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摘要　本文报道了用快速加热化学气相淀积方法,乙烯 (C2H 4)作为C 源在 Si(100)衬底上生长

Si12x 2y GexC y 合金薄膜的实验结果. 经喇曼 (R am an)光谱和傅里叶变换红外光谱 (FT IR )测量表

明:我们成功地制备了具有一定代位式C 含量的 Si12x 2y GexC y 合金薄膜材料,较低的生长温度和

较高的 SiH 4öC2H 4 流量比有助于提高代位式C 含量和薄膜材料的晶体质量,并且初步分析了生

长过程中的化学反应动力学.
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1　引言

以 Si基能带工程为目的的 Gex Si12x合金的研究已进行了十来年了. 尽管得到了一大批

有意义的结果,并在许多方面得到了应用. 但 Gex Si12x öSi体系存在一些先天的弱点,例如:

Gex Si12x öSi的能带排列只对空穴起量子限制作用; 高 Ge 组分的 Gex Si12x合金应变临界厚度

很小 (当 x = 015时, lc 约为 8nm ) ,限制了它在器件方面的许多应用; 此外,亚稳结构使得它

在高温下的性质出现退化.

近年来, Gex Si12x体系的掺C 技术受到国际上的日益重视,成为解决这些矛盾的有效手

段之一. C 与 Si、Ge同属Ì族元素,但其原子半径小于 Si、Ge. 在 Gex Si12x合金中掺入C 原子

可以补偿 Ge 原子所带来的压应力,得到零应变甚至张应变的合金. 这样,可以提高合金材

料的临界厚度,改善其热稳定性. 同时,在能带结构方面, Si12x 2y GexC y 合金形成的导带能带偏

移,实现了对电子的量子限制作用,可提高载流子的辐射复合几率,为 Si基 Si12x 2y GexC y 合金

在光电子方面的应用开辟了新的途径.



虽然如此,由于C 元素所具有的较为特殊的物理化学性质,使得的 Si12x 2y GexC y 的生长

远不像 Si1- x Gex 生长那样简单方便,困难主要来自以下几方面: (1) C 和 Si的失配率高达

52% ,而 Ge和 Si的失配率仅为 4%. (2)C 在 Si中的固溶度极低,即使在 1400℃下,也仅为

10- 4% ,在 Ge 中的固溶度更低[ 1 ]; 而 Ge、Si则几乎完全互溶. (3) C、Si原子具有形成 Β2SiC

沉淀的可能性,因为 Β2SiC 结构比 Si12xC x 稳定得多[ 2 ]. 为克服上述困难,有必要采用一种非

平衡生长技术,来实现 GeSiC 的生长[ 2, 3 ]. 其具体要求是采用较低的生长温度和较高的生长

速率以降低C 原子在生长表面的动能,使其稳定于适当的结合位置,并限制 Β2SiC 的形成.

这种生长技术已为分子束外延 (M BE) [ 4～ 6 ]和固相外延 (SPE) [ 7 ]等方法所实现.

C 原子在 SiGeC 合金中的结合方式比较复杂. 目前,具我们所知, C 在 Si中的结合方式

主要有五种: (1)代位式; (2)间隙式; (3) SiC 沉积; (4)局部区域的富C 小颗粒结构[ 8 ]; (5)C

原子处于由代位式到 SiC 沉积之间的一种过渡状态[ 9 ]. 其中代位式的C 是我们所需要的一

种结合方式. 通常可利用喇曼 (R am an)光谱和红外傅里叶变换光谱 (FT IR )测量波数为

607cm - 1处的 Si—C 键局域振动模 (LM V ) [ 10, 11 ]以判断其是否处于代位式状态.

我们采用快速辐射加热,超低压化学气相淀积 (R T PöVL P2CVD )的方法[ 12, 13 ]利用乙烯

(C2H 4)作为C 源,在 2～ 48·cm Si(100)衬底上淀积 Si12x 2y GexC y 薄膜获得成功,在此基础

上研究了生长条件对C 的结合方式的影响.

2　实验

Si(100)衬底经适当的清洗处理后放入 R T P2CVD 生长室中. 用灯辐射加热至生长温

度, 然后通入气源进行生长. 生长系统的本底真空为 1133×10- 5 Pa, 所用气源为硅烷

(SiH 4) , 90% H 2 稀释的锗烷 (GeH 4)和乙烯 (C 2H 4). 在生长 Si12x 2y GexC y 薄膜之前,先生长一

层厚度约为 100nm 的 Si缓冲层.

生长出的 Si12x 2y GexC y 样品用A uger 电子能谱 (A ES)测量其组分及厚度,用喇曼 (R a2
m an)和傅里叶变换 (FT IR )光谱测量代位式 C 原子含量及外延薄膜的晶体质量. 考虑到总

的C 含量很低 (< 10% ) ,而A ES测量组分受到精度的限制. 所以A ES 得到的组分结果,特

别是C 含量,仅仅是一个较粗略的值.

3　实验结果及其讨论

图 1 是一个典型 Si12x 2y GexC y 样品的喇曼光谱, 样品的生长条件如下: 温度为 590℃,

SiH 4 流量为 310sccm , GeH 4 流量为 118sccm , C2H 4 流量为 012sccm. 经A ES 测量得到合金

组分为 Si0. 72Ge0. 26C0. 02,厚度为 400nm. 喇曼光谱测量在室温下进行,采用背散射模式, A r+

离子激光器的 488nm 线作为激发光,并配以CCD (Charge Coup le D evice)探测器来分析散

射光.

在图中可以看到, 在 505cm - 1, 435cm - 1, 405cm - 1和 288cm - 1的峰分别来自于 Si—Si,

Ge—Si和 Ge—Ge键的局域振动模 (LVM ). 由于外延层较厚,我们没有发现来自衬底 Si的

520cm - 1处的峰. 根据M elendez2L ira 等人的结果[ 14 ] ,应变 Si12x 2y GexC y 合金的振动模式由如

下公式表示:
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ΞSi_ Si (x , y ) = 520 + ∃ΞSi_ Si (x ) + ∃ΞSi_ Si (y ) - 830Ε∥ (x , y ) (1)

ΞSi_ Ge (x , y ) = 400. 5 + ∃ΞSi_ Ge (x ) + ∃ΞSi_ Ge (y ) - 575Ε∥ (x , y ) (2)

ΞGe_ Ge (x , y ) = 282. 5 + ∃ΞGe_ Ge (x ) + ∃ΞGe_ Ge (y ) - 384Ε∥ (x , y ) (3)

其中　∃Ξ(x )和 ∃Ξ(y )是振动模与组分的关系,其表达式由实验测得,这里 y 是代位式的C

含量. 最后一项是应变对振动模的影响,其中, Ε‖ (x , y )是 Si12x 2y GexC y 合金与 Si衬底的失配

率.

将测量结果代入上式, 计算得到, Ge 的含量为 24% , 代位式的 C 含量为 017% , 这与

A ES的结果基本吻合.

此外,在 608cm - 1和 560cm - 1处也出现了两个峰,分别都对应于代位式C 原子 Si—C 键

的局域振动模 (LM V ) [ 14, 15 ] ,这就进一步证实了至少有一部分C 原子处于代位式位置.

图 1　Si0. 72Ge0. 26C0. 02合金样品的喇曼光谱

代位式C 含量也可以从红外傅里叶变换

( FT IR ) 光谱, 利用 Si—C 局域振动模在

608cm - 1处的吸收率A b s得到[ 10 ] ,具体方法如

下:

A b s = - log (T SiGeCöT Si) (4)

其中　T 是透过率.

代位式C 含量

y = 4. 606× 10- 4 ×A b söe (5)

e是外延层厚度.

我们在室温下, 用N ico let 750 型光谱仪

来进行 FT IR 测试.

图 2显示了在不同条件下生长出的 Si12x 2y GexC y 样品的 FT IR 光谱.

所有样品在 608cm - 1处出现了一个明显的吸收峰,这个峰代表了代位式的C 在 Si中的

一个局域振动模. 而对应于 Β2SiC,在 794cm - 1处的吸收峰[ 16 ] ,则没有出现,这说明我们的样

品中不存在 Β2SiC 的沉积. 在 730cm - 1处, 我们发现一个较宽的吸收峰. 这个峰的位置在

608cm - 1和 794cm - 1之间,说明部分C 原子处于代位式到 Β2SiC 相的过渡状态[ 9 ]. 而它的强

度则表征了外延层晶体质量的退化,即该峰越强,则晶体质量越差[ 11 ]. 我们测量在不同条件

下生长的 Si12x 2y GexC y 样品的 FT IR 光谱来确定生长条件对 C 的代位式含量以及材料晶体

质量的影响. 由于 Ge对C 的结合方式没有影响,所以我们不考虑 Ge在其中所起作用[ 11 ].

具体分析如下: 图 2 (a)中的两个样品是在相同的流量条件,不同的温度条件下生长的,

其中为 SiH 4 为 310sccm , GeH 4 为 110sccm , C 2H 4 为 012sccm. 样品 a 的生长温度为 590℃,

样品 b 的生长温度为 690℃. 经A ES 测量发现样品 a 的组分为 Si0. 81 Ge0. 17C 0. 02, 厚度为

100nm ,样品 b 的组分为 Si0. 81Ge0. 16C 0. 03,厚度为 150nm.

由方程 (4)计算得到, 样品 a 的代位式 C 含量为 016% ,而样品 b 的代位式 C 含量为

014% ,同时我们也发现样品 b 中 730cm - 1处的峰远远强于样品 a 中相应位置的峰,这说明

样品 a 的晶体质量优于样品 b.

同样,我们也可以分析图 2 (b)和图 2 (c)中的结果.

在图 2 (b)中,样品是在同样的生长温度 (690℃)和不同的流量条件下生长,其中样品 c

的 SiH 4öC2H 4 流量比为 2, (SiH 4: 310sccm , GeH 4: 115sccm , C 2H 4: 115sccm ) ; 样品 d 的 SiH 4ö
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C 2H 4 流量比为 1 (SiH 4: 310sccm , GeH 4: 115sccm , C 2H 4: 310sccm ). A ES 测量及相应的计算

结果表明: 它们的组分,厚度及代位式C 含量均基本相同,分别为 Si0. 79Ge0. 18C 0. 03, 150nm 和

013% ,但是 730cm - 1处的吸收峰强却显示样品 c晶体质量优于样品 d.

图 2 (a)　不同温度条件下生长出的

Si12x 2y GexC y 样品的 FT IR 光谱

样品 a 的生长温度为 590℃; 样品 b 的生长温度为

690℃.

图 2 (b)　690℃,不同流量条件下生长出的

Si12x 2y GexC y 样品的 FT IR 光谱

样品 c 的 SiH 4öC2H 4 流量比为 2; 样品 d 的 SiH 4öC2H 4

流量比为 1.

图 2 (c)　590℃,不同流量条件下生长出的 Si12x 2y GexC y 样品的 FT IR 光谱

样品 e的 SiH 4öC2H 4流量比为 15;样品 f的 SiH 4öC2H 4流量比为 715.
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　　如图 2 (c)所示,随着 SiH 4öC2H 4 流量比升至 15 (样品 e, SiH 4: 415sccm , GeH 4: 110sccm ,

C 2H 4: 013sccm )和 715 (样品 f, SiH 4: 415sccm , GeH 4: 110sccm , C 2H 4: 016sccm ) ; 生长温度降

为 590℃. A ES 测量得到外延层厚度为 100nm. 计算结果为: 样品 e 中代位式 C 含量为

016% ,样品 f中代位式C 含量为 015% ,同时 730cm - 1处的峰强表明大 SiH 4öC2H 4 流量比条

件下生长出的样品的晶体质量优于小 SiH 4öC 2H 4 流量比的样品的晶体质量.

由此我们得到如下结论: (1)至少在我们所用的温度范围内,降低生长温度有利于晶体

质量的提高以及代位式C 原子的形成. 代位式C 含量及样品的晶体质量随温度降低而提高

和优化. (2)在较小的 SiH 4öC2H 4 流量比条件下,代位式C 含量随C 2H 4 流量变化不明显,但

过渡态C 含量随 C 2H 4 流量升高而升高,晶体质量变差; 在较大 SiH 4öC 2H 4 流量比条件下,

代位式C 含量随C 2H 4 流量增大而减小,过渡态C 含量随C 2H 4 流量升高而升高,晶体质量

变差.

根据上述结论,我们作如下解释:

11在生长过程中,较低的生长温度减小C 原子在生长表面的动能,使得C 原子较易“冻

结”在代位式的位置上.

21从反应的化学机理来看, SiH 4 和C 2H 4 的分解步骤如下:

SiH 4→SiH 2→Si+ H 2

C 2H 4→CH 2+ H 2

SiH 2+ CH 2→SiCH 4

其中 SiCH 4 是C 原子结合于 Si表面的主要原子基团[ 17～ 19 ] ,它能穿过H 原子覆盖的生长表

面进入相应的位置.

在我们所用的生长温度条件下,绝大部分的 SiH 4 分子和小部分的C 2H 4 分子发生了分

解,随着 SiH 4öC2H 4 流量比的减小和生长温度的提高,气氛中的CH 2 含量增大,使得 SiH 2 和

CH 2 反应加快, SiCH 4 产生过快,这样, C 原子没有足够的时间进入代位位置,从而造成过渡

态C 原子增加,影响样品的晶体质量.

4　结论

我们用快速加热化学气相淀积方法, SiH 4, GeH 4 和C 2H 4 分别作为 Si, Ge 和C 源,在 Si

(100)衬底上成功制备出具有一定代位式C 含量的 SiGeC 薄膜材料. 喇曼光谱和红外傅里

叶变换光谱分析表明: 较低的生长温度和较高的 SiH 4öC 2H 4 比有助于提高代位式C 含量和

材料的晶体质量. 最后,我们分析了生长过程中的化学反应动力学.
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Abstract　W e repo rt the resu lts on the grow th of Si12x 2y GexC y ternary a lloy on Si sub stra te

by rap id therm al chem ica l vapo r depo sit ion (R TCVD ) u sing C 2H 4 as C sou rce. T he R am an

spectrum and Fou rier t ran sfo rm infrared spectro scopy m easu rem en ts show that w e have

successfu lly grow n Si12x 2y GexC y th in film in w h ich a part of carbon atom s inco rpo ra te in to

the sub st itu t iona l sites, low er tem pera tu re and h igher SiH 4öC 2H 4 ra t io are help fu l to fo rm

the sub st itu t iona l C and im p rove the crysta l qua lity. A po ssib le m echan ism fo r C inco rpo2
ra t ion in Si12x 2y GexC y layer grow n by R TCVD u sing C 2H 4 is p ropo sed.
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