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珠光放电无定形锗硅合金膜的红外吸收和氧睑护散

林 树 汉

(物理学系 )

本工作主要着眼于锗硅合金 ( Si
: 一 x G e x : H )红外吸收谱的某些变化和生长参数的

关系
,

以寻求较合适的生长条件
。

奥验中改变的参数有主个
.
锗含量

,
衬底温度

,

射频

功率
.

我们首次观察到空气中的氧能扩散进某些条件下生长的锗硅合金膜
。

样品的翻番和浦盆 所角无定形舞硅合金膜
,

是在射婉律光欣电中分解一定体积比

的硅烷 (S i H
`
)和锗烷 ( G e H办淀积而成

。

硅烧
、

锗烷的纯度为9 9
.

99吞帕
,

水和氧的含 量

都少于五百万分之一 红外测量的样品是淀积在租抛过的高姐硅单晶片上
.

用 涡旋分子

泵把真空室抽空至真空度高予3 x l犷
6

毛
,
然后通进硅烷粗堵娩

,

按所要求的休积 比 进

行混和
,

并把总压力固定在 0
.

25 毛
。

锗的含量
x
在 。 和。

.

75 之间变化
,

衬底温度在 22 8一

37 。℃之间变化
,

射颇功率在 忿二
几

s w 之简变化
、

,

该功率是加子直径为 4 时的电 极
,

上
.

控制淀积时间
,

就可以达到所需厚度
,

, 般为 1
.

5一 6微米
。 ,

红外吸收用P e r k in E l m e r
56 7双光束红外谱仪进行测量

,

测量光束垂直 入 射 于样

品
,

而参考光束则垂直入射于另一片经过同样打磨的
、

与样品匹配的单晶硅片上
.

测量

的光谱范围为20 。一 4面吮m
一 : .

氧的扩散
,

是通过测量 is 一。 和台。` d伸摊的粗分 强

度得到的
.

一
,

”
,

厂

实验结果和讨论 在我们的典型红外吸收谱中 (图 1 ), 发现存在 5 1一 H
,

`

is 一H : ,

G e
一 H

,
G e
一 H

:

键伸张模和摇摆模以及 iS 一 H
Z

键弯曲模的吸收
,

它们的峰值位 置和已

发表的工作 〔’ , “〕是一致的
。

浪 梦 仁石杯
, 〕

图 1 衬底温度为23 0℃
,

射频功率为 3W
,

堵含量等于 50 %

的洁硅合金膜的红外吸收谱
.

通过分别改变讨底温度
、

锗含量
,

以及射须功率
,

我们发现硅一氢伸张模以及对应

的弯曲模对淀积条件较敏感
,

而摇摆模则没有明显的变化
。

这和 C
.

F
.

F 。
铭等 〔“ 〕对无定

形硅的研究结果是一致的
。

在我们的实验范围内
,

较高的衬底温度
,

较小 的射频功率
、

以

及较低的绪含量都有利于减少伸张模在 ZO8 0 0 m
一 ’

处的吸收
,

增加在 Z0 0 0 c m
一 `

处的吸 收
,

并减少相应的弯曲模的吸收
.

我们用 R = 几
。 8 。

I/
: 。 。。
表示伸张模分别于 2 0 8 0 与 2 。。。 c m

一 `

处
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吸收的积分强度的比值
,

并把它作为研究合金膜性质随淀积条件变化的一 个实验参数
,

其结果为表 1 所示
.

表 1

锗 含 量 衬底温度 射频功率 60 天后

样 品 R S i一 O

( % ) ( .c ) ( W ) G e一。 吸收

很 少

2
.

0 x 1 0
一 4 e m

一 2

很 少

8
。

0 x 1 0
一 4 e m

一 2

无

无

无

无

0DO
O八nù

nùO口几J0U0曰只」

:…
八O,目5
八O

1
0<动

00

toLOlalaoǎUO八”
ùóU行Jt留一了叮̀no11óUn甘八UO曰,自q̀n乙9月Od3峥J

几00n
.八UO().0月飞尸a
j.j性一a一O户O尸aùO尸JJ̀1̀往厅了5 i G e 1 8 7

5 i G e 1 8 8

5 i G e 1 8 9

5 i G e 1 9 0

5 i G e 1 9 1

S IG e 1 9 8

S IG 仁 2 02

5 i G吧 2 0 5

S IG e 2 0 8

`

当样品从真空室中

取出后立刻进行测量
,

没有测得 iS 一 0 或 G “
一

O
,

这同已 发 表 的 文

献〔l
,

2〕是一致的
.

但

是
,

随着时间的增长
,

我们发现 R值较大 ( 超

过 1
.

。 ) 的样品
,

存在不

同程度的氧扩散
。

表现

在大约 70 0至 12 0 0e m
一 ’

宽的吸收带的出现并随

时间增长而增大
,

最明

显的吸收峰位于 10 5 0和

、 侧 40
妙

! 4 00

图 2

12 00 } 00 0 80 0 6 0 0 礴00 2 00

R 二 2
. 。的锗硅合金膜中iS 一 O和 G e

一 O红外

吸收谱随时间变化的情况
`

85 5o m
一 ’ .

这 二吸收峰分别为 iS 一 O和G e
一 O 键伸 张模吸收

.

在某些 R值很大( R> 1
.

8)

的样品中
,

我们还发现在 2 8 3。一 2 9 5o c m
一 ,
处出现一对很小

、

但确实存在的吸 收 峰
,

这

对吸收峰随着 iS 一 O
、

G e
一 O峰的增大而增大

。

这对吸收峰很可能是 O一 H键伸张 模的

对称与反对称吸收峰
·

图 “ 示出一片星
一 “ : ”的样品 的红外吸收随时间的变 化

,

我 们可

看到 iS 一 O
、

G e
一 O的吸收随时间而增大

.

图 3 表示了几种不同 R值的锗硅合金样品中
,

氧含量随时间的增 大 情 况
.

我 们 看

到`佗 开始时氧扩散进合金膜的速度较快
,

以后逐渐变慢
。

R值越大
,

氧扩散趋于饱和 的

时间越瓦 含氧量也越高
.

我们还对以前哈佛小组用直流辉光放电法制备的部分锗硅合金样品重新进行测量
,

同样发现低衬底温度生长的样品 R值较大
,

且有 iS 一 O
、

G e一O键吸收峰的存在
。
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厂
十

最近 H
.

W
a g n e r

和 W
.

B e y e r 〔咭〕 提

出
,

无定形硅红外吸

收谱中硅一氢伸张模

区的双峰主要是和结

构的环 境 影 响 相联

系
,

红外测量可以用

来区分密致的或疏松

的材料
。

这个观点可

以被用来解释我们的

实验结果
。

在我们的

实验 中
,

较高的衬底

尸二 2 。口
一一

~

卜一一 J
一

一一

一
~

_ _

_

_
_

』
, 口 纽日 已C ! 00

图 3 生长后放置于空气中的某些R值较大的锗硅合金膜

中氧含量随时间增长的情况

温度
、

较小的功率和较少的锗含量看来都是有利于生长较为密致的合金膜的条件
。

在高

的衬底温度下
,

生长面上的原子能量较高
,

容易移动而和其他原子键合
,

大大减少了生

成膜中的空位和空穴
,

因而生成的膜较密致
.

而小的射频功率会减少大能量离子对新生

成膜的轰击
,

减少缺陷
。

根据文献 〔幻的工作
,

在生长锗硅合金时
,

由于氢和 硅 结合比

氢和锗结合的优先率大达十倍
,

所以和锗相联系的缺陷并没有或一部分没 有 被 氢所补

偿
.

另 外 G e一 H键也较弱
,

容易产生重构的G e一 G e
长键

.

这有可能使锗含 量较高的合

金没有那么致密
,

使空气 中的氧容易扩散进合金 中
.

其实
,

在纯无定形锗 中
,

氧是很容

易扩散进去的
。

最近哈佛小组用高分辩率透射电子显微镜对不同 R值的样品进行研究
,

发 现从 R 值

较大的样品上测得的非聚合区域的直径
,

远比从 R 值较小的样品上测得的大
,

这从另一

侧面支持 了我们关于天 值大的样品较为疏松的观点
.

结 论

1
.

在刚生长的锗硅合金膜 中
,

没有发现氧的存在
。

这和以前文献的结果是一致的
.

2
.

在我们的实验范围内
,

高的衬底温度
,

低的射频功率和低的锗含量有助于减少

R 值
.

这里刀值表示硅一氢键分别在 Z o 8Oc m
一 ’
和 Z 0 0 0 c m

一 ’
处红外吸收峰的积分强度比

.

3
.

我们首次发现 R 值大 ( R> 1
.

0) 的样品具有不同程度的氧的扩散 现 象
。

R 值 越

大
,

空气中的氧越容易扩散进去
,

且达到饱和时氧的含量也越高
.

4
.

尺 值的大小
,

有可能作为判别合金膜的致密程度的一种量度
.

R 值越大
,

材料

就越疏松
。
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