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红外吸收峰

本质的理论研究
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振子强度及振动势函数的MN DO 计算
*

白国七 周健坤 陈建民 施天生

祁明维 谢雷鸣
(中国科学院上海冶金研究所 )

摘 要

在前文 [ ] 1价键为场频率计算的基础上
,

本文利用 M N D O 量子化学方法对含氢硅

单晶中 2 2 1 0 c
m
一 `

吸收峰对应缺 陷复合体的两个模型 (空位 + 4 H
,

间隙硅烷 )
,

在氢

氖混合气氛下各 自产生的 5 种组态
,

12 个红外活性的振动模式进行了振 子 强 度 计

算
.

计算结果表明
,

空位 十 4 H 模型是可取的
.

根据用 M N D O 对 .iS
6
H

, ,

ilS
`
H

3 ,

ilS
6
H

4 , is H
; ,

isl
l
H

;

原子集团 A 振动模 式势函数的计算结果
,

讨论 了建立在价键力

场频率计算店擎础上的振子强度计算的合理性以及影响硅单晶中 5 1一 H 伸缩振动吸收

峰频率的因素
.

此外还介绍了证实理论预言的实验结采
.

一
、

前
. J一
曰目 . . 口

.
. . . .
口

.二二

2 2 1 Oc
m

一`

红外吸收峰是含氢硅单晶中一个具有代表性的
,

强度很高的 iS 一 H 振动吸收

峰
.

关于它的本质
,

虽然进行了很多研究
〔2 一 71 ,

但至今仍在争论之中
.

在前文
1[ ’ ,

我们根据最近

在实验方面取得的重要进展
L81 ,

按 U er y
一

Br a d街 力场的思想
,

用价键力场的方法从振动频率的

角度对该吸收峰对应的缺陷复合体的两个可能的模型
: 空位 + 4 H

,

间隙硅烷
,

进行了研究
.

吸收峰的强度和振动频率一样
,

是反映吸收峰本质的重要因素
.

特别是在氢氛棍合气氛下区

熔的硅单品中
,

2 2I c0 m
一`

吸收峰 和他的同位素位移峰 16 0斗。
m

一 `

在低温下共分裂成 10 个吸收

峰
,

这给我们从强度方面研究该峰的本质提供了坚实的基础
.

本文就是在前文价键力场计算

频率的基础上
,

利用 MN D O 量子化学计算振子强度的方法
,

对 2 2 1c0 m
一 `

吸收峰对应缺陷复

合体的两个可能的模型
: 空位 + 4 H

,

间隙硅烷
,

作进一步的考查
,

为澄清模型
,

深人理解该吸

收峰的本质提供理论 止的背景
.

本文 ] 9 8 6 年 11 月 1 3 口收到
.

* 国家自然科学基金资助项目
.
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二
、

振子强度和 M N D O 方法

1
.

振子强度

在简谐近似下
,

基频吸收带的积分强度与温度无关
,

~ , ~
, 。 一 _

, ,

一 / 日反 、 2

一一
_ 。 ~ , 二` ,

二 ,
。 -r ~

业义寸 l刘独度卫二比了 飞万刃厂 !
,

共甲 产足生灰士阴 1丙似义犯
,

甘 i

\ 口 9 1 /

与振子的强度和振子的数 目成正比
.

是第 i 个被激发的简正模式的简正

坐标
.

振子的数 目取决于杂质或缺陷的浓度
,

对氢氖混合气氛下生长的硅单晶
,

可由氢氖分压

之比
,

按二项式分布求出
.

因此吸收峰强度计算的实质是计算振子的偶极矩和简正坐标
.

简

正坐标可按下式
,

由价键力场给出
L, ’ :

△X 一 M
一 i
B F ’L A 一 I

Q ~ 丁Q
.

( 1)

式 中各符号的意义同前文
.

变换矩阵 T 的第 i 列给出简正坐标 Q` 的位移为一个单位时各原

子的位移
.

振子的偶极矩用 MN D O 方法求出
.

2
.

M N D O 〔, 〕
方法

M N D O 的意思是
“

修正的忽略双原子重迭
” .

他是一种基于 自洽的
,

原子轨道线性组合

的分子轨道理论的半经验方法
.

下面给予简要的介绍
.

取原子价壳层的原子轨道 币
;

组成分子轨道
,

由分子轨道构成行列式波函数
,

代人 s o h r o -

n id gn er 方程并进行变分处理
,

便可得到下列熟知的 H a
rtr ee

一

F oc k
一

Roo t h a n
方程

F C 一 S C .E ( 2 )

C 是由

叭 一

叉 C 、

神
,

( 3 )

的 系数组成的矩阵
,

S 是基原子轨道的重迭积分
,

标
,

~ <价
二

}饥 )
,

F 是 H a rt er
e 一 F oc k 算符矩

阵
,

F 一 H + G
,

H 是单 电子算符
,

G 是双电子算符
.

E 是 F 算符的本征值组成的对角阵
. `

F 的矩阵元为
:

: ; ,

一 。 二 ,

+ 又 尸 , 。

( <
二 ,

一: ,
> 一 上 <二

二 }又v
)、

.

不丁 \ 2 /
( 4 )

其中
,

尸: ,

是原子轨道 价
;

,

币
。

间的密度矩阵元
.

<拼
。
}又的 代表下列的表达式 :

<;
· ,` ·

卜 ({
币” (` ,币

·

(` ,

之
小
孟

( 2 ,价
·

( 2 )̀ 一 `一
( 5 )

在处理 ( 5) 式所定义的四维电子相互作用积分时
,

和通常的 C N D O
,

I N D O 等半经验方法不

同
,

MN D O 法只对属于不同原子 (注
,

: ) 的 功
·
和 。

,

才采用零微分重迭近 ,以

(}
币

·

(` )。
·

(` ,

d T之 一 0 , 当 二 、 · 时
)

.

因此虽然忽略了全部三中
J

。
、 ,

四 中
少

: 积分
,

但却保留了全部单中

心和大部分双中心积分
,

特别是保留了偶极
、

偶极相互作用
.

MN D O 中主要的矩阵元有 : ( l)

单中心单电子能是
,

单中心双电子排斥积分和交换积分
,

( 2 )双中心单电子共振积分
,

( 3 )双中

心双电子排斥积分
,

( 4 )双中心单电子吸引能和核实
一

核实排斥能
.

M N D O 对这些矩阵元的

具体处理是
:

l) 对第一类积分用光谱数据表示使之参量化
.
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2 )第二类积分正比于重迭积分
,

后者用解析方法严格算出
.

3 ) 第三类积分通过把双电荷分布
。
币
二
小

,

间的相互作用展开为不同级别和位向的经典多

极 间的相互作用垒加而得出
.

钓 第四类积分通过带参量的函数来处理
.

此外
,

M N D O 方法通过参量化处理
,

部分地考虑了 电子的相关能
.

MN D O方法的上述特点
,

使得它在计算分子的电子结构
、

平衡构型
、

生成热
、

偶极矩等方面

取得了显著成功
〔, 一 l1J

,

近年来在研究半导休硅中的杂质和缺陷方面也取得了很大的成就山
一
.1]

.

、 .产、 ,2户O阅l/、̀刀了、

在 MN D O 近似下
,

偶极矩由两部分贡献之和计算
: Ll 门

料 ~ 朴电荷 十 严杂化
.

第一项贡献来自各原子核的净 电荷 :

尸蜘 一 2
.

5“ ` 6 艺 ( Z
,

一 尸 , ,

) R
,

.

式中 R
才是核 A 的位置矢量

, Z 注 是核电荷
,

尸 , J 是原子 A 的总电荷
,

尸 , , 一 2 习 艺 心
二

.

第

二项贡献 科。 主要来 自杂化项
,

衡量电荷偏离核中心位移的大小
.

对于第三周期的元素
,

这种

效应正比于 左 原子 3 ,
和 3P 轨道的非对角密度矩阵元 尸札

3 , 汉 ,

典型组份之一是 :

( ; 杂化 )
二

一 1 0
·

2 7 1 5 5 E
*

`牙
` p 3 , , 3 , 二 ,

.

( 8 )

式中 互, 是 A 原子价轨道的轨道指数
,

求和中的星号表示求和仅限于第三周期的原子
.

三
、

计 算 结 果

本文首先计算原子集团在平衡位置时的偶极矩
,

再由 ( l) 式鲜出 夕, 一 0
.

02 (接近平衡

位置 )时各原子的位置
,

然后计算在这种位置时的偶极矩
.

偶极矩的变化
一

与简正坐标的变化相

除并平方
,

便得到偶极矩对简正坐标导数的平方
,

要冬值正比于振子强度
.

计算偶极矩时
,

两

模型所用的原子集 31[ 同前文图 1
,

即空位 + 4 H 模型用 ilS
6
H

;

原子集团
,

问隙硅烷模型用 ilS
;
H

;

原子集团
.

为了减小表面悬键的影响
,

用氢原
一

子饱和表山悬键 12[]
.

对 S玩H
;

原子集团
,

表面的

is 一 H 键长为 1
.

47 入
,

对 ilS
,
H

;

原子集团
,

表面的 is 一 H 键长取 1
.

5入
.

图 1 给出两模型在 iS 一 H
, iS 一 D 伸缩振动区域各吸收峰 祖分强度的计算值随氛的相对

浓度 ( H / ( H + D ) ) 的变化
.

由于在测鼠光语时
,

我们采丁叮的是分区域减潜法 `刃 ,

因此图 l 中

iS 一 H 伸缩振动区域的各吸收峰的强度均归一到 2 2 2 3 o m
一`

吸收峰
,

iS 一 D 仲缩振动区域的则

归一到 1 6 1 7 c m
一 `

吸收峰
.

图中齐曲线上△点对应的纵坐标 表示实验上给出的各吸 反决爷的相

对强度
.

从这个数值可以看出
,

在我们生长单晶的条件 厂 ( 1于/ D 一 0
.

3 6 / 0
.

64 )
,

氛氛棍合气氛

区熔硅单晶光谱的基本特征是
,

2 2 2斗
,

2 2 2 6 e m 一 `

和 1 6 1 5
,

1 6 1 3
,

16 1 7 e m 一 `

是两组较强的吸收

峰
,

其它吸收峰则较弱
.

按峰强度大小排列的顺序是
,

z
: 2 : ;

> 2
2 2: 。

> z
之: 37

> z
: 2 ; , ,

z
, 6, ,

> z , 6, 3

>

I , 61 , > 1 0
2 ,

> lI’
: ,

.

从图 1 可以看出
,

在 H / D 一 0
.

3 6 / 0
.

64 的情况下
,

空位 + 4 H 模型在光谱

的基本特征上
,

即 2 2 2 4 , 2 2 2 6 , 1 6 1 5
,

16 1 3 , 1 6 1 7 c m
一 `

是强峰
,

能给出与实验基本相符合的结

果
,

但间隙硅烷模型则不能
.

实际上
,

由于在测 显氛氛分压上存在误羌
,

以及氢
、

氛在硅中扩散

动力学上的不同
,

样品中实际氢氛浓度比可能不同于 0
.

3 6 / 0
.

64
.

氢的同位素实验已经证实
t 81 ,
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2 2丁3

2 2 5 2

夕
’

扒卜
z叨1长1/à侧察韧努

产灼人创衅众à创卿蓄黑

_
~ 一工

一
一

口 一一一 - 一一一 - ~ -
~ ` ~ .

一
.

.
~ 日 . 月一

一
, . . .

一
. ~ .

` ,
~

一
一 J

0 4 5 0
,

50

H八玉{ + D )

一一三毯七 - 一一一
一

_ _ _ _ ) 互
士士

0 3 6

a()

2 5
’

。

)

苏了一万翁一气忐一
一

瑞
均tH + D )

162 2 /

溉洲

呱
, 3

八é,10

佗
叨一
J色洲恩布释

ǎ ,二畔I/à翻颊常毋

0
.

J白 0
.

40 0 4 5 0
.

5 0 0 55

_ 1 _工

0
.

匕 0
.

吕5

H /( H + D )

匕

_ 之 _ 土 1

_
一

一
一 ,
一

-

一 ~ , 一

0 2 5 0
一

子 0
.

4 0 5 0 石 0
.

7

、
H / (H + D )

图 1 空位 十斗H
,

间隙硅烷模型各吸收峰积分强度的

计算值随氢气相对浓度 ( H / ( H + D ) ) 的变化 ”

( (
a

)空位 + 4 H
,

( b )间隙硅烷 )

氢气区熔硅单晶中另一强吸收峰 1 9 5 2 c
m

一 `

对应的缺陷复合体只含有一个氢原子
,

因此我们可

用同时含有氢
、

氖的硅单晶中这个峰的积分强度和它的同位素位移峰 1 4 2 1 o m
一 ,

的强度估计样

品中氢氖浓度的真实比直 在一级近似下
,

Mho an 等已经证 明
: L1 5]

A 、 : 。 (竺、
’

\
切 玉5 0 ,

( 9 )

式中 A , 。 分别是同位素替代前振子强度和频率
, A i s 。 , 。 ; s 。

分别是同位素替代后振子强度和频

率
.

实验上在氢氖混合区熔样品中
, 19 5 2 , 1 4 2 1 c m

一 `

两吸收峰的积分强度比约为 1
.

55 土 0
.

1 5 ,

从而根据
卫工宜l卫 一 N二 (些丫一 ;

.

。 5 土 。
.

15
,

得出 H zD 一 ( 0
.

4 。 * 。
.

0 2 ) z ( 。
.

。。二 。
.

0 2 )
.

从图

N
D
A

D
N

D \ W D /

可 以看出
,

在这个比值范围内
,

空位 + 4H 模型不仅在基本特征上
,

而且在数值上都能给出与

实验符合得很好的结果
,

但间隙硅烷模型仍不行
,

即使在基本特征上
.

从图 1 还可看出
,

不仅

在上述浓度比范围内
,

而且在氢氖浓度比为 。
.

4 2 / 0
.

58 一 0
.

5 0 /。
.

5 0 的范围内
,

空位十 4 H 模型在

数值上都可给出与实验基本相符合的结果
.

四
、

讨 论

仔细分析便可看出
,

在 iS 一 H 伸缩振动区域
,

间隙硅烷模型和空位 十斗H 模型一样
,

1 ) 图中用虚线表示的吸收峰系模型而言
, 但实验上没有观祭到的吸收峰

.
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算 出的振子强度和实验结果也是相符的
.

显然这是因为在拟合频率时对间隙硅烷模 型 也 使

Si 一 H伸缩振动区域 A模式的频率高于 T
:

模式频率的缘故
.

二个模型在这个区域给出 的 结

果与实验相符
,

说明 A 模式的频率必须高于 T
:

模式的频率
.

在 is 一 D 伸缩振动区域
,

因为间

隙硅烷模型不能给出 A 模式的频 率高于 T
:

模式
,

因此在振
一

子强度方面给不出与实验相符合的

结果
.

可以设想
,

如果不管 is 一 H 伸缩振动区域各吸收峰的频率是否合理
,

只管 is 一D 伸缩

振动区域各峰的频率
,

通过调节力常数
,

硬使间隙硅烷模型在 is 一 D 伸缩振动区域 A 模式的

频率高于 了
:

模式
,

在此基础上再进行振子强度计算
,

则间隙硅烷模型在这个区域也能给出与

实验相符合的结果
.

计算的结果证实了这种设想
.

为子卜么只有 A 模式的频率高于 了
:

模式时
,

理论计算的结果才能与实验结果相符
,

可从表 1 找到答案
.

表 l 空位 + 4 H
、

间隙硅烷两模型各振动模式振子强度的计算值

组组组 态态 4 1 {{{ 3 1111 2 1111 11111 4 1))) 3 1 ))) 2 1 ))) l DDD

空空空 对称振动类类 振动模式式 刁刁 刀刀 才才 才才 刀刀 AAA 汪汪 才才

位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位位十十十十 振子强度度 0
。

000 O
。

3 888 0
.

7 999 l
。

1777 0
。

OOO O
。

2 888 O
。

三555 〔)
。

吕333

444111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111 反反反对称振动类类 振动模式式 T
222 EEE B 11111

T
222 石石 B

之之之

11111111111111111
。

7 777 l
。

8555 l
。 、

弓弓弓 0
。

9 222 0
。

9 222 O
。

966666振振振振子强度度度度度度度度度度

jjj司司 对称振动类类 振动模式式 AAA AAA 刁刁 刀刀 AAA AAA AAA AAA

隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙隙爪爪爪爪 振 子强度度 0
。

000 0
。

0 777 (、
。

1 777 O
。

2 888 O
。

OOO O
。

0 444 O
。

0555 0 !) 亏亏

烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷烷
反反反对称振动类类 振 动模式式 了

’ 222 EEE B 11111

T
222 石石 B 22222

000000000000000000000000000000000000000000000
。

1666 O
。

l 之之 O
。

0 99999振振振振子强度度 0
。

3 111 0
。

3 444 0
。

3 6666666666666

表 1 给出空位 + 斗H
,

间隙硅烷两模型在不同组态下各振动模式振子强度的计算 值
.

从

表 1 可以石出
,

无论是空位 + 4 H 模型
,

还是间隙硅烷模型
,

各组态对称振动类的振子强度均

明显低于反对称振动类的振子强度
.

这在物理上是可以理解的
.

根据价键力场的计算结果及

群与其子群的相关表可知
,

对于与氢有关的振动模式
,

其对称振动均是从 4 H 组态的 A 模式演

化 ilj 来
,

反对称振动是由 4 H 组态的 T
:

模式分裂出来的
.

在 4 H 组态时
, 左模式是红外不活

性的
,

振子强度等于零
,

而 T
:

模式是红外活性的
,

振子强度较高
.

随着组态中氢数 目的减少
,

对称性逐渐降低
,
A 模式的振子强度逐渐增强

,

但 由于起点低
,

使其强度仍明显低于反对称振

动类的振子强度
.

基于同样的道理
,

与氛有关的振动模式
,

对称振动类的振子强度也明显低于

反对称振动类的振子强度
.

前面 已经说过
,

峰的积分强度正比于振子数 目与振子强度的乘积
.

在氢抗浓度比一定的情况下
,

振子强度的上述特点有助于指派各吸收峰所属的振动对称类
.

例

如
,

实验表明
,

2 2 2 4
,

2 2 2 6 , 16 1 5 , 1 6 13 c
m

一 `

都是较强的吸收峰
,

如果把他们归结为对称振动

类
,

由于振子强度明显低于反对称振动类的振子强度
,

因此不可能给出与实验相符合的结果
.

对于属于对称振动类的吸收峰
,

由于组态不同
,

振子强度也有较大的差异
,

因此也有具体的指

派问题
.

当 4 H
,

斗D 组态 A 模式的频率都高于相应 T
:

模式的频率时
,

不仅使 2 2 26 , 2 2 24
,

16 1 , , 1 6 13 C m 一 `

等吸收峰都归结于反对称振动类
,

而且使 iS 一 H 伸缩振动区域的吸收峰 2 2 斗5 ,

2 2 3 7
,

2 2 2 6
,

2 2 2斗 , 2 2 2 3 c m
一 `
与 5 1一 D 伸缩振动区域的 吸 收 峰 1 6 2 9

,

16 2 1
,

16 1 3
,

16 1 ,
,

16 1入m
一 ,

之间
,

在所属的振动对称类上存在一一对应关系
.

这种对应关系符合振子强度的上
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述特点
,

从而能给出与实验一致的结果
.

这也再次说明光谱图出现的两组
,

彼此间靠得很近的

吸收峰 2 2 2 6 , 2 2 2 4 , 2 2 2 3 e m
一 ,

和 16 1 7 , 1 6 15 , 16 13 e m
一 `
不是偶然的

,

是峰所属振动对称类这

一内在本质的反映
.

空位 + 4H 模型能够满足上述的一一对应关系并揭示光谱分布的这种本

质
,

而间隙硅烷模型则不能
.

2
.

本文的第二部分曾经指出
,

强度计算时所用到的简正坐标是由价键力场方法按 ( l) 式给

出的
.

由 ( l) 式看出△尤与力常数有关
.

因此强度计算是否合理在很大程度上取决于力常数

调节的是否合理
.

在力常数的调节上
,

前文 l1[ 的基本思想是 : 对空位 + 4 H 模型
,

H 一 H 非键

原子间的排斥作用增大 iS 一H 键的伸缩振动力常数 ;对间隙硅烷模型
,

处在六角环上的硅原

子对氢原子的排斥作用
,

降低硅烷分子 iS 一 H 键的伸缩振动力常数
.

为了考查这个判断是否

正确
,

我们用 MN D O 方法分别计算了 5 1, 6H
;

(空位 + I H )
,

5 1, ` H
3

(空位 + 3 H )
, 5 1, 6 H

4

(空位

+ 4 H )
, is H

;

和 ilS
l
H

4

(间隙硅烷 )原子集团才振动模式的位能曲线
.

之所以选择 A 模式
,

一

方面是因为 A 模式是全对称的
,

原子位移的大小
、

方向好确定
,

不受价键力场的影响
,

另一方面

A 模式的位能曲线反映力常数的大小比较直接
.

对五种原子集团位能曲线的计算结果示于图

2
.

从图 2 左图可以看出
,

随着空位中氢原子数 目的增加
, iS 一 H 伸缩振动力常数逐渐增大

,

这种力常数的增大
,

显然是由于 H一 H 非键排斥作用的结果
.

从图 2 中图可看出
,

SI H
;

分

子的 iS 一H 伸缩力常数高于间隙硅烷的 iS 一 H 伸缩力常数
.

这种力常数的降低可能是 由

于处在六角环上的硅原子与氢原子之间的排斥作用
.

上述两方面的结果表明
,

我们 在 应 用

U r e y
一

Br a de 场 力场的思想计算各模型的振动频率时
,

力常数调节所遵循的原则是正确的
.

从

图 2 中右图也可看出
,

空位 十 4 H 模型 iS 一H 伸缩振动力常数高于硅烷分子 iS 一 H 伸缩振

动力常数
.

硅烷分子 iS 一 H 伸缩振动力常数为 2
.

7 2 6 16[ , , 对空位 十斗H 模型进行频率拟合时

is 一 H 力常数取值为 2
.

8 7 ,

显然从力常数的大小上来看
,

调节也是合理的
.

5 1 16 H 4

/

5 1一6 H 3

/
5 1一6 H I

S I H 今
5 1 1` l !

5 1 1 1 H ,

。刀 l一—
一」-

一 .0 2 一 0
.

1 0
.

1 0 2 一 0
.

2 一 0
.

1 0

燕
_

止
2

IslL||e卜||||ì
.

|
.

L
.

|543,一注00000

一卜忍
F。祠
闷V

图 2 ` i : 6日 , 5 1: 。日 3 , , s , 6 H
` , s i H

; , 5 1 , ,卜I ; 原 子集团 A 模式势能曲线

3
.

含氢硅单晶中存在众多的 iS 一 H 红外吸收峰
,

峰的位置
、

数目
、

强度等又随中子
、

质

子
、

电子
、
了 射线等峰照手段的不同而不同

,

因此弄清这些吸收峰的本质是很困难的
.

显然能

够找到影响频率的一些原则或规律是很有意义的
.

st ie lln
71首先指出

,
iS 一 H 红外吸收峰的多

重性来源于缺陷的多重性二 施天生等认为
〔41 ,

一些电负性强的杂质 ( 0
,

C
,

P ,

)B 和悬键可

影响 iS 一 H 振动频率
.

本文则揭示了另外一方面的因素
,

即 H一 H 非键排斥作用对 iS 一 H 振

动频率的影响
.

从图 2 中左图看 出
,

随着空位中氢原子数目的增加
,

A 模式势能曲线变得越来

越陡
,

从而振动频率越来越高
.

在解释各种辐照含氢硅单晶中 is 一 H 红外吸收峰的本质时
,
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必须考虑这种因素
,

因为在这类硅单晶中
,

氢与各种空位或空位集团的相互作用是产生多重红

外吸收峰的重要原因
.

4
.

在用价键力场进行频率计算时
,

空位 + 4H 模型在 iS 一 H
,

iS 一 D 伸缩振动区域各自

预言了一个吸收峰
,

2 2 5 2 , 16 3 8 c m 一 1 .

由图 1 看出
,

这两个吸收峰的强度比实验上已观察到的

吸收峰中最弱的峰还要低一半左右
.

如果理论预言的是正确的话
,

增加样品的厚度就应观察到

它们
.

为此我们把样品的厚度增加一倍
,

这方面的测量结果示于图 3
.

从图 3 看 出
,

在 iS 一

H 伸缩振动区域
,

除了原来的五个峰外
,

在 2 2 4 5c m
一 ’

吸收峰的高频方向确实出现了一个强度

低于其它吸收峰的新峰
.

在 iS 一 D 仲缩振动区域没有发现新的吸收峰
,

可能是由于预言的

1 6 3 8 Cm 一 `

吸收峰的强度低 (比 2 2 , Zc m一 ,

峰还到氏)
,

以及在这个区域易受到水峰
、

声子谱干扰

的缘故
.

从图 1 也可看出
,

间隙硅烷模型在 is 一 H 伸缩振动区域也预言了一个新峰 2 2 5 2c m
一 `

.

它和新测量到的吸收峰频率位置是一致的
.

这种一致显然是由于对间隙硅烷模型
,

为了给出

与实验相符合的光谱分布
,

在拟合频率时也使 4 H 组态 A 模式的频率高于 T
:

模式而不管力常

数调节是否合理的结果
.

理论的预言被实验所证实
,

表明我们的频率拟合和强度计算都是合

理的
.

0
.

1 4 9

0
.

1 4 5

4lC邻彭

0
.

1 3 7

,
·

, ” 3
性面

一

气么了一一炭而 2 2 3 6

波数

万万一一 至2 22 2 2 15

图 3 氢氖混合气氛区熔硅单晶在 is 一 H 伸缩振动区域光谱 ( I OK )

五
、

结 论

1
.

氢氖混合气氛下区熔硅单晶在 iS一 H 伸缩振动区域的吸收峰 2 2 4 5 , 2 2 3夕
,

2 2 2 6
,

22 2 4 ,

2 2 2 3 Cm 一 `

与 5 1一 D 伸缩振动区域的吸收峰 16 2 9
,

1 6 2 1 , 16 1 3
,

16 15 , 1 6 17 e
m
一 `

之间
,

在振动

模式所属的对称类上存在一一对应关系
.

空位 + 4 H 模型能够满足这种对应关系
,

间隙硅烷

模型则不能
.

2
.

新的实验结果证实了前文关于新峰的位置
,

本文关于新峰强度的预言
.

理论预言被实

验所证实
,

说明前文的频率拟合和本文的强度计算是比较可靠的
.

3
.

对 5 1: 6H
, ,

5 1: 6H
3 ,

5 1, 6H
4 , S IH

; , Si i i H
;

原子集团 才模式振动势函数的 MN DO 计算表

明
,

H一 H 排斥作用增大 iS 一 H 伸缩振动力常数
, S IH

4

分子置人硅四面体间隙后由于处在

六角环上硅原子和氢原子间的排斥作用使 iS 一 H 力常数减小
.

这说明前文根据 U r ey
一

Br ad e
ly
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.

1 3 2 7

力场思想确定的力常数调节原则是可信的
.

4
.

空位中氢
一

氢原子间排斥作用是影响 iS 一 H 振动频率的重要因素
,

随着空位 中氢原子

数 目的增加
,

振动频率逐步增高
.

5
.

空位 + 4 H 模型是可取的
.

本工作得到吴自良教授的热忱指导和关怀
,

并和 J
.

w
.

C or be tt 教授
、

沈学础教授
、

雷啸

林教授
、

周炳林副教授等进行了有益的讨论
.

在此
,

作者谨向他们表示衷心 的感谢
.

对中国科
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