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摘要
: 报道对多孔硅 (Ps )进行碳膜 (cF )钝化处理的结果

。

红外吸收光谱表 明
,

经钝化处理样品的表面由

Si 一C
、

Si 一N 和 Si 一O 键所覆盖 ;荧光光谱表明
,

经钝化处理的样品较未处理的样品发光强度提高 4 一 4
.

5 倍
.

且发光峰位明显蓝移 ;存放实验显示
,

经钝化处理的样品发光强度稳定
、

发光峰位不变
。

这些结果表明
,

正丁

胺可以在多孔硅表面形成优良的钝化碳膜
,

是一种十分有效的多孔硅后处理途径
。
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1 引 言

硅器件是当代电子工业的基础
,

其平面技术

工艺也非常完善
。

但由于硅是具有窄的
、

间接能

隙的半导体材料
,

因此不能有效地发 出可见光
。

直到 19 9 0 年
,

室温下发光 的多孔硅 ( po ro u s 511 1
-

co n ,

PS )的发现为发展硅基光 电器件提供 了广阔

的前景〔‘〕
,

19 9 6 年以 Ps 为基础材料的光 电集成

电路的实现使得这种前景更加诱人 [2]
。

但要把

Ps 投入实际应用
,

还存在不少问题
,

其中最严重

的是 PS 发光的不稳定性
。

人们普遍发现在大气

环境中存放 PS
,

由于光照等原因
,

会导致荧光强

度衰减
。

对 于 新制 备的 Ps
,

其表 面主 要是 被

si H
二

所覆盖
,

但 SI H
二

不稳定
,

在大气和加热条件

下 H 会从 Ps 表面热脱附出来
,

从而增加 Ps 表面

的悬挂键密度
,

而氧化又会引起缺陷以致形成非

辐射发光中心 [3]
。

为了改善 Ps 发光的稳定性和

提高发 光强度
,

国 内外许多研究小组对 PS 进行

各种各样 的后 处 理
,

如 对 PS 进 行 快速 热 氧化

(R T o )[4
、

5 ]
、

表面氮钝化 [ 6 ]
、

硫钝化 [ 7 ]
、

表面铁纯

化[81 及低温 湿氧化〔9〕等
。

这些后处理方法对于

改善 PS 的发光稳定性都有一定的效果
。

本文报道选用含有胺基的正丁胺作碳源
,

采

用射频辉光放 电法制备碳膜 (CF )钝化 PS 的结

果
。

经过这种处理的 P S 发光强度有所增强
,

并

且具有发光稳定的特征
。

未处理的 PS 和经过处

理的 PS 的红外光谱的研究表明
,

经 CF 纯化处理

的 PS 层中有 si 一C
、

Si 一N 和 Si 一O 键存在
,

这些

结构的存在是 PS 发光稳定性改善和光致发光强

度增强的主要原因之一
。

发光强度增强和发光稳

定性提高也说明以上这些结构使得 PS 层中的表

面缺陷和悬挂键密度减少 ; 经钝化处理的 P S 较

未处 理的 P S 发光峰位明显 蓝移
,

认为这是由于

碳膜中存在胺基团和氢原子的结果
。

2 实 验

2
.

1 PS 的制备

制备 PS 所用的材料为 <10 的 晶向的 P 型单

晶 Si
,

电阻率为 5
.

0一 8
.

5 n
· c m

,

在其背面蒸 Al 并

在 4 20 ℃ 下退火以形成 良好的欧姆接触
,

制备 PS

用的 H F(> 4 0 % ) :
q 氏O H = 1 : 1 的溶液

,

电流密

度 1 0 m A / em Z ,

在 2 5℃ 下通 电 10 m in
,

制成 的 PS

在紫外灯照射下发红橙光
。

2
.

2 C F 的制备

选用含 有胺 基 的正 丁 胺 (C凡CHZ CHZ CHZ
-

N玩 )作碳源
,

采用射频辉光放电法
,

在等离子体

气氛中有胺基 (N H )存在
。

正 丁胺经氢氧化钠干

燥并蒸馏后
,

由高纯氢气携带进入反应室
,

CF 分

别沉积在硅片衬底和刚制备的 P S 上
。

沉积的碳

膜厚 50 0 n m
,

沉积条件为载气流量 500 m l/ m in
,

气
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压 2 6 6 Pa ,

R F放电功率 1 5 0 一 3 0 0W
。

对硅片衬底 C F 作拉曼和红外光谱分析
,

PS

衬底 CF 作荧光和红外光谱分析并与未处理的 PS

进行比较
。

2. 3 测量仪器

拉 曼 谱 仪 为 Jo b in
一

Y v o n U
一

10 0 0
,

配 有

C3 10 34 光电倍增管(冷却至 一 25 ℃ )
,

用 A r 十

激光

器的 514
.

5 n m 线作激发源
,

采用 45
。

背散射配置
,

照射到样品上的功率为 4 0 m w
,

谱仪的分辨本领

为 3
.

7 em
一 ‘ ,

其测量范围为 3 5 0 一 2 2 0 0 em
一 ‘。

红外光谱测量采用 W QF
一

4 10 付里叶变换红

外光谱仪
,

它的分辨率为 Zc m
一 ’,

波数范围为 4 00

一 4 4 0 0 em
一 1 。

荧光谱测量是用 H e- c d 激光器的1 4 41
.

6 n m

激光激发的
,

激光功率为 60 m w
,

光斑直径约为

lm m
,

样品发出的光经单色仪的光栅分光后
,

由

硅探测器接收
,

信号经锁相放大器放大后
,

由电子

计算机记录和处理
。

3
·

2 C F红外光谱

沉积在硅片上 C F 的典型的红外光谱如图 2

所示
。

图谱中 3 2 0 0 一 3 4 0 0 c m
一 ’
之间宽的吸收峰

为 N一H 键伸缩振动吸收
,

而迭加在 N一H 键吸

收峰上 3 2 0 Oc m
一 ‘
处的 吸收为 S护 结构的 C一H

键的伸缩振动
,

2 9 2 5 c m
一 ‘
处的吸收峰表征畸变的

SP3
结构的碳氢杂化键

。

这一吸收峰越强
,

C F 中

sP3
结构的碳氢杂化键越多〔川

,

1 6 4I
c m

一 ‘
处的

吸 收 为 N一H 键 的 变 形 振 动 吸 收
。

4 55 一

7 8O c m
一 ‘
的吸收为 C一H 键的变形振动

。

7 3
.

3

4 2
·

s

r
36

.

7

一4 0 0 0 3 2 0 0 2 4 0() 1 6 0 0 8 0()

波数 / c m
一 ,

3 结 果

.

n璐\工

3
·

1 CF 拉受光谱

沉积在硅片上 CF 的典型 的拉曼光谱如 图 1

所示
,

拉曼谱呈现 一 宽的散射带
,

在 1 3 37 和

1 5 9 9 c m
一 ‘
处呈现的两个极值与金刚石 s护 本征

振动频率 1 3 3 2 c m
一 ‘和石 墨 S护 本 征 振动频率

1 5 8 5 c m
一 ‘
相对照〔

‘”1
,

以上两个峰值分别漂移了

5 和 14
c m

一 ‘。

分析表明
,

在 CF 中存 在着胺基和

氢原子
。

正 是 CF 中胺基和 氢原子的存在导致

sP
3 和 s护 价键发生畸变

,

从而引起 c F 中 sP3 和

SPZ
价键振动频率发生漂 移

。

因此
,

认为此处 的

1 3 3 7 c m
一 ‘
散射峰与CF 中C一H 键的 SP 3

结构相

联系
,

而 1 5 9 9 c m
一 ’
处散射峰与 CF 中 C一H 键的

S PZ
结构相联 系

,

CF 中 C一H 键的 SP”和 SPZ
结

构从 CF 的红外光谱分析得到进一步支持
。

图 2 碳膜的典型的红外光谱

F ig
.

Z T 即ical IR sp ee tr

um of ea rbo n fi lm
.

3
.

3 PS 荧光光谱(p L 谱 )

图 3 是 P S 未经处理的样品
a 和经钝化处理

的样品 b 的 P l
j

谱
,

由样 品 b 的 PL 谱可以看出
,

其发光强度有较大的提高
,

约 为未经 处理的 PS

样品
a
的发光强度的 4 一 4

.

5 倍
,

而其 PI
J

谱峰位

有明显的蓝 移
,

与未经处 理的 样 品相 比蓝 移约

3 0 n m
。

际万瑟茹诫 碎晶丁一一一一一一刁

1 7
.

0

1 6
.

0

6 0 0 7 0 0

A / e m

8 0 0 9 0 0

拼

⋯
、

F i

鬓
样品

a 、

b 的荧光光谱

PL s p e c tra of
sarn

ple a ,

b
.

2 0 0 0 1 8 0 0 1 6 0() 1 4 0 0 1 2 0 0

p / e m 一

图 1 碳膜的典型拉曼光谱

R g
.

1 T yP ical R

~
sP ec tru m of ca rbo n film

.

3
.

4 P S 存放实验

图 4 给出未经处理的样品
a 和经过钝化处理

的样品 b 在大气中存放 50 天的荧光谱
,

测量条件
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与图 3 的荧光谱测量时相同
。

曲线
a
为未经处理

的 PS 样品的 PL 谱
,

曲线 b 为经 CF 钝化 的样 品

的 PL 谱
,

曲线
。、

d 分别为样品
a 、

b 在大气中存放

50 天后的 PL 谱
,

由图 4 可知
,

未经钝化的 PS 在

空气中存放
,

会导致由光照等原因引起的氢脱附

增加 Si 悬键
,

表现为 PI
J

谱峰强度明显衰减
,

且

PL 峰位蓝移约 25
n m ;而经钝化 的样 品 b 在大气

中存放 50 天 以后
,

所测得的 PL 谱基本不衰减
,

且 PL 峰位不变
。

H e 一 Cd 激光器

A
。、

二 4 4 1
.

6 n m -

复试验发现
,

这三个吸收峰的大小与辉光放电功

率成正 比
,

我们指认前者为展宽的 Si 一C 伸缩 振

动吸收峰 [‘5 〕
,

而后两个小吸收峰则为 si 一N 伸缩

振动吸收峰[6]
。

测量结果表 明
:
1

.

在 PS 层 的表

面存在较强 的 si 一C 和 Si 一O 键
,

但随着离上表

面越深
,

Si 一N 键份额增加 ; 2
.

因为 N姚 在不 同

的温度下有不同的分解率
,

并随着温度升高分解

率可达 99
.

9 %
,

所以实验中发现随着 R F 放电功

率的增大
,

在 PS 钝化层中 Si 一N 键份额相对增

力目
。

享\哥翻塑
.

口:\、

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 80 0 9 0 0
⋯
一

不若丫2 8 00 2 50 0 2 20 0 1 900 1 6 00 1 30() 1 0() 0 700 4 00

A / e m

图 4 样品
a 、

b 存放 50 天后的荧光光谱

Fig
.

4 PL sp e ct ra of the sa m ple a ,

b a ft e r : to ri ng in a tm o -

sP here for 50 da ys
.

3
.

S Ps 红外光谱

图 5 给出未经处理的样品
a
和经过钝化处理

的样品 b 的红外吸收光谱
。

采用透射法进行测

量
,

扫描次数为 300 次
。

样 品
a 、

b 均从一块大片

的 PS 上分割而得
。

在所测量的波数范围 内样品

a
观察到 6 个主要吸收峰

,

样 品 b 观察到 8 个主

要吸收峰
,

PS 样品
a
的主要吸收峰中 2 1 14

.

4 和

2 08 9
.

8 c m
一 ‘
的结构来 自 si 珑 和 si H 的伸张模

(st re ehin g mo d e )振动 [‘2 ]
,

位于 9 0 9
.

3 7 em
一

‘处的结

构来自S IHZ 的剪式模 (s e isso
r , m o d e )振动[ ‘3 1

,

位

于 6 6 2
.

5 0 和 6 2 1
.

s 7 em
一 ’
的结构分别来 自 5 1氏

和 S IH 的形变模 (d efo rm
a t io n

mo d。)振动 [’4 ]
,

1 10 6
.

2c m
一 ‘
被指认为 Si q 键

,

由此可以看出
,

样

品
a
的表面主要是 si Hx 覆盖着

,

这与其他文献的

报道一致
。

样品 b 的红外吸收光谱中出现 5 个新

的或明显增强 的峰
,

其中波数在 1 178
.

1。m
一 ‘
的

吸收峰被指认为 si q
,

很有意义 的是波数在 930

一 I O8 0 c m
一 ‘之 间 有 一 个 展 宽的 吸 收 峰

,

在

1 1 6 2
.

5和 1 6 5Oc m
一 ’
出现两个较小的吸收峰

,

反

波数 / c m 一 ,

图 5 未经钝化的 PS (a) 和经过钝化的 PS (b) 的红外光图

Fig
.

5 IR sp ee tra o f th e tr ea te d sm pl e(b )an d tha sam
Ple(a )

w it ho
u t the tr e a tm e n t

.

比较图 5 中的样品
a 和 b 可以看出

,

经过 CF
钝化处理的 PS (b )Si 一H 大量减少

,

而被 Si 一C
、

si 一N
、

si 一O 键代替 ; 与未经处理的 PS (a )作 比

较
,

经钝化的 Ps 的 si 一O 键也有明显增加
,

这是

由于残 留在真空中的氧在 CF 钝化过程中参与了

对 PS 的钝化
。

经 CF 钝化处理的 PS 表面被 Si 一

C
、

Si 一N
、

Si 一O 键饱和
,

从而提高了 PL 的强度

和稳定性
。

4 讨 论

根据 PS 红外吸收峰的分析
,

对 C
、

N 与 si 的

成键过程可以做如下解释
:

在反应室中 SI H 键中

H 将部分脱附而形成悬挂键
,

由于辉光放光使碳

膜中部分 C一H 和 N一H 键断裂
,

而 C
、

N 和 Si 的

悬挂键结合
,

形成稳定的 si 一C
、

si 一N 键结构
,

从

而饱和了 Si 悬挂键
,

有效地减少了非辐射发光中

心 [3 ]
。

PS 的红外吸收谱表明
,

比较钝化处理前后的

PS 层中的 Si 一O 键数目
,

可以看出经钝化处理后
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的 PS 层中的 Si 一O 键数 目比处理前增多了
,

它

来自真空腔体中的残余氧
。

因此我们采用碳膜钝

化方法还兼有低温干法氧化功能
。

PS 大气存放实验结果表明
,

经处理的 PS 的

发光强度不衰减和发光峰位不移动
,

与钝化过程

中形成了 Si 一C
、

Si 一N 和 Si 一O 键结构的稳定性

密切相关
。

这三种键的基本组 成分别为 Si q
、

SIC
、

S i3N 4 。

PS 荧光光谱结果表明
,

经钝化处理后 的 PS

发光强度明显增强
,

谱线峰位有较大 蓝移
。

我们

认为
:

发光强度的明显提高是经碳膜钝化的多孔

硅中同时存在较 稳 定 的 si 一C
、

si 一N 和 si 一O

键
,

减少 了非辐射发 光的 si 悬挂键 ; 谱线峰位有

较大蓝移是因为 CF 中存在胺基团的氢原子
,

导

致 SP3 和 SPZ
价键发生畸变

,

从而引起 CF 中 S P3

和 S护 的价键振动频率发生漂移
。

5 结 论

选用含有胺基的正丁胺
、

采 用射频辉光放电

制备碳膜对多孔硅 (PS) 进行钝化处理
,

在一定程

度上提高了 PS 的可见光强度并伴随着发光峰位

的较大蓝移
,

存放实验说明它具有很好的发光稳

定性
。

我们认为
:

发光强度和发光峰位稳定性的

提高是碳膜钝化处理的多孔硅中同时存在较稳定

的 Si 一C
、

si 一N
、

si 一O 键
,

而发光峰位的较大蓝

移则是 由于碳膜中胺基团和氢原子的存在
。

实验

表明
,

利用碳膜对 PS 进行后处理是一种有效的

新途径
。

致谢 本工作的完成得到 了中国科学院化学所钟

发平教授 的指导和 帮助
,

在此深表感谢
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b u tylam in e a s e a r b o n r e so u r e e , a laye r o f 。a r b o n film 15 e o v e r e d o n the p o ro u s s ilico n (PS )

su rfa e e by m e a n s o f ra d io fre q u e n ey g lo w d is eha rg e
.

R a m a n sp e e tr a a n d IR sPe e t r a o f the e a r
bo n film in d i

-

e a te tha t th e r e

are
am ino- g r o u Ps a n d h ydro g e n a to m s in the e a rb o n film

.
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血
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rm
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It 15 p r e s e n te d
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.

K ey w o rd s : Po ro u s s ilico n ; e a r b o n film ; s u r fa e e p a s s iv a t io n ; flu o re s e e n e e sP e e t r a
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