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摘 要

本文提 出了一种化学键合方法
,

它能将光敏染料直接键合在抛光的单晶硅表
面

.

对由该方法得到的键合有著染料及碳普染料的硅片
,

进行 了激光 R a rr 以 n 光谱

及 xP S 谱分析
,

结果表明
,

这两种染料通过硅氮键共价键合于硅片表面
.

实验发

现
,

由键合有染料的 n 型硅片制成的 nI /染料 n
一

iS 多层结构器件具有光生伏特效应
,

其光谱响应曲线出现了与染料的最大吸收相对应的吸收峰
.

关键词 单晶硅表面
、

键合
、

光敏染料
、

光谱响应

由半导体材料制成的各种光电器件
,

早已在许多行业得到了广泛应用
.

但是
,

由于半导体

材料本身性质所限
,

使其在光电转换效率及光谱响应范围等方面存在一些问题
.

为了解决上

述问题
,

人们通过蒸镀
、

表面涂层等物理方法将染料固定在半导体表面 11一 3]
.

通过化学键将光

敏染料键合于半导体表面
,

也是在这方面的一种尝试
.

198 4 年
,

到m e n elt 首次提出了通过共价键将吸光染料固定在半导体表面的设想间
.

他认

为
,

用表面键合有吸光染料的半导体材料作为光电化学电池的电极
,

有可能
“

催化在液相中的

最基本的电子转移反应
,

防止电极的化学腐蚀
,

避免逆反应的发生
,

以及使有效光谱范围与太

阳光谱相匹配
” .

光敏染料键合于半导体表面
,

能将吸收的光量子产生的载流子以直接注人或间接注人机

制 15, 6 1传递给半导体衬底
,

从而使半导体敏化
,

进而改善其光电性能
.

光敏染料可在不同的波长范围获得光敏性
.

oF毗
t等人已经证实 降 刀

,

用真空沉积的方法

将有机染料沉积在单晶硅表面
,

染料和半导体界面存在有接触垒
,

他们研究了这种接触垒二
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.
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极管的输运特性
,

并指出这种器件可能有广泛用途
.

因此
,

开展半导体表面化学键合光敏染料

的研究
,

在理论及应用上都有重要意义
.

我们曾报道了通过过渡层将光敏染料— 一种 2
,

2’
一

著的衍生物键合于单晶硅表面阁
.

在

本文中
,

通过下述反应将光敏染料直接共价键合于抛光的单晶硅表面 :
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1 实 验

L l 试剂

N( 100 ) 型硅片
,

电阻率 5一g o cln
.

碘
,

分析纯
.

-4 甲基毗吮
,

化学纯
,

经纯制
.

三乙胺
,

分析纯
.

染料 I
、

染料 11 及中间体 I
、

中间体 11 由实验室自制
,

并经标准方法分析确证
.

1
.

2 仪器
在 oJ ib n

一

Y v o n 公司的 -u 1000 型激光 Ra rr 以 n 光谱仪上侧试了 aR ~
光谱

.

iA
十

激光器

激光波长 5 14
.

5 n m
,

激光功率 250 m w
,

双单色器狭缝 3
.

5 x l汀刊m
,

显微样品室
,

采用 1800 背散

射装置
,

扫描速度 3 cln
一 `

.s/

X 光电子能谱 ( X P s) 采用 P班5 300 E SC A 能谱仪 (美国 D E 公司 )测试
.

以 M g K以X 射线

(双二 1253
.

6 eV )为激发源
,

真空度 1
.

9 x lo
“ 6 Pa

,

污染碳 ( C
。 = 284

.

6 eV ) 咔伪结合能校正
.

谱峰解

析由同机计算机系统直接进行
.

光谱响应测试装置如图 1 所示
.

用灵敏电流计记录光生电流值
,

读数误差 士.0 3 x 10
一 ’

OA
.
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图 l光谱响应测试装置示意图

l

— 光源
,

2

— 单色仪
,

3

— 光电磁屏

蔽盒
,

礴

— 样片
,

5

— 电流计
,

6

—
上

电极 ( ih )
,

7

— 样品
,

8

— 欧姆背接触

数据处理根据参考文献 9[] 进行
.

1
.

3 i-S yP 的合成

将经化学抛光的硅片先与碘蒸气在 89 0o C 反应
,

然

后再与 4
一

甲基毗咤在 18 0o C 反应
,

冷至室温
,

将硅片取

出
,

用乙醇及蒸馏水依次冲洗
,

干燥
,

即为 is
一

巧
.

1
.

4 i-S yD
e 的合成

取 .0 2 9 中间体 I溶于 30 iln 无水乙醇中
,

加人 is
一

yP

及 0
.

1浏 三乙胺
,

水浴 回流 45 而 n
,

将硅片取出
,

用乙醇及

蒸馏水依次冲洗
,

干燥
,

即为 is
一

yD .el

取 .0 2 9 中间体 11
,

同上述操作
,

得 iS
一

yD ell
.

1 .5 对照硅片 ( i-s )C 的制备

将经化学抛光的硅片与 lg 碘及 20 耐-4 甲基毗陡于

180 oC 反应
.

取出硅片
,

用乙醇洗涤
,

干燥
,

然后放人溶解有 .0 2 9 中间体 I 及 0
.

1耐 三乙胺的

30耐 无水乙醇中
,

水浴回流反应 45 而 n
,

取出硅片
,

用乙醇及蒸馏水依次冲洗
,

干燥
,

即得 iS
一

C

2 结 果 与 讨 论

aaa
---

1 1 激光 R aln an 光谱

测试了 iS
一

C
,

is
一

yP
,

is
一

yD el 及 iS
一

功d l 的激

光 R a m a n 光谱
,

如图 2
.

由于 is
一

C 只有一个硅衬

底的一级 aR lan
n 峰 ( 52I cln

一 ’
)

,

可 以认为 iS
一

C 的

表面等同于抛光的单晶硅片
.

与 i-S C aR aln
n 光

谱比较
,

is
一

yP
,

i-S yD el
,

is
一

yD ell 的一级 aR lan
n 硅

衬底峰显著减弱或消失
,

并出现了一些新的 aR aln
n

峰
,

可能的归属参见表 1
.

这些 R a ir al n 频移表

明
,

is
一

yP
,

is
一

yD el 及 is
一

功
e l l 的表面通过键合覆

盖 了一层有机物
,

其结构与模型化合物基本相

符
.

划璐侧出

表 1 51 卿
,

is 一界I 及 is 一界n 的 R

~
频移

及可能的结构

波傲 (e m
一 `

)

图 2 i-S C
,

5 -1巧
,

iS
一

D ye l及 i-S D y e】1的 R阴 l
an

光谱

a

—
is

一

C b一一 iS
一

脚
, c

—
is

一

切 e l
,

d

—
is

一

功
e l l

样样 品品 波数 (
一

)

……
可能的结构构

isss
一

I’yyy 玉)别〕〕 一 (升一HHH

1111155 333 C = NNN
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从 X
一

光电子能谱 ( X PS )

为证实硅片表面物质为所要键合的光敏染料
,

测定了样品的 X P S谱
.

在谱图中
,

横坐标表

示经校正的结合能值 瓦 (e V)
,

纵坐标表示峰强度
,

已分别进行了归一化
.

图 3 是 iS
一

C
,

i-s 巧
,

i-S yD el 及 is
一

yD
e n 的 C ],

谱
.

~is C的 C 。
谱为一对称单峰

,

是环境中的污

染碳
.

51
一

yP 的 1C
:

谱呈包络峰
,

可拟合为两个峰
,

凡分别为 2 8 6
.

55 Ve 及 2 8.4 60 Ve
.

根据电负性

的经验计算方法 [l0]
,

并与模型化合物比较
,

2 86
,

55 Ve 的峰是与氮原子相连的碳原子的光电离峰
,

284 60 Ve 是其它碳原子的光电离峰
.

同理
,

对 iS
一

yD el 的 C I ,

谱拟合可得两个峰
,

凡 分别为

2肠
.

4 5Ve 及 28 .4 60 Ve
,

其中高结合能对应与氮原子相连的碳原子的光电离峰
,

低结合能是其它

碳原子的光电离峰
.

51
一

功
e n 的 C

I J

谱中的三个峰 28 8
.

17 e V
,

28 .6 27 eV 及 28.4 60 eV 分别对应于

唆哇环中 2位碳原子
,

与氮原子相连的碳原子
、

以及其它碳原子的光电离峰
.

恻呱ù蓄年

28 8
.

0 28 6
.

0 2 8 4
.

0 28 2
一

0

结合能(
e V )

4 04
一

0 4 0 2
.

0 40 0
.

0 3 98
.

0

结合能〔e V )

图 3 i-S C, Si
.

巧
,

iS
一

D界 I 及 iS
~

D y e n 的 C ,`谱 图 4 51
一

C, i-s 巧
,

i-S D y e l及 i-s D ye n 的 NJ
,

谱

说明同图 2 说明同图 2

图 4 为 is
一

C
,

iS
一

yP
,

iS
一

功 eI 及 i-s 伪
e n 的 N 、

谱
.

i-S C 的 N
。
谱是一 个对称的单峰

,

凡二 399
.

10 eV
,

对应于污染氮
.

51
一

yP 的 N l:

谱呈包络峰可拟合成两个峰
,

凡分别为 4 01
.

50 Ve
及 39.9 05 Ve

,

其中高结合能对应于氮正离子的光电离峰
.

51
一

切
e l 的 N 。

谱也呈包络峰
,

可拟合

成瓦分别为 40 1
.

50 eV 及 399
.

40 eV 的两个峰
,

高结合能对应于氮正离子的光电离峰
,

低结合能

对应于氮原子的光电离峰
.

同理对 is
一

功
e ll 的 N

,

谱进行拟合
,

得到 40 1
.

72 Ve 及 399
.

42 Ve 两

个峰
,

分别对应于氮正离子及氮原子的光电离峰
.

图 5是 is
一

C
,

i-s yP
,

is
一

yD el 及 i-s yD
e ll 的 iS 知谱

·

iS
一

C 的 is 助谱呈双峰
,

凡分别为 102
·

50 ve

及 98 .g o eV, 其中高结合能对应于硅片表面氧化硅中的硅
,

低结合能对应于单质硅
·

i-s yP 的 #is



中 国 科 学 ( B 辑) 第 23 卷
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一~
一一占一 - 一曰 ` ~ ~ - J ~

1 0 6
.

0 1 0 4
.

0 10 2
.

0

结合能 ( e V )

10 0 0 9 8 0 6 3 0
.

0

si- 巧
,

6 2 5
.

0 62 0
.

0 6 1 5
.

0 6 1 0 0

结合能 (e V )

图 5 i-S C
,

i-s yP
,

i-s D ye l 及 i-S D ye ll 的 iS 幸谱

说明同图 2

图 6 51
一

C
,

Si-D界 I及 iS
一

D y e l l 的 I习谱

说明同图 2

尹、 又

娜烦韧牢

图 7 51
一

C
,

i-s yP
,

1 68
.

0 1 6 6
.

0 16 4
.

0

结合能 (e V )

is
一

D ye l 及 i-s D ye n 的际谱

说明同图 2

谱为一单峰
,

凡 = 10 3
,

10 eV
,

与 is
一

C 比较
,

表明有

电负性较大的原子 (氮正离子)键合到 了硅 上
,

再

结合 iS
一

yP 的 N I;

谱
,

表明 今甲基毗陡通过 iS一 N

键共价键合于单晶硅表面
.

51
一

yD el 的 is 劫谱为一

单峰
,

凡 “ 103
.

4 0 Ve
,

对应于硅表面与氮正离子相

连的硅原子
.

51
一

yD
e n 的 iS 助谱呈包络峰

,

可拟合出

两个峰
,

几分别为 103
.

46 e V 及 102
.

58 eV
,

其中高

结合能对应于与氮正离子相连的硅原子
.

图 6 为 51
一

C
,

5 1
一

yP
,

51
一

功
e l 及 51

一

D y e 11的 I、

谱
.

51
一

C 及 is
一

yD
e n 本无碘元素的存在

,

而 is
一

巧

的 I、 谱其凡为 6 31
.

25 Ve 及 6 18
.

40 e V
.

这表明
,

在

i-s 巧 中有碘负离子存在
.

同样
,

is
一

切 eI 的 I、 谱

也为双峰
,

凡分别为 63 1
.

95 e V及 6 19 .0 5eV
,

表明在

is
一

功 eI 中有碘负离子的存在
·

图 7 为 iS
一

C, is
一

巧
,

is
一

切
e l 及 iS

一

功
e ll 的 s劲

谱
.

只有 is
一

功
e ll 中含有硫元素

,

其 S劫 谱为双

峰
,

凡 分别为 168 .8 3 Ve 及 164 .ol Ve
.

其中高结合

能对应于磺酸基中硫原子的光电离峰
,

而低结合
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能对应于芳杂环上的硫原子
.

上述 xP S 分析表明
,

经过多步化学反应之后
,

选定的光敏染料通

过硅氮键成功地共价键合于单晶硅表面
.

iS
一

功
e n 的光谱响应

.

为了便于 比较
,

同时还

键合有染料的硅片
,

制成了 nI/ 染料加 is 多层

裂添态

0090

7080

喜
60504030僻架小训嗽衡班

20100

23 光谱响应的测定

按图 1装置分别测量了对照硅片
,

i-S yD
e l 及

测量了未覆盖抗反射膜的硅 -P N 结的光谱响应
.

结构
.

测定发现
,

这种结构在光照下具有光生伏

特效应
.

在测量过程中
,

对所有样品都未加偏

压
.

测定中
,

对照胜片没有给出任何光电流信号
,

其它样品均有光电流信号
.

以波长为横坐标
,

相

对光量子效率为纵坐标
,

得出各样品的光谱响应

曲线
,

(图 8)
.

由图 8 可看到
,

nI /染料 /珍 iS 多层结

构与未覆盖抗反射膜的硅 -P N 结光电池的光谱

应曲线
,

在 65 0 unt 处有一个共同的峰
,

对应于硅

的吸收峰
,

此外
,

hi /染料加 iS 多层结构在 500 lnn
i(S

一

D )℃」)及 540 mn (51
一

功℃11)处又出现了新的吸收

峰
,

这两个峰分别对应于相应的单体染料的最大

吸收
,

显然
,

这两个新的吸收峰是由于共价键合

到单晶硅表面的光敏染料对 珍 is 的敏化作用所引

起的
.

ut /染料 /珍 is 多层结构具有光生伏特效应
,

可能是染料与 汁 iS 之间存在接触垒所致
.

40 0 团 0 6 0 0 7 00 80 0

图 8

. 为 -P N 结硅片
,

波长 (
n m )

光谱响应曲线

△ 为 iS
一

功
e ;1 0 为 iS 」万

e n

3 结 论

上述分析测试结果证明了用本文的方法可以将光敏染料化学键合在抛光单晶硅片表面
.

实验也证实了
,

由玩 /染料加 iS 组成的多层结构器件具有光生伏特效应
,

与没有抗反射膜的硅

-P N 结光电池的光谱响应曲线相比较
,

多层结构器件出现了新的光电流峰
,

且对应于相应单体

染料的最大吸收峰
.

这表明
,

光敏染料化学键合于单晶硅表面
,

可 以有选择地扩大硅的光谱

响应范围
.

由多层结构器件具有光生伏特效应
,

可以初步认为染料与 珍 is 之间有接触垒存

在
.

至于更详细的机理
,

尚待进一步深人研究
.
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