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摘要：以硅业副产物四氯化硅（SiCl4）为溶解物，离子液体[BMIM]TF2N为溶剂，碳酸丙烯酯（PC）为支持电解质，采用三电极系统，用C-AFM方法研究[BMIM]TF2N与PC的质量比、电解液温度和沉积时间对阴极板生成物电学性质的影响，以及硅薄膜结构和表面形貌对其电学性质的影响。拉曼光谱结果证实沉积的硅薄膜是非晶态结构，在质量比为1︰3的常温电解液中沉积1 h制备出的硅薄膜具有很好的均匀性和电学性质。
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Abstract：Silicon film was electrodeposited on titanium plate in three-electrode system. Effect of mass ratio of ionic liquids [BMIM]TF2N to propylene carbonate (PC), electrolyte temperature, and deposition time on electrical property of cathode plate products by C-AFM applying polysilicon industry by-product SiCl4 as solute, [BMIM]TF2N as solvent, and PC as supporting electrolyte were investigated. Effect of silicon thin film structure and surface morphology on its electrical property was studied. Microstructure, surface topography and electrical properties of films were studied by Raman, SEM and I-V, respectively. The results show that cathode deposition film is amorphous silicon film. Silicon film, deposited at room temperature for one hour with mass ratio of [BMIM]TF2N to PC of 1︰3, has uniform structure and good electrical conductivity.
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四氯化硅（SiCl4）是硅产业的主要副产物，产量大且污染严重，但同时也是一种宝贵的硅资源。离子液体由于其良好的稳定性、较宽的电化学窗口以及表面极低的饱和蒸汽压等优良特性而受到青睐。但由于非水电解液导电性较差，需要加入支持电解质（盐或无反应离子物质）增加其离子导电性，其中碳酸丙烯酯（PC）就是一种有效的支持电解质[1]。电化学沉积技术在工业方面有广泛的应用，例如电镀工艺，对于这种试验方法，硅的前驱体一般为硅基卤化物，比如SiCl4、SiBr4、SiI4、SiHCl3[2]。因此通过电化学沉积技术在离子液体中电解硅业副产物四氯化硅制备硅薄膜是一种回收SiCl4的经济有效的方法。硅在晶体管、太阳能电池、集成电路、微处理器、半导体探测器等方面有广泛的应用，其中非晶硅对太阳能辐射的吸收是单晶硅的40倍[3]。因此研究制备的硅薄膜的电学性质具有较大的应用价值。
本试验主要是通过原子力学显微镜（AFM）的导电模式C-AFM研究制备的硅薄膜的电学性质。探索不同试验条件对硅薄膜电学性质的影响以及影响硅薄膜电学性质的因素。
1 试验材料与实验方法
1.1 试剂和仪器
1-丁基-3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐（[BMIM]TF2N）；四氯化硅；碳酸丙烯酯（PC）；均为分析纯。
C-AFM仪器；拉曼测试仪，633 nm激光；SEM测试仪；手套箱；电子天平；电加热器；钛板；铂丝电极；胶头滴管；烧杯。
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1.2 试验方法
在玻璃容器中采用三电极体系法研究硅的电沉积过程。试验采用的离子液体为[BMIM]TF2N，支持电解质为PC。钛板为工作电极（99.99%，10 mm×10 mm×1 mm），铂丝（99.99%，直径0.5 mm）为对电极，铂丝（99.99%，直径1 mm）作为参比电极。对钛板进行机械抛光，并在丙酮溶液中超声10 min，然后分别在乙醇、去离子水中依次超声10 min，最后用氮气吹干钛板。采用电化学工作站（CHI660）进行电化学测量，所有的电化学试验均在充满氮气的手套箱中进行。试验结束后，将附有沉积物的钛板放在乙醇中保存。
2 试验结果与讨论
2.1 不同配比的电解液对制备的硅薄膜电学性质的影响
采用C-AFM测试模式，通过在样品上直接施加一个偏压，获得样品的I-V曲线，进而研究硅薄膜的电学性质。这种方法避免了导电探针与硅薄膜之间的隧穿效应，测试结果较为准确[4]。常温条件下，采用不同配比([BMIM]TF2N和PC的质量比)的电解液电解还原SiCl4制备硅薄膜，沉积时间均为1 h，试验结果如图1所示。
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图1 钛板和不同配比电解液中沉积硅薄膜表面的I-V曲线
Fig.1 I-V curve for AFM tip on titanium plate and silicon films with different proportion
如图1所示，当AFM探针直接和钛基底接触时，钛板和AFM探针形成欧姆接触，在-1~0.5 V，电流和电压形成一个线性关系，并且随着电压的增加电流逐渐增大。然而，当外加电压大于0.5 V时，AFM探针和钛板之间的欧姆接触将被击穿，电流急剧增大，当电压大于1 V时，电流始终保持在500 nA，这是由于为保护测试仪器而将500 nA的电流设为最大值的结果。图1显示，AFM探针直接接触在不同配比电解液中制备的硅薄膜表面的I-V曲线展现出一个明显的整流特性。并且随着外加电压的增加，电流不断增大，因此，在钛板上沉积的硅薄膜具有良好的导电性。当外加电压值相同时，在不同配比条件下制备的硅薄膜的电流大小不同，电解液的配比对硅薄膜的导电性有较大的影响，当配比为1︰3时，电流最大并且其开启电压最小，这也说明此条件下制备的硅薄膜的导电性最好，因此该配比的电解液更加适合制备硅薄膜。
对于晶体硅，由于横向光学声子的三重简并规则，在拉曼光谱中可观察到在520 cm-1处存在一个尖锐的强峰[5-6]。当无序的硅结构增加时，动力选择规则放宽，导致新的声子模式产生。在拉曼图谱中，硅结构无序性的增加首先会导致在520 cm-1处的拉曼峰的半宽度增加[7-8]；其次由于零动量选择规则的破坏，导致在拉曼光谱中产生新的振动模式：纵光学（LO）模，横向学（TA）模[9-10]，如图2所示。在这些拉曼图谱中，在640 cm-1处均存在一个宽的拉曼峰，且与Si-H2和Si-H3的尾部弯曲振动模式一致，显示硅薄膜中有氢的存在[11]，这说明制备的薄膜是氢化非晶硅薄膜。拉曼图谱中存在微弱的二氧化硅峰，这是由于在转移样品的过程中，样品表面被氧化生成少量的二氧化硅。从图2可以看出，当电解液的配比为1︰3时，制备的硅薄膜的拉曼峰最强，说明在此条件下制备的硅薄膜的结构较为规则，配比为1︰3的电解液更加适合制备硅薄膜。
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图2 在不同比例电解液中制备的硅薄膜的拉曼图谱
Fig.2 Raman spectra of silicon films prepared in different proportions of electrolyte
图3表明，电解液的配比对制备的硅薄膜的表面形貌有显著的影响，配比为1︰1的电解液制备的硅薄膜局部均匀，但是存在大量尺寸不同的孔洞，且孔洞周围薄膜粗糙、厚度不均匀，薄膜质量较差（图3a）。配比为1︰2的电解液制备出的薄膜表面局部存在较多尺寸较大的圆形孔洞，且孔洞周围的薄膜致密均匀，但是硅薄膜整体质量较差（图3b）。配比为1︰3的电解液可制备出较为致密均匀的硅薄膜，仅出现少量轻微的裂痕（图3c）。配比为1︰4的电解液制备出的硅薄膜表面出现厚度不均匀的块状硅，局部出现网格结构，并且表面出现颗粒堆积，薄膜表面不均匀。因此配比为1︰3的电解液制备出的薄膜质量相对最好。
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（a）1:1；（b）1:2；（c）1:3；（d）1:4
图3 在不同配比电解液中制备的硅薄膜的SEM形貌
Fig.3 SEM microstructure of deposited silicon films prepared in different proportions of electrolyte
由上述试验结果可知，制备出的硅薄膜的结构性质和表面形貌均对硅薄膜的电学性质有显著的影响，是硅薄膜电学性质好坏的决定因素，配比为1︰3的电解液是制备硅薄膜的最佳配比。

2.2 不同温度的电解液对沉积的硅薄膜电学性质的影响

在电解液配比为1︰3的条件下，研究不同温度对沉积硅薄膜电学性质的影响，沉积时间均为1 h，试验结果如图4所示。
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图4 不同温度电解液中沉积硅薄膜表面的I-V曲线
Fig.4 I-V curve for AFM tip on silicon films deposited on titanium substrate at different temperature of electrolyte
如图4所示。电解液温度的增加可降低硅薄膜/钛板的开启电压值，在外加电压非常小时，就存在微弱的电流，这说明沉积的硅薄膜和钛板接触良好。但随着外加电压的增大，在常温电解液中制备的硅薄膜/钛板的电流快速增大，高于在较高温度的电解液中制备的硅薄膜/钛板的电流。说明在常温电解液中沉积的硅薄膜导电性优于在较高温度沉积的硅薄膜，其电学性质相对较好。
改变电解液的温度对制备的硅薄膜的结构性质影响不大，只是影响拉曼峰的强弱，拉曼峰的位置并没有改变。电解液在常温条件下制备的硅薄膜的拉曼峰信号最强，这说明在此条件下制备的硅薄膜的结构较为规则，无序性相对较弱，常温电解液最适合制备硅薄膜。
如图5所示，电解液的温度对沉积的硅薄膜的表面形貌有较大影响。在常温沉积的硅薄膜较为致密均匀，仅存在少量轻微的裂痕（图5a）。在35 ℃沉积的硅薄膜表面存在许多大小不等的坑，并且存在许多颗粒堆积物，只生成少量的均匀块状的硅（图5b）。当电解液的温度为45 ℃时，沉积的硅薄膜表面呈现局部均匀、局部分裂的表面形貌。表面存在尺寸较小的块状硅薄膜且厚度不均匀（图5c）。在55 ℃沉积的硅薄膜表面分裂，生成尺寸大小不等的均匀块状硅薄膜，且块状硅块之间存在较宽的裂缝，硅薄膜质量较差(图5d)。因此，在常温电解液中沉积的硅薄膜质量最好。

[image: image8.jpg]


   [image: image9.jpg]



[image: image10.jpg]


   [image: image11.jpg]



（a）常温；（b）35℃；（c）45℃；（d）55℃
图5 在不同温度的电解液中制备的硅薄膜的SEM图

Fig. 5 SEM images of deposited silicon films prepared in different temperature of electrolyte solution
上述结果表明，电解液的温度对制备的硅薄膜的电学性质有较大的影响，主要是因为电解液的温度对硅薄膜的结构性质和表面形貌有显著的影响，进而影响其电学性质。
2.3 不同沉积时间对硅薄膜电学性质的影响

在配比为1︰3的常温电解液中制备沉积不同时间的硅薄膜，考察沉积时间对沉积硅薄膜电学性质的影响。如图6所示，I-V曲线展现出一个明显的整流特性，且随着外加电压的增加，电流不断增大，因此在钛板上沉积的硅薄膜具有良好的导电性。当外加电压值相同时，随着沉积时间的增加，其电流逐渐减小，这是因为，随着沉积时间的增加，硅薄膜的表面粗糙度增加，从而导致沉积薄膜的电阻增加。当沉积时间为1 h时，硅薄膜/钛板的电流最大，并且开启电压值最小，说明沉积1 h制备的硅薄膜与钛板接触最好，且表面粗糙度较低，最均匀一致。
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图6 沉积不同时间沉积硅薄膜表面的I-V曲线
Fig.6 I-V curve for AFM tip on silicon films deposited on titanium substrate for different time

改变沉积时间对沉积出的硅薄膜的性质基本没有影响，沉积时间的增加只影响拉曼信号峰的强弱，不能改变拉曼峰的位置。当沉积时间为1 h时，制备出的硅薄膜的拉曼峰信号最强，说明在此条件下制备的硅薄膜的结构较为规则，无序性相对较弱，制备出的硅薄膜质量最好。
采用不同的电沉积时间在钛基底上沉积的硅薄膜的SEM形貌如图7所示。从图7可以看出，沉积时间对硅薄膜的表面形貌有显著的影响。当沉积时间为1 h时（图7a），沉积的硅薄膜表面光滑致密仅存在少量轻微裂痕。当沉积时间增加至2 h时，在沉积物的表面出现许多小的结点（图7b），因为在结点处容易发生离子电离，因此许多硅颗粒聚集在硅薄膜的表面。随着沉积时间的增加，沉积薄膜的厚度增加，硅薄膜的内应力也逐渐增加，硅薄膜表面开始出现裂缝（图7b插图)。当沉积时间增加至4 h时，沉积薄膜的表面出现许多宽的裂缝（图7c）。综上所述，硅薄膜的最佳沉积时间是1 h。

[image: image13.jpg]


  [image: image14.jpg]


  [image: image15.jpg]



（a）1 h；（b）2 h；（c）4 h
图7 在电解液中沉积不同时间制备的硅薄膜的SEM形貌
Fig.7 SEM microstructure of silicon films deposited for different time
综上，沉积时间对硅薄膜电学性质的影响主要是沉积时间的增加会使硅薄膜的结构更加无序，表面形貌更加粗糙、不均匀导致的。因此沉积时间为1 h时，制备的硅薄膜电学性质最好。
3 结论

在[BMIM]TF2N和PC的质量比为1︰3的常温电解液中沉积1 h制备出的硅薄膜的电学性质最好，此条件下制备出的硅薄膜具有更大的应用价值。
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