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张志勇, 王雪文, 赵　武, 阎军峰, 戴　琨
(西北大学 电子科学系, 陕西 西安　710069)

摘要: 利用等离子体化学气相沉积技术制备纳米硅 (nc2Si∶H ) 薄膜材料, 并用 X 射线衍射仪

(XRD )、原子力显微镜 (A FM )、R am an 光谱仪对成膜的状态进行了表征。用红外吸收光谱仪对不

同工艺薄膜的结构进行了分析, 研究了偏压对薄膜结构的影响, 为纳米硅薄膜在光电子方面的应用

提供可靠的依据。
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　　自 20 世纪 80 年代纳米科学技术诞生以来, 科

学工作者们研究了多种材料的纳米微粒或纳米薄膜

的特性, 如纳米金属、纳米陶瓷、纳米半导体等, 发现

它们具有同样材质的大块物体不具备的许多新的奇

异特性[ 1 ]。在过去几十年里单晶硅一直作为微电子

技术发展的基石, 是集成电路发展的依托, 应用于国

防、电子信息的各个领域。但是, 由于单晶硅不能发

射可见光, 限制了它在光电子信息器件中的应用, 为

了开发硅基材料的大规模光电子集成, 科学家们研

究了使硅基材料发光的方法。1990 年, Chaham 首次

发现了多孔硅能够发射可见光, 加之纳米粒子的表

面效应、量子尺寸效应对其光学性能有很大的影响,

于是纳米晶硅 nc2Si 和纳米硅 nc2Si∶H 薄膜的制备

及其光学性能成为当前研究的热点[ 2 ]。目前, 国内外

许多研究者已尝试了多种制备高质量 nc2Si∶H 薄

膜的方法, 大致可分为两类: 物理沉积法 (如射频溅

射、真空蒸发和激光烧蚀等) 和化学沉积法 (如等离

子体化学气相沉积、热丝化学气相沉积、微波化学气

相沉积等) [ 3 ]。由于物理沉积对设备要求较高, 且薄

膜表面不平整、密度较低, 而化学沉积可通过对多种

气源流量的调节准确控制薄膜的厚度, 成膜致密、均

匀、附着力好, 且生长温度低[ 4 ]。所以, 我们拟选择反

应温度低、成膜速度高、附着力好、成膜均匀的等离

子体化学气相沉积技术来制备 nc2Si∶H 纳米硅薄

膜, 并用 X 射线衍射仪、原子力显微镜 (A FM )、

R am an 光谱仪等设备对成膜的状态进行了表征。最

后, 利用红外吸收光谱仪测量了不同工艺制备薄膜

的红外吸收光谱, 对薄膜的结构进行分析, 为纳米硅

(nc2Si∶H )薄膜最佳工艺的选择和在光电子方面的

应用提供了可靠的科学依据。

1　实　验

1. 1　nc-Si∶H 薄膜的制备

在 PECVD 沉积薄膜的过程中, 由于等离子体

中的硅基是随机地沉积在衬底上, 如果沉积在衬底

上的硅基都能将自己的硅保留下来而成膜, 则硅薄

膜的无序网络成分很高。为了使薄膜中微细晶粒之

间的无序成分降低而晶界变窄, 需要增强 [H ]基对

生长薄膜的刻蚀作用。采用H 2 气稀释的 5% SiH 4 和

99. 99% 的高纯 H 2 为反应气体, 并分别用量程为

50SCCM , 500SCCM 的D 0822A öZM 质量流量计对

其进行精确地控制, 使得气体流量比达到 SiH 4∶H 2

< 1%。采用频率为 13. 56 M H z, 功率为 40～ 80 W

的射频电源在反应区形成等离子体, 分解反应气体

制备出 nc2Si∶H 薄膜。为了提高反应区中活性粒子

的密度, 满足纳米晶粒形成的必要的物理和化学条

件, 我们在衬底上施加- 50～ - 200 V 的直流偏压,

以增加电子、离子的能量, 提高等离子体中粒子的碰

撞几率, 增大SiH 4的分解比例, 从而使活性粒子的
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密度增加。衬底材料选择 (100) Si 片, 衬底温度在

100～ 200℃之间, 反应室工作的压强为 80～ 133

Pa。表 1 给出 4 组样品的实验条件。

表 1　4 组样品的实验条件

Tab. 1　The exper im en t cond ition s of four sam ples

序号
直流偏

压öV

射频功

率öW

衬底温

度ö℃

气体流量比

(SiH 4: H 2) ö%

1 100 60 170 0. 9
2 200 60 140 0. 7
3 100 60 140 0. 9
4 100 60 140 0. 7

1. 2　nc-Si∶H 薄膜的表征

用D öM ax22400 型 X 射线衍射仪在室温下对

上述工艺条件下生长的薄膜进行确认, 其 XRD 衍

射谱如图 1 所示, 同时测量出其主峰 (111) 的半高

宽, 以计算薄膜中晶粒的尺寸; 用法国 Job in2Yvon

公司生产的 RAM ANOR U 21000 型激光拉曼光谱

仪 (L RM ) 分析薄膜的构成组元, 测试系统使用的激

光功率为 500 mW , 波长为 514. 5 nm ; 用原子力显

微镜 (A FM ) 分析薄膜的表面形貌状况, 用红外吸收

光谱仪分析薄膜的键合结构, 系统地分析纳米硅薄

膜的微观结构。

图 1　不同工艺所制备薄膜的XRD 谱

F ig. 1　XRD pattern s of th in film s

2　结果讨论

1) 图 1 为不同气体流量比条件下所制备薄膜

的XRD 谱, 其中曲线 a, b, c, d 分别为 1, 2, 3, 4 号样

品的 XRD 谱, 从表可以看出 3 号、4 号样品制备时

只有气体流量比 (SiH 4∶H 2) 不同, 3 号为 0. 9% , 4

号为 0. 7% , 两曲线 2Η角为 28. 56°。该处的峰为硅

的 (111) 晶面衍射峰, 可以看出 3 号样品的 (111) 峰

较单晶硅的峰加宽了一点, 4 号样品的 (111) 峰明显

加宽了, 说明 4 号样品表面生长的硅晶粒较 3 号样

品的小。由此, 得出气体流量比减小, 薄膜的晶粒也

减小, 反应区中较高浓度的 [H ]可以消除生成膜表

面层无序网络中弱的 Si2Si 键, 使得强的 Si2Si 键保

留让能量较高的含硅基运动至此与之连接, 有利于

纳米颗粒的形成。然而, 晶粒表面弱的 Si2Si 键也同

时被[H ]打断使得晶粒长大, 因此 [H ]的浓度应控

制适当。测量出样品 (111) 峰的半高宽, 用 Scherer

公式计算出 3, 4 号样品的晶粒尺寸分别为 227 nm

和 44. 6 nm , 说明了 4 号样品表面生长出了纳米硅

薄膜。曲线 a 是 1 号样品的XRD 谱, 很明显为一非

晶包, 与 4 号样品比较可知, 用 PECVD 方法生长纳

米硅薄膜的温度不能太高, 说明该法生长纳米硅薄

膜降低了生长温度[ 5 ]。曲线 b 与曲线 d 相应样品的

制备条件只是直流偏压不同, 说明直流偏压可以增

加沉积薄膜的有序区域而减少无序区域。这是由于

衬底上负偏压加大时会增加反应基 [ SiH n ]+ 的能

量, 促进了气2固界面的成核反应, 提高成核密度, 从

而晶态成分增加而无序成分降低。

2) 由文献[ 6 ]知单晶硅的拉曼谱中 TO 出现在

520 cm - 1处, 而非晶硅薄膜中由于长程无序随机网络

中每个原子的 sp 3 轨道相互作用起伏的减小致使峰

高降低且带边加宽, 使硅的声子峰移到 480 cm - 1处。

由图 2 可以看出, TO 峰在 516. 5 cm - 1处位于 520～

480 cm - 1中间, 说明 520 cm - 1峰向 480 cm - 1方向产

生了位移并且展宽, 变成了不对称的叠峰。其左边的

虚线峰反应的是非晶态成分, 右边的虚线峰反应的是

晶态成分, 可以看出负偏压增加右边峰下的面积增

大, 说明晶态成分增加而无序成分降低, 这正好与结

果讨论 1 相符。利用晶态峰和非晶态峰的面积比可以

估算出晶态所占的百分比约为 50%。

图 2　不同负偏压下制备薄膜的R am an 谱

F ig. 2　R am an pattern s of th in film s in differen t techn ics

3) 由图 3 的A FM 照片可知, 负偏压为- 100V

时所制备薄膜的晶粒大小不均匀, 且晶粒排列的紧
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密程度不同, 晶粒与晶粒之间的界限非常分明; 图

3b 负偏压为- 200V 样品的表面非常均匀, 边上的

凸起是裁片时引起的污染。通过比较发现负偏压增

加, 晶粒更均匀、细小, 有利于制备纳米薄膜。

- 100V

a

- 200V

b

图 3　不同负偏压样品的A FM 照片

F ig. 3　A FM pho to s of the samp les in differen t b iases

　　4) 图 4 给出反应气体流量比为 0. 7% 时不同偏

压下沉积薄膜的红外吸收谱, 可以看出在 2 095 ,

883 和 646 cm - 1处出现了吸收峰, 而在2 000 cm - 1

处没有峰。其中 2 095 cm - 1峰是 Si2H 2 或 (Si2H 2) n

的伸缩模; 883 cm - 1峰是 Si2H 2 的弯曲模或 Si2H 3 的

对称变形曲模; 646 cm - 1峰可能是 Si2H 2 的摇、摆、

扭转模, 或 Si2H 3的摆动、扭转模[ 7 ]; 说明薄膜中的硅

2氢主要以 Si2H 2和 Si2H 3 为键合形式。曲线 a, b 的

图 4　不同偏压下沉积薄膜的红外吸收谱

F ig. 4　 Infrared abso rp t ion of the samp les in differen t b iases

直流偏压比较发现, 负偏压增加时 646 cm - 1处的峰

增高, 由于 646 cm - 1处峰的积分强度可以计算氢的

总含量, 说明氢的含量随负偏压增加而增加, 而且按

照薄膜的形成机理可知大量的氢是处于晶粒界面区

域, 也可以说晶粒的比表面积增加, 颗粒细小, 与

A FM 结果一致。

3　结　论

1) X 射线衍射谱证明采用 PECVD 方法在低

温 (140℃)下生长出了纳米硅薄膜。同时得到气体流

量比、直流偏压等工艺参数对纳米硅薄膜成膜的作

用, 即气体流量比减小和直流偏压增加有利于纳米

硅薄膜的形成。用R am an 谱仪和原子力显微镜再次

证明了上述结果的正确性。

2) 用红外吸收光谱研究了薄膜中原子的键合

形式, 同时说明了直流偏压对成膜的影响为其在光

电子领域的应用提供了可靠的依据。
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　　由图 5 可见升频转换荧光谱线中在 290 和 365

nm 处有两个弱荧光峰。升频转换荧光是双光子过

程产生的, 配合物吸收两个波长 550 nm 的光子, 其

能量相当于一个波长 275 nm 的光子, 激发出峰值

在 290 和 365 nm 的升频转换荧光。但因双光子过程

小于单光子跃迁几率, 故升频转换荧光强度弱于

Stokes 荧光。

2. 4　荧光强度与溶液浓度的关系

图 6 为 970CR T 荧光分光光度计在相同实验条

件下, 激发波长均为 260 nm 时, 测得的镧配合物浓

度为 5×10- 4～ 4×10- 5m o löL 的 5 种水溶液的荧光

谱线。可以看出, 在这个浓度变化范围内配合物在

290 nm 处的荧光强度与浓度呈负相关, 即发生了荧

光淬灭现象, 而在 365 nm 处, 浓度为 1×10- 4 m o lö

L 时, 荧光强度是一极大值。
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Three-d im en sion exc ita tion and em ission spectrum of
coord ination com pound of La with benz im idazole
YAN G Y i2x in1, ZHAO T ian2cheng2, HU AN G Yue2yuan2

W AN G D ang2hu i1, CH EN W ei2zong3, ZHAO X iao2x ia1

( 1. D epartm en t of Chem istry, N o rthw est U n iversity, 2. D epartm en t of Chem ical Engineer, N o rthw est U n iversity, 3.

D epartm en t of Physics,N o rthw est U n iversity, X i′an 710069, Ch ina)

Abstract: T he m easu rem en t has been done fo r coo rd ina t ion com pound of L a w ith Benzim idazo le u sing

u lt ravio let spectrum and th ree2dim en sion fluo rescence spectrum. T he up 2conversion fluo rescence of the

heading coo rd ina t ion com pound w as discu ssed. T he range of its betw een 5×10- 4～ 4×10- 5 m o löL , it w as

founded tha t the fluo rescence in ten sity in Κ= 290 nm of the com pound is oppo site p ropo rt iona l to its

concen tra t ion. How ever, the in ten sity of fluo rescence in Κ= 365 nm has ano ther m ax im un in 1×10- 4 m o lö

L.

Key words: com p lex of L a; th ree2dim en siona l excita t ion and em ission fluo rescence spectrum ; up 2conversion

fluo rescence
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Preparation and structure ana lysis of nc-Si∶H f ilm s
ZHAN G Zh i2yong, W AN G Xue2w en, ZHAO W u, YAN Jun2feng, DA I Kun

(D epartm en t of E lectron Science, N o rthw est U n iversity, X i′an 710069, Ch ina)

Abstract: nc2Si∶H film s are p repared w ith p lasm a enhanced chem ica l vapo r depo sit ion (PECVD ) , and the

sta tes of the film s are m easu red respect ively by XRD , A FM , R am an spectrom eter, w h ich are X2ray

d iffract ion pat tern, m icrograph, R am an spectrum. M o reover, the st ructu res of the film s p repared w ith

d ifferen t p rocesses are ana lyzed, and stud ied tha t b ias vo ltage influences in the structu re. T he resu lts

supp ly the app lica t ion of nc2Si∶H in pho toelectron field w ith reliab le basis.

Key words: PECVD; nc2Si∶H film s; st ructu re ana lysis
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