
第 22卷第 1期 

2003年 2月 

红 外 与 毫 米 波 学 报 
J．Infrared Millim．Waves 

Vo1．22，No．1 

February，2003 

提高深度剖析拉曼光谱的纵向分辨能力 

徐晓轩 林海波 武中臣 ’ 杨延勇 _ 朱箭 张存洲 张光寅 
(”南开大学光子学中心，天津 ，300071； 

。 英国 RENISHAW公司； 南开大学物理科学学院，天津，300071) 

摘要 使用适当近似从理论上给出了共焦显徽拉曼光谱仪 的纵 向仪器响应函数．针对相对薄(几个 m)的样品 

(诸如半导体薄膜材料)给出了一个简化的卷积模型．利用共焦显徽拉曼光谱的深度剖析方法，研究了激光晶化后 

的非晶硅薄膜，并利用反卷积算法，提高 了对薄膜纵向结构的分辨能力，发现了激光晶化产生的纳米微晶硅仅位于 

薄膜中间． 

关键词 共焦显微拉曼光谱仪，深度剖析，激光晶化，微晶硅薄膜． 
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Abstract The resolution ability of confocal Raman microscopy on the depth direction was theoretically discussed．and the 

response equation of confocal Raman microscopy on the depth direction was obtained by using properly approximation．A 

simply convolution model of thin sample(just like semiconductor film)was designed．Based on the confocal Raman spec— 

trometer and depth profile method，the character of crystalline phase in laser recrystallized poly—Si thin films was re— 

searched．By using the deconvolution algorithm，the higher resolution structure distribution on depth direction of the film 

Was obtained ．and nano crystalline phase was discovered locating only in the middle of thin film． 

Key words confocal Raman microscopy，depth profile，laser recrystallization，nanocrystal silicon film． 

引言 

近年来，拉曼光谱技术在仪器上的发展 日新月 

异，其中共焦显微拉曼光谱仪所独有的纵向分辨能 

力引起了人们广泛兴趣．利用共焦显微拉曼光谱可 

对各类样品，如晶体材料、半导体材料、聚合物多层 

材料、矿石包裹体 、宝石、法庭物证等进行无损伤深 

度剖析的拉曼光谱研究 j．仪器的纵向分辨率是 

同测量样品相关的，当样品存在折射影响时，其纵向 

分辨能力大大下降，这主要是由于样品折射率对光 

学成像系统带来 的球差 ' ，球差不但影响激光激 

发光路部份 ，而且也影响共焦接收部分 ]．同时，那 

些对激光和拉曼信号吸收系数大的样品对纵向拉曼 

信号响应的影响也十分严重． 

对于薄膜样品(尤其是半导体薄膜样品)，薄膜 

厚度往往是 m量级，有的在 nm量级 ，接近甚至远 

远小于仪器的纵向分辨能力．如何通过改变试验方 

法以及对实验数据的后期处理来提高仪器的纵向分 

辨能力是人们所关心的问题． 

1 理论计算 

图 1是典型的共焦拉曼光谱仪的简图 J．物镜 

同镜筒和狭缝前透镜结合成 图中所示的(入瞳为 

)系统 ，样品偏离焦平面为△．物通过此光学系统 

后成像在像面上，像面距共焦针孔平面距离为 △ ， 

共焦针孑L平面距物镜系统出瞳距离为 P，且距谱仪 

入瞳距离为 ．光谱仪入瞳 ，就是狭缝后准直物 

镜的入瞳．CCD上谱带宽度映射到狭缝处，形成共 

焦针孑L D． 

如图 1所示，假设样品是一个无限薄的薄层样 

品，则定义 d 。为样品位于物镜焦平面时，被物镜收 

集并通过共焦针孑L进入光谱分析仪的拉曼光能量． 
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Abstract The resolution ability of confocal Raman microscopy on the depth direction was theoretically discussed, and the 

response equation of confocal Raman microscopy on the depth direction was obtained by using properly approximation. A 

simply convolution model of thin sample (just like semiconductor film) was designed. Based on the confocal Raman spec

trometer and depth profile method. the character of crystalline phase in laser recrystallized poly-Si thin films was re

searched. By using the deconvolution algorithm, the higher resolution structure distribution on depth direction of the film 

was obtained , and nano-crystalline phase was discovered locating only in the middle of thin film. 
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图 1 共焦显微拉曼光谱仪简图 

Fig．1 The diagram of confocal Raman microscopy 

：  

1-exp( -2R~~2
．  ㈣  

卜exp( ) 

-(舞 

为样品位于距离焦平面 △处时，被物镜收集并 

通过共焦针孔进入光谱分析仪的拉曼光能量． 

现引入一个共焦效果参数 J： 

c(△)： ． (1) 
d 0 

其仪器共焦效果就是对处于不同深度的样品进行分 

辨的能力，其数值规定为 c(A)曲线的半高全宽． 

根据文献[8]，推导 c(a)的解析表达式为 

cc△ =(1 1／：(7o)。 ． 

一 p ，[ 。] 
．(1-exp( ))-1· (6 

式(6)就是一个薄层样品的共焦效果表达式，当忽 

略样品的折射效应、反射效应和吸收效应时，共焦拉 

曼系统的纵向响应如式(7)： 

P(z)：P(z)o C(z)． (7) 

即深度剖析响应 P( )为样品等效分子浓度分布 

p(z)同共焦拉曼光谱仪对无限薄样品的纵向响应 

( 
2 实验结果与分析 

式(2)中， 为样品距离焦平面 △处时的物镜和狭 

缝前透镜系统的放大倍数；△为样品距离焦平面的 

距离； 为样品位于焦平面时的物镜和狭缝前透镜 

系统的放大倍数；L为共焦针孔到光谱仪入瞳的距 

离；T，为共焦针孔的透过率函数． 

可以由如下形式表达 ： 
胁 1 

J E(R)ds 

F= 一 ． (3) 

J E(R)ds 
J 0 

式(3)中 是针孔平面上的半径参数；R。，为共焦针 

孔半径；尺 为像投影到共焦针孔平面上的影像半 

径；E(R)为针孔平面上像投影的光强度分布．对于 

实际的激光拉曼光谱仪，E( )呈高斯分布是比较符 

合实际的一种近似，这样有 

E(R)=Eo exp[一2(R／Ru：cb) ]． (4) 

式(4)中 是激光功率常量： 是填充因子，表征 

物镜对激光束的截趾作用．当 为 1时，代表激光 

没有被物镜截切且充满物镜的后孑L径． 可以被 

表达为 

oexp( )2 尺 
1 F 

。

RL~

Eoexp( )2 

通过对激光晶化后的非晶硅薄膜的深度剖析实 

验，我们发现，非晶硅薄膜被高功率密度的激光退火 

后，生成微晶硅薄膜．由于薄膜很薄，不同薄膜厚度 

处散热情况不同，激光晶化时，聚焦激光束的形状和 

能量分布又受物镜、薄膜材料等影响，造成晶化后的 

薄膜是非晶硅和微晶硅的复合结构．其中微晶硅结 

构出现在薄膜的中间部分，而薄膜的上 、下表面部分 

却是非晶硅结构．采用共焦显微拉曼光谱仪对此复 

合结构的薄膜进行拉曼深度剖析光谱分析． 

实验所用的非晶硅薄膜样品是由南开大学光电 

薄膜与器件技术研究所使用 PECVD方法制备的． 

薄膜衬底为美国康宁公司生产的 7059玻璃片，薄膜 

样品厚度为 0．61xm．激光晶化和随后的拉曼光谱分 

析均在英国 Renishaw公司生产的 MKI2000型显微 

共焦拉曼光谱仪上完成．激光器使用美国光谱物理 

公司的 SP100型 HeNe激光器，输出波长 A=632． 

8nm，输出功率 P=30roW，长期功率稳定性为5％． 

将拉曼光谱仪的激光输出功率调到最高，利用 

高数值孔径物镜(100倍物镜，N．A．为 0．9)，使得聚 

焦激光光斑内功率密度接近 8．3×10 W／cm。．将非 

晶硅薄膜放置在激光聚焦光斑处照射完成晶化过 

程．然后降低激光功率(约为晶化时功率的 10％)， 

对薄膜样品晶化点处进行纵向拉曼光谱扫描，为提 
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Fig. 1 The diagram of confocal Raman microscopy 
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图2 微晶硅薄膜拉曼光谱以及分峰拟合结果 
Fig。2 Raman spectra and the fitting result of IX c—Si film 

高纵向分辨能力，仍使用 100倍物镜对样品进行深 

度剖析实验． 

实验得到的微晶硅拉曼光谱如图2所示。在图 

中，根据文献 [9]，520cm～ ～150cm 内，拉曼信号 

可以被分解成 5个信号峰。归属分别为 ：Pl峰 

(150～180cm )为 Si的TA模 ，来源于薄膜中的非 

晶结构；P2峰(250～330cm )，属于非晶硅拉曼散 

射的LA模；P3峰(480cm 附近，半高宽约为 60～ 

80cm )对应于非晶硅相的类 TO声子；P4峰(490 

～ 5lOcm～，半高宽约为 20～40cm )与 si晶粒的 

表面相关，有研究表明 此峰来源于 O原子使得 si 

晶粒表面 si原子偏离原来的位置引起键角的变化． 

可以认为，其来源于si晶粒表面的缺陷；P5峰(510 

～ 520cm～，半高宽约为8～20cm )对应于 si晶粒 

的TO声子散射，当si晶粒尺寸减小到 m尺度 ，此 

峰会随晶粒尺寸减小而产生红移，利用波数位移大 

小，可以根据 Zi等人 。̈。提出的公式来计算晶粒大 

小．此式为 

Aa,：一A(a／L) ． (8) 

其中，△∞为纳米硅光学声子拉曼峰位与体硅的偏 

1．2 

0．8 

¨  

0 

— 6 -4 —2 0 2 4 6 

△／U-m 

图3 共焦拉曼光谱仪对无限薄样品的纵向响应 
Fig。3 The depth response of confocal Raman microscopy to 

infinite thin sample 

．  6 ． 4 ． 2 0 2 4 6 

z| m 

图4 深度剖析拉曼光谱获得的晶化峰积分强度同激光 

聚焦斑点位置关系(100倍物镜) 
Fig．4 The depth profile of integral intensity of crystallize— 

peak ofⅡc—Si(100 objective) 

移；a为体硅晶格常数(5．431A)；L是纳米硅晶粒尺 

寸；A和 Y是拟合常量，根据对纳米 si颗粒形状不 

同，而取值不同，当纳米 si颗粒近似成球形时，A= 

47。41cm一，Y=1。44。由公式可看出，随晶粒尺寸减 

小．一级光学声子模向低频方向移动。根据图2所 

得数据，可估算本实验样品晶化区域内微晶硅平均 

晶粒大小为4。9nm左右。 

本 实 验 使 用 的 是 英 国 RENISHAW 公 司 

MKI2000型共焦显微拉曼光谱仪，显微镜采用无穷 

远共轭方式，样品放置在物镜的焦平面上，物镜后即 

光谱仪狭缝前另有一个透镜，狭缝位于此透镜的焦 

平面上，RENISHAW 公 司的共焦显微拉曼光谱仪 

没有共焦针孔 ，其光谱仪的入射狭缝代替了共焦 

针孔在平行于光谱仪光栅刻划方向上的一维空间 

限制，通过设置光谱仪面阵 CCD探测器上采集光 

谱带的宽度作为共焦针孔在垂直于光栅刻划方向 

上的一维空间限制．由此 ，可以将面阵 CCD探测 

器上采集光谱带的宽度通过光谱仪内部的光学系 

统映射到谱仪入射狭缝上，再结合狭缝宽度即可 

得到共焦针孔尺寸． 

本实验中狭缝宽度为 lOl~m，CCD采集谱带宽 

度为2个像素，每像素高为22 m，谱仪光学系统中 

狭缝后准直物镜焦距 L 140ram，聚焦物镜焦距约 

为250mm，光谱仪光学系统放大倍数约为 1．8，采集 

谱带高折合到狭缝上约为241~m，此仪器中共焦针 

孔相当于长方形，但可近似看成 R。 一121~m的圆形 

针孔．测试中使用的100倍物镜的数值孔径为0．9， 

物镜后孔径光束直径 6mm，狭缝前物镜焦距 P= 

40mm，狭缝前物镜的有效数值孔径一0．075，故对于 

式(6)，其中放大倍率可以有如下近似Y。 Y ：12， 

同时令 咖：1，即不考虑物镜后孔径的截切作用 ，则 

相应的 C(A)的计算曲线如图3所示．此曲线可以 

舢 舢 。 

3  2  1  
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图5 深度剖析拉曼光谱获得的非晶峰积分强度同激光 

聚焦斑点位置关系(100倍物镜) 
Fig．5 The depth profile of integral intensity of amorphous— 

peak of／．t c—Si(100 objective) 

看成本实验中共焦显微拉曼光谱仪的纵向仪器响应 

函数． 

深度剖析范围从样品表面上方 7 m处沿 z轴 

至样品下方 7 m处，仪器所采用的 Leica显微镜的 

纵向精度为 1 m，可是控制微动平台纵向(Z轴 ) 

移动的电机最小步长可以达到 0．1 m，虽然这0．1 

m的精度得不到保证 ，但是可以得到比步长 1 m 

纵向扫描时更加精细的结果．为减小误差，实验中 

使微动平台始终向一个方向运动，每隔 0．1 m采 

集一幅拉曼光谱数据，然后对这 141幅光谱数据 

进行如图 2所示 的分 峰拟合 处理 ，得 到 晶化峰 

(520～510cm 附近)峰面积大小同纵 向位置(Z 

轴)的关系，如 图 4所示．同样，也 得到 非晶 峰 

(480～460cm 附近)峰面积大小同纵 向位置(Z 

轴)的关系，如图 5所示． ‘ 

对比图4和图5可发现，晶化峰信号的深度剖 

析图像中峰宽度小于非晶信号的深度剖析图像中峰 

的宽度．这说明微晶硅晶化层仅出现在薄膜中间部 

分，在薄膜的上方和下方仍主要是非晶硅成份．实 

际上，样品厚度已经小于本实验中使用的共焦系统 

的纵向分辨能力，此厚度的样品仪器无法对其空间 

— · 4 —．2 0 2 4 

Z，L‘m 

图 6 晶化部分深度剖析光谱(图 4曲线)反卷积结果 
Fig．6 The deconvolution result of the crystallize phase 

depth profile in fig．4 

4OO00 
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图 7 非晶部分深度剖析光谱(图5曲线)反卷积结果 
Fig．7 The deconvolution result of the amorphous crystal 

lize phase dease depth profile in fig．5 

分布进行分辨，即无法辨认出薄膜中非晶硅的纵向 

分布(实验上观察到晶化形成的微晶硅部分是夹在 

薄膜两侧非晶硅部分中，但直接从实验结果上无法 

精确测量出层次和分布，而且无法准确计算薄膜厚 

度)．但是无论样品多薄，只要其拉曼信号足够强， 

深度剖析拉曼光谱仍可将其辨识，即表明此物质的 

存在，而且减小扫描步长可以更加精确地确定单层 

物质所处的空间位置． 

使用上节中的卷积模型，对图4和图5进行了 

反卷积计算，共焦系统的响应曲线使用式 6计算的 

结果，即图 3．反卷积结果如图6和图7所示．虽然 

信噪比不高，但仍可由结果看出，非晶硅分布中出现 

谷，其对应的位置正好是晶化成份所在位置，图6曲 

线峰的半高宽为 0．7 m，图7中双峰的包络半高宽 

为 2．2 m，且晶化部分位于非晶部分的中间．实际 

薄膜厚度为 0．6 m，这与计算结果相差较大，但是 

即便如此，反卷积曲线的趋势仍有一定意义，且其分 

辨精度和样品分布趋势清晰程度要大大高于未经反 

卷积时的测量曲线． 

在进行理论计算时，采取了一定近似，尤其是共 

焦针孑L实际上不是圆形，且狭缝宽度小于 CCD采集 

谱带在狭缝上的映射宽度，即共焦针孑L是长方形，这 

对实际的共焦性能是有影响的． 

3 结论 

共焦显微拉曼光谱的无损伤深度剖析功能，尽 

管其纵向分辨率相对较低，限制了其在材料等诸多 

领域中的应用，但相对于其它分析手段仍具有优势． 

使用反卷积模型，在不需要改变仪器硬件的前提下， 

提高共焦显微拉曼光谱的纵向分辨能力，对于拓展 

深度剖析光谱分析方法在各领域中的应用具有重要 

意 义． 
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