
第２７卷　第１０期

２００６年１０月

半　导　体　学　报
犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犛犈犕犐犆犗犖犇犝犆犜犗犚犛

犞狅犾．２７　犖狅．１０

犗犮狋．，２００６

河北省自然科学基金资助项目（批准号：５０３１２９）

通信作者．犈犿犪犻犾：狔狌狑犲犻＠犿犪犻犾．犺犫狌．犲犱狌．犮狀

　２００６０４１２收到，２００６０５２５定稿 ２００６中国电子学会

纳米６犎犛犻犆薄膜的等离子体化学气相
沉积及其紫外发光

于　威　崔双魁　路万兵　王春生　傅广生

（河北大学物理科学与技术学院，保定　０７１００２）

摘要：采用螺旋波等离子体化学气相沉积技术在犛犻（１００）衬底上制备了具有纳米结构的碳化硅（犛犻犆）薄膜．通过 犡

射线衍射、傅里叶红外吸收和扫描电子显微镜等技术对所制备薄膜的结构、形貌以及键合特性进行了分析，利用光

致发光技术研究了样品的发光特性．分析表明，在５００℃的衬底温度和高氢气稀释条件下，所制备的纳米犛犻犆薄膜

红外吸收谱主要表现为犛犻犆犜犗声子吸收，犡射线衍射显示所制备的纳米犛犻犆薄膜为６犎结构．采用氙灯作为激发

光源，不同氢气流量下所制备的样品在室温下呈现出峰值波长可变的紫外发光．
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１　引言

碳化硅（犛犻犆）作为一种宽禁带半导体材料，由于

其大的饱和电子漂移速度、高的临界雪崩击穿电场

和高热导等优良物理化学特性，在大功率、高频、耐

高温和抗辐射器件等方面具有重要的应用价值，而

且其与目前大规模集成电路所采用的硅工艺相兼

容，因此，犛犻犆材料的制备及其光电特性研究一直倍

受人们的关注［１，２］．利用其宽禁带特征，犛犻犆可用来

制作短波长发光器件，但因其间接带隙特性，采用掺

杂技术所制备的二极管发光效率仅有１０－４
［３］．近年

来，纳米结构的犛犻犆材料因量子限制效应而表现出

了直接带隙特性，实现了强的室温蓝光发射，显示了

其在光通信、光电子集成和全色显示等领域的潜在

应用［４，５］．

近年来的实验结果显示，纳米结构犛犻犆材料制

备遇到与纳米犛犻制备相类似的困难，即材料的发光

受到表面及内部缺陷等因素的制约．采用阳极氧化

等技术所制备的多孔犛犻犆结构虽能表现出较强的室

温发光，但其发光峰位具有固定在某一波长的特

征［６］．另一方面，在纳米犛犻犆结构制备中还存在犛犻，

犆物相分离及多相共存等限制
［７，８］，因此，实现纳米

结构犛犻犆的直接沉积是薄膜制备的关键．等离子体

增强化学气相沉积技术已经广泛应用于犛犻犆薄膜的

低温制备研究，其所特有的非平衡热力环境为纳米

结构生长提供了有利条件．在化学气相沉积实验中，

由于含碳和含硅化合物之间稳定性的差异，如犆—犎

键能（４１０犽犑／犿狅犾）远大于犛犻—犎键能（３２０犽犑／犿狅犾），

为得到化学计量比的纳米犛犻犆薄膜，通常在采用等

离子体对反应气体高效激发的同时，需要引入合适

的刻蚀气体以实现纳米或微晶犛犻犆薄膜的制备
［９］．

螺旋波等离子体具有在较低的工作气压条件下

（０１～１０犘犪）产生高密度等离子体（＞１０
１２犮犿－３）的

特性［１０～１２］，可以将化学气相沉积或辅助溅射等方式

应用于半导体薄膜的沉积．本工作采用螺旋波等离

子体化学气相沉积技术尝试了纳米犛犻犆薄膜制备，

通过犡射线衍射、傅里叶红外吸收等技术对薄膜的

结构及键合特性进行了表征，所制备犛犻犆薄膜晶粒

表现为片型６犎犛犻犆纳米晶结构，薄膜具有强的紫

外光致发光特征．

２　实验

薄膜制备装置是一套由螺旋波等离子体产生室

和薄膜沉积反应室组成的高真空系统，实验细节在

文献［１３，１４］中已有报道．实验中采用双面抛光的单

晶犛犻（１００）为衬底．反应前先将其在４０％的 犎犉中

浸泡５犿犻狀，再用去离子水漂洗和丙酮、乙醇清洗后

置于反应室中．在薄膜沉积过程中，犎２ 作为等离子

体产生气体，由等离子体产生室上部引入，犛犻犎４ 和

犆犎４ 混合气体作为反应前驱气体从等离子体产生
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室下部馈入，流速分别为０６和１２狊犮犮犿．为实现具

有不同粒度纳米犛犻犆晶粒的薄膜制备，本实验以 犎２
的流速作为控制条件，分别为６０，８０和１００狊犮犮犿，其

他实验条件分别为衬底温度５００℃，射频耦合功率

８００犠，外加静态磁场００２犜．

采用犅犻狅犚犪犱６０犞型傅里叶变换红外（犉犜犐犚）

吸收光谱仪对样品的犉犜犐犚吸收光谱进行了测试，

波数范围为４００～４０００犮犿
－１；采用 犡犔３０犛犉犈犌型

扫描电子显微镜对样品的结构特征进行了检测；犡

射线衍射分析是在 犚犻犵犪犽狌犇／犿犪狓２５００型 犡射线

衍射仪（１８犽犠，犆狌犓α靶）上进行的，为了得到纳米

犛犻犆的晶化特性，采用小角掠射模式对样品进行分

析；采用犣狅犾犻狓犛犅犘３００光谱仪（包括两个单光栅单

色仪和一个光电倍增管）组成的荧光光谱仪系统对

样品的光致发光进了分析．

３　结果与讨论

红外光谱技术是鉴别物质成分和分析物质结构

及组分的有效手段，已广泛用于各种物质的定性鉴

定和定量分析中．图１（犪）为硅（１００）衬底上沉积的

纳米犛犻犆的傅里叶红外透射（犉犜犐犚）谱．可以看出，

三个样品的红外光吸收在波数８００犮犿－１左右均呈现

图１　不同氢气流量的纳米犛犻犆薄膜的傅里叶红外吸收光谱

（犪）傅里叶红外透射谱；（犫）高斯和洛仑兹复合线性拟合

犉犻犵．１　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳狀犮犛犻犆犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋犱犻犳

犳犲狉犲狀狋犎２犳犾狅狑狉犪狋犲狊

出强的犛犻犆的犜犗声子特征伸缩振动所对应的吸收

峰．１１００犮犿－１处的较小吸收对应于犆犎狀键的摇摆

吸收模式，另外对应犛犻犎 和 犆犎 伸展振动模式的

２１００和２９００犮犿－１处的吸收峰的存在也说明了薄膜

中具有少量的键合氢．２３５０犮犿－１左右处较强的吸收

峰是由于样品测试时仪器不能很好地扣除空气吸收

背景所致．以上结果表明，所制备的薄膜中碳和硅成

分主要以犛犻—犆键合形式存在，同时，因采用高氢稀

释等离子体生长环境，薄膜中有少量以犛犻—犎 和

犆—犎形式存在的键合氢成分．为分析薄膜中晶态

犛犻犆成分，对三个样品的吸收峰进行了高斯和洛仑

兹复合线型拟合，如图１（犫）图所示．可以看出，薄膜

的８００犮犿－１处的吸收峰主要由一洛仑兹线型构成，

另外有一宽的高斯线型背底和９００犮犿－１处的肩峰存

在．一般来说，较窄的洛仑兹红外吸收反映了薄膜中

较小的键长和键角分布，对应晶态粒子的吸收，而较

宽的高斯线型对应于非晶态成分的较大键长和键角

畸变［１５］．三个薄膜的犛犻犆峰拟合结果显示的洛仑

兹峰面积犃犔和高斯峰面积犃犌比分别为１５∶１，

１８∶１和２∶１，说明所沉积薄膜晶态犛犻犆成分都在

６０％以上，具有和纳米晶硅相似的高晶化度特征．

为了对薄膜结构特征进行表征，图２给出了薄

膜硅的（１００）衬底上所沉积犛犻犆薄膜的犛犈犕 形貌

图．可以看出，薄膜主要由纳米尺度的颗粒组成，颗

粒形貌呈现片状结构．在较小的 犎２ 比例条件下，

犛犻犆纳米片的尺寸呈现出从几纳米到几十纳米大小

的不均匀分布；随着氢气流量的增加，样品中犛犻犆片

的尺寸增加，小粒径的片状颗粒相对减少；而在更高

的氢气比例条件下，样品表面主要为几十纳米的片

状分布．该实验结果表明，氢气含量对纳米犛犻犆薄膜

中的纳米晶粒大小及其分布均有显著的影响．

为进一步分析薄膜的物相结构，图３给出了样

品的犛犻犆薄膜小角犡射线衍射图．由于采用普通的

θ／２θ测量时，犡射线能够穿透犛犻犆薄膜进入衬底单

晶硅，参与有效衍射的薄膜体积远小于衬底的体积，

来自犛犻犆薄膜的衍射信息因较小的强度而容易被谱

线背底掩盖．因而实验中采用小角掠入射犡射线衍

射方式测量，图３中 犡射线的掠射角α为１°，由结

果可以看出，薄膜的衍射强度得到增强，衬底犛犻

（２１１）的衍射３２９°的影响已经很小．图３底部为３犆

和６犎型的晶态犛犻犆粉末衍射标准图谱．可以看出，

薄膜的犡射线主要表现为峰位在３３８°和３５７°的

两个衍射峰，与不同晶型犛犻犆衍射标准图谱进行比

较，３３８°和３５７°衍射峰可分别归为６犎犛犻犆（１０１）

和（１０２）晶面的衍射，相对较弱的３７９°肩峰对应于

６犎犛犻犆的（１０３）面衍射．该结果表明，所沉积薄膜主

要为６犎型的晶态犛犻犆纳米结构，考虑到６犎犛犻犆的

对称结构，该结论和图２犛犈犕图中三角结构颗粒形

８６７１
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图２　不同氢气流量下纳米犛犻犆薄膜的犛犈犕形貌图　（犪）犎２６０狊犮犮犿；（犫）犎２８０狊犮犮犿；（犮）犎２１００狊犮犮犿

犉犻犵．２　犛犈犕狆犺狅狋狅犵狉犪狆犺狅犳狀犮犛犻犆犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犎２犳犾狅狑狉犪狋犲狊　（犪）犎２６０狊犮犮犿；（犫）犎２８０狊犮犮犿；（犮）犎２

１００狊犮犮犿

状合理一致．薄膜中纳米犛犻犆晶态结构的尺寸可利

用犛犮犺犲狉狉犲狉方程
［１６］进行估算：

犇犺犽犾＝犽λ／β犮狅狊θ （１）

式中　犽为近似等于１的常数；λ为入射 犡射线波

长（λ＝０１５４０６狀犿）；β为峰宽（实验值减去仪器展

宽）；θ为犅狉犪犵犵散射角，从普通θ／２θ的衍射结果可

以估算出，样品中纳米结构的尺寸在５～７狀犿之间，

对应的大小可能与较小片状纳米结构的厚度以及样

品中所具有的较小粒度晶态颗粒的尺寸相关．由图

３可以看出，随着犎２ 流量的增加，对应６犎犛犻犆衍射

谱峰强度有所增加，表明薄膜中晶态成分有增加趋

势，该结果和红外光谱分析结果合理一致．

图３　不同氢气流量下样品的犡射线衍射图

犉犻犵．３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犎２

犳犾狅狑狉犪狋犲狊

图４为采用犡犲灯２８０狀犿波长激发条件下三个

样品的光致发光谱．可以看出，所沉积的样品在室温

条件下均呈现出强的室温紫外发光特性，样品发光

谱的谱峰分别位于３６３，３６６和３６８狀犿．可以看出，

三个样品的发光均具有较宽的谱峰宽度，峰值波长

对应能量均大于６犎犛犻犆的体带隙能量．因此，考虑

到晶态犛犻犆在室温下不具有可见发光的特性，样品

所呈现的强发光应和纳米晶粒的量子限域效应紧密

相关．犛犈犕测试结果所呈现的纳米粒子尺寸的增加

与样品犘犔谱峰位置向长波长方向的移动结果合理

一致，同时较小纳米粒子的减少及纳米粒子的平均

尺寸增加与犘犔谱的强度逐渐减弱的结果对应．对

其发光机制，纳米犛犻犆结构的高强度发光一般归因

于纳米犛犻犆晶粒表面态发光，如阳极氧化技术所制

备的多孔犛犻犆，其发光来源与犛犻—犎，犆—犎等表面

态［６］以及激光热解化学气相沉积纳米犛犻犆粉的发光

和其表面的犛犻犗狓 有关
［１７］．因此，考虑到以上薄膜中

含有近３０％的非晶犛犻犆成分和少量键合氢，样品发

光表现出的较大犘犔展宽可能不仅与６犎犛犻犆纳米

片的尺寸不均匀有关，且纳米晶粒表面的非晶成分

以及犛犻—犎，犆—犎 等表面态也可能对样品的发光

产生影响．详细的发光机制需要进一步深入研究．

图４　不同氢气流量下样品的光致发光谱

犉犻犵．４　犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊犱犲

狆狅狊犻狋犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犎２犳犾狅狑狉犪狋犲狊

４　结论

利用螺旋波等离子体化学气相沉积（犎犠

犘犈犆犞犇）技术在犛犻（１００）衬底上沉积了纳米犛犻犆薄

膜．由薄膜的犉犜犐犚分析结果可知所沉积膜中碳、硅

成分主要以犛犻—犆键合形式存在；由犛犈犕图观察到

样品表面存在片状纳米结构；犡犚犇分析结果表明，

薄膜中犛犻犆晶粒在纳米尺度；样品在室温下呈现峰

位在３６５狀犿左右的紫外光发射．以上结果表明，采

用犎犠犘犈犆犞犇技术在低气压条件下能够获得高

９６７１
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晶化度的纳米６犎犛犻犆薄膜，该技术为纳米犛犻犆薄

膜及相关器件的制备提供了新途径．
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犱犻犳犳犲狉犲狀狋犎２犳犾狅狑狉犪狋犲狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狀犮犛犻犆；犎犠犘犈犆犞犇；狌犾狋狉犪狏犻狅犾犲狋

犘犃犆犆：７８６５犕；３２２０犑

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）１０１７６７０４

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犎犲犫犲犻犘狉狅狏犻狀犮犲（犖狅．５０３１２９）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狔狌狑犲犻＠犿犪犻犾．犺犫狌．犲犱狌．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱１２犃狆狉犻犾２００６，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱２５犕犪狔２００６ ２００６犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

０７７１


