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摘要　本文对射频溅射法淀积的 a2SiC∶H 膜热退火形成 6H 2SiC 相进行了研究. 我们采用红

外透射谱、喇曼背散射谱和X 光衍射谱来研究退火形成 6H 2SiC 的过程. 在较高的射频功率下

淀积的 a2SiC∶H 膜经 800℃60分钟等时退火后转变为 6H 2SiC 相, 该温度低于在低功率下制

备的 a2SiC∶H 形成 6H 2SiC 的温度 (1000℃). 高功率可导致 6H 2SiC 形成温度的降低与膜中硅

及石墨团簇的消失, 同时高能量的氩离子轰击可使膜中氢含量减少及各组分均相. 通过改变

射频功率,本文研究了氩离子轰击对 a2SiC∶H 膜及形成 6H 2SiC 的影响.
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1　引言

SiC 是一种宽带隙半导体,由于它可用于大功率及高温电子器件、传感器与蓝光二极管

等, 因此在半导体工业中拥有巨大的应用潜力.

在制备 SiC 的过程中, 高的形成温度会引入杂质的沾污, 使对 SiC 的电学及光学性质

的控制变得困难. 现在已发展了几种低温技术, 如, 非晶膜的热退火晶化或激光晶化,等离

子体增强化学气相淀积 (PECVD ) , 低压化学气相淀积 (L PCVD ) , 层2层技术 ( layer2by2
layer) , 超高真空2反应磁控溅射 (U HV 2RM S)和离子注入后退火晶化等. 其中非晶的热退

火晶化是最简便的一种方法.

在上述诸多技术中都要用到等离子体. 等离子体与膜表面之间最重要的作用是离子轰

击, 它对膜几乎所有的性质都有显著的影响. 一般认为离子轰击改变了膜的生长并导致结

构的无序, 增加对衬底的离子轰击可以产生更均匀和致密的材料. 高功率的溅射 (200～

500W )与低功率的辉光放电 (2～ 10W )相比较,溅射时离子轰击对基底的影响更大, 许多文



献研究了离子轰击对基底的影响[ 1～ 3 ],但主要是针对辉光放电制备的薄膜, 很少有报道提

及离子轰击对射频溅射法制备 a2SiC∶H 膜的影响[ 4 ]. 最近,溅射法 (U HV 2M R S) [ 5 ]被用于

在较低温度下 (T s= 850℃) ,硅衬底上生长高质量的 3C2SiC. 这表明离子轰击对促进 SiC 的

形成有重要作用.

本文采用在氢气、氩气和甲烷的混合气氛中溅射硅的方法来制备 a2SiC∶H 膜. 在高功

率条件下制备的 a2SiC∶H 膜经 800℃、60分钟等时退火转变成 6H 2SiC 相, 该温度低于低

功率条件制备膜的退火形成温度. 说明在这种方法中高能氩离子轰击有助于高质量 SiC 的

低温形成.

2　实验

a2SiC∶H 膜是在 JS2450型溅射系统中应用射频 (13165M H z)反应溅射法制备的. 溅射

靶为高纯多晶硅片 (991999% ) ,直径为 8cm. 制膜时反应室预真空为 4×10- 4Pa, (H 2+ CH 4

+ A r)作为反应溅射气体. 溅射总气压保持在 1133Pa. 氩分压保持在 1Pa 左右. 随功率的增

大,增大甲烷分压以保持膜中 Si和C 的比例. 在淀积过程中,衬底用循环水冷却, 衬底温度

约为 100℃.

衬底采用金刚砂抛光的 (100)面硅片. 为测量红外透射谱,薄膜专门淀积在双面抛光的

高阻 (100)面硅片上. 膜厚控制在 1Λm 左右. 射频功率从 200W 变化到 500W.

在不同的温度下对 a2SiC∶H 膜进行 60分钟的等时退火,退火炉的真空度为 1×10- 4

Pa.

图 1　红外透射谱

a 功率为 320W 淀积的薄膜,

b 320W 淀积的薄膜经 800℃

退火, c 500W 淀积的薄膜.

红外透射谱是用N IC25DX 双光束傅里叶红外谱仪 (FT IR )测量的,测量范围为 333～

4000cm - 1,通过空白硅基片来校正基线. R am an 散射是在 SPEX140激光 R am an 散射仪上

测得,采用背散射方式. 在 200～ 2000cm - 1波数范围内, 51415nm 的A r+ 激光以 45°角照射在

样品表面, 激光功率保持 150mW 不变.

X 光衍射测量是在日本理光公司R igaku D öM ax2Ë B 型自动转靶衍射仪上进行的, 采

用Cu KΑ线 (0115418nm )测试.

3　结果与讨论

通过膜厚计算出沉积速率. 我们发现反应溅射 a2SiC∶H 膜

的沉积速率 (DR )与甲烷分压几乎无关, 而与射频功率 P 关系密

切. 随射频功率的增加,氩离子的能量增大[ 1 ] ,同时DR 幂函数式

增大, (DR = aP
b, a = 5133×10- 4, b= 1146) , 这与A ida 等人对

SP a2Si∶H 研究结果一致[ 2 ]. 表明淀积速率随 Si靶溅射产率的

增大而增加.

FT IR 谱可以给出膜中 Si、C 和H 之间键合的有关情况. 由

图 1可见,在所测量的波数范围内,谱图主要展示了五个吸收峰,

根据文献 [ 6 ]可以确定与之相对应的吸收峰分别为: CH n

( 2900cm - 1 )、 SiH n ( 2080cm - 1 )、 SiCH n ( 1000cm - 1 )、 SiC
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(800cm - 1)和 SiH n (610cm - 1). 图中 a 和 b对比表明, 800℃退火明显改变了红外谱图, 而氩

离子能量的增加也导致了相似的变化 (图中 c). 特定的吸收峰强度的降低与膜中氢含量的

减少有直接联系. 如在 620cm - 1和 2080cm - 1处吸收峰强度的减弱说明 Si2H 键数量的减少,

而在 1000cm - 1和 2080cm - 1处吸收峰强度的降低表明 C- H 键的减少. N obuo Saito [ 4 ]的研

究成果与我们的实验结果[ 7 ]一致, 随功率的增加射频溅射 a2SiC∶H 膜中 C- H 和 Si- H

键数量减少. 在 1133Pa 的溅射气压下, 轰击衬底的氩离子数目大于到达衬底的 Si原子数

目[ 1 ] ,因此氩离子轰击是最主要的离子轰击. 不论氩离子轰击还是退火都通过减少膜中氢含

量增加了 Si- C 键 (吸收峰位于 800cm - 1)的数量. 但退火比离子轰击对氢含量的影响更大.

许多文献研究了 a2SiC∶H 膜中键合状态的氢的解吸[ 8 ]. 退火时氢的逸出分为两步: 在

大约 300～ 400℃时, Si- H 键首先断裂,大约 500～ 700℃时C- H 键断裂. 这正对应于与 Si

- H 键能 (2195×105J öm o l)相比, C- H 键能相对较高 (4114×105J öm o l). 这与我们的研究

结果一致[ 9 ]. 但经 800℃退火后,图 1 中仍可观察到弱的 SiH n (620cm - 1)键. 如果淀积是在

氢原子的环境中进行,氢原子经常被掩埋在生长的膜中[ 10 ]. 在我们的溅射过程中,溅射气体

包含了大量的氢,氢原子很可能被掩埋. 掩埋原子的一部分可能与 SiC 或 Si衬底中的 Si原

子形成键合. 离子轰击还可使薄膜致密[ 6 ]. 所以我们认为高密度可能使得氢的逸出更加困

难.

R am an 谱可以提供关于 Si- C、Si- Si、C- C 键和再结晶的信息. 所有未退火 a2SiC∶

H 膜的R am an 谱几乎是相同的,我们只取其中之一进行比较 (图 2). 在 800℃以下, R am an

图 2　R am an 散射谱

a 未退火时; 分别在 b 200W , c 300W ,

d 500W 淀积的薄膜, 经 800℃退火.

谱无明显变化. 在 200W、320W 和 500W 功率淀积的 a2SiC

∶H 膜经 800℃退火后的R am an 谱展示于图 2. 可以清楚

地看到, 未经退火的薄膜只有两个宽化的峰 (大约

480cm - 1和 1450cm - 1). 我们都知道, 晶态硅的R am an 峰

在 520cm - 1左右, 6H 2SiC 的振动峰在 800cm - 1, 多晶石墨

(基本晶粒尺寸小于等于 20nm )在 1335cm - 1处有振动峰

(D 峰) ,而单晶石墨在 1580cm - 1处有振动峰 (G 峰) [ 11 ]. 如

上所述,未退火膜的R am an 谱只表明了 480cm - 1处的非晶

硅结构和在 1450cm - 1处的缺陷石墨结构.

退火可引起G 峰变窄并向高频转移,以及D 峰强度的

增加,这两种情况是与石墨键角混乱度的减少和晶态石墨

在尺寸或数量上的增加相联系的[ 11 ]. 随着功率的增大, G

峰变宽并向低频转移, D 峰强度略减 (可由 200W 和 320W

时的D 峰和G 峰确定). 这表明离子轰击可以导致石墨键

角混乱度的增大及减少石墨单晶的生长. 在 500W 时, G

峰和D 峰的消失说明膜中没有石墨团簇的存在. 宽化的峰

从 480cm - 1处转移到大约 520cm - 1处并变得尖锐, 说明退

火使 200W 和 320W 淀积的 a2SiC∶H 膜中的非晶硅转变

为微晶硅. 500W 时, 520cm - 1处峰的消失说明没有微晶硅的团簇存在. 随功率的增加, 在

800cm - 1左右的峰出现并变得更尖锐,表明随离子能量的增大, 氩离子轰击可促进 6H 2SiC

的形成.
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功率为 200W 时淀积的 a2SiC∶H 膜经 1000℃退火的 R am an 谱展示在图 3 中. 大约

800cm - 1处的 SiC 峰在 1000℃时才出现. 另外它与 320W 淀积的 a2SiC∶H 经 800℃退火后

的R am an 谱非常相似. 这表明 200W 淀积的 a2SiC∶H 退火形成 6H 2SiC 的温度为 1000℃.

这个形成温度高于 320W 和 500W 淀积 a2SiC∶H 的 6H 2SiC 形成温度 (800℃) , 但低于

CVD 法制备的 a2SiC∶H 的形成温度 (1200℃).

图 4的结果确定了 6H 2SiC 的形成. 图 4中, 320W 淀积的 a2SiC∶H 膜经 800℃退火后

的X 光衍射谱展示的 6H (102)和 6H (103)衍射峰表明了 6H 2SiC 的形成.

图 3　R am an 散射谱

200W 淀积的薄膜, 经 1000℃退火.

图 4　X 光衍射谱

320W 淀积的薄膜,经 800℃退火.

当功率达 500W 时,在R am an 谱中只有 6H 2SiC 峰出现, 表明高能离子的轰击对应于

膜中成份的均相. 高能氩离子轰击可能使 Si- H 和C- H 键断裂,并打断石墨和硅团簇的键

合,因此有利于 6H 2SiC 的形成. 我们认为 6H 2SiC 的形成过程中有活化能的存在,氩离子轰

击对 6H 2SiC 形成的促进作用可归因于它降低了活化能.

K im u ra [ 12 ]等人报道在离子注入其间用高于某临界剂量的高能氩离子或氖离子辐照,使

Β2SiC 的形成温度 (800℃)低于不辐照的 Β2SiC 的形成温度 (900℃). 离子轰击与高能氩离

子或氖离子辐照相似. 在我们的实验中, 320W 是一个临界功率.

4　结论

通过对射频反应溅射法制备的 a2SiC∶H 膜退火,我们得到了 6H 2SiC 相. 在淀积过程

中采用高射频功率能够降低 6H 2SiC 的形成温度. 经 60分钟等时退火, 6H 2SiC 相的形成温

度降低为 800℃. 高能氩离子轰击导致 Si- H 和C- H 键的断裂、石墨和硅团簇键合的断裂

及 Si- C 键的增加. 我们认为, 由于氩离子轰击使得 6H 2SiC 形成过程中活化能降低, 所以

引起形成温度的降低. 高能氩离子轰击可导致氢掺杂浓度的降低和膜的均相.
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Abstract　T he fo rm ation of 6H 2SiC phase is stud ied th rough the annea ling of a2SiC∶H

film s p repared by react ive r. f. spu t tering m ethod. T he infrared tran sm ission, R am an

sca t tering and X2ray d iffract ion spectra w ere u sed to characterize the com po sit ion and

structu re of film s. A fter an isoch ronal annea ling fo r 60m in, a2SiC∶H film s depo sited a t

h igher r. f. pow er w ere changed in to the 6H 2SiC phase a t 800℃, w h ile 1000 ℃ w as re2
qu ired fo r the phase change of tho se depo sited a t low er pow er. H igh pow er cau ses the de2
crease of the 6H 2SiC fo rm ation tem pera tu re and the d isappearance of silicon o r carbon

clu ster ex isted in the film s. T he bom bardm en t of energet ic argon ion leads to the decrease

of hydrogen con ten t and the hom ogen ity of the film s. T h is enhancem en t of the 6H 2SiC fo r2
m ation is d iscu ssed in connect ion w ith the effect of argon ion bom bardm en t th rough r. f.

pow er varia t ion on a2SiC∶H film s.
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