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L ICVD 法制备 a-Si3N4 纳米粒子光谱研究
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摘要　用激光化学气相沉积法制备出平均粒径为 10nm 左右的 a2Si3N 4 纳米粒子. 红外吸收和

喇曼光谱研究表明 a2Si3N 4 纳米粒子中存在 Si—N , Si—H , N —H , Si—O —Si 键, 分析了 a2Si3N 4

纳米粒子在不同的温度和气氛退火后的变化情况. 并对 a2Si3N 4 纳米粒子胶体溶液的紫外2可见

吸收进行了测试分析.
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1　引言

自八十年代初纳米材料作为一门学科后, 这一领域即迅速发展起来. 例如传统 Si3N 4 是

典型的共价无极性绝缘体, 但在纳米状态下却具有强极性的压电效应, 且高频电导急剧上升

而倾向于导电. 纳米材料这些奇妙的物理特性对凝聚态物理和材料科学的现有理论提出了

挑战.

激光诱导气相沉积法 (L aser Induced Chem ica l V apo r D epo sit ion)是利用反应气体分子

对特定波长激光束的吸收而产生热解或化学反应, 经成核生长形成超细粉末. L ICVD 法通

常用 CO 2 激光器作热源, 加热速率快, 高温驻留时间短, 冷却迅速, 因此可获得粒径小于

10nm 的均匀纳米粉末. 同时, 反应中心区域与反应器之间被原料气体隔离, 反应污染小, 制

得的纳米粉末纯度高. 本文报道用L ICVD 法获得了粒径 10nm 左右的 a2Si3N 4 纳米粒子, 对

制备出的 a2Si3N 4 纳米粒子粉末压块样品退火前后的红外及喇曼光谱进行了分析和研究.

并对 a2Si3N 4 纳米粒子分散后制得的胶体溶液进行了紫外2可见吸收测试和分析.

2　实验

211　样品制备

a2Si3N 4 粉 末 化 学 分 析 结 果 为 Si: 56154w t% , N : 36159w t% , O : 1151w t% , C l:

01017w t% , 将 a2Si3N 4 粉末作为 9# 样, 粉末颜色呈乳白色. 在室温非真空条件 4M Pa 压力下

制成块体作为 10# 样, 粉末加压后块体颜色变为浅褐色, 说明块体的物性较之粉末有变化.

然后将 4M Pa 压力下压成的块体在 500℃空气中退火 1h 作为 11# 样, 在 1000℃氮气中退火



1h 作为 12# 样. 退火后块体颜色变为灰白色.

胶体的制备采用超声振荡法, 按照胶体制备的理论[ 1 ]要制得稳定的胶体溶液必须满足

两个基本条件: (1) 分散相在介质中的溶解度很小, (2) 必须有稳定剂存在. 由于 a2Si3N 4 几

乎不溶于任何物质 (水、酸、碱) , 我们选用无水乙醇为分散剂, 醋酸丁酯为稳定剂, 超声分散

后制备出稳定性极好的胶体溶液, 保存了一年以上依然十分稳定. 取 50m l 乙醇加入 115m l

(3% )的醋酸丁酯在超声振荡仪 (型号 CSF21B ) 内超声分散 1h 后, 沉淀 48h, 滤出清液作为

母液, 分别配成浓度为 1M、018M、016M 和 014M 的胶体溶液, 并依次编号为 1# 、2# 、3# 和

4# 样品.

212　样品测试

图 1 为L ICVD 法制备的粒径 10nm 左右的 a2Si3N 4 纳米粒子 (照片放大 10 万倍) , 粒子

呈球形, 分布均匀. X 射线衍射表明为非晶态 (图 2). X 射线衍射是在 PH ILL IP 公司生产的

PW 21700 型 X 射线仪上进行的, 实验采用 Cu 靶. 红外光谱测试仪器型号为M A GNA 2
IR 750, 仪器最高分辨率 011cm - 1. 激光 R am an 测试 (室温下) 在 SPEX21403 喇曼光谱仪上

进行, 采用氩离子激光源 (波长为 51415nm ) , 200mW , 背散射配置. 紫外2可见吸收光谱在岛

津UV 2240 双光束分光光度计上测试, 该仪器自动进行波长校正、零点校正和本底扣除, 测

量范围 200～ 700nm.

图 1　非晶 Si3N 4 的 T EM 形貌 图 2　a2Si3N 4 X 射线衍射图

3　结果和讨论

非晶纳米氮化硅红外吸收谱 (见图 3) 在 474cm - 1左右为 Si—N 键弯曲振动和 955cm - 1

左右为 Si—N 键的伸缩振动. 1064cm - 1左右为 Si—O —Si 键伸缩振动, 1630cm - 1左右为 Si

_ H 键伸缩振动, 3423cm - 1左右主要是N _ H 键伸缩振动引起. 测试结果与文献[2 ]基本一

致. 而传统大尺寸氮化硅的红外吸收谱[ 3 ]在 950cm - 1附近有一个很强的吸收峰, 此峰对应 Si

_ N 键的振动. 纳米粉末和块体较之传统大尺寸氮化硅 Si_ N 键皆向高波数方向移动, 即

蓝移现象. 这主要因为吸收系数同原子间距有较强烈的依赖关系[ 4 ]. 说明小粒子大的表面自

由能导致粒子内部应力变化, 从而使得原子的键长、键角改变, 发生蓝移现象. 这符合N ico l2
son [ 5 ]和 Chen [ 6 ]的计算结果. 当高温退火处理时, 块体与粉体的吸收峰的谱形几乎不变, 也

未出现其它新峰, 只是吸收强度增大 (Si_ N , Si_ O _ Si 键) , 说明在高温下材料结构发生弛
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图 3　a2Si3N 4 的红外吸收和喇曼光谱

(a) 9# (pow der) , (b) 10# (4M Pa) , (c) 11# (500℃, O 2) , (d) 12# (1000℃,N 2) ,

(a′) 9# (pow der) , (b′) 10# (4M Pa) , (c′) 11# (500℃, O 2) , (d′) 12# (1000℃, N 2).

豫现象, 原子间距发生了变化, 振子强度增大.
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从图 3 非晶纳米氮化硅的喇曼光谱中, 发现 510cm - 1左右的位移峰, 这可能是 Si_ H 键

的振动模式引起. 当在 1000℃氮气中退火后, 峰值消失, 这可能是当温度达 1000℃时 Si_ H

内H 完全被释放. 这一结果目前尚未见文献报道. 我们还有待于进一步从理论上对其进行

分析. W ada 曾报道[ 7 ]在 590cm - 1处有一位移峰但原因不明.

由图 4 可看出 a2Si3N 4 纳米粒子分散于胶体中的吸收光谱曲线, 并不是单调上升, 而是

形成一个吸收峰, 这样的吸收曲线与普通半导体材料的吸收存在差异, 是 a2Si3N 4 纳米粒子

的新性质. 左都罗[ 8 ]把它归结为量子尺寸效应并在理论上直接计算得出 a2Si3N 4 纳米粒子的

“价带”和“导带”为一系列分立能级. Robertson [ 9 ]曾对氮化硅的能隙态进行计算得出, a2
Si3N 4 纳米粒子能隙为 E g= 513eV , 价带尾由≡Si_ Si≡键和= N - 键组成, 宽度为 115eV. 导

图 4　a2Si3N 4 胶体吸收光谱

(a) 1# , (b) 2# , (c) 3# , (d) 4# .

带尾宽度为 1115eV , 价带顶由N 原子的 2p 2pΠ孤对电子态构成, 导带底由 Si 原子的 p 电子

态构成[ 9 ]. 图 4 中样品 1# 、2# 、3# 和 4# 的峰值分别为 235nm (5128eV )、243nm (5112eV )、

245nm (5107eV )和 249nm (510eV ). 我们的实验结果符合Robertson 理论计算, 所有这些吸

收峰的位置 E op t均位于 a2Si3N 4 纳米粒子的能隙 E g 内. 即 E op t< E g (513eV ) , 因此, 这些吸收

峰是 a2Si3N 4 纳米粒子尾态间 (价带尾到导带尾) 吸收跃迁. 随着浓度的降低, 峰值发生红

移. 这说明随着粒子间距的减小, 粒子间的耦合效应减弱, 从而导致峰值发生红移.

4　结论

通过红外吸收光谱和喇曼实验研究发现激光气相沉积法制备的纳米 a2Si3N 4 中除了 Si
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_ N 键外, 同时还存在 Si_ H ,N _ H , Si_ O _ Si 键. 红外吸收系数与原子间距、表面自由能、

应力等有关, 纳米材料的红外吸收峰较之传统大尺寸材料发生蓝移. 当块体在 1000℃氮气

中退火时, 发生了 Si_ H 中 H 的完全释放. a2Si3N 4 纳米粒子胶体溶液吸收峰是尾态间 (价

带尾到导带尾)吸收跃迁所致. 随着浓度的降低峰的强度也降低, 峰值发生红移.
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Abstract　 In th is paper w e ob ta ined nanom eter sized a2Si3N 4 part icles by laser induced

chem ica l vapo r depo sit ion (L ICVD ). T he average diam eter of the part icles is abou t 10nm.

T he stud ies of IR and R am an spectra show that there are Si_ N , Si_ H , N _ H , Si_ O _

Si bonds in the part icles. A n analysis of R am an spectra of a2Si3N 4 fo r therm al t rea tm en t in

variou s tem pera tu re and atm o sphere is m ade. Experim en ts on u lt ravio let2visib le ab so rp t ion

of a2Si3N 4 co lliod are stud ied.
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