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Si (100)上 Ge1-xC x 合金薄膜的 CVD外延生长
 

李志兵 , 韩　平 , 王荣华 , 秦　臻 , 韩甜甜
(南京大学 江苏省光电信息功能材料重点实验室 , 江苏 南京 210093)

摘要:用化学气相淀积生长方法 , 以乙烯为碳源 、 锗烷为锗源 , 在 Si (100)衬底上外延生长出了 C组分达 3%的Ge1-xC x 合金

薄膜 , 研究表明随着生长温度和乙烯分压的提高均可导致 Ge1-xC x 薄膜中碳组分的增加;X射线衍射测量显示随着 C组分的增

加合金薄膜晶格常数不断减小 , 这表明外延薄膜中的C原子主要以替位式存在。红外吸收谱的测量结果显示 Ge1-xC x 合金的禁

带宽度随着 C组分的增加而线性增加 , 从 0.67 eV 到 0.87 eV , 与理论相符 , 说明碳的掺入有效地调节了禁带宽度。另外拉曼

光谱显示 Ge1-xC x 合金在 387 cm-1出现一新峰 , 该峰是Ge1-xC x 薄膜中的Ge在 K 点的双声子振动引起的。
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　　半导体合金材料如 Si1-xGe x 合金 、 Ge1-xC x

合金与 Si工艺兼容 、 其禁带宽度可随 Ge 组分的变

化而连续调节 , 因而可用于实现 Si基材料的能带

工程[ 1 , 2] 。由于 C 在 Ge中的固溶性很低 (在平衡

的条件下 C 含量仅仅为 108 个原子/cm3), 这给

Ge1-xC x 合金的生长带来了困难 、 严重限制了 C

在 Ge1-x C x 合金中的含量 , 因此到目前为止

Ge1-xC x 合金材料生长的研究报道不多 , 而且主要

采用分子束外延[ 3 ～ 7] 等低温非平衡生长技术 ,

Ge1-xC x 合金薄膜中 C 的含量最大可达 2.6%[ 3] ,

但利用分子束外延生长系统维护费用很高。以

CH3GeH3 或 CH (GeH3)3
[ 8]
作为 C 源 、 用化学气

相淀积方法 , 在 470℃下也可生长Ge1-xC x 合金薄

膜 , 但 CH3GeH3 和 CH (GeH3)3 这两种气源价格

极其昂贵 , 不利于批量生产。

在这次实验中采用化学气相淀积生长方法 , 以

乙烯为碳源 , 锗烷为锗源 , 在 Si (100)衬底上外

延生长了Ge1-xC x 合金薄膜 , 并研究了生长温度和

乙烯流量等生长参数对 Ge1-xC x 合金薄膜的晶体

结构和光学特性的影响。

1　实　验

采用化学气相淀积 (CVD)方法在 Si (100)

衬底上外延生长 Ge1-xC x 合金薄膜。生长前先用

浓硫酸和双氧水按体积比为 4∶1的比例清洗 , 再用

稀释的氢氟酸溶液 (氢氟酸与水的体积比为 1∶10)

去除 Si 表面氧化层 , 最后用 N2 吹干放入反应腔

中 。生长过程中利用 H2 作为载气 , 利用乙烯

(C2H4)和锗烷 (GeH4)分别作为碳源和锗源 。实

验中固定 GeH4 的流量 , 通过改变 C2H4 流量而控

制乙烯的分压。生长时总压强控制在 18 Pa , 生长

温度的变化范围从 700 ℃至 800 ℃。具体生长参数

如表 1所示 。

　　Ge1-xC x 合金薄膜的晶体结构及晶格常数用 X

射线衍射 (XRD)来测量 , 材料的光学性质则利

用傅立叶变换红外吸收光谱 (FT -IR)和拉曼光

谱 (Raman)进行表征。红外吸收光谱采用 Ther-

mo-Nicolet公司的 Nexus FT -IR Spectrometer进

行测量 , 波长范围为 1 200 ～ 1 700 nm , 步长为

0.3 nm 。拉曼光谱采用 JY 公司的 JY-HR800测
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量仪进行测量 。测试模式为背散射 , 采用 488 nm

的氩离子激光器作为光源 , 测量步长为 0.6 cm-1 。
表 1　样品生长参数及其晶体结构参数

Table 1　Growth parameters and associated structural parameters of

samples

No.
Pressure ratio

of C2H4/GeH4

Grow th

temperature/ ℃

2θ

/(°)

Latt ice

constant/ nm

x (C)

/ %

S-0 0 700 65.98 0.565 8 0

S-1 0.5 700 66.10 0.565 6 0.8

S-2 1.0 700 66.16 0.565 3 1.0

S-3 0.5 750 66.26 0.561 6 2.0

S-4 0.5 800 - - 3.01)

　　　1)T he C mol percentage w as derived f rom the bandgap of

Ge1-xC x alloy films.

2　结果和讨论

2.1　晶体结构分析

图1为不同生长条件下 Ge1-xC x 合金的 X 射

线衍射 (XRD)图 。2θ=69.1°有一很强的衍射峰 ,

这对应于 Si衬底 (004)的衍射峰 。2θ=66.1°处的

峰对应于 Ge1- xC x 合金薄膜 , 除此之外没有其它

图 1　不同生长条件下 Ge1-xC x 合金的X 射线衍射图

Fig.1　X-ray diffraction spectra of Ge1-xCx al loys grown in dif-

ferent growth conditions

衍射峰的存在。实验发现 , 生 长温度和乙烯分压

等生长参数的变化对合金薄膜的晶体结构影响很

大。通过 S-1和S-2两个样品比较发现 , 随着乙

烯分压的增大 , 合金峰的强度增大 , 2θ向大角度

方向偏移 , 即晶格常数变小 , 说明合金薄膜中 C

组分随乙烯分压的增大而增大 。D.Gall等人
[ 9]
报

道指出替位式的 C 原子会降低材料的晶格常数 ,

而C 在材料中以间隙式或团簇形式存在则会增加

晶格常数 。由此得到 C 主要以替位式存在于Ge1-x

C x 合金中。同时 , 比较 S -1 和 S -3 两个样品 ,

发现生长温度的提高也会导致 2θ衍峰角增大 , 晶

格常数减小 , 表明 C 含量增加;因为高温更有助

于乙烯的分解 , 从而提供更多地活性 C 原子参与

生长;同时高温下吸附原子具有足够的热动能以选

择合适的晶格位置 , 因此高温下所得样品的衍射峰

的强度明显增强 , 且半峰宽变小 , 晶体质量得到有

效提高 。综合比较发现 , 相对于增加乙烯分压 , 提

高生长温度更有利于高组分 C 的引入和晶体质量

的改善 。根据C.Guedj[ 10]的报道 , 当 C 组分小于

3%时 , 合金薄膜的晶格常数和 C组分遵循维加定

律 。基于此 , 通过 XRD的结果估算 C 组分的百分

比 , 最大可达到 2%, 接近于目前国际报道的结

果 , 具体计算结果如表 1所示。

2.2　傅里叶变换红外吸收谱(FT-IR)分析

图 2为不同生长条件下的 Ge1-xC x 合金红外

吸收谱 (FT -IR), 其中 S-0为纯 Ge的吸收谱曲

线 。实验发现 , 材料带隙随着生长温度和乙烯分压

的变化而变化 。通过 S-1 , S-2的比较发现 , 乙

烯分压的增加导致吸收边蓝移 , 同样说明合金薄膜

中 C组分的增大 , 和前述 XRD结果完全符合。比

较 S-1 , S-3 , S-4 3个样品发现 , 随着生长温度

的提高 , 吸收边蓝移现象更为明显 , 并且吸收边更

为陡峭 , 说明高温不仅有助于乙烯的分解从而促进

C的引入 , 而且大大改善了材料的光学性质 。因此

提高生长温度比提高乙烯分压更能有效地导致高组

分 C的掺杂 。

图 2　不同生长条件下 Ge1-xC x 合金薄膜中的入射光子能量与

吸收系数的关系

Fig.2　Dependences of absorption coefficient on photon energy of

Ge1-xCx epi layers grown in di fferent growth conditions

　　图 3为合金薄膜带隙宽度随 C 组分变化的关

系图 , 其中 C 组分由 XRD 结果通过维加定律获

得 , 由吸收谱图可得禁带宽度。发现 Ge1-xC x 合
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金的禁带宽度随着 C 含量增加而增加。当 C 组分

由0%增加到 3%时 , 计算得到的禁带宽度由

0.67 eV增加到 0.87 eV , 变化趋势基本呈线性关

系。 J.Kolodzey 等人[ 11]提出了Ge1- xCx 合金的禁

带宽度与 C 含量相关的模型 , 认为 Ge1-xC x 合金

的禁带宽度随 C 浓度的增加而线性增加 , 图 3 中

直线部分根据 J.Kolodzey 理论计算获得。发现实

验结果和理论计算符合很好 , 说明材料中 C 主要

以替位式形式存在 , 有效的调节了 Ge1-xC x 合金

薄膜的能带。

图 3　Ge1-xC x 合金薄膜带隙随 C组分的变化关系图

Fig.3　The bandgap of Ge1-xCx epilayers as a function of carbon

content

2.3　拉曼光谱分析

图4 为不同生长条件下的 Ge1-xC x 合金的拉

曼光谱图 。实验中 , 样品测试采用背散射模式。所

有样品中在 520 cm-1处均有一很强的拉曼峰 , 这

对应于 Si衬底的峰。这是因为外延层厚度小于激

光的探测深度。同时 , 300 cm-1处的拉曼峰为外延

Ge1-xC x合金层中的 Ge -Ge 峰 (300 cm-1)。同

时 , 在 387 cm-1附近出现一新的拉曼散射峰 , 而

在未掺碳 Ge薄膜中并未观察到 , 如图 3 所示 。由

于Ge 薄膜在 K 点的 TO 和 LO 的声子峰分别为

288 cm -1和 99 cm-1 , 由此认为该峰是Ge1-xC x 薄

膜中的Ge在 K 点的双声子振动引起的。通过 S-

1和 S -3 两个样品比较发现 , 当生长温度由

700 ℃到 750 ℃, Ge-Ge峰增强 , 且半峰宽减小 ,

说明生长温度的提高有助于改善材料的晶体结构 ,

和XRD分析结果一致 。但是当温度继续升高 , 至

800 ℃时乙烯的分解加剧 , 材料中碳含量更高 , 由

于C 在 Ge中的固溶性很低 、 从而在外延膜中引入

大量的缺陷 , 因此 Ge-Ge峰半峰宽变宽 、 强度降

低 , 说明材料质量有所下降。同样 , Ge-C 在碳组

分小于 0.02时 , 峰强增大 , 但峰位基本不变 , 当

生长温度达到 800 ℃ (S -4)时 , 峰位发生明显

蓝移 , 其峰位值已达 407 cm
-1
, 由于温度过高在

Ge1-xC x/Si界面处产生硅锗碳合金 , 在 407 cm-1

认为是 Si1-yGey 合金
[ 12]
。

图 4　不同生长条件下Ge1-xC x 合金拉曼散射谱

Fig.4　Raman scattering spectra of Ge1-xCx alloys grown in di f-

ferent growth conditions

3　结　论

在 Si (100)衬底上用化学气相淀积方法成功

地外延生长了 C 组份高达 3%的 Ge1-xCx 合金薄

膜 。研究发现 , C2H4 分压的增大和生长温度的提

高都能增加Ge1-xC x 合金中的 C 含量。随着 C 组

分的增加合金薄膜晶格常数不断减小 , 这表明外延

薄膜中的C 原子主要以替位式存在 。当 C含量从 0

增至 3%时 , Ge1- xC x 合金的禁带宽度从 0.67 eV

线性增至 0.87 eV , 非常符合理论计算的结果。

Ge1-xC x 合金薄膜的拉曼谱显示在 387 cm-1出现

一新峰 , 是由 Ge1-xC x 合金薄膜中的 Ge在 K 点

的双声子振动引起的。C 组分变化有效地调节了

Ge1-xC x 合金薄膜的能带 , 在 Si基能带工程中有

重要的应用前景。
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Chemical Vapor Deposition of Ge1-xCx Alloy

Films on Si(100)
Li Zhi-bing , HAN Ping , WANG Rong-hua , Q IN Zhen , HAN Tian-t ian

(Key Labo ratory of Advanced Photonic and Elect ronical Materials , Nanjing University , Nanjing 210093 , Chi-

na)

Abstract:The Ge1- xCx alloy film s w ith high carbon of 3%were epitaxially deposited on Si (100)subst rates

by chemical vapor deposi tion (CVD)method.C2H4 and GeH4 were used as C and Ge resources , respectively.

With the increase of the grow th temperature and C2H4 partial pressure , carbon contents increased and the lat tice

constant of the epilayer decreased g radually .This indicates that incorporated C atoms mainly occupy the substi-

tutional sites in the film.Inf rared absorpt ion measurements show that the bandgap of f ilms increased linearly

from 0.67 eV to 0.87 eV as the carbon content increased from 0 to 3%, which is in good agreement wi th the

theory model.Meanwhile , a new peak has been observed at 387 cm-1 in Raman spect ra , which is related to

the double phonons of Ge in the alloy films.

Key words:Ge1-xC x alloy films;chemical vapor deposi tion (CVD);Raman spectra
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