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纳米粉体材料氮化硅的 ICP制备技术
和红外光学特性
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(华南师范大学物理与电信工程学院,广东广州 510631)

摘要: 采用 ICP等离子体化学气相沉积技术, 用硅烷和氮气为反应气体合成氮化硅纳米粉体. 利用

朗缪尔探针诊断了反应室内等离子体参数, 得到不同位置、不同功率和不同气压下等离子体密度的

变化规律,等离子体密度随着功率的增大而增大, 随着气压的升高而减小, 由于离子鞘层的存在, 提

供了局部等离子体密度稳定的区域. 利用傅立叶红外光谱仪分析了氮化硅纳米粉体红外光谱和键

态结构的特性,结果表明: 氮化硅的表面特性和纳米材料的表面效应导致富氧层的存在.
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INVESTIGATION ON THE FTIR PROPERTIES OF Si3N4

NANOPOWDER PREPARED BY ICP

ZHAO Wen- feng, CHEN Jun- fang , WU Xian- qiu, XIONG Yu- ying, FU Si- lie, FAN Shuang- li

(School of Physics and Telecommunicat ion Engineering, South China Normal University, Guangzhou 510631, China)

Abstract: The Si3N4 nanopowder was prepared by means of ICPECVD and decomposing of SiH4

and N2. The ion density in the reaction chamber was diagnosed by a Langmuir probe. The rules

were obtained under different air pressure, different radio frequency power and different position

which the ion density decreases as the pressure increases and increases as the power decreases.

Because of the ion sheath, the area emerges where the ion density is symmetrical. Analysis by

Fourier transform infrared spectroscopy ( FT- IR) reveals the FTIR characteristic and bonding

characterizat ion of Si3N4. The results indicate that surface oxygen- rich layer emerges because

of the surface characteristics and the surface effect of nano- materials.
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� � 氮化硅陶瓷材料具有优良的高温强度、高温抗蠕变性、抗震性、耐磨和抗化学腐蚀等性能,

2004 年5 月

May 2004 �
� � � � � � � �

华南师范大学学报 (自然科学版)
JOURNAL OF SOUTH CHINA NORMAL UNIVERSITY

( NATURAL SCIENCE EDITION)
� � � � � � � �

2004 年第 2 期

� No . 2, 2004



其比模量(弹性模量/密度)很高,可以替代资源紧缺的镍、铬等及其合金从而成为重要的新型

高温结构陶瓷材料, 制备性能优异的氮化硅陶瓷, 首先必须制备出优异的氮化硅粉体[ 1~ 3] . 氮

化硅粉体的制备方法有硅粉氮化, CH3SiCl3 氨解法,硅亚胺热分解法和激光诱导化学沉积法

等. 硅粉氮化一般会在氮化硅颗粒中留下硅芯, CH3SiCl3 氨解法生成的氮化硅粉体易含有氯

及其他杂质,硅亚胺热分解法需要低温条件, 工艺路线较长, 激光诱导化学沉积法成本高, 工艺

复杂
[ 4, 5]

. 感应耦合等离子体增强气相沉积( ICPECVD)是利用高频耦合线圈,借高频磁场在放

电管内感应的高频电场通过电子的级联碰撞来电离气体产生等离子体,其沉积基本原理是将

射频放电的物理过程和化学气相沉积相结合,利用输入射频功率源产生的等离子体裂解反应

前驱物. 这种 CVD技术优点是可以降低反应温度, 对生成物无污染, 颗粒尺寸小,因而得到了

广泛的应用
[ 6]
. 本文采用 ICPECVD法制备纳米氮化硅粉体,并得到纳米氮化硅粉体特性.

� 图 1 � 实验装置原理图

1 � 原理与过程

ICPECVD反应装置由图 1 所示, 整个

装置由真空系统、真空测量系统、配气系

统、反应系统、探针测量系统、收集系统组

成. 真空系统由机械泵, 电磁阀组成; 真空

测量系统由复合真空计和真空规管组成;

配气系统由 SiH4 气源和 N2 气源及双路流

量计组成; 反应系统由石英玻璃管, 左右密

封金属盖, 13�56MHz的可调射频电源组成;粉体收集系统为反应室和收集器. 探针诊断系统

由可调的直流电源、朗缪尔探针组成.

图1中坐标为测量等离子体密度的位置坐标, 坐标原点为耦合天线的中点. 等离子体反

应室是一水平放置的石英玻璃管, 反应气体进入反应室,在射频电源激活下产生等离子体.

以SiH4、N2作为反应气源,制备纳米Si3N4 粉体的主要反应过程为

3SiH4+ 2N2

plasma
3( SiH4)

* + 2(N2)
* plasma

3Si4+ + 4N3- + 6H2

plasma
Si3N4 � + 6H2  ( 1)

在反应室和粉体收集器中得到纳米 Si3N4 粉体.

2 � 实验结果与讨论

2. 1 � 反应室轴向等离子分布参数

用静电探针(也称为朗缪尔探针)研究反应室中等离子体特性. 测量探针的电流 I p 和加

到探针上的偏压 Up之间的关系,即探针特性, 然后按实验测得的探针特性做半对数曲线 ln( I p

+ I i0)- Up,并求出直线部分的斜率,由(2)式计算出等离子体电子温度和(3)式计算出等离子

体密度,公式如下[ 6]
:

kT e =
d ( Up)

d ln( I p+ I i0)
, (2) N i0 = 4I eo eA e

8kT e

�me
. (3)
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其中: N i0为等离子体密度, I eo为饱和电子流, A e为探针面积, T e为电子温度. 在不同气压和不

同功率下,对反应室中轴向位置分布为 z = - 5�5、- 3�5、- 1�5、0、3、5�5、10 cm 处的等离子体
密度进行了测量,得到了等离子密度随轴向位置变化的曲线. 为了便于分析讨论, 将反应室分

为3个区域,以 z= 0~ 10 cm 为!区, z = - 6~ - 1�5 cm为 ∀区, z= - 1�5~ 0 cm为 #区, #区

为过渡区.

� 图 2� 气压为 9 Pa,功率分别为 200、160、130、

� 100、50 W时, 反应室轴向等离子体密度分布

� 图 3� 气压为 13 Pa,功率分别为 200、160、130、

� 100、50 W时, 反应室轴向等离子体密度分布

图2 是运行气压 p = 9 Pa, 射频功率分别为

200、160、130、100、50 W时,等离子体密度随着位置

的分布. 由图 2可知, 等离子体密度在功率 P= 200

W, 位置 z = 0 时最大, 为 5�7 ∃ 1010 cm- 3. P = 50

W, z= - 5�5 cm 时候等离子体密度最小, 为 2�3 ∃
109 cm- 3. 从曲线形状看, !区曲线变化很剧烈, 有

一个明显的峰, ∀区曲线较平缓, 如功率为 200 W

时, !区等离子体密度从 6 ∃ 10
10
cm

- 3
至 2 ∃ 1010

cm- 3, ∀区等离子体密度在 2 ∃ 1010 cm- 3以下.

图3 是运行气压 p = 13 Pa, 射频功率分别为

200、160、130、100、50 W时,等离子体密度随着位置

的分布. 由图 3可知, 等离子体密度在功率 P= 200

W, 位置 z = 0 时最大, 为 3�8 ∃ 1010 cm- 3. P = 50

W, z= - 5�5 cm时候等离子体密度最小, 为 1�44 ∃
109 cm- 3. 从曲线形状看, !区和 ∀区曲线变化比

较剧烈,都有一个明显的峰,如功率为 200 W时, !
区等离子体密度从 4 ∃ 1010 cm- 3至1 ∃ 1010 cm- 3, ∀

区等离子体密度在 2�5 ∃ 1010 cm- 3以下.

图4是气压为 p = 27 Pa 时, 射频功率分别为

200、160、130、100、50 W时,等离子体密度随着位置

的分布. 由图 4可知, 等离子体密度在功率 P= 200

W, 位置 z = 5�5时最大, 为 2 ∃ 1010 cm- 3. P = 50

W, z= - 5�5 cm时候最小,为 1 ∃ 109 cm- 3
. 从曲线

形状看, ∀区曲线存在峰值,但是已比较缓和, !区

曲线很平缓,等离子体密度变化很小,如功率为 200

W时, !区等离子体密度从 2 ∃ 1010 cm- 3
至 1�5 ∃

1010 cm- 3, ∀区等离子体密度在1 ∃ 1010 cm- 3以下.

图5是气压为 p= 53 Pa时,射频功率分别为 200、160、130、100、50 W时,等离子体密度随

着位置的分布. 由图 5可知,等离子体密度在功率 P = 200 W, 位置 z = 5�5 时最大, 为 2�3 ∃
10

10
cm

- 3
. P= 50 W, z= - 5�5cm时候最小, 为 0�5 ∃ 109 cm- 3

. 从曲线形状看, ∀区曲线很平
缓, !区曲线比较平缓,如功率为 200 W 时, !区等离子体密度从 2. 5 ∃ 1010 cm- 3至 1 ∃ 1010

cm- 3, ∀区等离子体密度在 1 ∃ 1010 cm- 3以下.
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图 4� 气压为27 Pa, 功率分别为 200、160, 130、

100、50 W时,反应室轴向等离子体密度分布

图 5� 气压为53 Pa, 功率分别为 200、160、130、

100、50 W时,反应室轴向等离子体密度分布

图 6� 纳米氮化硅粉体的傅立叶红外光谱

� � 从图 2至图 5中可以看出, 随着功率的增

大,电子的运动速度加快,碰撞电离截面变大,

激发更多的分子电离, 因此等离子体密度增

大[ 7] . 而随着气压的升高, 气体分子增加, 分

子平均自由程是和气压成反比的[ 8] , 气体粒子

碰撞更加频繁, 能量很快耗散
[ 9]
, 而电子碰撞

电离截面会变小, 导致等离子体密度变化缓

和,同时等离子体密度也变小了. 在气压较高

(如 27和 53 Pa)时, !区等离子体密度变化较

小,这样就提供了在一定条件下局部等离子体

密度稳定的区域. 这个产生的原因可能是右

侧金属盖接地, 形成离子鞘, 在 !区有了指向

正向的电场梯度, 引导等离子体向正向运动.

在气压比较高(如 27、53 Pa)时,这种运动效果

更明显. 而在低气压(如 9, 13 Pa)时, 这个作用

不明显,在线圈中心的感应场强度最大, 因此

等离子体密度在线圈中心最大.

2�2 � Si3N4 粉体的 FT- IR分析

用傅立叶红外光谱仪对 ICP 技术在不同

工艺下制备的 Si3N4 纳米粉体进行分析. 得到

a号、b号氮化硅纳米粉体样品的红外光谱, 如

图6 所示, a 号样品反应条件为功率 P= 200

W,反应气压为 p = 53 Pa. b 号样品反应条件

为功率 P= 150 W,反应气压为 p = 27 Pa.

如图 6所示, 样品在波数 890 cm- 1附近出

现一吸收峰, 这主要是 Si- N 键伸缩振动产生

的[ 10] ,在波数 3 360 cm- 1附近出现一吸收峰,

这主要是N- H 键伸缩振动产生的
[ 11]

, 在波数

660 cm- 1附近出现一吸收峰, 这主要是 Si- Si

键伸缩振动产生的[ 12] , 在波数1 050 ~ 1 200

cm
- 1
附近出现一强吸收带,这主要是氮化硅颗

粒表面富氧层中的 Si- O 键和 Si2N2O 键伸缩

振动产生, 由于氮化硅表面呈胺类结构, 该结

构在空气中不稳定容易氧化[ 13] ,而且纳米微粒尺寸小,比表面积大, 表面能高, 产生了表面效

应,表面原子很容易与空气中的氧结合[ 14] , 这都会使颗粒表面含有大量的氧, 形成了富氧薄

层,在最外层是类二氧化硅,次外层是类氧氮化硅,氧化层中的氧元素随距表面距离的增大而

逐步降低,从而使氮化硅颗粒表面氧氮化物的化学组成呈梯度变化[ 15] ,这样就在波数1 050~

1 200 cm
- 1
附近形成吸收带 由于表面富氧层的存在 在波数1 050~ 1 200 cm

- 1
附近吸收峰太
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强,使 Si- N键的吸收峰在图中不明显.

3 � 结论

用朗缪尔探针测量反应室中轴向位置的等离子体分布参数,等离子体密度随着功率的增加

而明显增加,随着气压的升高而降低, 通过控制反应参数,该等离子体装置能够产生局部空间分

布比较均匀等离子体,这有利于氮化硅纳米粉体的合成. 傅立叶红外测试分析研究了氮化硅粉

体的红外光谱和键态结构,氮化硅的表面特性和纳米材料的表面效应导致富氧层的出现.
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