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用 M EVVA低能离子注入制备表层
SiC /S i异质结构及其室温的光致发光特性
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摘要 : 利用金属蒸汽真空弧离子源 (MEVVA)进行离子束合成 ,制备了过剂量 C +离子注入到单晶硅衬底的

样品。然后利用热退火 ,在表层制备了连续β2SiC层 , 形成表层 SiC /Si的异质结构。利用傅里叶变换红外光

谱 ( FTIR)对其成键特征和微结构进行了分析 ,通过光电子能谱分析 (XPS)和原子力显微镜 (AFM )分析了样

品的成分分布及其表面形貌。最后对其室温下的光致发光特性随热退火的时间和温度的变化进行了研究。

结果表明 :光致发光谱 ( PL)表现出 430, 560 nm两个发光峰 ,分别对应于纳米碳化硅和块状立方碳化硅发光

的特征峰。我们认为小颗粒的晶化碳化硅的尺寸及其相对比例对 PL发光峰位和强度有较大的影响 ,用纳米

晶粒量子效应 (NSUQC)理论和表面态理论对发光现象及其变化规律进行了初步的解释。
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1　引　　言

碳化硅作为一种宽带隙 ( Eg = 2. 3～3. 2 eV )

半导体材料 ,由于它具有高热导率 , 高介电常数 ,

稳定的物理和化学性质 , 适合于制备高频、高温

和大功率电子和光电子器件 [ 1～4 ]。与 Si、Ge等其

他半导体材料类似 ,由于间接带隙的特征 ,导致其

发光特性较差。由于量子尺寸效应 ,多孔碳化硅

或纳米颗粒碳化硅及其复合材料能够有效提高其

发光效率 ,实验研究已表明 :室温多孔碳化硅薄膜

表现出较强的蓝绿光光致发光特性 [ 5 ]。然而 ,由

于 SiC和 Si有较大的晶格失配 ( 20% )和热膨胀

系数失配 ( 8% ) ,硅基 SiC的外延生长一直是研

究的难点 ,并受到材料科学和半导体技术研究的

高度重视。由于离子注入技术与硅器件工艺有较

好的相容性 ,因此 ,离子束合成材料或表面改性被

认为是一种有效的实用方法。金属蒸汽真空弧离

子源 (MEVVA ) ,为离子束材料改性提供了强束

流离子束 ,广泛地应用于对材料表面的改性 ,如增

强金属的抗腐蚀性、提高金属的耐磨性、抗疲劳性

和表面硬度等 [ 6 ] ,然而在发光方面的应用和研究

较少 [ 7 ]。本文采用金属蒸汽真空弧离子源

(MEVVA)技术 ,将过剂量的 C +离子注入到单晶

硅衬底上 ,通过热退火处理 ,在适当的注入能量和

剂量下 ,在表层制备了连续β2SiC层 , 形成表层

SiC /Si的异质结构。利用傅里叶变换红外光谱

( FTIR)对其成键特征和微结构进行了分析 ,通过

光电子能谱分析 ( XPS)和原子力显微镜 (AFM )

分析了样品的成分分布和表面形貌 ,最后对其室

温下的光致发光特性随热退火的时间和温度的变

化进行了研究。

2　实　　验

选取单面抛光的清洁 n型 Si (100)片作为衬

底材料 ,电阻率为 0. 1～0. 2Ω·cm
- 1

,厚度为

(500 ±20)μm, 纯度为 0. 999 9的石墨棒作为阴

极材料 ,利用MEVVAⅡA2H MEVVA50型 MEVVA

离子源注入剂量为 1 ×10
18

cm
- 2的 C

+离子 ,其注入

能量为 35 keV。注入完成后 ,在氮气氛保护下 ,分别

将样品进行不同退火温度 (700～1 200 ℃, 2 h)和不

同退火时间 ( 900 ℃, 1, 2, 4, 6, 8 h)的热退火处

理。利用德国 B ruker公司的型号为 EQU INOX55
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傅里叶变换红外光 ( FTIR )谱仪对其成键特征和

微结构进行了 FTIR分析。利用 ESCA +型光电子

能谱分析仪 (XPS)和 CSPM4000型原子力显微镜

(AFM )分析了样品的成分分布及其表面形貌。

最后 ,利用 SJ22型主被动锁模 Nd∶YAG激光器 ,

在 355 nm下激发 ,研究了不同退火温度和时间的

样品的室温光致发光特性及其随热退火的时间和

温度的变化进行了研究。

3　结果与讨论

为了研究 C
+离子注入后以及退火后的 Si, C

成键状态 ,对不同退火条件所制备的样品进行了

傅里叶变换红外光谱分析 ,测量时利用一块未注

入的同样 Si片提供背景信号 ,以消除测量过程中

衬底的影响。图 1是样品的 FTIR谱图 ,其中图 1

( a)是退火温度为 900 ℃下 ,不同退火时间的样

品的 FTIR谱图 ;图 1 ( b)是在不同退火温度下 ,退

火 2 h样品的 FTIR谱图。从图 1中可以看到 ,在

500～1 000 cm - 1的特征峰表明样品中的 C和 Si

已经化学成键 ,对于 1 080 cm
- 1处的吸收峰对应

于退火过程中不可避免有少许氧化所形成的 Si—O

键 ,我们将不予讨论。对于未退火的注入样品 ,在

图 1　不同退火时间和温度的样品的 FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectra of the samp les ( a) as2imp lanted and

after annealing at 900 ℃ for various time intervals as

indicated; ( b) as2imp lanted and after annealing for

2 h at various temperatures as indicated.

700 cm
- 1处有一个不对称的吸收峰 ,对应于非晶

Si2C振动吸收。随着热退火时间和温度的增加 ,

吸收峰的强度也逐渐增大 ,说明 Si2C成键数目逐
渐增加 ,而且经过热退火过后 ,吸收峰逐渐向 800

cm
- 1左右移动 ,其对应于晶化 Si2C振动峰 ,也表

明退火形成了较多的小颗粒β2SiC。对于图 1的

FTIR谱图 ,提出一种新的解谱方法 ,每个红外谱

图可用三个类高斯峰进行拟合 ,三个类高斯峰分

别对应于非晶相 a ( 700 cm
- 1 ) ,晶化相 ( 800

cm
- 1 ) Si2C的吸收峰 ,晶化相又分为大颗粒晶化

相 b1 (较小半峰全宽 )和小颗粒晶化相 b2 (较大半

峰全宽 ) SiC,详细的描述可以参考文献 [ 8 ]。利

用这种解谱方法 ,就可以得到每条红外谱图所包

含的晶化情况以及晶粒大小的信息。利用其类高

斯峰的面积作为一个对应参数 ,通过计算就可以

得到晶化的小颗粒数量及其比例 ,即对应的纳米

SiC ( b2 )的在所有成键的 Si2C ( a + b1 + b2 )中所

占的比重 ,如图 2所示。

从图 2可以得到 ,随着退火温度的逐渐升高 ,

样品中的纳米 SiC的比例也是逐步增加的 ,而随着

退火时间的增加 ,样品中的纳米 SiC的比例在 2 h

时达到最大值。但是如果对于足够高的退火温度

图 2　不同退火温度和时间的样品的纳米 SiC ( b2 )所

占比例

Fig. 2　The ratio of the nano SiC ( b2 ) samp le with various

annealing temperature and time.
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和足够长的时间 ,样品最终形成的会是类似体材

料 SiC,我们将结合其发光光谱给予进一步的

说明。

图 3是样品在 1 200 ℃退火 10 h和未退火的

样品的 C原子浓度随深度分布的 XPS谱图。从

图中可以得知 ,随着退火温度和时间的增加 , 注

入 C将发生再分布 ,即由注入样品的类高斯分布

趋向于退火样品的类矩形分布 ,从而形成化学计

量比的表层 SiC薄膜。

图 4是样品在 1 200 ℃不同退火时间的 AFM

图 ,从图中可以看到 ,在图 4 ( c)中 2 h退火样品

的表面最粗糙 ,形成柱状 ,从表面态理论 [ 7 ]可以

得到该状态下发光效率可能较高。

在对制备的样品的性质分析之后 ,利用 SJ22型

图 3　1 200 ℃退火 10 h和未退火的 35 keV注入样品的

C原子浓度随深度分布的 XPS谱图

Fig. 3　The composition dep th p rofiles of the C atom s deter2
m ined by XPS analysis for the samp le before and after

annealing at 1 200 ℃ for 10 h.

图 4　35 keV注入样品在 1 200 ℃下不同退火时间的

AFM图

Fig. 4　AFM images of the samples with implantation doses of

1×1018 cm - 2 and annealed at 1 200 ℃ for various time

intervals as indicated, implanted energy is 35 keV, im2

planted of (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 3 h and (d) 4 h.

主被动锁模 Nd∶YAG激光器作激发源 , 在 355

nm激发下 ,研究了不同退火温度和时间的样品的

室温光致发光特性 ,实验结果如图 5以及图 6

所示。

从图中可以表明 :光致发光谱 ( PL )都表现出

430 nm (2. 9e V )和 560 nm ( 2. 2e V )两个发光

峰 ,分别对应于纳米碳化硅和体状立方碳化硅的

特征发光峰 [ 10, 11 ]。随着退火温度的升高 ,样品的

发光强度逐渐增强并趋于稳定 ,而随着退火时间

的增加 ,样品的发光强度先增弱 ,达到一个最大值

后又逐渐减弱。结合图 2的分析 ,不同退火温度

和时间样品中的纳米 SiC所占比例的变化趋势 ,

利用纳米晶粒量子效应 (NSUQC) 理论 [ 12, 13 ]
,该

理论是指电子和空穴被束缚在纳米量级的区域

时 ,有效禁带宽度将增加 ,结合以上观点我们认

为 ,样品中的小颗粒的晶化碳化硅的尺寸及其相

对比例对于 PL光谱发光强度有较大的影响。随

着退火温度和时间的增加 ,纳米 SiC颗粒数也会

增加 , 但是不可避免也会出现小颗粒生长为较大

图 5　不同退火时间下 ,退火温度为 900 ℃时样品的室

温 PL谱

Fig. 5　RT PL p roperties of the samp le annealed at 900 ℃

for various time interval.

图 6　不同温度下 ,退火 2 h后样品的室温 PL谱

Fig. 6　RT PL spectra of samp les annealed at different tem2
perature for 2 h.
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颗粒 ,这样就表现出体材料 SiC的性质 ,发光效率

低 ,光强较弱。所以只有当样品中包含的纳米颗

粒比例较大时 ,其发光强度才会较强。

从图 4所示样品的 AFM图可以看到 , 样品

有比较大的表面积 ,特别是柱状情况下 ,其比表面

积更大 ,而其表面态及其表面吸附的物质在其发

光中起着一定的作用 ,由于注入损伤 ,导致的表面

断键及其他一些表面缺陷的存在 ,使表面易于聚

集各种杂质物质 ,这些吸附在表面的杂质以及表

面缺陷、柱状等 ,可以成为电子和空穴的复合发光

中心 ,可以使发光增强 [ 14 ]。

4　结　　论

采用 MEVVA技术 ,将过剂量的 C +离子注入

到单晶硅衬底上 ,通过热退火处理 ,在适当的注入

能量和剂量下 ,在表层制备了连续β2SiC层 , 形

成表层 SiC /Si的异质结构。利用傅里叶变换红

外光谱 ( FTIR )对其成键特征和微结构进行了分

析 ,通过光电子能谱分析 (XPS)和原子力显微镜

(AFM )分析了样品的成分分布及其表面形貌。

最后研究了不同退火温度和时间的样品的室温光

致发光特性 ,实验结果表明 :光致发光谱 ( PL )表

现出 430, 560 nm两个发光峰 ,分别对应于纳米碳

化硅和块状立方碳化硅发光特征峰。随着退火温

度的升高 ,样品的发光强度逐渐增大并趋于稳定 ,

而随着退火时间的增加 ,样品的发光强度先增强 ,

达到一个最大值后又逐渐减弱。结合样品微结构

的变化 ,我们认为小颗粒的晶化碳化硅的尺寸及

其相对比例对 PL发光峰位和强度有较大的影

响 ,用纳米晶粒量子效应 (NSUQC)理论和表面态

理论对发光现象及其变化规律进行了初步的

解释。
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Structure and Photolum inescence Properties of Heterostructure

S iC /S i Prepared by M EVVA Ion Im plan ta tion a t Room Tem pera ture

WANG L i, ZHAO Yan2e, ZHAO Fu2li, CHEN D i2hu
( S ta te Key Laboratory of O ptoelectronic M ateria ls and Technologies; D epartm ent of Physics, Zhongshan U niversity, Guangzhou 510275, China)

Abstract: The intense visible photolum inescence ( PL) of porous Si has attracted much interest as it opens up

the possibility of fabricating light2em itting devices based on silicon technology. Silicon carbide, especially

cubic phase (β2SiC) , is an attractive material for app lications in high2temperature and high2power electronic

devices for its wide band gap, high thermal conductivity and high electron saturation velocity. The develop2
ment of SiC for op to2electronic app lications has been the subject of intensive research for a long time. W e re2
port a p reparation of SiC /Si heterostructure by ion imp lantation of overstoichiometric C + to single crystalline

silicon substrate with a MEVVA (metal vapor vacuum arc) ion source, then a thermal annealing is performed,

β2SiC layer is formed after that, which indicates that surface SiC /Si heterostructure is successfully p repared.

The phase transformation characteristics in these SiC layers were studied using FTIR spectroscopy and a de2
convolution scheme of the IR spectra into amorphous SiC andβ2SiC components. X2ray Photon Spectroscopy

(XPS) study the attribute of the C atom, the A tom Force M icroscopy (AFM ) images show the surface mor2
phology of the annealed samp les. The photolum inescence ( PL ) p roperties of the as2imp lanted and annealed

samp les was studied under the excitation of 355 nm. PL spectra show that there are two main peaks: 430 nm

(2. 9 eV ) and 560 nm ( 2. 2 eV ) , the PL intensity achieves the maximum at annealing temperature of 900

℃, 2 h. A nanoscale SiC unit quantum confinement theory and surface state theory are used to exp lain the

phenomenon, it was indicated that the nano SiC and bulk SiC p lay key role in the PL p rocess, and the surface

stat of the SiC nanorod also.

Key words: nano SiC; ion imp lantation; photolum inescence
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