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在cw co2 激光作用下 Si吨的分解
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(河北大学抽理系(河北省计量所) (中国科学院物理所)

提要

研究了低浓度 SiH4 在 CWC01 激光作用下的分悟，对分解机理进行了分析.理论结果与实验较好

地符合.

一、引

我们曾用 CW002 激光照射放置在用 H2 稀释的 SiH4 气体中的单晶硅和石英基片p 在

基片上得到了硅薄膜凶。并提出得到薄膜的机理是激光的共振激发、分子之间的 v-v 转移

和基片的加热作用的共同结果。 B础。v 也曾报导 CWCOII 激光可以使 SiH4 分解为 Si 和

H2气但没有给出实验的详细情况。为了进一步研究这些结果y 探讨激光在半导体工业中的

实用价值p 我们考奇了低浓度 SiH4 在 G\V 002 激光作用下的分解。显然g 本工作对研究连

续激光与其官分子的相互作用也是十分有意义的。

二、实验与结果
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图 1 模拟硅膜外延的实验装置图

Fig. 1 Schematic diagram of experimental 
simulation for Si-血m epitaxy 

净化处理的 10xl0xlmm 透明石英片 6:) 将反应室抽空到 1 x 10-3 torr 以下后p 通入 SiH4

浓度为 2.5% 的 SiH.j . Hl!气体y 用酒精喷灯 7 在平台处加热至 770CC，稳定 4 分钟，在石英

片上即得到硅薄膜D 重复上述实验步骤p 但加热前先由 CWCO，激光 1 经 Ge 透镜 2 从

收稿日期 1981 年 8 月 31 日，收到修改稿日期 1982 年 4 月 19 日
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2 期 在 cw ∞2激光作用下 SiH，的分解 1阻

NaCl 窗口处辐照气体，或者激光辐照与加热同时进行口用上述三种方法制取硅薄膜的条件

和结果见表 10 实验时用延时继电器控制一个遮先板来控制激光照射时间，后两种实验都

是照射 20 次3 每次 6 秒，间隔 5 秒.加热温度由锚错热电偶监视。硅薄膜厚度的测量与我

们曾报导过的方法相同L110

表 1 制取硅薄膜的实验条件和结果

Table 1 Experimental ∞ndi悦。ns used for silicon 由mdep崎岖on and ex:perimental r四世ts

气(toπ)压 撤光(w功J率ClD密':1.)度 I 照射(回时〉间 加热(00温)度 加(热mi时且)间 硅(膜μm厚〉度 备 注

3忌2 O 。 770 4 4.1 只加热

332 16∞。 2οx5 770 生 2.8 先加激光后加热

332 16臼)() 20x5 770 4 3.3 激光与加热同时

根据表 1，我们认为加激光后得到的硅薄膜的变薄说明气体中 SiH4 的浓度降低了，即

G\VOOs 激光使 SiH4 分子分解了口激光分解是在空间进行的，硅原子团悬浮在气体中，落

到基片上的量很少p 因此在基片上得到的硅薄膜变薄了。
SiH4 在激光作用下分解p 下述方式都是可能的比4-1

SiH4 -→ SiHa十 H;

SiH4 一~ SiHs+Ht ; 

SiH.一一+- SiRJ'十 2H; 1 

Si~-一-i> Si+2R2c 
(1) 

但 SiHs 和 SiH3 不能稳定存在p 在激光的作用下它们可能与氢重新复合或发生聚合反应生

成大分子口这些大分子往往是固态物质，所以前三种方式在反应后气压不会升高。第四种

方式 1mol SiH4 变成 2mol H.s，反应后气压会升高。因此根据激光照射前后反应室中气压

的改变情况可以初步判断 SiH4 的离解方式。为此我们做了激光照射后气压改变的实验。

反应室通过活塞与压力计相连口为了尽量减少温度变化的影响，激光照射间断进行，每

次照 0.4 秒P 间隔 4.6 秒，共照 5 次，照过之后，经 10 分钟以上冷却再读数3 使激光功率密

度保持在 47kW/cm~，当混和气压为 150 旬，rr 时，照过之后气压增加 1 torr，混和气压为

250 协rr 时，照过之后气压增加1.5问时，经多次实验后反应室管壁出现微黄色，这是无定形

硅的颜色且.510 另外，在反应剩余气体的红外吸收光谱中，除 SiH4 外没有发现其它物质的吸

收峰。因此，不考虑中间过程，可以认为 SiH.在 CW002 激光作用下分解的主要产物是由

和 H2，也可能存在少量固态 (Si%HtI)化合物。
为了给出 SiH. 在激光作用下的分解量和分解速度p 将激光照射前后的反应室放在

P-E 577 红外光谱仪上进行定量分析，以确定气体中 Si~ 浓度的改变。光谱分析采用面积

计算法剧，为了提高分析的精度，用吸收较弱的 V3 带 Q 支进行计算，并取整个 Va 带和 h 带

进行比较验证，结果相符。分析的结果表示在图 2 (泪合气压 150切rr) 和图 3(激光功率密

度 47制)()W/cm2) 中。

圈中纵坐标表示 SiH，的分解速度，它等于单位体积内分解量的克分子数除以激光照射

的时间，即

1 T普Jp _ 1 ~~11 
=一_0_- 0--=一. --=- roOl/ 900 V T p t -~-I 

(2) 
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图 2 SiH.的分解速度与激光功率密度的关系 图 3 SiH，的分解速度与气压的关系

Fig. 2 Dependenoo of dissociation rate of Fig. 3 Depe-ndence of dissocíation ra阳
SíH, on laser power density of S~ ong凶 pr恼ure

式中 v = 22.4 x 103om3 是克分子体积~ T警= 2730 K , T = 2900 K 是环境温度1 p=760阳rr~

句是 SïH.分压的减少量，即分解量，它由光谱分析来确定~ t=5x0.4酬是激光照射时间。

从图 2 和图 8 可以看出， SiH岳的分解速度随气压的升高而线性地增加，并随激光功率

密度的增大而增大。对给定的气压J 存在一个激光功率密度的饱和值 g皿lIX)与它对应的分解

速度用俨IDaX 表示，当 q→qlMx 时; rmax 趋于常数口实验还发现2 随着激光照射时间的延长，

SiH" 的分解速度减小。这显然是在照射过程中 SiH"的浓度越来越低的缘故。

三、讨论

l 分解杭制

SiH品分子有四个简正振动模p 其振转谱带的中心分别是 vl=2187.Ûcm-1 ， v,=974.6 

cm-1 , va=2190.6cm-1, v.=914.2cm-1 [7J。在 h 带的R支中p 有一条波数为944.213cm-1

的吸收线叭 00， 激光的 P恒的线 (944.18cm-1) 正好与它接近共振。因此处于问模的

SìH. 分子能很容易的共振吸收一个光子跃迁到第一振动激发态。处于第一振动激发态的

SiH. 分子通过搞合和碰撞进行一系列的能量转移p 包括同模和异模间的 v-v 转移、 V-T转

移等，建立按能量的稳定分布。若设在 SiH4 分子之间建立振动能平衡用的时间为 τvl"，建

立振动能和平移能p 平衡用的时间为 rf.r， 则在一般情况下有í:9....1ω

τvv- <<τfTD 

在 SiH4 与 HJ 分子之间建立能量平衡的过程是不清楚的2 存在着各种能量转移过程的

可能性3 如 V-R-T 转移} V-T-T 转移等。设这个过程需要的时间为 τ品，我们假定它与

~T 具有相同的量级。

根据以上的讨论可以认为 SiH4 分于在 CWCO.ll激光作用下的分解机制是:处于 h模

的分子与激光场在。-1 振动能级之间发生共振，吸收光子上升到第一振动激发态J 然后通过

如下的碰撞过程

r 
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SiH4 (叫 +SiIL(n) 一→ Si~(m+l) +SiH归一 1) ， 1 
SiH，(响十日 +Sia(k) →→ SiH~(响+2) +SiH.(k一日 ， r (3) 

积累能量，首先实现所有分子按振动能的平衡布居。式中饰、ß，}是振动量子数。振动能超

过离解能的 Sm.分于会发生分解，在 v-v 弛豫时间内虽经多1J\碰撞仍不能分解的分子要

将它们的振动能变为平动能使体系温度升高，本身又回到基态重新股收光于。

2. 速率方程

根据上述机制，处于 k 模刑能级的分子数密度 N~ 将因激光场对基态分子的激发和向

该能级的 v-v 转移而增加，困离开该能级的辐射跃迁、V-v 转移、 V-T 转移和从该能级的

直接分解而减少口忽略其它次要过程，描述上述过程的粒子数变化率方程为

N~t _.1' _ -1\ I ôN~ 、 ( ôN~， \/,;1 I /θN~rI 飞 ( ôN~， 、
L」L=u(刑-1) (一-1} 十~(一一一) 十{一一一) +( V~III ) , 

飞归 /q J 飞 ôt h， v 飞 at JVT 飞 at Id' 
(4) 

式中各项依次表示激光场的共振激发和辐射跃迁、v-v 转移、 V-T 转移、分解对 k 模响能级

粒子数变化的贡献。 u(刑一1)是一个辅助函数p 当刑=1 时它等于 1，当响寻自 1 时它等于 0，

即表示分子与激光场的相互作用只发生在0-1 振动能级之间。

根据Basov 提出的方法剧，上述速率方程可以变换成一个微分方程求解。我们考虑了

缓冲气体 H. 的存在，假设 v-v 转移只发生在 SiH.分子之间 (H. 没有振功能级)，而 V-T

转移则发生在包括 SiH~ 和 R. 在内的所有分于之间，并假设 SiH，分于在 V-V 转移过程中

模式不可区分C101(即分子内模之间的转移时间可以忽略)，由此得到了与Basov 形式相同的

结果(9] 0 SiH矗分解速度的表达式为

1 s* ___ (矿、 x I 缸， \2 1 
'1"=一一一， exp (一一i) 一(~←) 57π厅 (5)

τvv θr\() l' 。飞。 J 1+ Cxlfì) 

式中♂为 SiH.分子的激活能， (}表示处在激光场中的 S血4 分子的平均振动能， r=qστVV， 

q 为激光功率密度， σ 为由B~ 分子的基态激发截面， τw 为 v-v 过程建立平衡的时间pτ 为

V-T 过程建立平衡的时间。设 SiH.分子间 V-T 过程的时间为 ~T， SiH~ 与 Ha 分子间

V-T 过程的时间为 τ品，则 1/τ= (1/详T) + (1/τf!T) 。式中 hv 为一个激光光于的能量。 r 定

义为 Si14 分子的分解速度，它在数值上等于受激光辐照的分子减少到原来的 l/e 所用时间

的倒数。

令 x=q，στvv-争∞，可得到 9 和扩的极大值

{}uax = hV0;石v， 'l"Max= (1/τvv) (8. /fJma:x)exp ( - 8-/(Jmu:)。但)

8. 对实验结果的分析

通过分析可知p 由(的式定义的伊与由 (2)式定义的分解速度，.'是不同的。铲'是在激光

照射过程中反应室单位体积内 S血4 分子的平均分解速率，而 f 只考虑了被照体积。为使二

者可以比较，我们定义被激光照射的体积内 SiH.分子数减少到原来的 l/t 所用的时间为分

解时间，则与f'"定义相同的理论分解速度应为俨= (Mo/的 [1- (1/e)] (1/t) = (Mo/v) [1-

(1/e)]伊。式中 v=62.7cm3 是反应室体积， M 为被照体积内阻H~ 的克分子数D 在本实验

中，被照反应体积估计为 O.25cm3，代入 150句口温和气压和 290 0 K 环境温度的数据，可求

得
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伊甸~ 0.052 X 10-8". molj cm3 •脏。 (7)

用以上关系式可以较好的解释本实验结果。由于 τw 主要取决于分子之间的能量转

移p 所以它与分子的碰撞频率成反比。令 n...d、m 分别 υ 

表示 SiH.分子的密度、碰撞截面直径和质量， p=nkTø XIO-.~Mol/See.em' 

表示 SiH4 的分压碰撞频率公式为口日

θ=蚓2 、/可瓦-;石=句♂ .../::r/m百700c1/τVVo 48 

缸

16 

2 3 q 
xlQ4 W/cm" 

(8) 

结合 (8) 式可以看出J SiH. 的分解速度与它的分压部

成正比p 这与从实验得到的结果是一致的(如图 3 所

示)。由得)式可知 J ()随 q 的增大而增大2 在 θ<8* 的

条件下3 铲随 6 的增大而升高p 可见分解速度俨也随激

光功率密度 q 的增大而增大p 这与实验结果也是一致

的(见图 2)，分解速度存在极大值也可由 (6)式表现出

来3

图-1: SiH，的分解速度与激光

功率密度的关系

定量的计算取决于有关常数的精确测定，这一工

作我们没有做。参考 BC13 和 SFIJ 的数据阻，1旬，我们

Fig. -1: Dependence of diss∞iation 

rate of SíH4 on 1坦er power density. 

设 τvv.......10-T SOO， τ.......10- G sec J σ '" 10-16 om2rnl，取 8* = 76 kOal/mol [l旧， hll =1. 8臼 X 10-13 erg 

(944.18 om -1) ，代入 (5) '" (7) 式p 求得的 q'"俨曲线见图 4(混合气压 150句口)。

比较图 2 和国 4 可以看出，二者定性地相符y 数值差不大于一个数量级。

四、结束语

通过上面的实验和讨论可以看出p 连续激光作用于某些共振吸收系统，可以导致物质的

分解，这对研究激光与物质的相互作用是有意义的。按照我们提出的分解机制7 SiH• 的分解

应伴随有荧光发生r 但在实验中并未观察到3 估计这是 SiH. 的浓度太低所致J H，的存在也

许起了津灭作用。所以3 为了研究 SiH. 在激光作用下的动力学过程，进一步研究高放度

SiH" 的激光分解是有意义的口
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DissociatioD of Si比 with CW C02 laser excitioD 

WU ZHENQHLm HAN"GQING 

。伊rtment 旷 PhY$ics， Hebei Univ，州旬， Bhij，但zhuong) (Hebei Inst.tuú of Metrol啊， Sh刷刷刷g)
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(R自冒~iwd 31 August 19缸，四vised 19 April 1982) 

Abstract 

The dissociation of lower ooncentration silane dilu如d wi th hydrogen has been 

investígated by OW 00, laser excitation~ and its n二 ecbanis :ll ÍS analysed. The equa也ion

of di翩。ciation rf山 and relationship beiween 也h8 r .:lte and the las9r :r的wer densi ty is 

deduoed. ~rhe θxperimental results are in accordance wi协也eori古ical analysis . 
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第六届全国晶体生长与材料会议

第六届全国晶体生长与材料会议于 1982 年 10 月 11-17 日在北京举行。会议由中国硅酸盐学会主

办，硅酸盐学会晶体生长与材料专业委员会主任吴乾章主持。出席会议的代表 227 人p 论文近 300 篇3 论文

摘要刊登在 1982 年第 2-3 期《人工晶体》杂志上。其中 108 篇在分组会议上作了报告。内容涉及晶体生

长学科盈生长工艺研究的各个领域，研究对象包括激光及光学材料、非线性材料、压电、声光、热释电、声表

面波材料、超硬材料、 x-光分光晶体材料等。报告及展品展出显示了近三年菜不但对实用晶体如 YAP、

YAG、多昂舍刚右、Te叽、 PbMoOh ~dP5014 等的质量有所提高，在应用研究中有不同程度的突破p 而且在

新晶体如 E地120J:Crh、 ~fgF2:Ni2+、MgF2 : Co2+ 、 LiF: Mg2飞 YLF~ 服、 E申酸二Jn.艳、L-精氨酸磷酸盐、

β-BaB20，等晶体进行了开拓性研究，其中对 β-BaB20，的研究为国际首创。报告内窑不仅显示了生长工

艺研究取得了较大的进展，新工艺、新方法、新设备大量应用，并且对基础研究如晶体生长形态、包裹体形成

机理、双晶形成机理、韭长界面结构与生长动力学、生长过程中质量与热量传输、相图与相变研究等也进

行了相应的工作，展示了品体生长研究E在向纵深发展。其他如关于晶体生长难度划分标准及实验探索的

研究也受到了与会代表的普遍注意。

第七届会议定于 1985 年秋在山东省烟台市举行。

(马某山)




