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摘要!常温下对低压化学气相沉积制备的纳米硅镶嵌结构的
:Z+H)

B

f'

薄膜进行
&

g注入!能量为
#$T>6

!剂量为

!dM$

M%

?R

]!

9

对
&

g注入的
+H)

B

薄膜在
"$$a

的温度下!进行
!G

的常规炉退火处理
9

通过
Y<+

!

0*+

的测量得到!

经
"$$a

高温退火处理后的薄膜形成了部分
+H&

B

)

(

结构
9

用喇曼3

Y<+

等分析手段对薄膜结构及成分进行了测量

与分析!得到不同退火温度对离子注入形成
+H&)

薄膜结构与成分的影响!认为高温退火后薄膜中硅含量与

+H&

B

)

(

薄膜的形成有重要的关系
9

关键词!

&

g注入%

+H&)

%

Y<+

%高温退火

-;>>

$

L"NN

%

L"L$

中图分类号!

5)#$K_!

g

K

!!!

文献标识码!

0

!!!

文章编号!

$!N#ZKM%%

"

!$$%

#

$#Z$KMNZ$N

B

!

引言

自
M̀"N

年
1HB

和
&7G>I

预言存在一种与金刚

石硬度相当的
&)

化合物后!掀起了一股碳氮薄膜

生长的热潮
9

但常见的薄膜都是非晶态!之后有人发

现在生长碳氮薄膜时加入少量的
+H

有助于晶体结

构的形成
9

对
.

Z&

#

)

K

的优良性能的深入研究!启发

和促使研究人员于
M̀ L̀

年发现并确认了
+H&)

薄

膜!该薄膜由于具有强硬度&

M

!

!

'

3抗氧化性3高热扩

散率以及宽禁带&

#

!

K

'等优良特性!使对
+H&)

薄膜的

研究成为了国内外关注的热点
9

&G>I

等人&

N

'于
M̀ L̀

年生成了纳米晶体
+H&)

结构
9

他们在
+H

衬底上利用微波等离子化学气相沉

积的方法生长了
&)

薄膜
9

由于高衬底温度!使得
+H

离子可以经内扩散至表层
&)

材料中!在
5*3

衍

射图中获得了
+H&)

的单晶衍射花纹以及多晶环状

花纹
9

他们认为纳米晶体
+H&)

是一种宽禁带的材

料!发现其折射率随
)

的增加而减小!而硅的参与

则提高了折射率&

#

!

K

!

L

'

%

cB

等人&

%

'研究了用离子溅

射生成纳米
+H&)

!他们得到当溅射电压较低或者
+H

含量较高时仅有非晶产生!而
+H

含量较少时则形成

纳米
+H&)

晶体薄膜!同时发现薄膜的折射率随
+H

含量的增加而增加!但是纳米晶体出现时折射率反

而减小
9

王恩哥等人&

"

'曾用热丝化学气相沉积法研

究了气源比例及衬底温度对
+H&)

薄膜材料晶化的

影响
9

他们认为较高的衬底温度能提高薄膜生长速

度!但是不利于晶体的生长!同时气源中
'

!

的参与

虽能加快薄膜的生长速率!但是不利于
&

+

)

键的

形成!而是促使
&

+

)

键向
&

+

+H

)

&

+

&

的转化
9

由于化学变化及局部结构重组的可控性!离子

注入为研究薄膜材料结构与性能之间的关系提供了

良好手段
9

于是一些研究人员通过离子注入方式制

备纳米
+H&)

材料
9

用
)

g注入
+H&

是期望获得晶

化3性能更加优异的膜的好方法!其根本目的是提高

实际应用时的性能&

`

#

M!

'

9):T:7

等人&

`

'在
+H&

中注

入
)

g

!他们认为随着
)

g剂量的增加!薄膜表层硬

度变得更加脆弱!而且
+H!

C

结合能谱中峰值从
+H&

移向
+H

#

)

K

!他们发现材料中不仅存在
+H&

和

+H

#

)

K

!还存在
+H

B

&

(

)

的中间态
9&:

C

>88>@@H

等人&

M$

'

也做了类似
)

g注入
+H&

的实验!研究了
)

g剂量和

退火温度对薄膜状态以及稳定性的影响!他们认为

)

g注入取代部分
&

离子形成了
+H

B

&

(

)

结构!而且

离子剂量和退火温度过高都会破坏形成的
+H

+

)

和
+H

+

&9

我们曾经利用低压化学气相沉积"

1<&64

#方

法制备了 富硅的 氮化硅薄 膜!通过 改 变 气 源

+H'

!

&8

!

和
)'

#

的配比!在相同的温度
$̀$a

下沉

积!获得了不同结构的
:Z+H)

B

f'

薄膜!并在室温

下相应观测到了一个到三个不等峰位的
<1

峰!并

对其原因进行了初步探讨&

MM

'

9

在此基础上!本文通

过低能量"

#$T>6

#3高剂量的
&

g

"

!dM$

M%

?R

]!

#注

入氮化硅薄膜!经
"$$a

退火
!G

!并对退火前和

"$$a

退火的样品进行了深度的结构测试3分析与初

步讨论
9
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实验

:Z+H)

B

f'

薄膜的生长选择电阻率为
"

#

M$

&

*

?R

的
C

型单晶硅片!取,

MMM

-晶面!抛光!经过常

规清洗!在
WZ!L!% 3929W

型
1<&64

设备中生

长
9

气源为
+H'

!

&8

!

和
)'

#

!预抽真空
MdM$

]!

<:

!

沉积温度恒定在
$̀$a

!沉积压力为
N$<:

!

+H'

!

&8

!

和
)'

#

的流量比为
#fM

"利用质量流量计控制#!

获得膜厚约为
M$$$IR

的
:Z+H)

B

f'

薄膜
9

经

Y<+

!

5*3

!

(/

等分析研究表明所得薄膜为富硅的

具有纳米硅镶嵌结构的
:Z+H)

B

f'

薄膜&

M!

'

!其中
B

b$_N

&

MM

'

9

测量结果表明样品中
'

原子浓度约为

M_$dM$

!M

?R

]#

!说明利用
+H'

!

&8

!

和
)'

#

作为气

源!用
1<&64

工艺沉积的氮化硅薄膜的含氢量大

大低于
<*&64

制备的氮化硅薄膜
9

在
1&ZK

型离

子注入机上!选择剂量为
!dM$

M%

?R

]!

!能量为

#$T>6

的
&

g

!在室温下注入到该氮化硅薄膜中
9

将

上述注入
&

g的氮化硅薄膜样品置于
+1Z!_NZMK+

型

退火设备中!在
K1

)

RHI

干燥的氩气保护下!进行了

常规高温炉退火实验!退火温度为
"$$a

!恒温持续

!G

!并在常温下进行自然冷却
9

采用型号为
<'(Z%$$

的扫描俄歇微电子探针谱仪"

0*+

#!

#_$T6

的电子

枪高压轰击样品!

N_!dM$

]%

<:

的分析真空度!对

"$$a

退火前后的样品进行了元素深度分布的测定%

采用
+<*YZMK$#

型双光栅喇曼"

/:R:I

#光谱仪进

行结构分析%用
3e

*

型
Y

射线光电子能谱仪

"

Y<+

#!在
0;

g轰击下"剥离速率约为
NIR

)

RHI

#!

测试并获得了经
"$$a

退火后样品不同深度处的

+H!

C

!

)MA

!

&MA

等元素的化学价态和半定量的组分

含量信息
9

I

!

结果

经
&

g注入后!未退火样品的
0*+

测量结果显

示!薄膜浅表层主要为碳的积累层
9

而经
"$$a

退火

后样品的
0*+

中"如图
M

所示#可以看出!样品表层

有大量氧元素的分布!这是因为在薄膜生长过程中

以及长时间的高温退火过程中不可避免地有氧元素

的参与!并在退火过程中引起了氧元素的重新分布!

由于高剂量的注入和样品表面对氧的吸附!因此在

浅表层处氧有一极值分布
9

为清楚显示样品浅表层

处
+H

!

&

!

)

三元素在不同深度的含量比!我们将图
M

中氧元素扣除后表示在图
!

中
9

由图可知!注入的碳

元素在距样品表面约
!$$IR

和
"$$IR

深度处有其

两个较高百分比分布聚集区"分别达到
K%k

与

N!k

#

9

我们认为这是由于高温退火!注入的碳层向

衬底扩散所致
9

氮元素则在样品内部呈现高斯分布!

总的含量比碳元素要少很多!集中聚集区含量也只

有
!Kk

!仅为碳元素的一半%其表层含量百分比则

更小!这是由于离子注入时
&

g 的轰击致使原有

+H)

B

结构被打破!退火后浅表层处
)

元素形成单质

从表层溢出的结果
9

图
M

!

&

g注入后经
"$$a

退火的样品元素纵向深度分布

2H

Q

9M

!

4>

C

@G

C

;7JH8>A7JA:R

C

8>A:J@>;@G>;R:8:II>:Z

8HI

Q

:@"$$a

图
!

!

扣除氧元素后经
"$$a

退火的样品元素的纵向深度分布

2H

Q

9!

!

4>

C

@G

C

;7JH8>A7JA:R

C

8>A[H@G7B@-

为了进一步研究
&

g 注入薄膜样品在退火前

后!内部不同深度的结构与键态分布!进行了
Y

射

线光电子能谱的分析实验
9

我们对经
&

g注入后未

退火的样品进行了
0;

g轰击"剥离速率约为
NIR

)

RHI

#!实验选择的
0;

g 轰击时间为
N

!

M$

!

!$

和

#$RHI

!分别对应薄膜深度为
!N

!

N$

!

M$$

和
MN$IR

处
9

在薄膜不同深度!对
+H!

C

!

&MA

和
)MA

峰位分别

做了
Y<+

的分辨扫描!结果如图
#

所示
9

利用元素

谱图面积及相关影响因子计算!获得薄膜
M$$IR

处

"轰击
!$RHI

#

&

原子数分别约为
+H

!

)

原子数的
#$

倍!即在薄膜浅表层
&

g大量积聚形成注入层!其结

果与
0*+

分析一致
9

此时不同深度的元素键态并未

发生明显变化!其中
&

g大量的以单质的形态存在!

原有
+H)

B

结构则因
&

g注入而被破坏
9

*!)
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图
#

!

退火前样品在不同深度的
+H!

C

!

&MA

及
)MA

的
Y<+

谱图

2H

Q

9#

!

Y<+A

C

>?@;:7JA:R

C

8>A[H@G7B@@G>;R:8:II>:8HI

Q

!!

然而经
"$$a

温度退火后!薄膜结构发生了较

大的变化!注入的
&

g迅速扩散至薄膜内层与
+H

!

)

等元素发生反应!形成了含有三种元素的复杂网络

结构
9

我们仍然采用
0;

g轰击"剥离速率约为
NIR

)

RHI

#的方法来研究薄膜内元素随深度变化的情况!

如图
K

所示
9

同时在
+H!

C

!

&MA

和
)MA

的峰位分别做

图
K

!

"$$a

高温退火后样品不同深度的
Y<+

全谱

2H

Q

9K

!

Y<+A

C

>?@;:;>?7;D>D:@DHJJ>;>I@D>

C

@GAHI

"$$a@G>;R:8:II>:8HI

Q

JH8RA

了
Y<+

的分辨扫描!如图
N

所示!用以研究样品内

部原子的成键状态
9

实验选择的
0;

g轰击时间为
N

!

M$

!

!$

!

#$

!

K$

和
N$RHI

!则分别对应薄膜深度为
!N

!

N$

!

M$$

!

MN$

!

!$$

和
!N$IR9

结合图
K

和图
N

我们发

现薄膜表层由于吸附有大量氧而具有
+H

+

-

键

"

M$#_N>6

#

&

`

'

!且有游离态的
&

存在!同时
)MA

的特

征峰未显现出来
9

随着
0;

g的轰击!氧的峰值急剧

降低!氮元素的特征峰也出现了
9

如图
N

"

:

#所示!薄膜内部
+H!

C

峰位随深度变化

发生较大的偏移!可以找到两至三个相应
+H

结合

能!说明薄膜结构具有一定的复杂度!其内部有多种

成键状态存在
9

图
L

为
!NIR

处
+H!

C

的分解图!可

以得到薄膜内主要成分包括
+H-

B

!

+H&

!

+H)

B

以及少

量的
+H

单质
9

有趣的是在
N$

#

M$$IR

深度中!薄膜

具有
M$$_#

和
`̀_!>6

的结合能峰位!分别对应

+H

+

&

和
+H

+

+H

键&

M#

'

!此时
+H

具有较高的含量"图
!

0*+

谱图中获得相应
%NIR

处
+H

!

&

!

)

原子的比例

约为
K!fN$f"

#!使得这层薄膜结构除了主要的

+H&

结构!还有
+H

的析出!如图
N

"

:

#的
#

!

K

曲线所

示
9

在此深度层处!除有
&

+

+H

"

!"!_!>6

#!还有

)

+

+H

"

#̀L_">6

#等键的存在"见图
N

"

E

#!"

?

##!说

明样品此深度层除了含有
+H&

结构外还含有少量的

+H)

B

9

曾有类似的报道!发现
+H&)

薄膜中含有

+H)

B

!

+H&

结构&

`

'

9

当样品深度逐渐增加至
MN$

#

!$$IR

时!

+H

+

&

!

+H

+

+H

键 逐 渐 减 少!

+H

+

)

"

M$!>6

#!

&

+

&

"

!"K_K>6

#!

==

& )

"

!"N_$>6

#!

)

+

+H

!

)

+

&

"

#̀"_#>6

#

&

M#

'结合能特征峰趋于明显

"见图
N

的
N

!

L

曲线#

9

图
N

的
%

曲线可以得到

!N$IR

深的薄膜层仅有
+H

+

)

!

&

+

&

!

==

& )

及

)

+

&

!表明注入的
&

取代了部分
+H

的位置!形成由

)

原子桥接
+H

原子和
&

原子的
+H&

B

)

(

三元结

构&

K

'

9

此时从
!$$IR

的
0*+

中得到
+H

!

&

!

)

原子的

比例约为
#$fKLf!K

"见图
!

#

9

图
%

为
&

g注入后经

"$$a

退火的薄膜与未注入
&

g的
+H)

B

薄膜的喇曼

谱图比较
9

实验发现退火后的薄膜在
M#N$

与
ML$$

?R

]M附近有两个较宽的标识
A

C

!

&

的
4

!

W

键的波

峰出现!在我们的
Y<+

谱中也发现了
A

C

!

&

键"如图

N

"

E

#

N

!

L

!

%

曲线#!说明此时的薄膜中具有
+H&)

结

构&

MK

'

9

我们制备的薄膜中在不同的深度出现了两种

结构!

N$

#

M$$IR
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从以上实验结果我们认为$

"

M

#以高剂量3低能量的
&

g注入到富硅的氮化

硅薄膜中!首先在薄膜亚表层形成了碳的注入区!在

该区域
&f)

和
&f+H

原子的比例都约为
#$fM9

经高温退火处理后!大量的
&

g迅速的向薄膜内层

扩散!形成稳定的复杂
+H&)

结构
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在薄膜内部的不同深度呈现不同比
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和
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的极值区域
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