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提要

测量和分析了硅甲荒(SiH，)V].带和马带的 CARS 光谱，并采用偏据 CARS 技术，解除了 10'1 带的影

响，获得了完全的问槽的 CAB8谱.偏提测量和理论模拟计算给出了 111 带和 v， 带♀支峰值间的颜率也

移及两者喇曼跃迁截面平方的~t值.

关键词:相干反斯托克斯喇曼光谱学;硅甲院;分子光谱学;偏振技术.

一、引 古
目

近年来，用 SiH， RF 分解沉积制备硅部膜已广泛应用于微电子工业。为有效地控制薄

膜质量3 对其沉积过程的研究引起了人们的重视。相干反斯括克斯喇曼光谱(简称 OARS)

技术由于其信号的类激光特性和高的空间分辨率，以及受光亮背景的干扰较小，已被应用于

OYD 过程的诊断且，泪。为了正确地运用 OARS 技术研究 SiH矗的分解过程，我们测量和研

究了 SiH，的 CARS光谱。由于 SiH岳的 h 带喇曼跃迁很强p 诊断多用 n带。但理论和实

验对 CHi3.'J、 CD，C53、 Geam 和 S坦4E62分子的研究表明其全对称 V;l(Â1)振动态还受到频
率相近的振动模的微扰，相互作用涉及町、V1，2v~， 2问和 V，t +V， 等。由于在 CH4 中 Va-

1'1 = 102 c皿-1
Jl1, 川的微扰校弱，而在 SiH.中， Vs - V1 = 2 . 3 cm -1，微扰就强。结果明显地

导致选择定则限制的放宽，全对称的 Vl. (Â1) 也产生了红外跃迂C7J
0 SiRt，也马的问带高

分辨率 OARS 谱叫自发喇曼谱川，11]及 Va 带高分辨红外(简称 IR)谱凹，目都已有报道，

从高分辨的 OARS 谱和 IR 谱中，能清楚地观察到振转能级 J 中不同子能级，之间的分
变c 本文对 Si马的町带，均带 CARS 谱进行了测量和分析，并采用偏振 OARB 技术获得

了内带 CARS 谱p 从而对谱作了不同于文献 [2J 的分析。偏振测量租理论模拟给出了 h和
h 带 Q 支峰值间的频率位移及两者喇曼跃迁截面平方的比值。

二、实验

CARS 是一种相干喇曼技术。当泵油光束的和斯托克斯光束均在相位匹配的条件

下同时人射到样品中时，由于三阶非线性极化率 X(3)的作用，产生了频率为 2ω1-ω，的
CARS 信号:

POABSOC Ix叫 J PiPJ6 (1) 

以士 j E; ;;:j: 1937 年 6 月 5 日
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这里 P1.. P， 分别为泵浦光束向和斯托克斯光束 ω盟的功率，扫描 ω~，就可测得样 品 的

CARS 谱。由于俨}正比于样品中待测分子的粒子密度， 故 OA.RS信号正比于粒子数密度

的平方。当样品分子被分解时， OARS 信号逐渐减弱，此衰减曲线正好反映了分解速率，这

正是应用 QARS测量浓度、样品分子分解速率的基础。

实验装置如图 1 所示。以 Nd:YAG-染料激光系统作为实验光源，部分 YAG倍频光

作为泵捕光束屿，由倍频光泵铺的若丹明 610 和若丹明 640提合染料黯液产生的染料激光

作为斯托克斯光束 ω~.. 其调谐范围在 595--60'1 nmo 两光束经…双色镜糯合，共线地通过

样品池，产生的 OARS 信号经空间滤被后由光电倍增管接收，送 BOXCAR 平均器积分后，

再由 X-y 绘图仪记录。 YAG 激光器的重复率为 10Hz，光谱在室温下记录D 实验所用样

品是浙江大学生产的含 S泪晶10% 的 Srn./H~ 混合气体。样品池长度为 10c血，气压由硅

泊栓和真空表监测。为了保证光谱不受到畸变， OARB 过程和接收系统均应避免饱和，使之

工作在线性区内。

偏振 CA.RS的实验装置和上述相同，其主要问题是确保入射激光的完全倪扳和两光束

偏振方向间的配置角度。一般激光器输出的激光，并不完全严格线偏振，因而3 在 YAG 信

频光和染料光进入样品池前3 各需放置一起偏器，以确保严格偏援，然而再用检侃都检测以

保证两入射激光偏振状态的角度配置。在我们的偏振 OARS 实验中，一种是屿，陶先隶

的偏振互相平行，则 CARS 信号的偏振也与胡、ω，平行，这称为 (M.%) 配置;另一利?是 ω1、

也袍的偏振互相垂直，则 CARS 信号'均1~H在与 ω2 偏振平行， 也即垂直于吨偏撮，这称为

"刻的配置， ~ljo 偏振 CA.RS 的配置筒单示意于图 20

。lJ ω2ωsa

1r一::1L-..I.---r: 
(a) .ZZZZ 

z 

ω1ω2 

1 L_ r--1 俨
吨(b) 

a 
Fig. 1 &h ê-matic diagram of 

"严rimental setnp of CARS 
Fig. 2 The s5mþle srhematic for two polariza.tioD 

C.AB.S ∞nfìgurations (的 (iiii); (b)(ijji) 

‘F 

三、实验结果及光谱的分析

S班4 分子具有四面体对称性，属 Td 点群， 它有 9个振动模，其中全对称伸缩模为问

(.41) =2187 ('1皿-l.二重简并弯曲模 v2(E) ....9720皿-1 三重简并反对称模 z以F~) = 2189 
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。皿-1 三重筒并弯曲模 J!4. (F2) -= 913 0皿-1Q 按照喇曼选择定则J "1 带只存在 Q 支， Vs 带有

0、 P、Q、且、 85 支。由于提铀搞合 R=J+l， 使 Vs 能级分裂成 F:~~、 F; 三组，对应 R-J

+1 , J , J -1， 其简并度分别为2J+S， 2J+ls 2J-l"而跃迁对 Ft... Ji1、Fï 没有限制，故

的带共有 15 支谱线。本文只研究 Pl(Â1)带和 Vs(F2)带的 GÂRS 光谱。

~ 

A. SiH伊'1- VS 带的实验语及其计算模拟

典型的 Sí马 h 带 CA.rR.S谱如固 3 所示口入射激光向和 ω身的线宽分别为~-

1....--

1.50皿-1 和岛).=0. 6om-1 0 强峰的位置在 ω，

=ω2nm，对应喇曼位移为町的 2187om-10强

峰喇曼位移低频倒是 Q 支的各 J 支跃迁谱。由

于激光线宽的卷枫拥宽， Q 支各 J 支跃迁不能

分辨口在强峰喇曼位移高频侧有一个小峰p 这

不能归属于问带F 将在下面详细讨论。现

Hanabnsa.等人用 OARS 技术研究 Sig.在

∞a 激光照射下的分解过程时，也获得了类似

图 3 的 OARS 谱叭认为此小峰是由J!J、川和

2210 2185 21ω h 的南合而产生的。在 00，辐照后，此小峰的

强度有明显增强，但是没有给出有力的证据和
Fìg. 3 The experimenta 

SpectrUID of the l<'1 Q-br3.uch 进一步的分析。
of SiH, Llω1= 1. 5cm-1， 为了减少激光线宽的卷积加宽F 我们用线

dω2=O.6cm-1 宽为 Aω:t. =O.2cm-1...， .Jω'2=0.25 c皿-1 的两束

激光在得了较高分辨率的 OARS 谱，使 Q 支各J 支跃迂谱线的结构明显地展现出来，见图

是(a) 0 另外，小峰也展现了支线结构。按照 CARS 理论3 我们计算了 SiH，f V1 带和 213 带(只

计及 Ft， 月， FE 的 Q 支)Q 支跃迁，获得了理论模拟谱J 见图 4(b) 0 有关 CARS 谱模拟计

算及激光线宽的卷职p 可参考文献 [12] 0 模拟计算 n、 Va 和町、 Vs 的叠加谱(图 5) 表明实测

谱(图 3)是 SìH.的 h 带和 Vs 带 Q 支跃迂产生的口从两谱中，我们挟得了 Vl， "3 两峰值之

间频率差为 3.2om-1，两者的截面平方比为 3 .40 通常激光器输出的激光偏振度还是好的，

故此截面平方比值也可认为是在(tUU) 偏振配置下获得的。

B. SiH4 的偏振 CABS 谱

为了进一步揭示高频侧小峰的归属，我们进行了偏振谱的测量p 因为 vl(A1)与均(F3)

的偏振特性应完全不同。另外3 由于 h 带和 Vg 带靠得很近p 故要研究 Vs 带 J 必须解除强的

h 带的影响3 这也可利用两个带的偏振特性不同F 采用偏振技术来达到3 对于象 sæ:岳的 Td

点群分子来说 Vl 带的跃迂是 A1→Å11 其退偏度接近于零;而对于 Vs 带跃迁 A1→F:l，

则退偏度远偏离零(~3/韵，故两者有完全不同的偏振特性。按照偏振 O.A.RS 理论" OARS 

信号为:

PS)çç! xω ;E1E1E>> 1 .1..... (xt,.
SlRs)'ecARsPiP21 (2) 

其中

xò31asecA回-6xH主Zel (el.e二十 3x~:盐le且， (3) 

岛、肉、 eCARR 分别为 ω1、 ω2 激光和 OARS 信号先偏振方向的单位矢量。
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,., 

Fig. 4 

(0) The CABS B}:剧位umof 也~e 1-'1 Q-brancb of sm, V 
Â!J]-O.2 cm-1• Lka庐圈。.25cm-1

(1)) The computør-si皿u1ated CABS spectrum of the Fig. 5 The compnter-simnlated CA.R8 
4护brancher V1 and 均 of SiB. spectra of (a) 问; (b) lJ3; (c) Vl and 均 of SiH, 

如果入射激光的、ω，偏振互相平行， el-e:l， 则 eCA.RS- elo 即 OARS 信号也与入射光

具有相同的偏振方向，那么

x应lt8 -6%~(1I +3x~也1-3xíruo (4) 

对各向同性介质有z

%il~1. -Sxi:也1-8xi\~。 (盼

这是(i4H)偏提配置:

如果入射激光陶、00.偏撮互相垂直， ell.龟，则 eCAB8 -e~ 即 OARS 信号与斯托克斯光

也袍的偏振方向一致，那么

x缸BI-SX~拈10 (6) 

这是 (øjj的偏振配置l'土30
由此可知p 当入射激光偏振均为 4 时J OARS 信号偏振也为 .，那么 (i，i*)配置的 OARS

谱反映了 "'1 模和 Va 模的信息:当入射激光偏振分别为 6 和 j 时，且 i.1j.. 则 CARS 信号偏
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Fig. 6 The Q-branch CARS spectra undu dif:erent polarization configuratioM 
A. A r:aJyzer at (的;， (b) j in (ijjí) 
B. Ana.lyzer at (a) t. (b) j in (iii。

8 巷

振为 j， 那么 (i，jji) 配置的 CARS 谱只包含了 V3 模的跃迁，因 h模的退偏度接近于零。通过

检偏器后我得的 OARS 光谱完全证实了上述情况，见图 6 0 通过偏振 CA.RS 技术，我们获

得了完整的 V3 模 CARSi普2 明显地包含了。、 P、 Q、 B、 s 诸支的跃迁，见图 70
从图 7 中可以看到，喇曼位移在 2189cm-1 处的宽强峰是均棋中 Q气铲I Q- 的叠加，

显然未被分辨p 而 Q 支两边的结构分别只看到两组跃迁F 即是 S十， R+ 和 0\P飞较强的是

s+ 和 0-， 较弱的是 R+ 和 p-。而按照选择定则，共有 15 支F 这是因为各支跃迁具有不同

的强度造成的。在一级近似下，即不考虑 J 能级中离心于能级 τ 之间的分裂，各支谱线的强

度比为巳3J

8+:80 :8- =0- :00 :0+= 15:5 :1) 

R+: I(J: 且- =p- :po:p+ =10:8埠，

(7a) 

(7b) 
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Fig. 7 The pure 均 CAB8 epeetru皿 obtain.ed by p.wization C.ABS Dl8tJlOd ~也 iJ.J

(a) 

(b) 

(c) 
V_ 

'ca-J. 2210 2185 2160 

Fig. 8 Th8 þ)lariz.ation C.A.RS spectra with (i,j) 
(的 850; (b) 8'r; (c) 89 C> and there is :no polarizer Ïll front ot eaD. 

Q"':铲:Q- ....6:9:6 o (70) 

在偏振 CARS 实验(f，jj.) 中，如果λ射激光的偏振性不完全或角度配置并非严格垂直，

则由于以Å].)大的喇曼截面，另一偏援方向漏过去的激光会产生的(A1)模的 OARS 信号，

而且其强度完全可以和h模的 Q 支跃迁相比枝，甚至更大。图 8 正是反映了这种情况，这

对获得纯均模的 OARS 谱当然是不利的，但却可用来测量 V1，. V8 两强峰间的频率位移。固

8 给出了位移为.3 .1e皿飞与前面图 4从较高分辨率中测得的数据3.2皿-1 相同。
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偏振 OARS 方法使我们获得了完全 Vs 模的 C.ARS 谱，从而证明了我们的分析，即图

s 中出现在强峰高频侧的小峰主要是由问带的 Q 支跃迁产生的口 M. Hanabn跑回等人认

为此峰是由阳、 h 和 h 的糯合所产生，而设有考虑川的贡献显然是不合理，至少是不

全面的。他们的工作是以监测 S~CÅRS 谱强度来研究 CO~ 激光对 SiH~的分解反应的作

用。在没有 CO~ 激光辐照下，他们测得的 SiH，光谱和固 8 相同;至于在 CO~ 激光辐照下

SiH矗的 OA&S谱，我们还未进行测量。

四、结论

研究了 SiH. 叫(..4.1) 模和 IJs(F2)模的 CARS 光谱，运用偏振 CARS 技术，解除了 n模

的影响p 获得了完全的 va(F，)模的 CARS 谱，并对 h 和 218 模 Q 支进行了初步的理论模拟

计算3 分析表明 h谱高频侧的小峰主要来自问模的 Q 支跃迁。实验测量和模拟计算给出

了两模 Q 支峰值间的频率位移和两者的喇曼截面平方的比值。

感谢吕诫哉先生和钱士雄先生的启发和帮助。
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An investigatioD OD CARS apectra of silane 
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Abstract 

呢S

The CARS spectYa of Vl and Va vibrational IDod咽 。f sí1ane (自由ρha.ve been 

measnred and analyzed. By 皿ea四 of 也e polarization CARS "toohniqne，也he 8pectrum 

[)f "8 band 坦自parated 企om 古ha.t Of"'1 band and 90 也he CARS 8~时rtl皿 of ptlIe Va 

b皿d has been 0 btaìnoo.. The 仕吨nenoy sb.ift betw臼且也e Q-branoh peaks at Vl alld 

"8 as wellωthe ratio of 古heir Raman cr，任阳一锁泪如10n8 sqnal'e have boon determined 

Erom pola.rization C.ARS 8~则ru皿 and by ∞皿pU'也e1' simulation. 

区ey words: O.ARS (∞he1'en t an ti-S阳k四 Ram皿即创r倒∞py) ; s:ila.ne; molooala.r 
apootro.鼠XJPYi polariZa古ìon 'Îi{地bnique.




