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退火处理对激光诱导化学气相沉积制备
纳米硅红外光谱的影响
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摘 要 : 研究激光诱导化学相沉积 ( u cvD ) 法制备纳米硅粒子的工艺过程
,

分析了影响纳

米硅形成及尺寸的主要工艺参数
,

获得了最佳的工艺条件
,

并讨论了退火处理对纳米硅 红外

光谱各吸收峰的强度
,

位置和退火气氛与退火温度的关系
.
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硅是微电子领域中最重要的半导体材料
,

它具有与其它半导体材料无可 比拟的优越

性
,

微电子技术借助于硅的优越性质发展了高精度的平面技术
,

设计了理想的器件集成结

构
,

形成 了材料
、

工艺技术和器件之间极为和谐的匹 配
,

使集成电路技术以惊人的速度发

展
.

创造 了当今微电子工艺的辉煌成就
.

但是
,

目前平面器件已逐渐趋 向其物理极限
,

进

一步发展要求概念上的突破一 发展光电子集成
.

光电子集成技术的关键问题是寻找合适

的基底材料
,

它应有优良的电学性质和光学性质
.

首先考虑到的是以砷化稼为代表的三五

族半导体材料
,

直接带隙半导体砷化嫁是一种仅次于硅
、

锗的优 良的化合物半导体材料
,

并且它还有 良好的光学性能
,

是最重要的半导体发光材料之一
,

可是
,

由于未能发展 出一

套可 以与硅抗衡的平面工艺和集成技术
,

因而人们又把寻找光电子集成的基底材料的希望

转向 了硅
,

如果能利用硅制造发光材料
,

就可利用已有的硅 电子集成技术发展一套硅光电

子集成技术
,

从而完全改变信息技术的面貌
.

但是
、

硅是间接带隙半导体材料
,

其导带底和价带顶位于 K 空间不同的位置
,

间接

带隙跃迁发光为了满足动量守恒的条件
、

需要声子的参加
,

而这种二级过程发生的几率相

小
,

因此发光效率很低
.

此外
,

硅的能隙很小 ( T = 300 K 时
,

E ` = 1
.

14 eV )
,

使得室温下

大块硅在可见光范围内不可能有发光
.

在克服硅 的这一缺陷
,

寻找硅基发光材料 的过稚

中
,

使用最多的方法是
,

设法制备硅的低维材料 (如量子阱
、

量子线
、

量子点等 )
,

以和

用其能带结构上的量 子尺寸限制效应
,

通过加宽 能隙
,

或者使能隙 由间接 向直接带隙轩

变
,

来增加发光复合的几率
,

纳米硅〔`
,

2〕和多孔硅〔’
,

4 〕便是 研究最多 的两种硅发光材料

纳米尺寸硅材料可见发光的发现为硅在光电子领域上的应用打开了大门
,

使到其研究受至!

世界科技工作者的普遍关注
.

目前制备纳米硅 的方法很多
.

如硅烷热解
、

微波等离子体化学气相沉积 ( PE CVD )

收稿 日期
:

2以X)
一

的
一

1;8 作者简介
:
张海燕 ( 1 957

一

)
,

女
,

博士后 ; 研究方向 : 纳米材料的合成

结构及其性质的研究





第 6( A )期 张海燕等
:
退火处理对激光诱导化学气相沉积制备纳米硅红外光谱的影响 171

l
一

_
_

_ _
` 二!

门

l一20f一n工J工、
.

é

厂一铡 }
,

董{ 入
一

} 八
2 0 3 0 4 0

2 0 /(
。

4 0 0 0 3 5 00 30 0 0 2 5 0 0 2 0 0 0 15 0 0 10 0 0 5 0 0

v/ c m
一

,

图 2 LI C V D 法制备的纳米 iS 图 3 ll vC D 法制备的纳米 iS 样品

样品的 X 射线衍射图 的红外吸收谱图

粒子
.

实验发现激光功率密度对粉末的制备存在阑值
,

低于该阂值不能产生足够高的加热

速率
,

达不到足够的反应温度 以维持反应过程正常进行
,

在我们的实验 中
,

该阂值约为

75 0 w/ cmz
,

此阂值还随 iS 氏 体积分数 甲
,

气体流量
,

反应室压力的不 同而变化
.

另外
,

可 is 风 ) 对粒径也有影响
,

杯 iS 氏 ) 高时
,

可用于形核生长的硅原子浓度也高
,

所 以一般

来说最终的颗粒尺寸也会较大
.

但最终的颗粒尺寸有赖于成核的数量和可用于形核生长的

硅原子浓度
.

IL CV D 各工艺参数之间的调控不是相互独立的
,

它们之间存在最佳 的匹 配关

系
,

我们获得的较为合适的制备工艺条件是
:
激光功率密度 7 50 w/

c
扩

,

甲(S i氏 ) 为 5% -

20 %
,

反应气体流量 4 0 。
cc m

,

稀释 气体 ( rA 气 ) 流量 4田
s cc m

,

反应 室压力 26 664
-

5 3 3 29 P a
.

样品的红外 ( IR ) 透射全谱如图 3 所示
,

它有 4 组 吸收带分别位于 3 科O
、

2 150
、

1

100 和 636 Cm 一 `
.

位于 3 44 0 Cm 一 ’
处是一宽的吸收带

,

它是与 0 一 H 伸展振动有关的吸收

峰
,

由于 iS 纳米粒子有较大的表面积
,

测量又是暴露在大气中的
,

样 品不可避免地会吸

收大气中的氧和水
,

使在 IR 谱中 0 一 H伸展振动吸收峰较强
,

这一吸收带应是纳米粒子

所具有的共同特征
,

并且取决于退火的情况
,

如图 4 (
a
) 所示

,

退火后 3 科 O 。 m 一 `
带的强

度增加
,

并且退火温度增加
,

其强度增加愈大 ; 说明了 O 一 H键合强度 随退火温度增加而

增强
.

另外
,

在空气下退火其强度也比在 A:
气氛下退火要大

.

除了强度的变化外
,

退火

后 3 科0 c m 一 `
带的峰值还发生蓝移

.

is 一 H 键的伸展振动会在 2 150
。m 一 `

附近产生许多吸收峰
.

在表 1 中列出了根据文献

〔5 ] 报道的与 iS 一 H 伸展振动对应的部分红外吸收峰位置
,

2 2 64
c m 一 `

与组态 (仇 ) iS玩

中的 51一 H 伸展振动相对应
,

2 19 9 。m 一 `
对应于 ( 02 5 1 ) s i H

,

2 16 1 。 m 一 `
对应于 ( 0 5 1)

s iZH
,

2 12 3 c m 一 ’对应于 ( 5 1) s iH 3 ,

2 的5 。 m 一 ’对应于 ( OZ d ) SIH 等 (在实验谱中
,

其中

的 2 123 和 2 095 cm
一 `
峰相互重叠不能区分 )

,

这样就可以解释实验观测到的结果
,

当纳米

硅粉末在 A r
气或空气中退火

,

( iS ) iS 珑 和 (仇 d) SI H 键合组态 中的 iS 悬键因氧化逐渐被

0 或 H 所饱和
,

并且随着退火温度的升高
,

H 被逐渐释放出来
,

因而 2 123 和 2 09 5 cm
一 `

峰减弱
,

2 2 64 c m 一 `
峰增加

,

即对应的 (仇 ) iS 场 组态数 目逐渐增加
.

如图 4 ( b) 所示
.

另外
,

当纳米硅在 空气 中退火
,

纳米硅粒子表面氧化加剧
,

也导致 ( iS ) iS 珑 和 (仇 d)

SI H 中的 iS 悬键被氧饱和加剧
,

使在空气 中退火时 2 123 。 m 一 `附近的红外吸收峰衰减更

甚
.
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图 4 退火处理对 ll CVD 法制备的纳米 Si 红外吸收峰的影响

未处理的样品 ; b Ar 气氛下 300 ℃退火处理的样品 ; 。
Ar 气氛下 5X() ℃退火处理的样品 ;

d空气中 3田 ℃退火处理的样品
.

退火时间均为 30 ~

表 1 根据文献 仁5」报道的与 Si 一 H 伸展振动对应的部分红外吸收峰位置

组态

F / em
-

( q ) Si姚 ( o ) s iH3 ( q si ) SI H ( 05 1) Si姚 (Si ) Si玛 ( q d ) si H ( o d ) 51玩

2 2醉 2 2 2 6 2 199 2 1 61 2 123 2的 5 2 05 7

由于 a 一 si 中的 si 一 。 一 si 伸展振动频率位于 1 0 50
一 1 0 80 Cm 一 ’ e[, 7 ]

,

由此可以认为位

于 1 l oo cm
一 `
处的吸收带与 iS 一 O 键的伸展振动模式相联系

,

经退火处理后
,

特别是在空

气中退火使氧化加强
,

1 l oo
Cm 一 `

带发生展宽并蓝移
.

如图 4 (
。
) 所示

.

另外
,

实验谱中

还得到对应于 is 一 H键摇摆振动模式的位于 62 6 c m 一 ’ 的红外吸收峰
,

与文献报道 0[,
“

,

91的

基本相同
.

3 结 论

本文讨论了激光诱导化学相沉积 ( H CVD ) 法制备纳米硅粒子的工艺过程
,

分析了影

响纳米硅形成及 尺寸 的主要工艺参数
,

获得 了最佳的工艺条件
:
激光功率密度 7 50 W /

cmz
,

例 iS 践 ) 为 5% 一
20 %

,

反应气体流量 40
, cc m

,

稀释气体 ( A
r
气 ) 流量 4 00

,
cc m

,

反

应室压力 26 664
一 53 3 29 aP

.

通过退火处理研究了纳米硅红外光谱各吸收峰的强度
、

位置

和退火气氛
、

退火温度的关系
,

说明 H CV D 纳米硅中会有少量的氢和氧
,

退火处理 可以

释放其中的 H
.
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