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外加氦气流下脉冲激光沉积制备纳米硅晶粒
成核区宽度的计算
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摘要　在室温、１０Ｐａ氦气氛围中，采用脉冲激光沉积（ＰＬＤ）技术，通过在烧蚀羽辉正上方距靶面不同位置垂直引入一

束氦气流，在烧蚀点正下方与烧蚀羽辉轴线平行放置的衬底上沉积了一系列纳米Ｓｉ晶薄膜。扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）、拉曼（Ｒａｍａｎ）散射光谱和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱检测结果均表明，纳米Ｓｉ晶粒在距靶一定的范围内形成，其尺

寸随与靶面距离的增加先增大后减小。在分析衬底上的晶粒尺寸及其位置分布的基础上，结合流体力学模型、成核

分区模型、热动力学方程以及晶粒形成后的类平抛运动，计算得出了纳米Ｓｉ晶粒的成核区宽度为５６．２ｍｍ。
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１　引　　言

纳米Ｓｉ晶粒由于具有独特的量子尺寸效应和

发光特性［１，２］，在光电集成和微电子器件领域有着

广阔的应用前景［３］，制备技术也随着科技的发展日

趋成熟［４～７］。近年来，为了制备理想尺寸的纳米晶

粒，实现其产业化应用，成核动力学逐渐成为研究的

热点［８，９］。在诸多研究方法中，脉冲激光沉积（ＰＬＤ）

技术以其独特的优势而被广泛应用，尤其是纳秒和

飞秒脉冲激光，但二者成核机理却截然不同［１０］。采

用纳秒激光沉积技术，需在一定压强的环境气体氛

１００７００１１
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围中完成，而在真空或较低压强下，无法直接制备得

到纳米晶粒［１１］。飞秒激光则可以直接在真空环境

中实现纳米晶粒的制备［１２，１３］。采用纳秒激光沉积

技术时，晶粒成核与长大过程受到诸如激光能量密

度、环境气体种类、环境气体压强等多种人为可控因

素影响，更便于人们从不同角度研究其动力学过程，

因此多年来一直倍受青睐。１９９６年，Ｙｏｓｈｉｄａ等
［１４］

提出了烧蚀Ｓｉ原子在氦气中传输凝聚成核的流体

力学模型。随后，Ｇｅｏｈｅｇａｎ等
［１５］通过时间分辨光

致发光谱成像的方法证实了纳米晶粒是烧蚀Ｓｉ原

子在输运过程中通过与环境气体碰撞形成的。

Ｍａｋｉｍｕｒａ等
［１６，１７］在Ｇｅｏｈｅｇａｎ等的研究基础上，通

过引入第二束纳秒激光使形成的纳米晶粒分解，通

过分析其等离子体辐射和光致发光谱进一步证实了

Ｇｅｏｈｅｇａｎ等的结论。２００５年，Ａｍｏｒｕｓｏ等
［１８］通过

飞秒激光沉积技术也进行了相关的研究。但上述研

究结果只是证明了纳米晶粒是在空间传输过程中形

成的观点，而并未对纳米晶粒在什么条件、什么位置

形成、又是如何长大的过程进行深入讨论。２００５

年，Ｆｕ等
［１９］首次提出了纳米Ｓｉ晶粒成核分区模型

的观点，认为存在成核区，并且其宽度直接决定着纳

米晶粒的尺寸和均匀性。２０１１年，本课题组在氩气

环境中，通过垂直于烧蚀羽辉方向引入外电场，在烧

蚀点正下方、平行于羽辉轴线放置衬底的方法，基于

不同电场强度下晶粒的传输动力学确定了成核区的

范围［２０］。

本文在Ｙｏｓｈｉｄａ等的流体力学模型和Ｆｕ等的

成核分区模型基础上，在１０Ｐａ氦气环境下通过引

入垂直于烧蚀羽辉的外加气流，在与烧蚀羽辉轴线

平行放置的衬底上沉积得到了一系列纳米Ｓｉ晶薄

膜。通过对纳米晶粒尺寸和位置分布进行统计，结

合热动力学方程以及晶粒形成后的类平抛运动规

律，利用迭代法对晶粒的成核区位置进行计算，得到

了晶粒的成核区宽度。

２　实验方法

实验所用激光光源为脉宽１５ｎｓ，波长３０８ｎｍ

的ＸｅＣｌ准分子脉冲激光。光束通过透镜和石英窗

口聚焦到高阻抗单晶Ｓｉ（电阻率为３０００Ωｃｍ）靶材

表面，焦点为２ｍｍ２。靶材安装在步进电机上，转速

为８ｒ／ｍｉｎ。在反应室真空度达到２×１０－４Ｐａ后充

入高纯氦气（体积分数为９９．９９９９％），压强始终维

持在１０Ｐａ。实验过程中，在烧蚀点正上方２ｃｍ处、

垂直于羽辉轴线引入一束同源氦气流，流量为２５×

１０－６，气流位置距靶面分别为１，２和３ｃｍ。为了减

小单晶硅衬底Ｒａｍａｎ散射谱和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）

本征谱线对分析结果的影响，衬底分别采用单晶Ｓｉ

（１１１）和普通玻璃，在烧蚀点正下方２ｃｍ处、平行于

羽辉轴线放置，实验装置如图１所示。实验过程中所

有样品的制备都在室温下完成，激光能量密度为

４Ｊ／ｃｍ２，脉冲频率３Ｈｚ。在单晶硅和玻璃衬底上的

沉积时间分别为１０ｍｉｎ和３ｈ，膜厚约为１００ｎｍ。

图１ 脉冲激光沉积装置

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｅｔｕｐｏｆｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｏｎ

由于实验过程中环境气压恒定不变，因此外加

气流的引入并不影响晶粒的成核过程，只是增大了

晶粒垂直向下的速度，使其传输到衬底的时间变短，

同时影响了晶粒在衬底上的位置分布。

３　实验结果

由于气流的引入不影响纳米晶粒的成核过程，因

此，选取距靶２ｃｍ处引入气流的实验结果为例进行

说明。其中单晶Ｓｉ衬底上制备的样品形貌用扫描电

镜（ＳＥＭ）表征，玻璃衬底上制备的样品特性用Ｒａｍａｎ

谱和ＸＲＤ谱进行表征。结果如图２～４所示。

图２（ａ）～（ｈ）分别为距靶表面９．８，１０，２０，３０，

４０，５０，６１和６１．２ｍｍ处样品的ＳＥＭ 图，在（ａ）和

（ｈ）中，ＳＥＭ 图显示没有纳米Ｓｉ颗粒形成，Ｒａｍａｎ

谱和ＸＲＤ谱检测结果也表明这两个样品中的薄膜

为非晶Ｓｉ薄膜。而从（ｂ）～（ｇ）的ＳＥＭ 图可以看

出，薄膜中形成了尺寸比较均匀的纳米颗粒，并且在

距靶一定范围内形成，且晶粒尺寸呈现出先增大后

减小的规律，其中图中距靶３０ｍｍ 处［图２（ｄ）］颗

粒尺寸最大。

由图３可以看出，随着与靶面距离的进一步增

大，Ｒａｍａｎ谱的主峰位呈现出了先蓝移，后红移的

特点，峰值分别为５１２．９３，５１３．４２，５１３．９１，５１２．９３，

５１０．４８和５０７．５３ｃｍ－１。根据晶粒尺寸计算公式

犱＝２π（犅／狑）
１／２可知［２１］，晶粒尺寸越大，谱线峰位越

接近于单晶Ｓｉ特征峰５２０ｃｍ－１。式中犱表示晶粒

１００７００１２



邓泽超等：　外加氦气流下脉冲激光沉积制备纳米硅晶粒成核区宽度的计算

图２ 在２ｃｍ处引入气流时的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｅｘｔｒａｇａｓｆｌｏｗａｔ２ｃｍｔｏｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图３ 在２ｃｍ处引入气流时样品的Ｒａｍａｎ谱

Ｆｉｇ．３ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｅｘｔｒａｇａｓ

ｆｌｏｗａｔ２ｃｍｔｏｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图４ 在２ｃｍ处引入气流时样品的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｅｘｔｒａｇａｓ

ｆｌｏｗａｔ２ｃｍｔｏｓｕｂｓｔｒａｔｅ

直径，犅＝２ｎｍ２／ｃｍ为一常数，狑 为散射频移。因

此，通过Ｒａｍａｎ谱不仅证明了纳米Ｓｉ晶粒的形成，

同时也表明随着与靶面距离的增加，晶粒尺寸先增

大后减小，与ＳＥＭ图的结果一致。图４的ＸＲＤ谱

线中，在２８°附近，出现了一个非常明显的特征峰，

为晶态Ｓｉ（１１１）的特征峰，且比相应的单晶Ｓｉ特征

峰要宽，也进一步证明了纳米晶粒已经形成。并且

特征峰的半峰全宽也呈现出了先变窄后展宽的规

律，对 应 Ｒａｍａｎ 谱 线 依 次 为 ０．９９４°，０．９８４°，

０．８７５°，０．８８９°，０．８９７°和０．９０６°，根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公

式犱＝犽λ／（βｃｏｓθ）可知
［２２］，晶粒尺寸越大，谱线半峰

全宽越窄，同样证明了薄膜中晶粒尺寸随与靶面间

距的增加先增大后减小，同时也验证了ＳＥＭ 和

Ｒａｍａｎ谱的统计结果。式中犽为常数，λ为入射犡

射线的波长，β为晶粒细化引起的衍射峰的宽化。

晶粒尺寸的这种变化规律是由于成核晶粒在空

间传输过程中的生长率随与靶面距离的增加先增大

后减小所致［２０］。本文认为，在激光能量密度不变的

情况下，晶粒生长率受烧蚀粒子温度犜、密度狀Ｓｉ和

环境气体密度狀Ｈｅ（压强）影响，即

犞ｇ＝犞（犜，狀Ｓｉ，狀Ｈｅ），

由于环境气体压强不变，狀Ｈｅ不变，烧蚀伊始形成的

Ｓｉ粒子，具有极高的温度和很大的动能，难以凝聚

成核，此时生长率犞ｇ 可以视为零。随着烧蚀粒子

的传输和与环境气体的碰撞，温度降低到本征Ｓｉ的

熔点以下后，开始凝聚成核并逐渐长大，犞ｇ 由零开

始增加，晶粒尺寸也相应变大。随着与靶距离增大，

粒子温度逐渐降低，当达到某一温度值（犜ｍ）时，犞ｇ

不再增加，此时形成的晶粒尺寸将达到一个极大值

犚ｍａｘ，此后随着温度的进一步下降，犞ｇ 开始减小，晶

粒尺寸也相应变小。当粒子温度降低至不足以提供

纳米晶粒的结合能时，成核现象不再发生。因此晶

粒是在距靶一定的范围内形成的，并且尺寸随与靶

距离的增加先增大后减小。
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４　成核区计算

众所周知，在室温、环境气氛条件下纳米Ｓｉ晶

粒的形成属于气相成核。晶粒在形成过程中，烧蚀

原子通过碰撞使得自身的能量损耗，满足成核条件

后凝聚形成纳米晶粒［２０］。根据Ｙｏｓｈｉｄａ等
［１４］建立

的流体力学模型，烧蚀Ｓｉ原子在气相空间做有阻尼

的流体运动，阻尼系数为

犪Ｓｉ＝犮狊Ｓｉρ／２，

式中犮是比例常数，狊Ｓｉ是硅原子的碰撞截面，ρ代表

环境气体密度。晶粒形成的内聚能符合公式

犌∝Δ犜＝犿狏
２［１－ｅｘｐ（－２αＳｉ犱／犿）］／２，

式中犌代表晶粒的内聚能，Δ犜代表烧蚀粒子在环境气

体中传输所损耗的能量，狏表示烧蚀粒子与靶距离为犱

时的速度，犿表示烧蚀产生的粒子总质量。根据热动力

学方程，设犽犜 ＝犿Ｓｉ狏
２
Ｓｉ／２＝犿Δ狏

２
Δ／（２犆），犿Ｓｉ／犿Δ ＝

（狉Ｓｉ／狉Δ）
３，其中犽是玻尔兹曼常数，犿Ｓｉ，狉Ｓｉ分别表示Ｓｉ原

子的质量和半径，犿Δ，狉Δ表示形成的纳米晶粒的质量和

半径，犆是凝聚成核的Ｓｉ原子和所形成的纳米晶粒之间

的能量转换系数，狏Ｓｉ和狏Δ是成核Ｓｉ原子在成核处的速

度和成核后晶粒的速度。

令狏Ｓｉ＝ 狏２槡Ｓｉ，狏Δ＝ 狏２槡Δ，用狏０Ｓｉ
［２３］表示烧蚀产

物自靶飞出的初始速度，在狓０ 处形成纳米Ｓｉ晶粒。

假设晶粒形成以后速度狏Δ方向与羽辉轴线平行，同

时在重力和外加气流的作用下做类平抛运动，最终

沉积在衬底上，如图５所示。

图５ 晶粒成核及运动示意图

Ｆｉｇ．５ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｐｏｒｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ

ａｎｄｍｏｔｉｏｎｏｆｇｒａｉｎ

图５中狓代表衬底上检测到纳米晶粒的实际位

置，犺＝２ｃｍ 是衬底与烧蚀点的垂直距离。根据

Ｙｏｓｈｉｄａ等提出的流体模型公式狏Ｓｉ＝狏０ｅｘｐ（－犪狓／犿Ｓｉ）

和犪Ｓｉ＝犮狊Ｓｉρ／２，可以推导出纳米晶粒在环境气体中的

阻尼系数犪Δ＝［（狉Δ＋狉Ｈｅ）／（狉Ｈｅ＋狉Ｓｉ）］
２犪Ｓｉ。计算表明，

晶粒所受竖直方向的阻力与重力（犿Δ犵）相比，可以

忽略不计，因此可以认为无气流作用时纳米晶粒做

平抛运动，可以得出形成纳米晶粒的位置狓０ 的表

达式为

狓０ ＝狓－犆狏０Ｓｉｅｘｐ － １－
（狉Ｈｅ＋狉Δ）

２狉３Ｓｉ
（狉Ｈｅ＋狉Ｓｉ）

２狉３［ ］
Δ

犪狓０／犿｛ ｝Ｓｉ ２犺

槡犵
狉Ｓｉ
狉（ ）
Δ槡

３

． （１）

　　引入气流后，由于晶粒在输运过程中除受到向下的重力外，还受到外加气流的作用力，使得晶粒向下速

度的大小与气流的速度相同。因此成核位置表达式为

狓０＝狓－犆狏０Ｓｉ
狉３Ｓｉ
狉３槡Δ

ｅｘｐ
－（１－犃）犪Ｓｉ狓０

犿［ ］
Ｓｉ

－２（犵狋＋狏ａｇ）／犵＋ ２（犵狋＋狏ａｇ）／［ ］犵
２
－４狋

２
－２犺／（ ）槡 犵

２
－
（狓０－狓ａｇ）

狏｛ ｝
０Ｓｉ

，

（２）

式中狏ａｇ为引入气流的速度，狓ａｇ为引入气流的位置，

犃＝犪Δ犿Ｓｉ／（犪Ｓｉ犿Δ），狋为晶粒成核伊始到运动至衬底

所需的时间。由于晶粒的生长过程非常短，为纳秒

量级［２４，２５］，因此，在本文成核区的计算过程中，晶粒

生长时间相对于其形成后做类平抛运动至衬底所需

时间来说，可以忽略不计。根据气流流量计算得出

了外加氦气流速度为狏ａｇ＝０．５ｍ／ｓ。根据（２）式，将

三个不同位置引入气流的方程联立方程组，通过

Ｍａｔｌａｂ编程，利用迭代法计算得出了纳米晶粒的成

核区宽度为５６．２ｍｍ。相对于在氩气环境中引入

电场计算所得结果，在氦气环境中成核区范围明显

展宽，这是由于所采用的环境气体种类（原子质量）

不同，使得烧蚀粒子在传输碰撞过程中能量的损耗

和转移效率也不同，从而导致其成核区范围不同。

５　结　　论

在室温条件下，通过水平放置衬底，在引入气流

的情况下，采用脉冲激光沉积方法制备得到了纳米

Ｓｉ晶粒，通过对实验结果分析，表明晶粒只在距靶

一定范围内形成，并且尺寸随着与靶面距离的增加

先增大后减小。利用流体动力学模型和成核分区模

型，根据热动力学方程以及晶粒形成后的类平抛运

动规律，通过数值计算得到了纳米Ｓｉ晶粒的成核区

宽度，为进一步研究纳米晶粒的成核和生长动力学

１００７００１４



邓泽超等：　外加氦气流下脉冲激光沉积制备纳米硅晶粒成核区宽度的计算

提供了参考。
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