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金刚石膜!多孔硅复合材料的性能表征

王林军 夏义本 居建华 范轶敏 张文广 莫要武 史伟民 桑文斌
（上海大学材料科学与工程学院，上海"!’+!!）

摘要： 提出了一种新颖的多孔硅表面钝化技术，即采用微波等离子体辅助的化学气相沉积（,-./0）方法在多孔

硅上沉积金刚石薄膜。采用原子力显微镜（12,）、扫描电子显微镜（34,）、5射线衍射仪（560）、拉曼光谱仪和荧

光分光光度计对多孔硅及金刚石膜的表面形貌、结构和发光特性进行了表征。结果表明采用微波等离子体化学气

相沉积法可在多孔硅基片上形成均匀、致密、性能稳定且对可见光具有全透性的金刚石膜。金刚石膜与多孔硅的

复合，大大稳定了多孔硅的发光波长和强度，同时增强了多孔硅的机械强度。
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’ 引 言

自从’&&!年.9:;9<［’］观察到多孔硅（-3）的可

见光发射以来，其研究热潮正以惊人的规模在全世

界扩展，多孔硅的发光开拓了多孔硅在全硅基光电

子技术中的应用潜力，然而，多孔硅进入工业应用前

还有许多问题需要解决。多孔硅发光的主要问题是

不稳定［"，$］。多孔硅露置在空气中其表面对发光起

一定贡献的3=%>! 键容易断裂留下3=悬挂键，而3=
悬挂键是一种有效的非辐射复合中心，导致发光强

度的迅速衰减。另外露置在空气中的多孔硅容易氧

化，引起发光峰形、波长及强度的变化。而且多孔硅

机械强度差，这使多孔硅的应用受到一定程度的限

制。因此为稳定多孔硅的发光，必须控制多孔硅的

表面状态。许多表面钝化技术已被尝试，如阳极氧

化［*］、快速热氧化处理（67?）［#，(］等，但这种通过氧

化来钝化表面，会使一部分多孔硅层转化成3=?"，减

少了多孔硅的量。

本文提出了一种新颖的多孔硅表面钝化技术，

即在多孔硅表面沉积一层金刚石薄膜。低压化学气

相沉积（./0）金刚石膜是一种绝缘性好、耐热冲击、

抗辐射并对可见光具有全透性的高性能材料［)，+］。

其禁带宽度一般在$@/!#@/之间，对""#:<到

"#"<范围内的光都具有很好的透过性；电阻率高

达’!’*#·A<，其电子和空穴的迁移率非常高；热导

率高 达’’!! B$<·C；热 膨 胀 系 数 非 常 小，为

!D+E’!F($G；维 氏 硬 度 高 达 (!!!HI$<<" !

’!!!!HI$<<"；且化学性能稳定，能耐硝酸和氢氟酸

腐蚀。本文尝试采用微波等离子体化学气相沉积

（,-./0）方法在多孔硅基片上形成均匀、致密、性

能稳定且对可见光具有全透性的金刚石膜，探索金

刚石膜钝化多孔硅表面和提高多孔硅机械强度的可

能性，期望获得稳定的多孔硅发光。

" 实验过程

采用 阳 极 氧 化 法 制 备 多 孔 硅。阳 极 是-型

（’’’）3=片，其电阻率为"#·A<!$#·A<，阴极为石

墨。电解液为">2J".">#?>K’J’（体积比），电流为

"!<1$A<"!’!!<1$A<"，电 解 时 间 为#<=:!
"!<=:。

采用微波等离子体化学气相沉积法在上述多孔

硅基片上沉积金刚石膜。沉积过程分预沉积、成核

和生长等三个阶段进行。每个阶段典型的实验参数

见表’。
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用>=S9A;=,+#!荧光分光光度计测量了多孔硅

及复合材料的光致发光光谱，激发源为氙灯经分光

后产生的单色光，测量所得谱线均未经光谱响应曲
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线校准。样品的表面形貌采用!"#$%$原子力显微

镜（!&’）和()()*$$$扫描电子显微镜（+,’）进

行测量。采用拉曼光谱仪和-!’!./01型衍射仪

测量了复合材料的拉曼散射光谱和.射线衍射谱。

0 结果与讨论

02# 多孔硅及金刚石膜的表面形貌

图#给出了采用原子力显微镜观察到的多孔硅

的表面形貌。从图中可以发现多孔硅的孔径约为

*$34"0$34，且分布较为均匀。由于多孔硅层在

白光下为黄褐色或灰色，与衬底硅单晶颜色不同，所

以测量多孔硅层的厚度可以采用磨角法，测量结果

表明其厚度约为#$#4。在多孔硅表面的孔洞处金

刚石将优先成核。一般来说多孔硅的表面积比未处

理的抛光+5片大6$$倍［%］，其上存在大量的+5悬挂

键，容易与碳原子形成化学键。特别是在对多孔硅

基片施加负偏压的情况下，金刚石的成核密度将大

大增加。

&572# !&’54879:;"+<=>;8?9
图*给出了在多孔硅基片上金刚石沉积膜的扫

描电子显微镜照片。金刚石膜显示较好的均匀性，

晶粒大小在*#4"@#4。
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02* !射线衍射谱

图0给出了金刚石膜与多孔硅复合后的.射线

衍射谱。在衍射角*!F*GHIJ处的衍射峰对应于+5
的（###）特征峰，其余几个峰对应于金刚石的（###）、

（**$）、（0##）、（@$$）和（00#）特征峰，所有衍射峰位

数据与K1"-+卡片吻合很好。很明显采用微波等

离子体化学气相沉积法可在多孔硅表面形成多晶金

刚石，但大部分形成的金刚石是（###）金刚石，与+5
衬底的取向一致。另外我们看到多孔硅的主要结构

仍然是（###）单晶硅。在（###）+5主衍射峰根部存

在着展宽，这是由于硅晶粒在多孔硅中的无序性增

加造成的。
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020 拉曼光谱

图@给出了多孔硅与金刚石膜复合后的激光拉

曼光谱。从图中可以看到#00*?4O#处的拉曼散射

峰明锐［半高宽（&PQ’）为#*?4O#］，与天然金刚

石相的拉曼特征峰（#00*HI?4O#）偏差甚小，毫无疑

问在多孔硅表面存在金刚石成分。同时表征石墨相

或无定型碳相的#II$?4O#附近的峰包较小，表明在

多孔硅表面上已形成了结晶良好的金刚石相。在

I#*?4O#处的峰对应于多孔硅，与单晶+5的特征峰

（I*$?4O#）相比有所移动，这是由于多孔硅的多孔

性引起的。
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!"# 光致发光特性

图$给出了新鲜多孔硅、在空气中露置#%小时

后的多孔硅以及与金刚石膜复合后的室温光致发光

光谱。 发 光 光 谱 测 量 中 采 用 的 激 发 波 长 均 为

!&’()。从图中可以看到新鲜获得的多孔硅的发射

峰值波长在*!’()处，在空气中露置#%小时后多

孔硅的光致发光（+,）峰位移至&%’()。多孔硅的

红光发射来源至今无确切的解释，但普遍认为是与

多孔硅表面的-./0键和-./1键有关。新鲜多孔

硅表面由于含有大量的-./0键而发射红光。当在

空气中露置一段时间后，由于-./0键容易断裂，引

起0原子的脱附。同时-.悬挂键吸附1原子，使

-./1键含量增大，引起发射峰值波长的蓝移。
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新鲜多孔硅与化学气相沉积金刚石膜复合后的

发射峰值波长存在弱蓝光和强红光两个发射带，峰

值波长分别在##’()和*B*()处。由于在多孔硅

基片上金刚石成核过程中对多孔硅进行了0等离

子体刻蚀，极大地增强了多孔硅表面-.悬挂键与0
原子的结合，即孔洞内表面具有大量的-./0键，发

射光 谱 中*B*()处 的 红 光 发 射 带 应 该 来 源 于 与

-./0键有关的发光中心。与空气中露置#%小时多

孔硅相比较，金刚石膜!多孔硅复合材料的红光发射

峰位移动较小，表明采用化学气相沉积金刚石钝化

膜可以保留多孔硅的发光特性。对于##’()处的

弱蓝光发射，可以这样来解释：0等离子体刻蚀有效

去除了多孔硅表面由于露置空气中而产生的氧化层

-.1C，因此复合材料的发光不大可能来自-./1键

的作用；另外，高能0原子轰击多孔硅表面，一定程

度上增大了孔洞尺寸，同时相应减小了硅柱的大小。

发射光谱中##’()处的蓝光发射很可能归功于纳

米硅柱中电子 空穴的带 带复合，由于量子尺寸效

应导致蓝光发射。

我们发现多孔硅与金刚石膜复合后其发光强度

有所降低，为新鲜多孔硅发光强度的%’D左右。这

可能是由于在金刚石膜沉积过程中在多孔硅和金刚

石膜间形成石墨或无定形的碳层，产生非辐射复合

中心。而且在表面处不同取向的金刚石微晶产生发

射散射，一定程度上降低了光发射收集效率。另外

金刚石膜中存在一定数量的晶粒间界，而晶粒间界

极易吸收杂质或其它缺陷，这些杂质或缺陷某种程

度上会对从多孔硅发射的光进行吸收。所有这些都

将降低发光强度。虽然与新鲜多孔硅相比有C’D
左右的发光衰减，但是复合材料的发光强度随时间

基本没有衰减。我们比较了两个样品的发光强度随

时间的衰减情况（图&所示），发现在空气中露置B$
天后没有化学气相沉积金刚石钝化膜的样品发光衰

减了一半，而采用化学气相沉积金刚石膜钝化后的

样品发光强度几乎没有变化，表明采用化学气相沉

积金刚石钝化膜可以有效地稳定多孔硅的发光波长

及发光强度。
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另外，由于化学气相沉积金刚石膜具有众所周

知的高硬度，将其应用到多孔硅表面上可大大提高

多孔硅的机械强度，使多孔硅层不至于受到破损。

这些表明化学气相沉积金刚石膜可以成为一种有效

的多孔硅表面钝化膜。

结论 本文采用微波等离子体辅助的化学气相沉积

法在多孔硅上沉积金刚石薄膜。采用原子力显微

镜、扫描电子显微镜、F射线衍射仪和拉曼光谱仪对

多孔硅及金刚石膜的表面形貌和结构进行表征，结

果表明采用微波等离子体化学气相沉积法可在多孔

硅基片上形成均匀、致密、性能稳定且对可见光具有

全透性的金刚石膜。

对金刚石膜!多孔硅复合材料的发光测量表明，
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采用化学气相沉积金刚石膜保留了多孔硅的发光波

长和强度，提高了多孔硅的发光稳定性，同时增强了

多孔硅的机械强度，可以作为一种有效的多孔硅表

面钝化膜。

参 考 文 献

［!］"#$%#&’()*+,+-.$/0#$10&2+34#33#56#73+-#1+.$75
4,4-13.-%4&+-#,#$8-%4&+-#,8+99.,01+.$.62#6439)!""#)
$%&’)()**)，!::;，!"（!;）：!;<=!!;<>

［?］(+9-%43 @ A，".,,+$9 B (，*1#%+9C D )*+#))
’0&+$49-4$-484E3#8#1+.$+$F.3.099+,+-.$)!""#)$%&’)
()**)，!::?，#$（!G）：=H:!=<!

［H］D#8IJ.07+3 K， L4,#1.03 (， M03$4#0 A )* +#))
N$143F341#1+.$.61%4,0&+$49-4$-4/04$-%+$E+$-%4&+-#,,5
41-%48F.3.099+,+-.$751%4849.3F1+.$.6*+DH9F4-+49)
!""#)$%&’)()**)，!::<，#!（!）：>?!><

［<］@0,,43O，D43+$.B，’+E4.$@)*+#))*036#-4F#99+P#1+.$：

#-3+1+-#,F#3#&41436.31%4 P+9+7,4,0&+$49-4$-4 .6

4,4-13.Q+8+948F.3.099+,+-.$),)(-./0)’1)01)，!::H，!"：

!!!!!!G
［G］R3.S49*@，"#3,.9TU)VQ5E4$8464-1-4$1433483..&

14&F43#1034F%.1.,0&+$49-4$-463.&6349%,541-%48#$8
.Q+8+W48F.3.099+,+-.$),)!""#)$%&’)，!::G，"%（<）：

?=X!!?=X<
［=］Y#384,+9*，D#&+,1.$M)(%44664-1.69036#-4&.8+6+-#1+.$

.$1%4,0&+$49-4$-4.6F.3.099+,+-.$),)!""#)$%&’)，
!::<，"#（:）：GH?X!GHHH

［X］Z#,+9%B)N.$[+&F,#$1#1+.$+$8+#&.$8#$88+#&.$86+,&9：

8.F+$E，8#&#E44664-19#$81%4+3#FF,+-#1+.$9)!""#)
2-34+1)21/)01)，!::X，&&"!&&%：GG>!G=:

［>］Y+,84$7,#1Y*，Y3.1*A，M#8W+#$A)(%44,4-13+-#,
F3.F431+49#$884P+-4#FF,+-#1+.$9.6%.&.4F+1#Q+#,#$8
F.,5-3591#,,+$48+#&.$86+,&9)$351)6777，!::!，"’（G）：

=<X!==>
［:］’+$\*]，@.149%#34+Z，L#$-+,ZR*)*+#))AF.3.09

9+,+-.$[7#948.F1+-#,+$143643.&413+-7+.94$9.3)21/)01)，

!::X，("%（GHH:）：><;!><H

)*+,+-./,01+.02324)5660+723890:7";2,2<=>0:0-23)27?2=0./
T#$E’+$I0$ +̂#]+74$ C0C+#$%0# O#$]+&+$ J%#$ET4$E0#$E @.]#.20

*%+T4+&+$ *#$ET4$7+$
（21%55#548+*)3/+#’21/)01)+0970:/0))3/0:，2%+0:%+/;0/<)3’/*&，2%+0:%+/?;!>;;）

（B4-4+P48H;*4F14&743!:::；34P+948!AF3+,?;;;）

@A=.,+-.： A$.P4,F#99+P#1+.$14-%$.,.E5.6F.3.099+,+-.$（R*）9036#-4，+)4)，84F.9+1+$E
8+#&.$86+,&.$1%4R*9036#-475&+-3.2#P4F,#9&##99+9148-%4&+-#,P#F.384F.9+1+.$（@R"\L）

&41%.8，2#984P4,.F48)(%4&.3F%.,.E+49，9130-1034#$8F%.1.,0&+$49-4$-4（R’）.6F.3.09
9+,+-.$#$88+#&.$86+,&2434-%#3#-143+W4809+$E#1.&+-6.3-4&+-3.9-.F5，9-#$$+$E4,4-13.$
&+-3.9-.F5，̂[3#58+663#-1+.$，B#&#$9F4-13.&4143#$8R’9F4-13.&4143)(%43490,19+$8+-#148
1%#11%4%.&.E4$4.09#$884$948+#&.$86+,&-.0,874.71#+$4875@R"\L&41%.8.$R*，2%+-%
91#7+,+W48E34#1,51%4,0&+$49-4$12#P4,4$E1%#$8+$14$9+15，#$8&.34.P434$%#$-481%4&4-%#$+-#,
9134$E1%.6R*)
B/CD2,8=：F.3.099+,+-.$；8+#&.$86+,&；F#99+P#1+.$；F%.1.,0&+$49-4$-4

=GX 光 学 学 报 ?!卷


