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      自上世纪60年代以来，以集成电路为核心的微电子技术迅猛发展，深刻地改变

了人们的生产、生活和工作方式，使人类步入了信息时代，而硅作为微电子产业主导

材料的地位也逐渐被确立.当前，硅基半导体器件占据了超过95%的市场份额。

    随着微电子技术的飞速发展，器件特征尺寸逐步减小，已经进入了纳米电子学

的范围。纳米电子器件不仅体积减小，功耗降低，更重要的是其工作将基于量子特性，

功能将获得突破性的改变。而基于纳米硅材料的纳米器件无疑将具有无可比拟的优越

性和极好的应用前景。

      制备硅基纳米器件的关键一步是制备出尺寸均一、位置分布可控的纳米硅阵列。

本文从等离子体增强化学气相淀积(PECVD)系统中淀积的含超薄犷51层的薄膜出发，

采用与硅微电子工艺相兼容的准分子脉冲激光结合移相光栅掩模技术，成功制备出大

面积分布、一维和二维有序分布的纳米硅阵列。利用拉曼 (Ralna n) 散射、原子力显

微镜(AFM)、透射电镜 (T阴)和电子衍射 (ED) 等手段，详细分析了样品晶化前后

的微结构特性，并制备了以晶化后形成的siNx/nc一51/SIN:双势垒结构为栅绝缘层的

MIS样品，在室温环境下，利用C一V测量的方法研究其电荷存储特性。

主要成果如下:

1、 利用PECVD技术在单抛硅片、氧化片和石英片等衬底上淀积含超薄a一51层的二51

    单层膜、5102/a-5订5102三明治结构、a-SINx/a-5订a-SIN:三明治结构、含5订5102

    多层结构薄膜样品，采用准分子脉冲激光结合移相光栅掩模技术，成功制备出

    大面积分布的纳米硅颗粒和一维、二维图样化的纳米硅阵列分布，通过原子力

    显微镜分析，大面积纳米硅颗粒密度高达 1.3xl留/c扩.通过改变a--Si 层厚、
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激光能量密度、光栅周期等条件，我们可得到不同尺度特征的纳米硅分布。利

用 AFM这一分析手段，我们详细分析了衬底表面、原始淀积样品表面和晶化样

品表面的特征，获得了纳米硅的颗粒形貌、晶粒大小、尺寸分布等信息，表明

了利用AFM技术分析纳米硅的可行性及优越性。

2、 利用激光诱导晶化方法使上述制备的 a一SINx/a一51:H/a一SIN:三明治结构中的超

    薄 a一51:H 层发生相变，形成大面积、高密度分布的纳米硅颗粒。通过 Ralnan

    scattering、cross一sectionTEM和 plane一EM研究T激光能量密度对犷51:H

    层晶化过程的影响，并探讨了结晶机理。对栅绝缘层为犷siNI/nc一51/犷SIN:双

    势垒的M工5结构样品，利用介V测量的方法对研究其电荷存储特性以及偏压、

    层厚等因素对存储特性的影响，并探讨了以一维或二维阵列分布的nc一51层替

    代大面积nc一51薄膜以减小电极下nc一51数目的可能性。

3、 采用PEcVD技术和等离子体氧化的方法原位制备a一51:H/51氏多层膜，并利用激

    光晶化技术获得nc一51/5102多层膜，通过Rama n谱、平面T甜和A翩等手段来

    表征多层薄膜样品的微结构特性，尤其利用 Ranlan谱的高斯拟合分析计算了样

    品的结晶程度，发现样品的最高结晶度可达0.885。通过光致发光(PL)谱研究了

    激光晶化得到的nc一51/510:多层膜的光学性质，初步探讨了激光能量密度对多

    层膜发光性质的影响。
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THESIS:ThemicrostructureandoPto一electrocharacter让ationof
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    Microe1eetronictechno1ogy，whosecoreisintegratedcircult (Ic)，hasmadegreat

advancesslnce l960s，andleadedhumanbeinginto informationera Today，siliconisthe

mainmaterialinmicroelectr0nicai1ndust以alldsilicon一baseddeviceshaveashaleof95%

inthemarket.Withthe develoPnlentof而croelectrOnictechaology， the featUresizeof

devlcesbecome smaller田1dsmaller. Itleadsthe devicesstePintothe regionof

nan oelectronics.Nano electronicdevlcesare Promis加gnotonlydtletotheirsmallersize

andlow ener gyconsuming，butalsofortheirbreakthroughoftheirOPerationPrinciP1e

basedonqtlalltunleffects，wllich幼llgreatlyimProvetheperformanceofthedevices

    丁七ekeystePoffabricatingsilicon-basednanodevicesistoPreParenc一Siarrayswhich

are 丽form insizeandcontrollableinPosition.Excimer Pulsedlasercombined初th

Phase一shiftinggrate mas k(PSGM)，whichiscomPatiblewithmordemmicroelectr0nics

tec11l1o1ogy， isemPloyedtoobtain1arge一area，onedimen sional(ID)即dtwo dimensional

(2D)nc一Siarraysfromamo印houssiIiconlayerinthe filmfabricatedinPlasmaenhanced

chemicalvaPordePosition(PECVD)system.W七analy即dthemicrostructureofthe

1rrad1atedsamP1esbyRamanscatterillg，仃an绷ssion electron而croscoPy(TEM)，atomic

foree microscoPy(AFM)andelectrondi蛋actlon伍D).

The幻。alnresultsareasfollowing:

1.W七几bricateda-Sislngle一layer，Si02la-S汀51仇sandwlchedstructure，a一SINx/a-5汀

    a-SINxsandwlchedstnlcture，a-s汀51仇multi一layerfilmswhichcontalnultra.thln含51
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  1即eronsi，5102/SiandquartzsubstratesinPECVDsystemandobtainednc一Siby

  usingthetecImiqueofexcimerPulsedlasercombinedwithpSGM.We obtained

  large一area，ID，ZDnc一Sicrystaldistributionofdifferentfeatl1resizebychangethe

  thicknessofthe a-Sil即er，laserenergydensityandthePeriodicityofPSGM.Thenwe

  analyzethecrystal surfaceofthenc一SiarraysthroughAFM.Theresultsshowthat

  AFMisve卿goodforanalyzingnc一Sicrystalformedbylaserirradiation.

Z Bylaserirradiation，we obtainedlarge·areahigh一densitync一Sicrystalsdistrlbutionin

  a-SINx/nc一51/a，SIN、sandwichedstructure.叨leliwe allalyzedthei胡uenee ofthelaser

  energydensityonthe crystal1izationProcessbye刀IPloyingRa们。anscalleringandTEM

  W己伪bricatedMISstructurewhosegatel盯er consists ofa-SINx/no51角目SINx

  sandMchedstructureandstudyitschargestoragebyC一Vmeasurem eni.W七analyzed

  the lnfluence ofbiasvo】tageand而cknessofnc一silayeronthe chargestorage.丁七en

  we substituted1DorZDnc一siaITaysforlarge一areanc·Sicryslalsfordecre asingthe

  n帅berofnc一Sicrystalsundertheelectrode.

3.Weobtaillednc一5订Si02multilayersfroma-S汀Si02multilayers，wlllcharefabricated

  bydePositionofa-Siandin-situPlasma o滋dat10nlllethod，byla名erln习diation.Tbe

  resultsofRamanscatiering，Plane 犯MandAFMshowthatnc一Sicrystalsformedin

  the a-si layer.Part1cularly， by fittingRaman sPectrawithGaussian curves，we

  calcu1a1edthecrystallinity frac11onratioofthe i订adl川edsamPles.W七studythe

  iduenceoflaserenergydel1sityonthe l1gh1吧mitting ProPertiesbyPLSPectnlm.
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第一章 绪 论

Ll纳米硅薄膜的研究意义与应用前景

      1906年，真空三极管的发现将人类带入了电信号处理工业时代，使得收音机、

电视和其他消费电子类产品迅速出现，并直接促成 1947 年世界上第一台电子计算机

的发明;1947年，晶体管的发现促成了固态电子时代的诞生;1959年，第一块集成

电路在德州仪器公司问世，将人类带入信息技术时代。此后，以集成电路为核心的微

电子工业迅猛发展，在计算机、通讯和航空航天等经济领域均取得了重大突破，深刻

地改变了人们的生产、生活和工作方式，而硅作为微电子工业主导材料的地位也逐渐

被确立。

    当前，硅材料在微电子产业中占据着核心地位。硅基器件在半导体产业中占超

过 95%的市场份额，成为超大规模集成电路的基石。与其他半导体材料相比，硅具

有独特的优点:首先，硅表面容易形成结构高度稳定的51O2钝化层，可以作为集成

电路器件的保护层，使得在硅片上制造各种器件结构成为可能;其次，硅的临界切应

力较大，是少数能得到无位错单晶的材料之一，而无位错单晶是制造固体电子器件的

基本要求。另外，半导体硅在自然界含量丰富，工艺技术发展己相当成熟。据预测，

硅材料还将主导微电子工业至少二十年.

    根据著名的摩尔定律，集成电路的芯片集成度每三年提高四倍，加工特征尺寸缩

小涯倍。按照这种预测，微电子器件集成度还将不断提高，芯片上的功能元件特征

尺寸将继续不断减小:2004年芯片的主流工艺水平已达0.13阿，90nm工艺己经投

产;2o05年最小线宽将进入65nln范围，开始步入纳米时代〔1]，芯片上的功能元件

的特征尺寸步入纳米电子学的范围。为了应对这种情况，研究人员开始了基于纳米硅

(nc-si)的纳米电子器件的研究。与现有的微电子器件相比，纳米电子器件工作原理将

基于量子特性，功能将有极大的改进，具有更低的功耗、更快的开关速度、更高的存

储密度以及更高的集成度。

    nc一51薄膜是指由大量纳米尺度(10lun 左右)的硅晶粒构成的一种纳米固体材料，

其组分由晶态和非晶态构成，晶粒之间存在大量的界面原子，这种界面对纳米材料的
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结构和物性具有重要影响。相对于体材料，具有大的表面体积比的nc一51材料结构发

生了重大的改变，导致其光电性能发生重大变化，如光学能隙展宽[2]，光致、电致发

光[3，41及共振隧穿等，这都是由于nc一51的量子限制效应【5〕引起的。这些特性被期

待应用于新型光电子器煎和大规模集成电路上。

    而nc一51实际应用于纳米器件领域的前提是如何制备出高质量、有序分布的硅量

子点[61，不仅要求硅量子点的尺寸可控，分布均匀，表面有效钝化，而且制备方法

需要尽量简单易行、可重复。世界各地有许多研究小组都在致力于研究如何制备出具

有实用价值的硅量子点，而其关键在于寻求一种既能与标准微电子工艺兼容，又能精

确控制硅量子点的尺寸，同时能够控制量子点的空间分布的新技术，这是当前 nc一51

制备和应用研究领域的热点之一。我们小组采用激光诱导晶化结合移相光栅掩模技

术，在样品中成功制备出定域分布的纳米硅阵列，且制备过程简单，效率高，与标准

微电子工艺相兼容，是很有应用前景的一种制备方法。

1.2纳米硅薄膜制备技术概述

    制备nc一51量子点的方法多种多样，常用的有以下几种:151践和珑的微波等离

子离解，离解后产生的硅粒子通过一个收缩一放大的喷嘴淀积在衬底材料上[5];2.利

用化学气相沉积或分子束外延的方法来直接制备nc一51颗粒〔7、81;3利用51离子注入

技术，并经退火后形成nc一51晶粒[9];4.采用多种退火方法使得厚度在纳米量级的非

晶硅薄膜材料结晶，形成nc一51量子点【10一12〕。分子束外延技术所需设备昂贵，速度缓

慢，无法满足大规模生产的需求，难以实现实用化。离子注入技术得到的硅量子点尺

寸分布较差，退火方法成本低廉，技术简单，结合其技术可控制硅量子点尺寸分布，

成为了当前制备纳米硅量子点的主流方法之一。通常退火技术包括了常规热退火、瞬

态热退火和激光退火。

    从未来纳米器件实用化的角度来看，除了要求硅量子点尺寸均一外，同时也需

要实现对量子点的空间分布进行有目的的控制，即形成量子点的有序图样。控制分布

位置的常规方法有:1、利用层状结构实现纳米硅颗粒纵向位置的确定;2、采用掩膜

技术，定域形成硅颗粒。作为目前制备nc一51量子点的常规方法之一的热退火技术只能

实现全片晶化，不能控制量子点在平面内的空间分布;而激光退火结合掩膜技术，则
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可以定域形成量子点，而且完全同微电子工艺兼容，因此在有序量子点的制备以及未

来器件实用性方面激光退火形成量子点的方法具有独特的优势。

，.3纳米硅薄膜常用微结构分析方法简介

    Raman散射谱被认为是51微结构表征最强有力的手段，常用来分析样品中的二51

的晶化情况 [l3一161。众所周知，a-si的Raman散射谱有四个峰构成，如图1.1(a)

所示，最强的峰为位于480cm.1处的To (恒光学)模声子峰，其他的峰分别位于380

cm一，(纵光学模，LO)、310c‘1(纵声学模，LA)和15oc‘1(横声学模，T̂ )，而

c一51的Raman峰为位于5加cm’，处近洛伦兹形状的尖锐峰，半高宽约为3cm.1，如图

1.1(b)。对于nc一51而言，由于存在声子限制效应，TO声子峰展宽且向低频移动，

同时480c亩，处的宽广的非晶峰减弱或消失，我们可以通过晶化峰的位置估算纳米硅

颗粒的尺度。利用高斯分峰拟和分析，可以估算样品的晶化比。Ranlan峰也受薄膜中

应力以及测量过程中激光辐照所引起样品温度变化的影响。总之，Raman散射谱是一

种对原子局域分布非常敏感的探测手段。实验中所用仪器型号为 T6400o，激发光源

为Ai离子激光，波长、=488nm，功率P=巧mw，测量面积约100斌。

5200阴-
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      图1.1非晶硅〔a)及单晶硅(b)的Raman谱

    原子力显微镜 (AFM)在观察纳米硅方面有独特的优势，能够对纳米硅表面进

行直接观测，获得其表面的详细尺度信息，并且其使用环境广，在表面观测、纳米加

工、原子搬移等方面获得了广泛的应用，我们将在第二章继续加以说明。AFM的型

号为Nanoscopemsystem 田igitallnstruments，USA)，工作模式主要为接触模式。
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    光致发光(PL)方法，能直观显示半导体材料的带隙宽度，具有非接触、无损伤、

灵敏度高、重复性好等优点，是研究半导体材料中杂质、缺陷及其特性分布的有效手

段。用不同的激发光源将电子从价带激发到导带产生非平衡电子空穴对，其退激发的

电子空穴辐射复合导致发光。光致发光的激发源有连续带、单色光、激光脉冲等。光

致发光谱分为两大类:一是激发谱，即对于某一发光谱线或谱带强度在激发光波长变

动隋况下的改变，另一类为发光光谱，即固定激发光源处于一定的波长条件下半导体

材料发光强度按波长的分布。本论文为发光光谱，测试仪器与Raman散射谱相同，

激光功率为3OmW。

    透射电子显微镜(TEM)是基于电子聚焦的原理做成的。电子束穿过薄膜试样后，

不同的薄膜组分对电子束的散射能力不同，未经散射的电子构成背景，因此电子携带

了试样的大量信息，TEM 再将这些信息转变为不同衬度的像，衬度决定于样品各部

分对电子的不同散射特性。电子透过样品的能力与电镜工作电压成正比。供TEM分

析用样品又可分为两类:剖面TEM样品和平面TEM样品。我们还可以进行电子衍

射(ED)的观察以判定样品的晶化情况，并计算晶粒的择优取向.TEM 的型号为

JEM20oCX。本论文中主要用来分析样品晶化前后微结构的变化.

    扫描电子显微镜 (sE娜用来观测辐照后样品的表面形貌。sEM是利用细聚焦的

电子束在固体表面扫描，激发出二次电子等信号经放大，在阴极射线管上产生样品表

面形貌的图像。它可观测的区域要比AFM大，且观测的速度和效率皆比AFM高，但

是不适用于非导电物质的测量，且要求在真空条件下完成，这限制了它的应用范围。

本文所使用的是LEO一1550型SEM。

1.4 本论文的研究思路和主要内容

    本论文从等离子体增强化学气相淀积(PECVD)法制备的含超薄卜51:H层的薄

膜样品出发，以与硅平面工艺相兼容的激光晶化技术为手段，制备出包含纳米硅的薄

膜材料，并研究其结构特性、电荷存储和发光特性。

    本论文的主要研究内容分为三部分，在第一部分工作中，主要介绍利用AFM来

研究超薄nc一51膜、5102/nc一5汀51伍三明治结构、a-SIN:/nc一5汀a-SIN、三明治结构、

nc一5订5102多层膜的表面结构。首先在PECVD系统中淀积含含51层的薄膜样品，然后
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利用激光诱导晶化或者热退火方法获得上述四种纳米硅薄膜，然后通过AFM等手段

研究nc一51的结构特征，获得nc一51的表面形貌、晶粒大小、尺寸分布等信息，并讨

论了应用AFM分析纳米硅的优越性。

    在第二部分工作中，利用激光诱导晶化方法使a一SINx/卜Si:H厄，SIN、三明治结构

中的超薄于51:H层发生相变，形成大面积、高密度分布的纳米硅颗粒。通过拉曼光谱

  (Ralllan)、剖面透射电子显微镜 (cross一sectionTEM)和平面透射电子显微镜

(plane一TEM)研究了激光能量密度对a-Si:H层晶化的影响，并分析了其晶化过程。

然后对含a-SINx角c一Sua-SIN、双势垒结构的Mls结构样品，利用C一V测量的方法研究

其电荷存储特性，并研究了偏压、层厚等因素对电荷存储的影响。

    在第三部分工作中，采用 PECVD技术和等离子体氧化的方法原位制备

于51:川siq多层膜，并利用激光晶化技术制备出nc一5潞102多层膜，通过Raxnan 谱、

剖面TEM和AFM等来表征多层薄膜样品的结晶性质与微结构特性。使用光致发光

(PL)谱初步研究了激光晶化得到的nc一5汀51仇多层膜的光学性质，研究了激光能量密

度对发光性质的影响。
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第三章 SIN刃nc一51/SiNx双势垒结构的制备及其电荷存储特性

3.1引言

    研究表明，镶嵌在Mls结构栅绝缘层中的nc一51具有电荷存储能力[卜5]，为发展

新型存储器件提供了一种途径。而如何制备出高密度、尺寸均一、分布可控的纳米硅

量子点，是制备纳米硅存储器件需要解决的首要问题。

    在本论文中，我们采用等离子体增强化学气相淀积 (PECvD)技术，制备了

SIN刃a名诏iNx三明治结构样品，利用激光诱导晶化方法结合限制性晶化原理，在a-si

层内成功制备了高密度、尺寸可控的nc一51晶粒，从而形成SINX/nc一5汀SIN火三明治结

构。该方法具有处理时间短、不需要高温衬底、可实现定域晶化等优点，与现代微

电子工艺相兼容，具有很好的应用前景。

3.2a一siN灯nc一5诉一SINx双势垒结构样品的制备

    栅绝缘层为SINX/nc一SUa-SINx双势垒的MIS结构样品的制备主要要包括以下几

步(如图31所示):PEcVD淀积SIN为乞.5海SINx三明治结构，激光诱导晶化形成

SINX/nc·51/a*SINx结构，真空蒸镀铝电极与合金化。而激光晶化是形成nc一51的关键

步骤，我们将先介绍激光晶化原理，而后再介绍样品制备流程。

PECVD淀积

已逾斌>

铝点状电极 且激光晶化
峪，nc一51

图31栅绝缘层为SINx/nc门Sj/siNx双势垒的Mls结构样品制备过程示意图
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3.2.1激光晶化原理与技术

    激光晶化是一个瞬态过程，可以划分为两个阶段，即吸热升温阶段和散热降温阶

段，可以有下面的热传导方程清楚的看出。非晶硅薄膜受到激光辐照后，瞬间吸收了

脉冲激光热量，薄膜温度升高，原子动能增大，超过原子间存在的势垒高度，原子重

新有序组合，也即是晶化。当激光停止辐照后，温度迅速下降，硅晶粒成核生长，最

终形成大面积分布的纳米硅薄膜。

    鉴于晶化过程的热本性，我们可以利用热传导方程来分析，下式为三维热传导方

程:

、景T(一，，一扩卜最(‘最T(一，，一‘，，=Q‘一，，一‘，
    式中p为薄膜密度，T为温度，k为热导率，Cp为比热，(x，y，2)为空间位置，其

中x为离开表面的距离，Q=呱exP(一ax)为沿x方向传播的热源。

    从热传导方程可以看出，我们可以通过两条途径控制加热和冷却过程。一为吸收

的热量即Q，可以通过改变激光波长入、激光功率、辐照时间来调节;另一条为热冷

却过程，正比于热梯度、一婴，，由材料性质所决定，，。变换。、。p、、等。这些
                        欲 - 一 ’ ‘ - -一一

条件的改变能调节晶粒生长的质量。

    根据激光器的工作模式的不同，激光晶化技术可分为以下两种方式:一是连续

波扫描方式[6]，较常用的为Ai离子激光;二是准分子脉冲方式f7]，激光的作用时间

仅为几十纳秒。准分子脉冲激光晶化能够制备出颗粒尺寸大、晶粒间界少的多晶硅薄

膜，而且由于作用时间极短，减小了外界环境对晶化过程的影响，降低了衬底材料的

要求，而且可以实现选域晶化，被认为是一种很有应用前景的技术，在薄膜晶体管，

微晶硅太阳能电池等器件应用方面有着重要的应用价值〔8].本论文采用准分子脉冲

激光辐照来制备纳米硅量子点，在超薄a-si:H膜中得到纳米硅薄膜，并且结合移相掩

膜制备出了有序分布的纳米硅阵列。实验中我们使用儿F准分子脉冲激光器(pulsed

excimerlaser)作为激光光源，激光器型号为COMPLEx一000.其波长元=248nm，

脉冲时延30ns。
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    图3.2给出了激光晶化的实验装置示意图。我们将样品置于一个位于水平导轨上

平移台(见内置图)上，水平方向移动平台用以选择样品的辐照区域，竖直方向移动

平台可以改变样品与柱面透镜间的距离，从而改变光斑大小。激光光束经光学系统后

进入一个sxlsmm矩形光阑，然后通过一个柱面透镜的压缩，再经反射镜反射后垂直

辐照到样品表面 (见内置图)。实验为单脉冲辐照，晶化过程中到达样品表面的激光

能量密度可以通过改变激光器的输出功率和控制柱面透镜镜的聚焦面积来调节。

KrF准分子
脉冲激光器 反射镜

— 石英透镜 样品

义今可调
平移台

反射镜 石英透镜

/
5x15mm2光阑

                          图3，2 激光晶化光路实验装置示意图

3.2.2 a_siNxjnc-S如一5训x双势垒结构样品的制备流程

    (a)PECVD淀积

    超薄含SINx/a一51:曰 小siNx三明治结构薄膜由PECVD法制备，图32给出了

PECVD淀积系统的装置示意图。其中射频源的频率为13.36MHZ，功率为30W，衬

底温度为250℃。a-si:H层淀积时，反应气源为纯硅烷(5政)，反应气压33Pa。a-SIN:

层淀积时的反应气源为51场 和N场的混合气体，反应气压38Pa。衬底材料为P型

<l00>51片(电阻率卜5Oclll)和熔凝石英。淀积前51表面经10%IJF溶液处理，时

间为50秒，以除去硅表面的天然氧化层，并在PECVD系统中用氢气清洗了样品表

面。淀积速率约为Olm川5，通过逐层淀积，就获得了超薄a-SINx/a-51:班a-siNx三明
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治结构薄膜。

              卜1朗，皿ow n记le 】七”mgsy弧口了

Sifu一口于厂厂一一育一一习
NHa一口别 )片」L一{

一今汗尽-
一~位一一」、! 、::署                              刊2

图33 电容祸合型单反应腔PECVD示意

    为了获得不同尺寸的纳米硅晶粒，以研究不同大小的纳米硅量子点的电荷存储性

质，本文采用了改变原始淀积a-si层厚度的方法来达到这一目的。为此，我们制备了

a-si:H层厚度分别为Znm、4lun、7nJ的和10nm 四种不同数值的样品，a-SINx层厚度

恒为30Inn。表2.1给出了这些样品的参数。

本文使用的a-SINx/a-51:印a-SIN、三明治结构样品的设计参数

样品编号 上SINx层厚度(nln)含51层厚度(nm) 下SINx层厚度(川刀)

NSNglg 30 2 30

NSN906/918 30 4 30

NSN898/917 30 7 30

NSN888/905/914/916 30 l0 30

(b)激光诱导晶化

    在得到了原始淀积的a-SINx/a-51:牙a-SINx三明治结构样品后，为了获得含有纳

米硅晶粒的样品，我们采用了激光诱导晶化的方法。在室温条件下，利用准分子激光

辐照样品表面，辐照光斑大小为5*3~5*5m刃以，辐照为一个脉冲，时延为30ns，通

过步进的方式辐照整个样品表面，形成a-SINxlnc一51:川a*SINx结构。能量密度的大小
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可以通过改变激光脉冲能量和光斑面积来调节。

    (c)真空镀膜

    对于晶化后的a-siN、/nc一51:印a-SIN、样品，我们利用真空蒸发技术在晶化后的样

品表面蒸镀薄层铝电极。其中薄膜的一面为点状电极 (利用掩模，如图34所示，圆

孔面积由大至小依次为1.23、住31、0.llmlnZ)，硅片的背面为一薄层电极。真空蒸发

时的真空度为3*10一，torr，蒸发电流为3一SA，蒸发时间为505，铝膜厚度约为soolun。

其中真空度的要求基于以下两方面的考虑:首先是化学方面的考虑，当高能铝原子在

样品表面凝结时，如果有空气(氧)分子存在的话，将会形成三氧化二铝绝缘体，这

就导致电极的导电性能大为降低;其次，是为了形成均匀的淀积层的需要。

                        「丫布几几万下丁下下刁
. ·. ‘. ⋯

⋯ ，·兮

. . ⋯ O 奋

. ‘ 二 二

图3滩 真空镀膜用掩模板，圆孔面积由大至小依次为1，23、0.11、。.06mn12

(d)合金化

    对于蒸铝电极后的样品，我们进行了合金化处理，即将样品置于管式退火炉中，

在450”C、NZ氛围中，退火30分钟，使上电极与siNx层接触致密化，去除AI与SINx

层之间的间隙，同时使下电极与硅衬底间形成欧姆接触。

    经过一系列后处理过程，我们终于从原始淀积的a-SIN:/a-51:琢a-SINx样品获得

了栅层含有nc一51的Mls结构。下面我们将分析其微结构特性和电荷存储特性。

3.3a一siN对nc一51/a一SINx 三明治结构样品的结构表征

    对于激光辐照后的a-SINx/nc一5施·SINx样品，我们首先利用Ranlan谱来研究其

结晶状况.不同nc·51层厚度 (NSN906为4lun，NSN898为7刊叮)不同能量密度条

件下样品的R山的an谱如图3.5所示，。可以明显地发现，随激光能量密度的提高，nc一51
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中的TO

断减少，

声子峰明显增强，a一51中的TO声子峰显著减弱，表明样品中非晶组分在不

而晶化组分在不断增多

为了具体计算样品的结晶度

即样品的结晶度在不断提高。

我们对上述Raman 谱进行了高斯分峰拟合 (该方

法介绍详见第四章)，利用晶化比的计算公式戈= Ic
  吞+0.88几

(其中Ic为Raman 谱

中晶化峰的面积，1。为非晶峰的面积)[9]，对样品的结晶度进行计算，其结果表明样

品的最终结晶度 (曲线 e) 都在 50%左右。根据估算纳米硅颗粒大小的经验公式:

、一2二潺，其中B一2.24一z/cm，△。是晶化峰位相对单晶峰(520cm’1)位移:10]，
可计算得到晶粒大小范围是5荀nm，由此我们认为在激光辐照后的样品中形成了高密

度分布的纳米硅晶粒。

    为了直观地观察晶化后样品中形成的纳米硅颗粒，我们对小51层厚为7nm 的样

品在激光辐照后进行了平面TEM分析，如图3.6(a)所示，可以明显地观察到样品中

形成的小晶粒，图3.6(b)给出了辐照样品的高分辨兀M图，从中可以看到清晰的晶

格相。

    在研究了原始淀积和激光辐照样品的结构特性，并且制备了栅绝缘层为

a-siN刃nc一5订a-SINx双势垒的Mls结构之后，接下来利用之一结构研究nc一51的电荷

存储特性。

- 一 ~-
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图3.5不同厚度 (NsN906，如口;粥N898，7nm)a~51层的样品在激光辐照
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图3石 辐照后的a-SIN为勺c.51/a-SINx样品的平面TEM(a)和高分辨TEM(b)图像

3.4a一siN灯nc-s湘一siNx三明治结构的电荷存储特性研究

14.IMIs结构C一理论简介

    Mls结构的电容可以认为是绝缘层电容与半导体表面层电容的串联，规定p型

衬底Mls结构上电极加正电压为正时，其理想电容特性可分为如下四个区域，即V<0

时的积累区、V=0时的平带情况、V>0时的耗尽区和V>>0时的强反型区，在教科书

中这些己有详细解释。下述仅就界面态加以说明:

    实际Mls结构中存在界面态，且绝缘层不是完全绝缘的。并且界面态中的电荷

随表面势变化，因此界面态的作用可以等效为一电容，称为界面态电容Css:

。 _四.
七 . = —

  一 d帆

式中Qss为界面态的电荷面密度。若界面态密度Nss代表单位面积单位能量间隔内的

界面态密度，则有

                                  d么 =叼凡d件

所以，css=qNss，即界面态密度与界面态电容成正比.如果测量的交流信号频率很高，

界面态的充放电跟不上外加电压的变化，这时的等效电路如图3.7(a)所示，其中cox

为氧化层电容，Csc为半导体耗尽层电容，测得的电容称为高频电容CHF:
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  1 1 1
— = — + —

C那 Cox q

C:c

日书
37(a)高频等效电容 3.7(b)低频等效电容

由于界面态有较长的充放电时间，如果交流偏压变化很慢，即交流信号频率很低，

使得界面态的充放电跟得上外加电压的变化，那么界面态的影响就应当记入，低频等

效电路如图3.7(b)所示。界面态电容和空间电荷区电容由于都受到表面势所控制，因

此两者是并联的，这时测得到的电容称为低频电容CLF:

                                      1 1 1
                                                — =— +一

                          心 味 q+几

根据高频和低频电容公式可求出界面态电容Css:

几 =几一或一或}
戈吩 编 )

引进归一化电容Css’=Css/cox，CLF，=CLF/Cox，

几’=
几

CHF，=CHr/Cox，上式可简化为

    嗡 ’

1一心 ’1一C邵’

所以，

      dQs
jV = — =

      qd典
压二

界面态密度与界面态电容成正比。因为半导体的表面势是随着栅极电压而变化的，所

以不同的栅极电压与表面势有着相互的对应关系。如果知道了这个对应关系，就能够

得到半导体表面为不同表面势时测得的界面态密度，进而就能得到界面态密度在禁带

中的能量分布。
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3.4.2a一siN刃nc一5盯a一5训x电荷存储特性研究

    在得到了含有nc一51晶粒的二siN确c一51/a-siN对p一51的Mls结构之后，我们采用

C一v测量的方法研究样品中nc一51晶粒的电荷存储特性。为了便于讨论，我们规定当

上电极电压为正时，称所加电压为正向电压;当上电极电压为负时，称所加电压为反

向电压。本论文中的C一V曲线的电压正负值便因此而定。实验所用设备为计算机控

制的HP4284ALCR半导体参数测试仪，测量是在室温下、不同频率时完成，其中检

测信号的幅值为20mv。

    我们测量了上述双势垒结构样品激光辐照前后不同频率下的C一 特性曲线。图

3.8a、3.8b所示为原始淀积样品的C一V特性曲线，a-si层厚分别为4lun和7钊rn，正

回扫曲线几乎完全重合，不存在回滞现象。当频率降低时，曲线的平带电压附近出现

一个抬起，并且这个抬起随频率降低而增强。一般认为，这个抬起是由于界面态所引

起，即界面态效应。当频率降低时，界面态来得及与衬底发生载流子交换，引起平带

电压附近电容的增大，即抬起。并且随频率降低，曲线的右端逐渐抬起，这是因为反

型层的载流子跟得上电压的变化，导致微分电容增大。频率越低，这种变化越明显，

即右端抬起越厉害。

    此外。我们还发现，不同，51层厚度的原始淀积样品，积累区电容不同。厚度越

薄，电容越大。界面态效应随厚度的减小越来越不明显。平带电压也随厚度变化，厚

度减小时，平带电压绝对值减小。

    图3.8。、38d给出了激光辐照后的a-SINXjnc一Sva-siNx样品的c-V特性曲线。激

光辐照能量密度分别为420mJ/c扩伽sN906)和370OIJ怂扩困sN898)。可以清楚地发

现，晶化后样品的曲线存在一个明显的回滞现象，这说明晶化后的样品中有电荷存储

发生，这些电荷被认为是存储在纳米硅颗粒中.存储的电荷数量可以根据回滞窗口的

面积大小来确定。通过分析发现c中样品的回滞窗口宽度为OjV，d中样品的回滞窗

口宽度为0.SV，也即是小51层厚为7nm 的样品中存储的电荷较多。这可以做如下解

释:由图3.5的R知lan谱可知，To声子峰的位置都在5l8cm’，处，根据峰位与晶粒

大小的对应关系(第四章讨论)知道，两种样品的晶粒大小几乎相同，结晶度相当，

所以a-si层厚度越大，所形成的晶粒数目越多，故而存储的电荷数量也越多。而且我
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们发现，晶化后的样品仍存在界面态效应，这说明激光退火不能有效改善样品中存在

的界面态。
NSNgO6(4nm) NSN906 (4nm)
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(a，b) 及激光辐照(c，d) 样品的C一V特性曲线

    为了研究扫描电压范围对存储电荷量的影响，我们改变电压范围测量了辐照样品

的C一V特性曲线，如图3.9所示，扫描电压范围分别是一7.5一2.SV和-6一3V之间。

我们发现，扫描电压范围越宽，曲线的回滞窗口越大，表明样品中存储的电荷越多。

这是因为在大的偏压下，更多的电荷注入进nc一51层中，从而存储在其中的电荷也就

越多。

    为了减小电极下的 皿一51颗粒数目，我们利用一维和二维阵列分布的

a-SIN刃Ilc.5刀a.SINx作为栅绝缘层制备了Mls结构样品，并利用C一测量的方法检测

了其电荷存储特性，这方面的工作目前仍在进行当中。

    为了说明载流子隧穿的过程，我们在图3.10中给出了a-siN刃nc.5海siN吻一51

结构的能带结构示意图，图中我们给出了未加偏压(a)和偏压为正伪)时的能带图，以

36
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说明电子的隧穿过程，空穴的情况与此相类似。在我们的样品中，下siNx层厚度为

30 lun，但因为siNx的禁带宽度相对5102来说较小，因此在外加偏压作用下可以发

生如图所示的Fowler一Nordheim隧穿的情况。载流子隧穿过SINx之后，我们认为存

储在激光辐照之后所形成的纳米硅中。NsN898〔7nm》

3巴OE刁，0月白

30)〔刁 下0

.’‘”‘’““”’“::‘犯，
日 一75V，

b 石 DV~;尸

生
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图3.9不同起止偏压时激光辐照样品的C一V特性曲线
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  图3.10a-SINlnc.Sila，SIN卜51结构的能带结构示意图 37
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小结

    利用激光诱导晶化方法使a一SIN龙/a.Si:H/a-SIN:三明治结构中的超薄a-Si:H层发生

相变，形成大面积、高密度分布的纳米硅颗粒。通过拉曼光谱、剖面透射电子显微镜

(x一TEM)和平面透射电子显微镜 (TEM)研究了激光能量密度对 小si:H层晶化结

果的影响，并分析了其晶化过程。通过蒸镀铝电极形成栅绝缘层为a-SINx/nc一5刀a-slNx

双势垒结构的MIS结构样品.利用C一V测量的方法研究了其电荷存储特性，并研究

了nc一51层厚、偏压等对电荷存储的影响，为发展新型存储器提供了一种可能的途径。
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NPN389的Raman谱的高斯拟合结果
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