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用高分辨 ) 射线光电子能谱仪（)*+）和傅里叶变换红外（,-./）光谱仪研究了 +01 外延层表面的组分结构 2 )*+
宽扫描谱，红外掠反射吸收谱及红外镜面反射谱的解析结果说明 +01 外延层表面是由 +0—3—+0 和 +0—14%—+0 聚

合体构成的非晶 +01!3" ：42 +01 外延层表面的化学态结构为 +0（14%）’，+03（14%）(，+03%（14(）%，+03(（14(），+0—+0，游

离 4%3，缔合 34，+0—34，3 和 3% 2 根据化学态结构和元素电负性确定了化学态的各原子芯电子束缚能顺序，并与

)*+ 窄扫描谱拟合结果相对比，建立了化学态与其束缚能的对应关系，进而用 +0（14%）’ 的实际 1 #5 束缚能值进行

校正，确定了各化学态的束缚能 2 结果发现，除了 +01!3"（ ! 6 #，%，(，’，! 7 " 6 ’）的 +0 %8 束缚能彼此不同外，其 1 #5
和 3 #5 彼此也不相同，其中 +03%（14(）% 和 +03(（14(）的 1 #5 束缚能与 14# 和 1—3 中 1 #5 的相近，对此从化学态

结构，元素电负性和邻位效应进行了解释 2

关键词：+01，化学态，)*+，,-./
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准号：#$:#;$）资助的课题 2
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# G 引 言

为了研究 +01 的氧化机理，降低 +01J+03% 界面

的陷阱密度，人们对 +01J+03% 界面的化学态进行了

大量的研究 2 对这些结果进行对比分析发现，当前

研究者在 +01J+03% 界面化学态的主要观点为：#）+01J

+03% 界面的化学态为 +0—1，+0—3—1， ""1 1 ，1—

4，1—1，1—3 等，其中 +0—3—1 为 +01!3" 对应的

化学态［#］；不同 +01!3" 的 +0 %8 不同，但其 1 #5 和 3

#5 束缚能彼此相同；%）+01J+03% 界 面 的 化 学 态 为

+01!3" 的四种化学态和 ""1 1 石墨相［%—’］，在此除

了不同 +01!3" 的 +0 %8 不同外，其 1 #5 和 3 #5 束缚

能彼此也不相同 2 无论是通过湿法、干法氧化，还是

通过外延淀积形成的 +01J+03% 结构，其界面主要化

合物为过渡氧化物 +01!3" 和石墨相［’］2 当前，+01J

+03% 界面化学态结构和其束缚能对应关系方面分歧

的主要原因在于人们不了解 +01 表面的组分结构 2
当 +01 外延片长期暴露在大气时，表面只能生成

+01!3"，不能生成 +03%
［;］2 在本文中，作者用傅里叶

变换红外谱和 ) 射线光电子能谱（)*+）对 +01 外延

片进行了表征，解析了所得红外掠反射吸收谱，红外

镜面反射谱，)*+ 宽扫描谱和原位窄扫描谱，确定了

+01 化学态结构和其相应的束缚能 2 从化学态结构，

元素电负性和邻位效应解释了与文献的比较结果 2

% G 实 验

实验所用的样品为在常温下长期暴露在大气中

的，表面未经抛光和清洗处理的 ’4—+01 外延片 2
样品表面的宽扫描和原位窄扫描 )*+ 谱是在西安

理工大学材料测试中心用 KL05 MANC@ OC@NP5（MO）型

高分辨光电子能谱仪测量的 2 辐射源为单色 KA O!
射线，源功率为 #;$ Q，源电压为 #; RS2 KAO!射线

能量为 #’=:G: DS，O!射线入射角为 #;T2 样品室真

空度为 #G(( U #$V " *@2
样品表面的红外掠反射吸收谱和红外镜面反射

谱是在室温下，用 9WM.X3);; 型傅里叶变换红外光

谱仪，在与 )*+ 谱相同的取样位置，以 ’ H?V # 分辨
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率，在 !"#—$### %&’ ( 扫 描 范 围 内，扫 描 (! 次 获

得的 )

* + 结果及讨论

表 ( 图 , 中各吸收峰的波数及其对应的振动模式

波数-%&’ ( 官能团的振动模式 波数-%&’ ( 官能团的振动模式

*,##—*"## .—/ 伸缩振动 ("!0 苯环骨架振动

(!,$—(!$1 .—/ 弯曲振动 !!("(" 2 2 伸缩振动

,1", 2/* 中 2—/ 伸缩振动 !!($1" 2 2 伸缩振动

,1,$ 2/, 中 2—/ 不对称伸缩振动 (#(0 34—.—34 中 34—. 的伸缩振动

,5", 2/, 中 2—/ 对称伸缩振动 (#0!—(#10 34—.—34 中 34—. 的伸缩振动

($!, 2/* 和 2/, 中 2—/ 弯曲振动 (#*1 34—./ 中 34—. 的伸缩振动

($#* 34—2/, 中 2/, 的 2—/ 弯曲振动 50! 34（2/,）$ 中 2/, 的摇摆振动

(,"5 34—2/* 中 2/* 的 2—/ 弯曲振动 5$1 34.,（2/,）, 中 2/* 的摇摆振动

(,*5 34—2/, 中 2/, 的 2—/ 弯曲振动 5,1 34.（2/,）* 中 2/, 的摇摆振动

(("" 34（2/,）$ 中 34—2/, 伸缩振动 00, 34.*（2/,）中 2/, 的摇摆振动，6.342

("$, ,6.342 !10 34—2/, 中 34—2 伸缩振动

(!## 苯环骨架振动 !00 34—34—2/, 中 34—2 伸缩振动

图 ( 为 342 表面 783 宽扫描谱 ) 从主光电子峰

的束缚能值，确定表面存在 34，2，. 三种元素 ) 在图

( 中，伴峰出现主光电子峰高束缚能端，说明 342 表

面存在不饱和侧链或者具有不饱和骨架的高聚物 )
(### 9: 附近的光电子峰是 2 ;:: 的俄歇峰 )

图 ( 342 表面的宽扫描 783 谱

在 <6=> 谱的几种工作模式中，红外掠反射吸收

谱的灵敏度与透射谱的相当，峰位置和峰形与透射

谱的相同，且对样品厚度没有限制，非常适合表征

342 表面化学结构 )
图 , 为样品表面红外掠反射吸收谱，图中各吸

收峰的位置及其对应官能团的振动模式列于表 (
中 ) 宽吸收带 *,##—*0## %&’ ( 和 ("1#—(!5# %&’ (

分别是游离 .—/ 和缔合 .—/ 的伸缩振动和弯曲

振动吸收峰 ) (#*1 %&’ ( 是 34—./ 中 34—. 伸缩振

动的特征峰［"］) 这些吸收峰的存在与吸附 /,. 与

34—/ 的作用有关 ) ,1,$ %&’ ( 和 ,5", %&’ ( 分别是

2/, 不对称伸缩振动和对称伸缩振动吸收峰 ) ,1""
%&’ (是 2/* 不对称伸缩振动振动吸收峰 ) ($!, %&’ (

是 2/* 不对称弯曲振动和 2/, 弯曲振动吸收峰 )
($,, %&’ ( 和 (,"5 %&’ ( 均是 34—2/* 中 2/* 弯曲振

动特征峰［"］) 吸收峰 ($#* %&’ ( 和 (,*5 %&’ ( 与 34—
2/, 有关 ) 34—/，34—/, 和 34—/* 伸缩振动吸收

峰在 ,###—,,## %&’ ( 范围内，图 , 在这一范围内没

有吸收峰，意味着表面 34—/!（(" ! ? $）量在红外

图 , 342 表面的掠反射吸收红外谱
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掠反 射 吸 收 谱 的 探 测 限 之 下 ! "#"$ %&’ "，"#$(—

"#)$ %&’ " 和 ""** %&’ " 分 别 是 +,—-—+, 或 +,—
./0—+, 三聚体，四聚体，多聚体和笼状结构中 +,—

- 或 +,—./0伸缩振动吸收峰［(，$］! 图 0 中没有 +,—

/!（! 1 "，0，2）特征峰，存在谱形较宽的 +,—-—+,
聚合体特征峰，表明样品表面的 +,—/ 已完全被氧

化 ! +,—./0—+, 聚合体与生长结束后，残留在室内

的 +, 源和 . 源裂解后产物形成的中间体，随着生长

温度降低，沉积在外延片表面而成 +,. 表面化合物，

而 +,/0 1 ./0 是主要中间体的结果一致 ! 3$( %&’ "

是 +,—-—+, 或 +,—./0—+, 笼状结构中 +,—- 或

+,—./0 弯曲振动吸收峰［3］! 图 0 在 03"$ %&’ " 处没

有吸收峰，"#)# %&’ " 处也没有双峰出现，意味着样

品表面不存在 +,—-—. 结构 ! 34) %&’ "和 3#2 %&’ "

分别是 +,-0（./2）0 中 ./2 平面摇摆振动和 +,—. 伸

缩振动特征峰［3］! 32# %&’ " 和 $4* %&’ " 分别是 +,-
（./0）2 中 ./0 平面摇摆振动和 +,—. 伸缩振动吸

收峰 ! +,. 横光学振动（5-）吸收峰与 +,-2./2 特征

吸收峰重叠于 $$0 %&’ "处，其倍频（05-）吸收峰位于

"*40 %&’ "处 ! ($$ %&’ "是 +,—+,—./0 中 +,—. 弯曲

振动 吸 收 峰［)］! ()$ %&’ " 是—./0—+,—./0—+,—
结构 中 +,—. 弯 曲 振 动 吸 收 峰 ! "(#2 %&’ "，"*($
%&’ "，"*"4 %&’ "，"4)* %&’ " 分别是苯环中 !!. . 振

动和苯环骨架振动特征峰，""0* %&’ "是苯环骨架振

动与 +,—. 伸缩振动的偶合峰［(］! 红外掠反射吸收

谱中苯环特征峰的出现与宽扫描 67+ 谱中伴峰的

出现相一致 !
除了红外掠反射谱和透射谱外，红外镜面反射

谱也适于表征 +,. 表面化学结构，但灵敏度比红外

掠反射吸收谱的低 ! 图 2 为红外光的入射方向与样

品表面垂直时的红外镜面反射谱 ! $$#—"### %&’ "

间的高反射率区是 +,. 晶格振动与红外光谐振产生

的剩余射线带 ! 与体单晶 +,. 的剩余射线带相比，

带形相同，反射率为 (08，低于体单晶 +,. 的反射率

)*8—)38 ! 这意味着样品的单晶层表面可能存在

非晶层 ! 在 "###—"2## %&’ " 波数范围内没有反射

峰，说明样品表面不存在非晶 +,-0（笼状 +,（-）4），图

0 中的吸收峰 ""** %&’ "和 3$( %&’ "与笼状 +,（./0）4

结构有关 ! 这与 +,. 表面的类聚合物非晶层，在室

温下氧化不生成 +,-0
［*］相一致 ! "*($ %&’ "处变形的

干涉条纹与样品表面苯环结构有关，这与前面的解

析结果相一致 !

图 2 +,. 外延层红外镜面反射谱

在红外掠反射吸收谱中，4###—"22# %&’ " 为基

团特征吸收频率区，"2##—(*# %&’ " 为指纹区 ! 图 0
的特 征 吸 收 频 率 区 内 有 游 离 -—/，缔 合 -—/，

./2，./0，苯环，05-+,.，+,—./2 和 +,—./0 的特征

峰；指 纹 区 有 +,—-—+, 和 +,—./0—+, 聚 合 体，

./0—+,—./0—+,，+,—-/，+,（./0 ）4，+,-（./0 ）2，

+,-0（./2 ）0，+,-2（./2 ），+,—+,—./0 和 5-+,. 吸 收

峰 ! 由此可以推断：+,. 表面主要是由 +,—-—+, 和

+,—./0—+, 聚合体构成的非晶 +,."-# ：/，/0- 吸

附于其表面，这与文献［"#］相一致；表面化学态为

+,—-/，+,（./0 ）4，+,-（./0 ）2，+,-0（./2 ）0，+,-2

（./2），+,—+,，游离 -/ 和缔合 -/! 当 +,. 生长结

束，切断电源、+, 源和 . 源后，生长室内残留的 +, 源

和 . 源在生长温度下的分解产物形成的中间体，在

/0 气氛中，沉积在温度不断降低的衬底上形成非晶

+,.：/，其中 . 原子和 +, 原子以 +,/0 ./!! 0 的形式

掺入，这与图 0 中 ./0 的量远高于 ./2 的结果相一

致 ! 常温下，当非晶 +,.：/ 长期曝露在大气中时，非

晶 +,.：/ 中的 +,—/ 被氧化为 +,—-—+,，+,—. 键

能较 大 未 被 氧 化 ! 而 使 非 晶 +,.：/ 转 变 为 非 晶

+,."-# ：/! 大气中的 -0 渗透到非晶 +,.：/ 膜中，而

使 +,—/ 氧化，因此除了前面的化学态外，+,. 表面

的化学态还有 -0 和其离解的 - 原子 ! 在 +,（./0）4，

+,-（./0）2，+,-0（./2）0 和 +,-2（./2）中，. 原子和 -
原子同时与 +, 原子以单键成键，. 原子和氧原子间

不成键，碳原子和氧原子数之和为 4，可用 +,."-4’ "

（" 1 "，0，2，4）结构表示 ! 从图 " 中 .，- 光电子峰

的面积和其灵敏度因子得到样品表面的 .9- 1 $:"2
; "，与 <=>? 等人［2］所认为的当 .9- 比大于 " 时，

+,."-#（" 1 "，0，2，4，" @ # 1 4）为类 +,. 的结果相

一致 !
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图 ! "#$ 外延层表面原位窄扫描谱的拟合结果 （%）$ &’；（(）

"# )*；（+）, &’

与 -./0 相比，12" 是一种方便快捷的化学态表

征方法，其灵敏度比 -./0 的低 3 图 ! 为用 12" 拟合

软件所能提供最大数目的，无位置、半高宽和峰面积

限制的高斯型峰，在 "4#5678 背景下拟合后，所得的

与 12" 宽扫描谱、红外掠反射吸收谱和红外镜面反

射谱解析结果一致的拟合结果 3 图 !（%），（(）和（+）

分别为原位 $ &’，"# )* 和 , &’ 窄扫描谱拟合结果 3
根据元素电负性顺 9 : "# : $ : ,，确定化学态

$ &’ 束缚能顺序为 "#（$9)）! : "#,（$9)）; : 苯环 :
"#,)（$9;）) : "#,;（$9;）；"# )* 束缚能顺序为 "#—

"# : "#（$9) ）! : "#,（$9) ）; : "#,)（$9; ）) : "#,;

（$9;）；, &’ 束缚能顺序为 9), : 缔合 ,—9 : "#—

,9: "#,（$9)）; : "#,)（$9;）) : "#,;（$9;）: , :
,) 3 将 $ &’ 束缚能顺序与图 !（%）相对照，"#（$9)）!

的 $ &’ 束缚能为 )<=>?@ 7A，文献中其 $ &’ 束缚能

值为 )B)>C? 7A［&］3 以 "#（$9) ）! 的 $ &’ 束 缚 能

)B)>C? 7A 为化学态束缚能校正标准 3 校正前后的

化学态结构和其原子的芯电子束缚能值列于表 )
中 3 表 ) 中校正后 $ &’ 束缚能中没有苯环的 $ &’
束缚能 )B!>C? D ?>&? 7A，这可用红外掠反射吸收谱

中苯环的特征峰强度较弱，其量在高分辨 12" 探测

限之下来解释 3 "#$!,!E !（ ! F &，)，;，!）校正后的

"#)* 束 缚 能 值 与 GHH% 等 的 结 果 完 全 相 同［&］，"#,
（$9)）; 校正后的 $ &’ 束缚能与 "4#74 等［&?］的结果

非常接近 3 "#$!,!E !（! F &，)）校正后的 $ &’ 束缚能

与 I7JK 等［&&］的结果一致，"#$!,!E !（! F &，)，;）校正

后的 , &’ 束缚能与 .4JK%’ 等［&)］的结果相符 3 本文

中，除了 "#$!,!E !（! F &，)，;）的 "# )* 束缚能彼此不

同外，$ &’，, &’ 束缚能彼此也不同，这与 GHH% 等研

究者所认为的 "#$!,!E !（! F &，)，;）的 "# )* 束缚能彼

此不同，$ &’ 和 , &’ 束缚能彼此相同的观点不同 3
图 ) 中没有 $9" 的特征峰 <;; +KE & 和 "#—$—

, 的特征峰 )B&< +KE & 等，意味着样品表面不存在

$9" 和 $—,3 GHH% 等将本文 "#$!,!E !（ ! F &，)，;）

校正后的 $ &’ 束缚能值分别指定给 "#—$，$9" 和

$—, 的主要原因在于其对 "#$ 表面组分结构不了

解，"#$!,!E !（ ! F &，)，;）中的 $ &’ 束缚能分别与

"#—$，$9" 和 $—, 的 $ &’ 束缚能相近 3 "#,（$9)）;

的束缚能被指定 "#$ 表面相，只考虑到表面 "#$ 结

构中的悬挂键，没有考虑到大气中的 9), 和 ,) 的

化学吸附作用使表面 "#$ 的不饱和键饱和，而使 "#$
表面相变为 "#,（$9)）; 3 将 )B!>== 7A 制定给外来碳

污染 $9"，只考虑了外来碳污染 $9" 在 "#$ 表面的

物理吸附在其表面，但没有考虑到 12" 样品室内的

低压对其的解吸作用 3 将 )B@>;@ 7A 指定给 $—,，

考虑到了 "#$ 氧化会生成 $,，但没有考虑到常压下

$, 的饱和蒸气压很低，以致 $, 一旦生成马上逸出

"#$3 "#,（$9) ）; 的 $ &’ 束缚能比 "#（$9) ）! 的高，

"#,)（$9;）) 和 "#,;（$9;）的 $ &’ 束缚能分别与 $9"

和 $—, 的 $ &’ 束缚能相近，可以用 "#$!,!E !（ ! F

))&! 物 理 学 报 C< 卷



!，"，#）结构、其元素电负性和邻位效应来解释 $ 在

%&’!()* !（! + #）中，# 个 ’ 原子和一个 ( 原子同时

与一个 %& 原子成键 $ 在 %&，’，( 三种元素中，%& 元素

电负性最小，使 %&’!()* !（! + #）中的 %& 外层电子云

同时偏向 ’ 原子和 ( 原子 $ 同时由于 ( 元素电负性

大于 ’ 元素电负性，而使偏向 %&’!()* !（ ! + #）中每

个 ’ 原子的电子云较偏向 %&（’,"）) 中每个 ’ 原子

的电子云少，导致前者的 ’ !- 束缚能比后者的高 $
%&’!()* !（! + "）中两个 ’ 原子和两个 ( 原子同时与

一个 %& 原子成键 $ 在两个 ( 原子吸电子力作用下，

除了 %& 原子外层电子云完全偏向 ( 原子，两个 ’ 原

子的外层电子云也部分地偏离，而使 %&’!()* !（ ! +
"）的 ’ !- 束缚能与 ’," 的 ’ !- 束缚能相近，但比

其稍高 $ 在 %&’!()* !（ ! + !）中，一个 ’ 原子和三个

( 原子同时与一个 %& 原子成键 $ 在三个 ( 原子强吸

电子力作用下，%& 原子的外层电子云完全偏向 ( 原

子外，’ 原子的外层电子云也极大地偏离，而使其 ’
!- 束缚能与 ’—( 的 ’ !- 束缚能相近，但比其稍低 $

表 " %&’ 表面的化学态结构及用非晶 %&’（%&（’,"）)）的 ’ !- 束缚能 "."，/0 12 校正前后的芯电子束缚能 $

#—%&（’,"）)，$— %&(（’,"）#，%— %&("（’,"）" 3 %&("（’,#）"，&— %&(#（’,#）

化学态结构

芯电子

束缚能312
# $ % & %&—%& ,"( 缔合 (, %&—(, 间隙 ( ("

’ !- "45607 "4564) ".!6// "."65"
校正前芯

电子的束

缚能312
%& "8 576)" 57654 5.600 5.655 5/645

( !- /".650 /"56/! /#06!! /"76#" /"46/" /".6"7 /#06/" /#.607

’ !- "."6/0 ".#6!. ".)655 ".76#7
校正后芯

电子的束

缚能312
%& "8 556.7 !006)! !0!6)) !0"6)# 556"#

( !- /#"6#) /#"65/ /##6// /"5647 /#0657 /#!640 /##657 /)!6/0

) 6 结 论

本文用 9:;< 和 =>% 表征了 %&’ 外延层的表面

组分结构，解析了所得的 =>% 宽扫描谱、红外掠反

射吸收谱和红外镜面反射谱，获得了与前面谱解析

结果一致的 =>% 窄扫描谱拟合结果 $ =>% 宽扫描

谱、红外掠反射吸收谱和红外镜面反射谱解析结果

表明：样品表层是由 %&—’,"—%& 和 %&—(—%& 聚合

体构成的非晶 %&’!(’：,，,"( 吸附于其表面，(" 和

( 原子分散在其中；表面化学态为，游离 (,，缔合

(,，%&—(,，苯 环，%&（ ’," ）)，%&(（ ’," ）#，%&("

（’,#）"，%&(#（’,# ），%&—%&，(" 和 ( 原子，其中苯环

量在高分辨 =>% 谱探测限之下 $ 由化学态结构和元

素 %&，’，( 电负性，确定了化学态原子的芯电子束缚

能顺序 $ 将此顺序与 =>% 窄扫描谱的拟合结果相对

照，确定了化学态的原子芯电子束缚能 $ %&’!()* !

（! + !，"，#，)）校正后的 %&"8 束缚能值与 ?@@A 等

所得的完全相同，%&(（’," ）# 校正后的 ’ !- 束缚能

与 %B&1B 等人的结果非常接近 $ %&’!()* !（ ! + !，"）

校正后的 ’ !- 束缚能与 C1DE 等人的结果一致，

%&’!()* !（! + !，"，#）校正后的 ( !- 束缚能与 :BDEA-
等的结果相符 $ 除了 %&’!()* !（ ! + !，"，#）的 %& "8
束缚能彼此不同外，’ !-，( !- 束缚能彼此也不同，

这与 ?@@A 等认为的 %&’!()* !（! + !，"，#）的 %& "8 束

缚能彼此不同，’ !- 和 ( !- 束缚能彼此相同的观点

不同 $ %&’!()* !（! + !，"）的 ’ !- 束缚能分别与 ’,"

和 ’—( 的 ’ !- 束缚能相近，对此作者从 %&’!()* !

（! + !，"，#）结构，元素电负性和邻位效应进行了合

理的解释 $

［!］ ?@@A ’ F !554 () $ & $ *)+,-,（:B1 >1@@-GHIA@&A %JAJ1 K@&I1L-&JG）$
［"］ ,DL@1JM N，O&PB1H , Q，,AHRL&JJ1L Q !557 . $ /01+2 $ 3+, $ !" #0..
［#］ SA@T U&A@T，>A@JA@D ’ V，?@@1JJ Q 9 !555 ()’, $ 4101 $ 456 $ #!$

505

［)］ WDB W，W1-JH1 ?，SL&TBJ ’，S&HX- % >，OAYRG > ?，NDY1@ S <

"00! #776-+8 492:0;+ 4;-+<;+ !%& "!0
［/］ NAZ@APX %，(-YAH[ %，:\@-BD]] , W，ID@ ?HI1@-H1R1@ 9，:1EE1 :

!555 =2+,+<-9, . $ #<06 $ %)+" $ ’$( !4#

#"!)4 期 马格林等：%&’ 外延层表面化学态的研究
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