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错上等离子体氧化膜的红外吸收光谱

刘春荣 戚震中

提要

在霄何F按:圭的氧等离子件中实现了梧的7日夜氧化。用 IR~450S 型红外分元光在E计削量了诸 L笠寓

字体阳哇氧比琪的红外透明比。实甜旨血，该氧化睫靠近 8ïOcm飞肘。但-{各有一个红外吸收带，红外

吸收数据与Sen 和 Thorpe 的中心力网络模型的辰功带边相结合，算出错氧化酶的 G←0 键伸缩刀常致

，，-=盎39N/m ， G←O-Ge 键角 e-129' 。

、寻I

通常，提高样品温度对提高半导体材料的热氧化速率是有益的。由于错的熔点只有

94100，不能象硅那样在 1100 ，..." 120000 的高温下有效地进行热氧化。若降低温度2 氧化速率

也随之F降。近年来发展起来的氧等离子体阳极氧化是一种低温、干法工艺F 在阳极氧化电

场的协助下，氧化剂和衬底的基质离子徙动系数(migra也i()n coefficien坦丁比没有电场时单纯

氧化剂的扩散系数大几个数量级，因而可以在比较低的温度下获得较高的氧化速率。这就

为睹的低温氧化开辟了一个新途径，从而有助于解决错红外光学元件及光电子器件的减反

射问题。

本文主要报道错上等离子体阳极氧化 (OPA) 膜的红外吸收光谱，并用 Sen 和 Thorpe

的中心力网络模型二1J计算了该氧化膜 G伊心键伸缩振动力常数及最可几 Ge→O-Ge 键角。

二、实验

1. 薄膜制备概述

为了保证样品有较高的透射比，我们采用电阻率较高的 n 型单晶错作为衬底 (0.92 ，...，

1.06 n'cm，位错密度 1500，.'cm巧，品向 [111J J 厚度 O.24mm o 经检段J 该讨底的红外吸收

光谱反映了锚的特征晶格振动吸收y 所含杂质均低于红外检验灵敏度。

我们在高频激发的氧等离子体中成功地实现了锚的阳极氧化，其装置与文献 [2 ， 3J 巾

报道的硅及酣化憾的氧化相似。双面抛光的错片3 经清洗后置于石英反应器内的阳极基座

上。氧气压强 0.5 1"/ 1τOOT， 用 2010 型高频电炉作为激发氧等离子体的高频电拥p 功丰约为

2.2kW，样品温度 300 '"<oJ 390 :JC c 迈步分段加上 50 .....， 15oV 的直流阳极氧化电压J 适当控制

氧化时间，便可获-~厚度的 OPA 膜。图 1 是错上 OPA 膜的俄歇电子谱 (AE酌， ο豆豆，L 微

位司日期 1985 平 11:可 26 日i{{ïH李改唱曰期 1986 年 1 月 7 日

本文曾在 1985 j'军中国古学学会年会主直读9
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分俄歇电子峰的出现是铺上 OPA 膜生成的标志。

2. 薄膜折射率的测定

本文采用与晶体光学中油浸法类似的技术将已知折射率的折射液体与错上 OP.A膜的

折射率相匹配，从而测定 OPA 膜的折射率。

LewiS[4J 曾用这一方法测量硅上透明薄膜的

折射率，精确度达 O.∞1，.....0.0060 先用熔融

石蜡将铺上OPA膜的一部分保护起来，待石

蜡凝固后置于化学腐蚀刑中 (48%HF:H~O • , I 1\ ^ 
-=1:1}. 把未涂石蜡保护层的 OPA 膜腐蚀 |气1\ 11 ~ ~ \ r v 
掉。然后依次用甲苯、丙嗣和无水乙晖清除石 V~f V 
蜡，结果，这一部分未剥离的 OPA 膜保留在 I , I J O"'L !'ol!04 

错衬底上，并出现一个氧化物台阶(旦回 2α) 。

采用下列四组已知折射率的液体:挫节油+

丁香油5 丁香油+α一澳代荼~一澳同荼十α­

氯代茶，α-氯代荼十二映甲苯，分别撞适当比

例泪合，便可获得折射率为1.480 ，.....，1. 740、 Fig. 1 AES of OP Â film Oll a 

间隔为 O.ω3 的系列浸袖。将己配制好的 皿onoorystal germaniu皿 wafer

系列提油分别涂在 Ge-OPA 膜的台阶附近，则空气-油界面代替了空气-氧化物界面。当油

Ge 的折射率 NOIl 大于空气折射率、且小于氧化物折射率 Na
时，该氧化膜的干涉条件与空气-氧化物界面相同，干涉色

也相同3 但强度减弱[圈 2(α)]i 当所涂厚油层的折射率与

氧他锚折射率相等时，袖一OPA 膜界面在光学上消失，在

油层下 Ge-OPA 膜台阶的 Ge02 一侧干涉色也消失，从而

看不见薄膜边界[图 2(b)J c 我们曾测过两种不同厚度

(0.30μm、 0.62μm)OPA 膜的折射率3 它们的原干涉色

分别为蓝色和紫罗蓝色。当出现如图 2(b) 所示的状况

时， 氧化膜的折射率均等于所用折射液体的折射丰 Noz-

, 

(0) Noil<N. 
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3. 红外吸收光谱

我们用 IR-450日型双光束红外分光光度计测量了铺

上 OP.A膜的红外透射比 τ(见圈码。为了消除错衬底的

晶格振动吸收，在光度计的参考光束内放置一块与样品光

束内错衬屁材料相同、厚度相等的双面抛光的裸错丹，就可

以补偿错衬底的晶格振动服收p 以便准确地测定错上 OPA

酶的红外眼收带。由图 8 可见，错上氧等离子体阳怪氧化

膜靠近披敷 870cm飞 560cm-1 处各有一个红外吸收带。位于 560cm-1 的吸收带较弱

(Ge-Ge 伸缩振动)0 870cm-1 的吸收带最强 (Ge-O 键伸缩振动L 在透射比几伺平均值-r ..... 

('t'6't'皿iA) l/ !l 她的半宽度L1V= 83c皿-1 而为基线透射比J 'fmu 为吸收带的谷点透射比。着
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OPA-Ge09 膜更厚些p 在低波数端有可能观察到 Ge-O键的弯曲振动膜。从整个吸收带的

位置和形状来看3 错上 OPA膜的红外吸收光

谱与玻璃态二氧化错r(ωω-Ge础O2斗)类似E阳6创1

单晶错在 2.5":"'2却5μm 波段内有相当高

的透射比("，5切0%)λ，是优良的红外光学材料。

由于错折射率较大〈ολ=1.8μm叽JN=4.1υ)J 反

射损失也较大。若在错晶体上!生长或淀积→

层适当厚度的低折射率透明薄膜，可以减少

光的反射损失。如前所述， OPA 膜的折射率

小于错，在-1200~ 4000 cm -l~波段浅，有吸收

带。因此， OPA-Ge02 膜在近红外及中纽外

波段可作为错晶体的红外增透膜。实验上

也确实观察到这种增透作用[见图 4， 曲线
.Fig-. 3 IR trans皿itta，nc~ of OPA filru on Gé (b刀， 0.62μ皿厚的 OPA 膜在最佳增透波

长的透射比约增加 15%0 在错光电子器件制备过程中，前工序获得的优良性能的芯片，不

能再置于高温下进行热氧化p 以免引起施主

或受主杂质的再分布而影响电学性能;其

坎i '1由于 Ge09 微溶于水，也不适宜于在化学

溶液内进行阳极氧化。因此，本文报道的低

温、干法等离子体阳极氧化技术特别适合于

错的氧化。

错上等离子体氧化膜红外吸收光谱的测

量p 无论对薄膜工艺检验3 还是确定该氧化膜

作为错红外增透膜所适用的波段都是-必要

的0

4. Ge，-O 键力常敏和键角
Fig. 4 Antirefiection effec t of OPA- Ge02 

fil皿 on crysta! Ge 
红外及喇曼谱是分析非晶态物质短程结 (a) Ge wafer (thickne部 of 0.24 mm); 

构的有力手段。 Sen 和 Thorpe 在 AX<1 四 (b) Ge+ (OPA-Ge02) fìlm (thickn础。fO.62皿m)

画体局部有序和最近邻中心力的基础上，得到了该体系振动态密度 (VDOS) 的两个最高频

带的频限(1]

Wi=(α/mo;) (1十∞s B) ， \.二 (1)

W~=(α1m，，) (1 一∞s的 (2)

W~=W~+ (4α13响A) ， (3) 

丙丁=w~十 (4α/3响A)O (4) 

Galeener 等凹， 8)曾将 8'J.1 中心:力网络模型与非弹性中子散射谱、喇曼谱、红外谱结合起来，分

析计算了玻璃态 Si09、 Ge09、 BeF2 的局部有序结构，获得了颇有价值的结果。晶态和玻璃

态 AX2 系列化合物 Si02、 Ge02、 BeF2 的中子散射实验表明:对于这三种物质，晶态与玻璃

态的频谱确实非常相似。在 v>200cm-1 的范围内，该结构的短程状况支配着振动态密度，



Jj. 

一，

7 期 错上等离子体氧化膜的红外吸收光谱 653 

而 V∞S对长程序的细节很不敏感凶。如前所述，错上 OPA 膜的吸收光谱与v-GeOa 类

似，它也是非晶态结掏。本实验测得的 ;;8 = 560 cm-1 的眼收峰与 v--GeOa 中子散射内中等波
数的峰(即 430"，6ωcm-1 的带〉、喇曼谱 HV 第三个频带的中心、介电常数的虚部句的第二

个红外响应峰相近。对于t>-Oe02、 P咀iO，、V-BeF21 w. 虽然不与任何光谱特征始终如一地
相对应;但仅就v-Ge02 而言， WlJ却与约化中于谱高频带中(即 660"，1100 0皿-1 的带〉第二

个可分辨的峰相近，并与句的高频红外响应峰相对应E930 本文测得的 OPA-{)e02 膜的马-

.870cm-1 服收峰也有同样的对应。该红外服收带的中心位置也与标志着振态密度的~.

中子散射频带的中心相近。因此，我们将民、几所对应的角频率 W:a、 W， 作为实验值，连同
氧原于质量'1na:..错原于质量 'TnJ.. 一起代入方程 (2)、(功，便得Ge-O 键伸缩振动力常数 (α) 和

"一Û--Ge 最可几键角〈的:
cr;= (W~- W~) 悦./(2十 4m#/3mJ.) = 439 N 1m J 

。=ω-l{[W~-Wi(1+4ma:/8叫)J /(W~+ Wi)} ~1290 0 

目前还未见到 oPA-Ge Oa 膜的 X 射线衍射及电子衍射数据可供比较，与 Galeener 由

v-Ge02 喇曼谱中 W1=WR (主喇曼峰)， W3 作为实验数据算出的结果 (a=431N!皿()=

l280 ) 符合得很好，并与 X射线测定的 v-Ge02 的 ()X"'" 133 0 [10]、 125"， 152♀相一致阳。

将由江外吸收数据算得的岛、 6 值代入 (1)式，可得到与 W1 相对应的波数值 Vl=

419cm甲1 与 Gal崎ner 在实验上测得的。-Ge02 主喇曼峰 420cm-1 对应得很好。这从另一

个侧面说明了 OPA--GeÛ:i与 u-GeO~ 短程结构上的类似性，用 8'r 中心力网络模型处理

。PA-Ge02 膜中 GeO矗无序体系是可取的。

陶小玲、丁星兆、沈国杰参加了与本文有关的实验，特此致谢，
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Abstract 

This pa per descri bes 古he anodization of germaninm in an oxygen-plasma e立citec1

bya high-fr叫uency electromagnetic 且eld. The refractive index of the plas皿a-anodized

GeO:a film is abou. t 1. 66. The transmi拙anc8 of Lhe oxide film on Ge was measured on 

an IR-450S 可pe infmred spectrophotom的er. The experimen也 show 古hat infrarecl 

a bsorption bands of 古he GeO:a film are 8. t 870 cm -1 and 560 c皿-1. The stre也chivg const:.m 也

of 力he Ge-O bond α(439~可1m) and 古he Ge-O-Ge bonJ angle () (129::>) were calcula ted 

from th号 infrarpd absorption data tog的her 啊~ith 力he edges of víbration bands 

pF:dic除J by the G811 ter-force-且et飞york 皿oJel of 8 ",'11 and Thorpe. 
、旷




