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报道了在蓝宝石（!%&’$()）衬底上采用 *+,-./01234 /21..521 401,34*’ 6*/-2（&789:）技术异质外延碳化硅薄膜材料

的研究 ; 通过引入"%#族氮化物为中间的缓冲层，在 8（###"）蓝宝石上成功地生长出 <38薄膜，经过四晶衍射分
析，分别在 )=>?@A和 !=>#$A发现了 BC%<38（###B）面和（###"$）晶面族的对称衍射峰，显示 <38 薄膜的晶体取向与
（###"）面的衬底是相同的 ; 扫描电子显微镜（<DE）的观察显示薄膜表面连续、光滑，不要利用二次离子质谱仪
（<FE<）方法对生长膜层在纵向剖面的元素结构进行了分析，证明良好的氮化物缓冲层对碳化硅薄膜异质生长具有
重要的意义 ;
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"> 引 言

碳化硅材料由于其良好的物理性质及化学性

质，受到越来越多的重视 ; 与目前绝大多数半导体
器件的衬底材料硅相比，碳化硅材料的禁带宽度更

宽，饱和漂移速度更大，临界击穿电场更高，热导率

也更高 ; 因而在军事、航天等高温、强辐射的环境下
碳化硅器件能够胜任硅器件无法承担的任务［"，$］;
但目前碳化硅材料的体材料生长、外延以及器件工

艺方面相对于传统的硅材料不成熟，因而制约了碳

化硅器件和集成电路的广泛应用 ; 在改良的 H1’I法
出现后，生长碳化硅体材料生长的困难得到了一定

的解决，但在制造大尺寸和低缺陷密度的衬底方面

还有待提高 ; 早在改良的 H1’I法出现之前，研究人
员就已经对在其他材料上异质外延碳化硅进行了探

索，其中主要的异质外延集中在硅衬底上，这一方面

是因为单晶硅衬底制备技术的成熟，价格便宜；同时

采用硅衬底外延生长碳化硅时可以利用衬底中本来

就有的 <3进行碳化，就可以方便地在硅衬底上形成
一个有利于后续生长的缓冲层 ; 国内外已经有很多
报道在硅衬底上成功地生长 <38 薄膜［)—=］;但在硅
衬底上外延碳化硅也有其缺点，一是两种材料的晶

格失配比较大，达到 $#J，同时还存在较大的热膨
胀系数失配，这都影响了外延薄膜的质量；更为关键

的是硅材料的熔点较低，因此在硅衬底上外延碳化

硅材料的结构耐高温（高于 "?##K）的能力较差，而
高温是碳化硅器件工艺中所不可缺少的 ; 正是由于
这个原因，在硅材料上异质生长的碳化硅材料在制

作器件方面存在一些困难 ; 为了克服这个困难，需
要找到一种材料制备工艺成熟，同时高温下化学性

质稳定的衬底材料 ;
蓝宝石是一种性能优良的绝缘材料，它的禁带

宽度大，漏电容和寄生电容极小，抗辐射性能好，熔

点高，化学性能非常稳定，是非常好的绝缘衬底材

料 ; 因此很早就被采用作为 .3’34-L -L .*//0321（<(<）
器件的衬底材料 ; 但对于 <38材料的生长而言，蓝
宝石衬底中没有 8或 <3元素，因此不可能像 <3上异
质生长 <38时采用碳化的工艺生长缓冲层 ; 同时蓝
宝石 8（###"）与 <38的晶格失配为 @>"?J，而蓝宝石
硬度高，不易黏附的特性使在蓝宝石衬底上直接生

长 <38变得极为困难 ; 有实验表明在蓝宝石上直接
生长的碳化硅薄膜在厚度超过 "$,时很容易脱落，
曾经有报道利用脉冲激光照射衬底表面条件下直接

生长 <38薄膜，但生长条件非常苛刻 ; 对于采用化
学气相沉积方法在蓝宝石衬底生长碳化硅，需要找

到合适的缓冲层材料 ; "%#族氮化物如 M*N，&’N
都是宽禁带半导体材料，都有闪锌矿和纤锌矿两种

结构，它们与 <38之间的晶格失配比较小（分别只有
"J和 )J），已经有报道表明"%#族氮化物可以很
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好地与碳化硅材料在界面结合［!］" 而!#"族氮化
物在蓝宝石衬底上生长技术也已经比较成熟 " 因此
我们的 $%&异质生长研究中采用氮化物作为衬底与
碳化硅薄膜间的缓冲层 " 本文报道了我们采用 ’(#
)*+,-./%0 ,/.++1/. 0-.)%0’2 3’,*/ 4.,*+%(%*5（67&89）技
术［:］在蓝宝石衬底上外延生长单晶碳化硅薄膜的研

究，采用 62;为生长的 $%&薄膜的缓冲层 " 并利用
$<=，>射线衍射（?@9）以及 $A=$等手段对薄膜的
性能进行了分析 "

B C 薄膜生长实验与分析

实验中采用的蓝宝石衬底为商用的 &（DDDE）和
@（DE EB）的单晶蓝宝石基片（##62BFG），基片尺寸为

ED)) H ED))，其中一个表面经过化学抛光处理 " 氮
化铝（62;）层采用低压 ).(’2#*/I’5%0 3’,*/ ,-’+. .,%(’#
>J（=F87<）的方法制作，首先通入氨气对衬底进行
一定的氮化，之后通入三甲基铝开始生长 62;" 62;
缓冲层的厚度在 KD—EKD5)之间 " 62;生长完好的
基片表面呈淡黄色，在显微镜下观察表面无明显缺

陷 " $%&是$族化合物半导体，可以由多种气相反应
生成，对于我们采用的 67&89 生长方法，用硅烷
（$%LM）和丙烷（&GLN）分别作为 $% 原子和 &原子的
源气体进行反应是一种比较成熟的方法，其副产品

中不含有对设备有害的 L&2气体 " 反应室是一个长
约 !ND))的方形石英管，由射频感应加热石墨基座
提供反应所需要的温度，石墨基座长为 BDD))，宽为
KD))，厚度为 N))，由包覆有一层致密的 $%& 层的
热解石墨制成，以防止反应过程中石墨杂质的渗出

干扰 " 反应气体由石英管前端通入，经过前端反射
后由导流板引导后匀速流过石墨基板上方 " 反应气
体硅烷（$%LM）和丙烷（&GLN）都由 LB 进行了稀释，其

中 $%LM 的浓度为 KO，&GLN 的浓度为 EDO，运载气
体 LB 经过氢气纯化器纯化后通入反应室 " 采用

$%LM 而不是 $%&2M 作为硅源，是硅烷外延体系生长温
度比用 $%&2M 外延低，又不含氯化物，这些都有利于

$%&薄膜生长 " $%&薄膜的生长前，带有 62;缓冲层
的基片先在 E P ED的 LQ溶液中浸泡 E)%5去除衬底
表面的氧化层，生长过程中，在通入两种反应气体

前，先升温至 EGKDR，对表面进行一个高温处理，然
后通入反应气体，开始生长 $%&薄膜 " 生长温度从
EGKDR至 EMDDR，生长时间从 GD)%5至 EBD)%5" 反应
室内基片的温度通过反应室外的红外光电高温计来

探测 "
生长好的 $%&薄膜首先用光学显微镜观察其表

面，薄膜的晶体结构用多晶粉末衍射仪及 7LASA7$
四晶衍射仪进行了分析，并用 T*.2#=?KMDD扫描电子
显微镜对表面的细微结构进行了研究 " <$&6 =US#
VA7S<?型 >射线光电子能谱仪对薄膜材料的组分
和化学状态进行了分析 " 最后用飞行时间二次离子
质谱仪（$A=$）采用氧离子枪溅射对碳化硅薄膜中的
化学元素进行了深度剖面分析 "

G C 实验结果与讨论

图 E 为在带有 EDD5) 厚的 62; 缓冲层的 &
（DDDE）蓝宝石上生长的 $%&薄膜 BB W 样品的扫描电

子显微镜照片，从图 E中可以看到 $%&薄膜生长致
密连续，无断裂及剥落现象的发生，$%&薄膜的质量
明显好于无氮化物缓冲层情况 " 用扫描电子显微镜
仔细观察，在薄膜的局部区域出现了一些缺陷 " 如
图 B所示，这些缺陷呈孔状，其半径在 E—K%)之间 "
这些孔的外轮廓线呈现出标准的六边形形状 " 这种
缺陷与标准的六方结构的 $%&体材料沿 &（DDDE）进
行腐蚀后出现的六角形缺陷［N］在形状上是相似的，

这从一方面说明 $%&薄膜的晶体取向与 &面蓝宝石
衬底是一致的 "

图 E 蓝宝石（DDDE）面上生长的 $%&薄膜的 $<=照片

异质生长的 $%&薄膜样品的晶体结构首先使用
多晶粉末衍射仪进行了分析，与在较低的温度下

（EGDDR以下）生长的样品不同，EN W 和 BB W 等样品没

有出现 $%& 多晶薄膜样品典型的多个衍射峰的情
况，除蓝宝石衬底的衍射峰外，只有一个 $%&的峰出
现，有时还会出现一个峰也没有的现象，其原因可能
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图 ! "#$薄膜表面六角形缺陷的 "%&照片

是由于 "#$薄膜晶面方向与样品宏观表面方向不平
行，而导致的衍射束脱离了入射 ’射线与接收器构
成的平面 ( 针对这些样品，我们用 )*+,+)" 四晶衍
射仪对它们进行了详细的晶体结构分析 ( 图 - 为
./ 0样品的 ’ 射线四晶衍射全谱，从图 - 中可以看
出，./ 0样品有多个衍射峰出现，计算和分析表明这

些衍射峰分为三组，第一组为 1.23!4和 562374的衍
射峰，这两个峰分别代表单晶蓝宝石衬底 89!:- 的

（6667）面和（666.!）面的衍射，由于蓝宝石衬底的结
晶质量很好，所以这两个衍射峰的强度较高；第二组

衍射峰为 -;2154和 3;26!4的两个峰，分别代表 7*<
"#$的（6667）面及 !*<89= 的（666!）面和 7*<"#$ 的
（666.!）面及 !*<89=的（6661）面 ( 由于 "#$（6667）的
峰位与 89=（666!）的峰位置非常接近，同时 89=
（666!）面的衍射强度比较低，因此在全谱中只能看
到一个峰 ( 图 1 为局部放大的 -;2;4附近的衍射峰
谱图，从图 1中可以发现该峰是由两个峰组成，经过
数据拟合后可以把曲线分解为两个峰，经过计算分

析，其中位于 -;2154的峰对应的是 7*<"#$的（6667）
面的衍射，而 -72674处对应的峰来自 !*<89=（666!）
面的衍射 ( 同样，对于 3;26!4位置的峰进行放大分
解后也可以发现两个相邻的衍射峰，分别代表 7*<
"#$的（666.!）面及 !*<89=的（6661）面的衍射 ( 在这
里可以看到 89=材料的衍射峰的强度比较低，其原
因我们分析，一方面是由于 89= 缓冲层很薄，只有
.66>?，相对于 .!?以上的 ./ 0 碳化硅薄膜而言，更

难以满足理想晶体衍射条件；另一方面是我们分析

由于 89=层在高温生长 "#$的过程中存在一个重结
晶的过程，在这个过程中 89=层与两边的 89!:- 和

"#$都存在晶格失配，这些都对 89= 的结晶质量有

影响，导致衍射峰强度下降 ( 在衍射谱中 7*<"#$
（6667），（666.!）是属于同一晶面族的，这种对称衍
射峰的出现说明薄膜的晶体结构是择优取向的 (

图 - ./ 0实验样品的 ’射线四晶衍射全谱

图 1 "#$薄膜在 -;2;4附近衍射峰谱图

四晶衍射全谱中的第三组峰的位置是在 1627-4
和 /325;4附近，分析表明这两个峰的衍射有可能来
自 -$<"#$（66!）面和 -$<"#$（661）面 ( 其强度分别为
!12.$)"和 325$)"，这说明在 "#$ 薄膜中不仅有纤
锌矿结构的 7*相的存在，同时也有闪锌矿结构的
-$相的存在 ( 同时，针对薄膜所做的室温光致发光
谱的结果也证明薄膜中存在"相 ( 目前定量确定
-$<"#$成分比例比较困难，但根据衍射峰强度进行
判断，闪锌矿结构在整个薄膜中的比例低于 .6@ (
对于 "#$材料的异质外延，在以往的报道［-］中

以在 "#（...）面上生长为主，生长得到的 "#$薄膜也
主要是闪锌矿结构的 -$<"#$，而在蓝宝石衬底上生
长的薄膜主要为纤锌矿结构的 7*<"#$( 说明异质外
延 "#$薄膜的多型性与衬底的结构和晶面取向有密
切的联系 ( 同时相比 -$<"#$，六方结构的 7*<"#$，
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!"#$%&在禁带宽度、载流子饱和漂移速度、迁移率
等电学参量上优于 ’&#$%&，更有利于制作异质生长
碳化硅材料的半导体器件 (
在对薄膜的结晶结构分析的同时，还采用二次

离子质谱的方法对 $%&薄膜的三层结构的物质元素
进行了深度剖面分析 ( 图 )为一个较薄的 $%&样品
的 $*+$剖面曲线 ( 为从图 )中可以看出，在溅射时
间 !,,-以前，膜层中主要元素为 $%和 &，且 &原子
与 $%原子的原子浓度比较接近 ( 可以确定 ( 同时在
膜层中发现一部分的 .元素和 /元素 ( 对于 .元
素，由于二次离子质谱仪进行剖面分析时使用的是

.离子枪进行离子溅射，因此对 .元素的定量分析
存在干扰，但可以认为在膜层表面存在一定量的 .，
估计其原因是因为该样品较薄，在分析前表面有一

定氧化 ( 这一点与在 01$分析中 &2-的分解峰存在
&—.键是相符合的（另文中已有报道）( 同时在 $%&
薄膜区域也出现一个 /元素的小峰，这表明生长的
$%&薄膜是 3 型的 ( 资料表明使用 4567%489 :8;<=
>6;<-%?%<3（&@A）方法生长的 $%&薄膜无意识掺杂的
导电类型就是 3型［B］，其主要杂质就是 /元素 ( 这
些 /元素的引入可以认为是由于生长过程中作为
运载气体的氢气中含有一定量的氮气而导致的 ( 在
溅射时间超过 !,,- 后，$% 和 & 的浓度开始明显下
降，同时 /元素也出现下降，而 C9原子的浓度开始
明显上升，表明溅射过程中的 !,,至 ),,-是 $%&层
与 C9/D蓝宝石复合衬底的界面区域 ( 在这个区域
中，可以观察到 /元素出现了第二个峰，这个峰表
明这个区域的 /并不是 $%&材料中作为无意识掺杂
的 /元素，而是 /化铝缓冲层中的 /元素 ( 对于在
这个区域 C9元素和 /元素化学计量比相差较大的
现象，我们认为主要由于：C9/缓冲层的厚度本身就
比较薄，因而存在 /元素的区域本来就有限，而整
个 C9/D蓝宝石复合衬底的所有区域都存在 C9元素；
同时在生长 $%& 薄膜的工艺中温度达到 2!,,E以
上，在高温生长过程中 /原子也有可能向上下两个
界面发生迁移和扩散，导致在界面区域峰值浓度下

降 ( 在溅射超过 F,,-以后，可以观察到 $%和 &的浓
度已经基本下降至峰值浓度的百分之一以下，该区

域中主要存在的是 C9元素和 .元素，因此可以认为
该区域已经是进入蓝宝石（!#C9G.’）材料层 ( 在图 )
中这个区域中存在的一定量 $%和 &原子的原因可
能是由于在做剖面分析时溅射的区域仅是一个圆形

的坑，因此在收集信号时有可能把坑侧壁上元素的

信号也收集进来的原因 ( 总而言之，通过 $*+$ 分
析，可以比较明显地观察到异质生长的 $%&薄膜的
三层结构，正是由于 C9/层的存在使晶格失配较大
的 F"#$%&在蓝宝石 &面成功的生长 (

图 ) 三层结构的 $%&薄膜的深度剖面 $*+$谱

!H 结 论

采用 C1&@A技术，通过引入"##族氮化物为
缓冲层，在 &（,,,2）蓝宝石上成功地生长出 $%& 薄
膜，经过四晶衍射分析，发现了薄膜中 F"#$%&（,,,F）
面和（,,,2G）晶面族的对称衍射峰，说明 $%&薄膜的
结晶与蓝宝石衬底的结晶方向是一致的 ( 同时利用
$*+$方法对生长的膜层的深度元素结构进行了分
析，证明良好的缓冲层对碳化硅薄膜异质生长具有

重要的意义 (

作者对在材料制备以及薄膜分析中给予我们大力帮助

的南京大学、西北大学、中国科学院西安光学精密机械研究

所和复旦大学微分析中心致以衷心的感谢 (
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