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摘要　利用化学气相淀积（ＣＶＤ）的方法在ＡｌＮ／Ｓｉ（１１１）复合衬底上成功实现了４ＨＳｉＣ薄膜的异质外延生长，用Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、阴极荧光（ＣＬ）等方法对所得样品的结构特征、表面形貌和光学性质进

行了表征测量。ＸＲＤ测量结果显示得到的ＳｉＣ薄膜的晶体取向单一；室温ＣＬ结果表明所得ＳｉＣ薄膜为４ＨＳｉＣ，

且随着生长温度的升高，ＳｉＣ薄膜的ＣＬ发光效率提高。生长温度、反应气源中Ｃ／Ｓｉ比等工艺参数对ＳｉＣ薄膜的外

延生长及其性质影响的研究表明在ＡｌＮ／Ｓｉ（１１１）复合衬底上外延４ＨＳｉＣ的最佳衬底温度为１２３０～１２７０℃，比通

常４ＨＳｉＣ同质外延所需的温度低２００～３００℃；较为合适的Ｃ／Ｓｉ比值为１．３。

关键词　化学气相淀积；４ＨＳｉＣ薄膜；ＡｌＮ／Ｓｉ（１１１）复合衬底；异质外延；阴极荧光
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１　引　　言

ＳｉＣ由于其独特的物理性质，被认为是制造高

温、高频、大功率和抗辐射器件极具潜力的第三代宽

带隙半导体材料。３ＣＳｉＣ，６ＨＳｉＣ和４ＨＳｉＣ是比

较常见的ＳｉＣ多型体
［１］。目前，主要针对３ＣＳｉＣ，

６ＨＳｉＣ，４ＨＳｉＣ材料各种生长方法的研究虽然已
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经取得了很大进展，但是为了能够开发出实用化的

ＳｉＣ器件，仍有一些问题尚待解决：衬底和ＳｉＣ薄膜

间的晶格失配造成缺陷密度较大，薄膜的黏附力差；

过高生长温度易引入杂质，并且造成衬底掺杂重新

分布；ＳｉＣ薄膜的生长和成核机制尚不清楚，难以对

其薄膜质量进行有效控制等。上述问题的存在都促

使人们对ＳｉＣ薄膜的生长和结构特征进行深入的研

究，以提高ＳｉＣ薄膜的晶体质量。

ＳｉＣ单晶有着广泛的用途，发可在６ＨＳｉＣ晶体

表面制备纳米微结构［２］。用ＳｉＣ单晶做衬底进行同

质外延，可望得到较高质量的ＳｉＣ薄膜：在６ＨＳｉＣ

衬底上外延的ＳｉＣ薄膜的缺陷密度小于１０５／ｃｍ２，

远低于Ｓｉ衬底上异质外延的ＳｉＣ薄膜。然而ＳｉＣ

单晶价格十分昂贵，大量采用其作衬底来进行同质

外延在成本上存在着一定的困难。

采用Ｓｉ衬底进行ＳｉＣ薄膜异质外延有大尺寸

和低成本等优点，因而长期以来是研究的热点。由

于Ｓｉ与ＳｉＣ之间存在晶格常数和热膨胀系数的大

失配（分别大于２０％和８％），很难直接在Ｓｉ衬底上

外延生长出高质量的ＳｉＣ薄膜，且受到Ｓｉ衬底熔点

的限制，一般只能在低于１３００℃的生长温度下获得

３ＣＳｉＣ
［３，４］。但若在外延ＳｉＣ薄膜前对Ｓｉ衬底进行碳

化预处理，或先在Ｓｉ衬底上生长缓冲层继而进行ＳｉＣ

薄膜的外延，都可获得较高晶体质量的外延薄膜。

ＳｉＣ／Ｓｉ材料组成的多层膜是一种重要的反射元件
［５］。

由于ＡｌＮ与ＳｉＣ的晶格常数和热膨胀系数相

近，且ＡｌＮ具有与４ＨＳｉＣ和６ＨＳｉＣ类似的六角对

称结构，因而以ＡｌＮ作缓冲层在其上进行异质外延

有望获得高质量六角对称的ＳｉＣ单晶薄膜。另外，

ＡｌＮ与ＳｉＣ之间的黏附性很好，外延生长出的ＳｉＣ

薄膜不易脱落；ＡｌＮ的带隙很宽（６．２ｅＶ），它对紫

外光是透明的，因此其作为缓冲层不会妨碍ＳｉＣ在

短波光电器件方面的应用［６］。在本工作中，以ＡｌＮ／

Ｓｉ（１１１）作为衬底，对ＳｉＣ薄膜的外延生长和发光特

性进行了研究。

２　实　　验

采用化学气相淀积（ＣＶＤ）方法在ＡｌＮ／Ｓｉ（１１１）

复合衬底上异质外延ＳｉＣ薄膜，生长过程中以ＳｉＨ４

为Ｓｉ源，体积分数为１０％的 Ｃ２Ｈ４ 为 Ｃ源（其余

９０％为Ｈ２ 平衡气），Ｈ２ 作载气，反应腔内气体总压

强控制在２０～３０Ｐａ。保持生长过程中的Ｃ／Ｓｉ比不

变，改变生长温度，然后保持生长温度不变，改变生

长过程中的Ｃ／Ｓｉ比，得到一系列的样品。

分别用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）和阴极荧光（ＣＬ）对所得样品的结构特征、表

面形貌和光学性质进行表征测量。

３　结果与讨论

３．１　生长温度对ＳｉＣ外延的影响

图１（ａ）为ＳｉＣ／ＡｌＮ／Ｓｉ（１１１）样品的典型ＸＲＤ衍

射谱，从图中可以观测到Ｓｉ（１１１），ＡｌＮ（０００２）和ＳｉＣ

闪锌矿（１１１）或纤锌矿（０００６）的衍射峰。ＸＲＤ的结果

表明得到的ＳｉＣ薄膜晶体取向单一，但无法判断其多

型体类型。因为３ＣＳｉＣ，４ＨＳｉＣ和６ＨＳｉＣ只是原子

堆垛周期不同，它们的ＸＲＤ衍射峰都在２θ＝３５．７°附

近，故仅从对称衍射结果无法做出判断，但由下文阴

极荧光（ＣＬ）的结果可知其是４ＨＳｉＣ。

图１ 样品ＸＲＤ测试结果。（ａ）典型ＸＲＤ谱；（ｂ）不同生长温度下样品摇摆曲线

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）ｔｙｐｉｃａｌＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅ；（ｂ）ｒｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｏｗｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　图１（ｂ）为固定Ｃ／Ｓｉ比（Ｃ／Ｓｉ＝１．０）时不同生长

温度下所得样品的摇摆曲线，由图可知样品衍射峰半

峰宽（ＦＷＨＭ）与生长温度的关系，当生长温度从

１１５０℃升至１２７０℃时，衍射峰的半峰宽减小，ＳｉＣ薄

０１２１
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膜晶体质量提高。这是由于温度升高时Ｓｉ原子和Ｃ

原子的热动能增加，表面迁移率增大，从而有利于Ｓｉ

原子和Ｃ原子选择合适的格点位置成键。但当生长

温度继续升高至１３１０℃时，样品衍射峰展宽，且峰强

大大减弱。这与高温下载气 Ｈ２ 的刻蚀作用及沉积

原子的解吸附增强有关。虽然较高生长温度有利于

提高吸附的Ｓｉ原子和Ｃ原子的结合率，但过高的生

长温度却导致 Ｈ２ 的刻蚀作用及原子解吸附的指数

增强［６，７］，从而导致外延ＳｉＣ薄膜晶体质量下降。

通过对不同生长温度下所得样品进行剖面

ＳＥＭ测试，得到外延ＳｉＣ薄膜的厚度，可知不同生

长温度下ＳｉＣ薄膜的生长速率。图２（ａ），图２（ｂ）分

别为１２７０℃，１３１０℃下所得样品的剖面ＳＥＭ 图。

图２（ａ）清晰显示出ＳｉＣ／ＡｌＮ／Ｓｉ三层结构，ＳｉＣ薄膜

厚度约为２２５ｎｍ，相应的生长速率约为１．９ｎｍ／ｍｉｎ；

图２（ｂ）显示在较高的生长温度下，ＳｉＣ薄膜的表面不

平整，而呈明显的岛状分布，这与图１（ａ）ＸＲＤ结果显

示其晶体质量较差相一致。

图２ 样品剖面ＳＥＭ图。（ａ）生长温度为１２７０℃；

（ｂ）生长温度为１３１０℃

Ｆｉｇ．２ ＳｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ．

（ａ）ａｔ犜＝１２７０℃；（ｂ）ａｔ犜＝１３１０℃

图３ 犜＝１１５０℃，Ｃ／Ｓｉ＝０．７，１．０和１．６时

样品ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｓ（Ｃ／Ｓｉ＝０．７，１．０，１．６）

ａｔ犜＝１１５０℃

３．２　犆／犛犻比对犛犻犆外延的影响

实验选择了在１１５０℃和１１９０℃下，采用不同的

Ｃ／Ｓｉ比（分别为０．７，１．０，１．６）进行ＳｉＣ薄膜的外延，

并对所得样品进行ＸＲＤ分析。图３为１１５０℃下所

得样品的 ＸＲＤ 谱，从图中同样可以观测到 ＡｌＮ

（０００２）和ＳｉＣ（０００６）的衍射峰。当Ｃ／Ｓｉ比由１．６

减小至１．０时，ＳｉＣ（０００６）衍射峰的强度变化不大；

Ｃ／Ｓｉ比继续减小至０．７时，ＳｉＣ（０００６）衍射峰强度

略有减弱，并且出现了Ｓｉ（２２０）衍射峰。这是因为

在Ｃ／Ｓｉ比较小的条件下出现Ｓｉ过剩，在ＳｉＣ表面

形成Ｓｉ液滴。

图４给出了在生长温度为１１９０℃时薄膜生长

速率随Ｃ／Ｓｉ比的变化关系。Ｃ／Ｓｉ＞１．３时，生长速

率几乎不随Ｃ／Ｓｉ比变化，达到饱和；当Ｃ／Ｓｉ＝１．６

时，样品表面呈现波浪形或彩色条纹状结构，反应处

于Ｃ过剩状态，这与文献［９，１０］报道的结果（Ｃ／Ｓｉ

＝１．５和１．７）基本相符；Ｃ／Ｓｉ＜１．３时，生长速率随

Ｃ／Ｓｉ比减小而显著下降，其原因是Ｃ供应不足，反

应处于Ｓｉ过剩状态。

图４ 生长速率随Ｃ／Ｓｉ比变化关系

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｂｅｔｗｅｅｎｇｒｏｗｔｈｒａｔｅｓａｎｄ

ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆＣ／Ｓｉ

３．３　犛犻犆的阴极荧光研究

由于ＳｉＣ是间接带隙半导体，纯的ＳｉＣ材料在

室温下很难观察到发光现象；只有在低温的情况下，

才能观察到ＳｉＣ依靠激子复合产生的发光
［１１］。但

如果在其中引入杂质，就可以实现能带与杂质能级

之间的辐射复合发光。实验中采用 ＡｌＮ作为缓冲

层，在较高的生长温度下，Ａｌ，Ｎ 原子扩散到外延

ＳｉＣ薄膜中，分别形成浅受主能级和浅施主能级。

Ａｌ受主能级位于其价带顶上方约０．２０ｅＶ（Δεｉ≈

０．２０ｅＶ）处，而Ｎ施主能级位于其导带底下方０．０６ｅＶ

（Δεｉ＝０．０６ｅＶ）处
［１２］。常见ＳｉＣ多型体中，带隙超

过３．００ｅＶ的只有４ＨＳｉＣ和２ＨＳｉＣ，而２ＨＳｉＣ在

常温下不稳定，会迅速转化为其他多型体，因此由样

品的ＣＬ光谱可以判断本工作中所得到的ＳｉＣ薄膜

是４ＨＳｉＣ。因此，外延 ＳｉＣ 薄膜 ＣＬ 谱中位于

１１２１



中　　　国　　　激　　　光 ３６卷

３．０７ｅＶ处的发光峰（见图５）对应于电子从４ＨＳｉＣ

（禁带宽度为３．３０ｅＶ）导带底到Ａｌ受主能级之间的

复合过程。另外，在４ＨＳｉＣ禁带中还存在距价带顶

０．２７ｅＶ，０．５０ｅＶ，０．５４ｅＶ处的陷阱能级，可能引

起导带电子至该能级的辐射复合跃迁。ＣＬ谱中位

于２．８０ｅＶ处的发光峰就应源于导带底至陷阱能级

（Δεｔ＝０．５０ｅＶ）的复合跃迁。

图５中位于３．４２ｅＶ，３．７４ｅＶ处的发光峰，其

光子能量大于４ＨＳｉＣ的禁带宽度，应从４ＨＳｉＣ的

能带结构（如图６）
［１３］来探讨其发光机制。４ＨＳｉＣ

的导带底出现在布里渊区犕 点，它与价带顶之间的

能隙为３．３０ｅＶ；同在 犕 点，导带底的上方存在着

第二导带谷，它与导带底之间的能隙仅为０．１２ｅＶ。

由于布里渊区犕 点第一、二导带谷间０．１２ｅＶ的能

隙与光学声子能量（０．１０４～０．１２１ｅＶ）十分接近，高

温下位于犕 点的第二导带谷对材料的载流子输运

性质和光学性质影响很大［１４］。因此，ＣＬ谱中位于

３．４２ｅＶ处强烈的发光峰对应于布里渊区 犕 点处

第二导带谷至价带顶的辐射复合跃迁。而位于

３．７４ｅＶ处的发光峰可能源于布里渊区犔点处导带

谷（犈Ｌ＝４．００ｅＶ）至陷阱能级（Δεｔ＝０．２７ｅＶ）的复

合跃迁。

图５ Ｃ／Ｓｉ＝１，１２３０℃下所得样品的ＣＬ谱

Ｆｉｇ．５ ＣＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅ（Ｃ／Ｓｉ＝１）ａｔ犜＝１２３０℃

图６ ４ＨＳｉＣ的能带结构示意图

Ｆｉｇ．６ Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆ４ＨＳｉＣｅｎｅｒｇｙｂａｎｄ

不同生长温度对所得ＳｉＣ薄膜ＣＬ发光性质的影

响如图７所示。生长温度为１１５０℃时，ＳｉＣ薄膜ＣＬ

谱中可以观察到位于３．０７ｅＶ，３．４２ｅＶ和３．７４ｅＶ处

的发光峰；当生长温度高于１１９０℃时，ＣＬ谱中还出

现了位于２．８０ｅＶ处的发光峰；且随着生长温度的

升高，发光峰的强度均增强，半峰宽减小。这是由于

原子的扩散作用与生长温度成指数关系，生长温度

越高，Ａｌ原子的扩散效应越强，结果在外延薄膜中

形成更高浓度的掺杂；在高能电子束的激发下杂质

吸收就越强烈，相应地，由导带至Ａｌ受主能级和陷

阱能级的辐射发光效率也就越高。ＣＬ光谱中发光峰

的半峰宽与材料的晶体质量有关，材料中缺陷越多，

半峰宽则越宽。ＣＬ结果显示，在１１５０℃至１２７０℃

的生长温度范围内，温度越高，ＳｉＣ薄膜的晶体质量越

好，这与ＸＲＤ的分析结果一致。

图７ Ｃ／Ｓｉ＝１，不同生长温度下所得样品的ＣＬ谱

Ｆｉｇ．７ ＣＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｓ（Ｃ／Ｓｉ＝１）ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｇｒｏｗｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４　结　　论

用ＣＶＤ方法在ＡｌＮ／Ｓｉ（１１１）复合衬底上外延

生长了ＳｉＣ薄膜，用Ｘ射线衍射、扫描电子显微镜、

阴极荧光对所得样品进行了表征测量。室温ＣＬ结

果表明，ＡｌＮ／Ｓｉ（１１１）复合衬底上所得ＳｉＣ薄膜为

４ＨＳｉＣ，且随着生长温度的升高，ＳｉＣ薄膜的ＣＬ发

光效率提高。生长温度、反应气源中Ｃ／Ｓｉ比等工艺

参数对ＳｉＣ薄膜的外延生长及其性质影响的研究结

果表明在 ＡｌＮ／Ｓｉ（１１１）复合衬底上异质外延４Ｈ

ＳｉＣ的最佳生长温度为１２３０～１２７０℃，比通常４Ｈ

ＳｉＣ同质外延所需的温度低２００～３００℃；生长温度

过高或过低，都不利于ＳｉＣ薄膜的外延；生长过程中

较为合适的Ｃ／Ｓｉ比为１．３，Ｃ／Ｓｉ比过小，薄膜表面

会形成Ｓｉ的液滴；Ｃ／Ｓｉ比过大，薄膜中会产生Ｓｉ空
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位形式的微缺陷。
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