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纳米硅表面与界面的扫描隧道显微镜研究
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摘　　要
本文应用扫描隧道显微镜 (STM ) ,对使用等离子体增强化学气相沉积法 (PECVD )制备的纳米硅

(nc2Si: H )薄膜进行了研究,得到颗粒上以及颗粒间界的原子结构图像,从图像上可以得出: (1)纳米

硅薄膜是由许多不同大小的颗粒所组成。这些颗粒同时又是由更小的微颗粒所组成。(2)微颗粒的表

面及界面原子排列可以分为四种形式;环状结构,线状结构,网状结构以及完全无规的随机排列。 (3)

观察到环状结构不仅存在于界面,而且普遍存在于微颗粒的表面。本文从机理上对以上各结构的生

成机理进行了初步的讨论。

关键词　纳米硅　扫描隧道显微镜 (STM )　原子结构

近年来,固体纳米材料作为极有发展前景的一种人工功能材料,其研究方兴未艾。采用等离

子体增强化学气相沉积 ( P lasm a2Enhanced Chem ica l2V apo r2D epo sit ion ) 法制备的纳米硅

(N anocrysta lline Silicon 简称 nc2Si: H )薄膜[ 1 ]可广泛地应用于太阳能电池和传导功能薄膜等微

电子领域[ 2, 3 ]。最近,以纳米硅作为材料的室温光致发光亦有报导[ 4, 5 ]。而所有这些应用都是与纳

米硅的微观结构分不开的。其薄膜结构,颗粒尺寸,尤其是颗粒间界状态对于电子的传导及电子、

空位复合都有决定性影响[ 6 ]。所以,人们用各种分析手段对纳米硅薄膜进行研究。如扫描电子显

微镜 (SEM ) ,高分辨电子显微镜 (HR EM )以及透射电镜 (T EM )等。最近,应用最新发展起来的

在实空间具原子级分辨的扫描隧道显微镜[ 7 ]对纳米硅薄膜的研究亦有报导[ 8, 9, 10 ]。本文使用扫描

隧道显微镜 (STM )技术,研究了纳米硅薄膜的表面形貌,颗粒表面以及颗粒间界,观测到其微观

结构,并对其形成机理进行了讨论。

实 验

纳米硅薄膜是在常用的 PECVD 系统中,使用高氢稀释硅烷为反应气氛,在R F+ DC 双重功

率源激励下蒸镀于玻璃基底上而得到的。

所用仪器为中国科学院化学所研制的CSTM 29000型大气、室温条件下工作的 STM ,以机

械剪切的 P töIr丝作针尖,采用恒流工作模式。当大范围 (大于 25纳米)扫描时,加于针尖和样品

隧道结之间的电压V b约为 2V ,电流设定为 015nA。在观察其原子像之前,先将样品置于 5%氢

氟酸 (H F)中浸泡 5—10秒,以除去薄膜表面的氧化物层。然后将V b 设定为 115V ,电流设定为

115nA。

结果与讨论

纳米硅薄膜是由 10—100nm 范围大小的颗粒所组成。同时,这些颗粒又是由许多 3—5nm

的微颗粒所组成。这些微颗粒的出现,大大增加了薄膜的表面和界面,使氢在纳米硅中的含量也

大大增加。以上结果与纳米硅以前的工作相吻合[ 1, 4 ]。
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图 1　纳米硅薄膜表面的两种环状结构　S:颗粒上环状结构;

I:颗粒间界的环状结构　　　 (a) 薄膜表面 STM 像,

(b) 图 (a)中A ,B 连线处截面像

图 1 (a)是经过H F 酸处理过的纳

米硅薄膜微颗粒的表面及界面像, 其

扫描范围是 4122nm×3114nm。图中用

S 和 I分别标记出两种环状结构,其中

S 位于颗粒上, 而 I位于颗粒间界, 在

图 1 (a)的A , B 两点间拉一条线,其连

线横跨界面环及两个颗粒上环状结

构。图 1 (b)给出了连线处的截面像,它

突出了两种环的结构差异。I的环明显

要大于 S 的环, 而且其环状结构更不

规 则。根 据 H. Gleiter 的 界 面 模

型[ 11, 12 ] ,对于大晶粒组成的界面,界面

上环的形成是由于组成界面的各个晶

粒的几何形状决定的。一般认为,界面

原子为了形成稳定结构, 就必需进行

重新排列,以降低表面自由能。但是这

种重新排列对界面的形状几乎没有多

大影响。由于组成界面的晶粒数目以

及各个晶粒内原子取向千差万别, 从

而使界面上的环状结构非常不规则。

而表面上的环状结构, 可能是由于氢

氟酸的作用形成的。众所周知,暴露在

大气中的硅表面由于空气中氧的作用

而形成一层氧化物薄膜, 正是这层薄

膜的存在使得 STM 观察纳米硅的薄膜表面非常困难。应用氢氟酸可以去除它。在氢氟酸的作用

过程中,硅和氧之间的共价键被打开,氧与溶液中的氢结合而成为水分子,此时,薄膜表面由一层

具有未饱和悬挂键的硅所覆盖。从以前的研究可以知道[ 1, 4 ] ,纳米硅微颗粒的表面是一排排的硅

原子,当两列硅原子之间比较近时,则硅原子列之间和列的内部可能形成硅2硅键,这样的结合就

使得颗粒表面呈现环状结构,而且是较规则的环状结构。此形成机制同样可以解释组成颗粒内原

子环的原子数目大多为 5—6个。同样在氢氟酸的作用下,界面的硅原子也会产生悬挂键,但由于

界面处硅原子之间距离很大,所以它只能与氢原子结合。这种结合并不能改变其原来的存在状

态,在 STM 下观察即为无规则的环状结构。与此相类似,如果纳米硅的某些微颗粒上原子结构

很松散,比如硅原子列之间距离较大,在两列硅原子之间不能形成硅2硅键,而基本保持晶体硅的

有序结构,用 STM 观察即为线状结构。图 2 (扫描范围 4189nm×4. 89nm )展示了这种排列,以L

来标记。通过测量,颗粒表面链状排列的列与列之间间距较晶体硅原子间距大,这正是其保持线

状结构的必要条件。而图 3给出了一种非常有趣的类似蛛网的结构 (图中以W 标示,扫描范围

4161nm×4. 17 nm ) ,大量的实验数据显示,这种结构并非偶然出现的。它的明显特征在于:存在

于颗粒间界附近,有一个原子、原子团或空穴组成的中心,其它原子在中心周围呈蛛网状分布,而

且比颗粒内环状分布有更明显的结构特点。其成因可能是:由于原子弛豫,同一微颗粒的表面硅

原子的列间距比间界处大,从而在氢氟酸的作用下,距离较小的形成环状结构,但随着距离的增
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大过渡到线状结构,整体上即呈蛛网结构。

图 2　纳米硅薄膜表面的线状结构　　　　　　图 3　纳米硅薄膜表面的网状结构

结 论

应用扫描隧道显微镜对纳米硅进行了研究,得到:

11纳米硅薄膜表面是由尺度为 10—100nm 的颗粒所组成。而这种大的颗粒是由更小的直

径为 3—5nm 的微颗粒组成。

21薄膜表面原子排列可分为环状、线状、网状、以及完全无序的随机排列。它们的形成与氢
氟酸的作用密不可分:为中和表面的硅悬挂键,表面硅原子之间以及硅原子与溶液中的氢之间形

成共价键,由于纳米硅颗粒表面硅原子的列间距不同,从而形成不同的结构。
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Abstract
T he scann ing tunneling m icro scope (STM ) has been emp loyed to study the mo rpho logy, atom ic surface

structu res, and grain in terfaces of hydrogenated nanocrysta lline silicon (nc2Si: H ). It w as found that the film s

w ere compo sed of m any differen t size grains and the grain s w ere compo sed of m any fine grain s. T he atom ic

structu res of fine grains and their boundaries w ere invest igated. T h ree k inds of atom ic structu res w ere observed:

(1)Loop structu res, th is k ind of structu re w as found on the grain su rfaces and at the grain boundaries, bu t the

loop structu res found at the grain boundaries is b igger and mo re irregu lar than tho se on the grain su rfaces. (2)

L ine structu res, th is structu re is sim ilar to the crysta l silicon, bu t the distance betw een lines is differen t. (3)

Amo rphous structu res. T he fo rm ation m echan ism of these atom ic structu res w ere discussed.

Keywords　nanocrystalline silicon (nc2Si: H )　　STM　　atom ic structu res
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