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Kr离子注入SiC的拉曼光谱研究*
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摘暋要:应用拉曼光谱研究了5MeVKr离子(注量分别为5暳1013,2暳1014,1暳1015ions/cm2)室
温注入6H灢SiC单晶及其高温退火处理后结构的变化。研究表明,注入样品的拉曼光谱中不仅出现

了Si—C振动的散射峰,还产生了同核Si—Si键和C—C键散射峰。Si—C散射峰强度随退火温度

升高而增强,当退火温度高达1000曟时,已接近未辐照SiC的散射峰强度。晶体Si—Si键散射峰

强度随退火温度变化不大,而非晶Si—Si键散射峰强度随退火温度的增加逐渐消失。相对拉曼强

度(RelativeRamanIntensity,简称RRI)随注量的增加逐渐减小并趋于饱和,且不同退火温度样品

的饱和注量不相同;RRI随退火温度的增加逐渐升高,这在低注量样品中表现得尤为明显。低、
中、高3种注量样品的 RRI随退火温度的增加从重合逐渐分离,并且退火温度越高,分离越大。
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1暋引言

SiC具有禁带宽度大、击穿电压高、热导率高、
电子饱和漂移速度大和介电常数小等诸多特性,在

高温、高频和大功率半导体器件领域得到广泛应

用,被誉为有巨大前景的第三代半导体[1-2]。在

SiC器件工艺中,由于杂质在SiC中的扩散系数很

小,通过热扩散工艺掺杂需要极高的温度(甚至高

达2000曟[3])。所以离子注入被认为是一种可行的

掺杂工艺技术,但是离子注入将不可避免地在SiC
表面及其内部引入大量的缺陷,使其性能受到很大

的影响。所以注入后需要高温退火,使受损的晶格

得到一定程度的恢复。因此,对离子注入后产生的

缺陷与注量和退火温度关联性的研究对SiC器件的

制造与应用具有重要的现实意义。

另一方面,由于SiC优越的高温力学性能、高

温化学惰性、低放射感生性和低中子俘获截面,使

SiC非常适合于在先进核反应堆和核废料处理等高

温强辐射的苛刻环境中使用[4-5]。在这种环境中,

原子核衰变或核嬗变将不可避免地在SiC材料中引

入重惰性气体原子。所以对重惰性气体离子导致的

缺陷的研究将有助于解决SiC材料在实际辐照环境

中性能和结构变化的问题。

前人的大量工作都是关于较轻惰性气体离子

(主要是 He)注入SiC后的气泡形成、缺陷扩散和

注入SiC的尺度效应等展开的[1-2,5],但是对重惰

性气体离子注入SiC后的退火效应与缺陷演化方面

却少有研究。相对于 He注入,重惰性气体离子注

入将在材料中产生更多的原子离位损伤。所以,本

文以重惰性气体离子 Kr辐照SiC实验为起点,研

究辐照后在不同退火温度下拉曼光谱中相关振动峰

与相对拉曼强度的变化以及由此反映出的缺陷演化

规律。
拉曼光谱是一种无损检测方法,能够探测化学

键及其应力变化。离子注入SiC后影响其Si—C键

散射峰的位置和强度,同时还会产生新的散射峰,
因而可以通过分析拉曼散射峰的位置、强度、宽度

和移动等参数分析SiC的晶型、损伤变化。
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2暋实验过程

实验样品为研究级别的单晶6H灢SiC(由美国

CREE公司生产),厚度为0.267mm,n型 N 掺

杂,表面位于(0001)晶面。Kr离子(84Kr19+ )注入

实验是在兰州重离子加速器国家实验室 ECR离子

源320KV高压平台上完成的。注入离子的能量为

5MeV,离子束流强为3.7毺A,真空度优于8暳
10-4Pa,室温注入,注量分别为5暳1013,2暳1014和

1暳1015 ions/cm2。 用 蒙 特 卡 罗 模 拟 程 序

SRIM2006[6]模拟,取SiC的密度为3.21g/cm3,C
和Si的临界离位阈能分别为20和35eV[7-8],得到

对应的离位损伤峰值分别为0.08,0.32和1.5dpa
(displacementperatom),Kr原子百分浓度峰值分

别为0.0011%,0.0043%和0.022%,最大损伤峰

距表面1600nm,离子浓度分布峰值距表面1800
nm。图1给出了SRIM2006给出的在 SiC中注入

2暳1014ions/cm2后 Kr原子浓度与损伤随深度的分

布。注入后样品在真空中退火处理,将每种样品切

为4小块,其中3块在500,700,1000曟中退火,
退火时间为60min,真空度优于1暳10-3Pa。

图1SRIM2006模 拟 得 到 的 SiC 中 注 入 5 MeV2暳1014

ions/cm2后损伤与 Kr原子浓度随深度的分布

拉曼散射分析是在中国科学院苏州纳米技术和

纳米仿生研究所分析测试平台完成的,所用仪器为

HR灢800共聚焦拉曼光谱仪,实验配置为背向散射,
激光功率为10mW,激发波长为633nm,光斑尺

寸小于2毺m,光谱分辨率为0.65cm-1,测量范围

为100—1800cm-1。

3暋实验结果与分析

3.1暋拉曼光谱各个峰随退火温度的变化

图2给出了未辐照SiC和SiC中注入2暳1014

ions/cm2后的拉曼光谱图。6H灢SiC属于 C6v对称的

纤锌矿结构,其拉曼振动模式为A1(主轴振动)、E1

和E2(二次简并振动)[9]。表1给出了未辐照6H灢
SiC中测得的拉曼散射峰及其对应的振动模式,各

振动模式所对应的拉曼散射峰已在图2中标出。

表1暋6H灢SiC中测得的拉曼散射峰及其对应的振动模式

拉曼散射峰/cm-1 振动模式

149 2E2,横向声学模(TA)

266 E2,横向声学模(TA)

505 2A1,纵向声学模(LA)

767 E2,横向光学模(TO)

789 E1,横向光学模(TO)

966 A1,纵向光学模(LO)

从图2中可以看出,注入未退火样品的2E2

(TA),E2(TA),2A1(LA)已经完全消失,E1(TO)
和E2(TO)完全重叠,并和 A1(LO)一样,只呈现

出一个较宽的拉曼带;而在200,260,540和600
cm-1处显现出4个新的峰(根据前人的研究结果,

图2 空白SiC和室温下注量为2暳1014ions/cm2的SiC样品

退火后的拉曼光谱图

退火温度分别为:未退火(RT),500,700和1000曟。

拉曼线移为200,260,540和600cm-1的散射峰分

别为晶体 Si(TA)、非晶 Si(LA+LO)、晶体 Si
(TO)和无序SiC的散射峰[10-13]),这说明室温注
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入后原本的晶体SiC结构已经发生变化;C—Si键

部分被打断,发生分解,产生了同核 Si—Si键振

动,SiC无序度增大。随着增加退火温度(从500曟
至700曟),拉曼线移为200,260和540cm-1的散

射峰基本没变化,而600cm-1的散射峰消失;同时

原本消失的2E2(TA),E1(TO),E2(TO)和 A1

(LO)的振动峰重新出现。这是由于在高温退火过

程中,原本注入产生的缺陷(间隙原子,空位等点缺

陷)迁移率增加,点缺陷的移动将导致自身的湮灭

或成簇;原本离位的Si,C原子经扩散、复合和演

化逐渐归位,导致局域缺陷密度降低和非晶区的外

延再结晶,直接使区域无序度降低。这与 Zhang
等[7]和 Weber等[14]得出的结论一致。在1000曟退

火时,晶体Si—Si键散射峰(200和540cm-1)无变

化,而非晶Si—Si键散射峰(260cm-1)消失;TO
和LO振动模所对应的峰已接近未辐照样品的散射

峰,表明大多数缺陷已恢复,但由于存在一些稳定

缺陷,导致拉曼强度仍然小于空白样品值。在图3
的二阶拉曼谱中可以发现,随着退火温度的增加,

1420cm-1(C—C振动峰[15])的散射峰强度逐渐减

图3 注量为2暳1014ions/cm2的SiC样品退火后的拉曼光谱

图

退火温度分别为:未退火(RT),500,700和1000曟。

弱,而1516和1614cm-1(晶体 SiC 的二阶散射

峰[16])的散射峰强度逐渐增强。这说明,重离子辐

照SiC导致Si—C键断裂,产生了同核的 C—C键

振动,而1000曟退火可以将辐照产生的C—C键逐

步消除,并使损伤晶体结构得到很大程度的恢复。
离子辐照晶体SiC的拉曼光谱在Si—C振动区

(600—1000 cm-1 ),Si—Si 振 动 区 (100—600
cm-1),C—C振动区(1000—1600cm-1)中出现了

许多新的振动带,产生同核的Si—Si键和 C—C键

振动。对于Si—Si振动,这主要是由于离子注入导

致的晶格原子替代,形成了新的四面体结构[17];对

于C—C振动主要是C间隙子和C原子的反位缺陷

的积累造成的[10,18]。在Si—Si振动带内,随退火温

度的 升 高 至 1000 曟,非 晶 Si—Si振 动 峰 (260
cm-1)逐渐消失,而晶体Si—Si振动峰(200和540
cm-1)却没有变化,这说明离子注入SiC后产生的

非晶Si—Si键振动经退火作用可以消除,而晶体

Si—Si键振动则比较稳定,在1000 曟时还无法消

除。但是Feng等[3]的研究表明,晶体Si—Si振动

在1550曟退火后是可以消除的[3]。在C—C振动带

内,位于1420cm-1的散射峰为C原子sp2振动的D
带[19-20]。Sorieul等[10]认为D带常在无序结构中观

察到,所以1420cm-1散射峰的出现说明SiC晶体

中产生了无序的 C—C键。不过在图2中 C—C振

动并不明显,只能在图3的二阶拉曼光谱中观察

到。事实上,离子辐照SiC样品后所产生的缺陷中,
由于C的迁移能最小,Si的相对较大(C间隙子的

迁移能为1.29eV,C空位的迁移能为2.61eV,Si
间隙子迁移能为4.12eV,Si空位迁移能为2.72
eV[21]),C的子晶格的恢复相对比较容易,故在拉

曼光谱中C—C振动比较弱。

3.2暋相对拉曼强度

图4给出了相对拉曼强度(RelativeRamanIn灢
tensity,简称RRI)随注量(损伤)的变化曲线。相对

拉曼强度是注入样品中某一散射峰的拉曼强度与未

辐照样品中相对应峰拉曼强度的比值。本实验选取

比较明显的767,789和966cm-13个峰并取平均,
其中,点(0,1)表示未辐照SiC的相对拉曼强度。

由图4可以看出,注入未退火样品的RRI值在

最低注量时就几乎为零,并且随注量的增加无明显

变化,已趋于饱和;500和700 曟退火样品的 RRI
值随注量的增加同样逐渐减小,并趋于饱和;而在

1000曟退火样品中,RRI值随注量增加同样单调

递减,但并未趋于饱和,还有一定的下降空间;不

过通过拟合,可计算出RRI值最终饱和值为0.34。
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所以,相对拉曼强度随注量的增加逐渐趋于饱和,
且不同退火温度样品的饱和注量不相同;随退火温

度的升高,饱和注量逐渐增加。高温注入时随注入

温度的增加,相对拉曼强度值同样随注入温度而改

变,这说明高温注入和室温注入后再退火对缺陷的

恢复有相同的作用。但是通过对比 Heliou等[22]得

出的 RRI饱和值与本实验得出的 RRI饱和值(图

5)可以看出,虽然 Heliou在室温注入得出的 RRI
饱和值和本实验中得出的饱和值相同,但是 Heliou
在500和600 曟注入得出的 RRI饱和值大于室温

注入后500和700曟退火的RRI饱和值。这是由于

在高温辐照瞬时产生的缺陷在高温作用下更容易扩

散,很容易被捕获而复合湮灭[23,25]。这种即时损伤

恢复能有效地降低辐照损伤的产生、积累或增强了

辐照损伤的恢复,减少一些稳定缺陷的形成;而室

温注入后退火,虽然增强了缺陷的恢复与演化,但

是由于退火时间有限或形成了一些稳定缺陷,恢复

不充分。

图4 室温注入 Kr离子的SiC样品在不同温度退火后,RRI
随注量(损伤)的变化曲线

(0,1)为空白样品的 RRI。

图55MeVKr离子注入SiC后得出的饱和 RRI值与 Heli灢
ou报道的饱和 RRI值对比图

图6给出了不同注量样品的相对拉曼强度随退

火温度的变化曲线。由图中可以看到,在室温注入

未退火样品中,3种注量样品的 RRI都接近于零,
不因注量的差异出现较大变化;随着退火温度增

加,相对拉曼强度值逐渐增加,且在低注量样品中

增加得更明显。高温退火后,3种注量样品的 RRI
从重合(RRI值接近零)逐渐分离,并且退火温度越

高,分离越大。这说明退火对样品中缺陷的影响与

离子注量紧密相关;注量越低,退火对样品的恢复

作用越明显。1000曟退火时,由于在升温过程中缺

陷的复合演化,形成大量的 Kr灢空位复合缺陷,这

些 Kr灢空位复合缺陷将在1000曟发生热分解,在远

离表面处将演化成复合缺陷簇;所以退火温度升高

到1000曟时,RRI仍然和单晶SiC有差距。高注量

产生更多的复合缺陷,故其RRI处于最低的水平。

图6 注入SiC样品的 RRI随退火温度的变化

4暋 结论

应用拉曼光谱研究室温下5MeVKr离子注入

6H灢SiC单晶及其高温退火后结构的变化。研究表

明,拉曼光谱中除了Si—C振动的散射峰,还出现

了同核Si—Si键和C—C键散射峰,这说明SiC晶

体结构已遭到破坏。Si—C散射峰随退火温度升高

而增强,这说明退火可以降低离子注入SiC造成的

损伤;晶体Si—Si键散射峰随退火温度增加变化不

大,而非晶Si—Si键散射峰随退火温度增加逐渐消

失,说明晶体 Si—Si振动比较稳定,退火至1000
曟仍难以消除,而非晶Si—Si振动通过退火容易消

除。相对拉曼强度随注量的增加逐渐减小并趋于饱

和,且不同退火温度样品的饱和注量不相同;随退

火温度的增加逐渐升高,这在低注量样品中表现得

尤为明显。低、中、高3种注量样品的 RRI从重合

(RRI值接近零)逐渐分离,并且退火温度越高,分

离越大。这说明退火对样品中缺陷的影响与离子注
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量紧密相关;注量越低,退火对样品的恢复作用越

明显。
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RamanSpectroscopyStudyofKr灢implantedSiliconCarbide*

XUChao灢liang1,2,1),ZHANGChong灢hong1,LIBing灢sheng1,ZHANGLi灢qing1,YANGYi灢tao1,2,

HANLu灢hui1,2,JIAXiu灢jun1,2

(1InstituteofModernPhysics,ChineseAcademyofSciences,Lanzhou730000,China;

2GraduateUniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China)

Abstract:Ramanspectroscopywasusedtostudythestructurechangesof6H灢SiCsinglecrystalimplanted
with5MeVKr(Krypton)atroomtemperatureandsubsequentlyannealedathightemperature.TheRa灢
manspectrumoftheimplantedSiCdisplaysnotonlySi—Cbondsvibrationpeaks,butalsohomonuclear
Si—SiandC—Cbondvibrationpeaks.Si—Cbondvibrationpeaksgraduallystrengthenwithincreasing
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temperature.Whenannealingat1000曟,thepeakintensityofRamanspectrumisclosetothatofvirgin
specimen.ItisfoundthatcrystalSi—Sibondvibrationpeaksdonotchangewhenannealing,butamor灢
phousSi—Sibondvibrationpeaksdisappearwithincreasingannealingtemperature.TheRelativeRaman
Intensity(RRI)valuesdecreasewithincreasingfluenceandtendtosaturate,butthesaturationfluencesis
differentforvariousannealtemperature.TheRRIvaluesincreaseswithraisingannealingtemperature,

whichismoreobviousinlowimplantedspecimens.Atthesametime,theRRIvaluesseparategradually
withincreasingtemperatureandthisphenomenonisstrengthenedbyannealingtemperature.

Keywords:6H灢SiC,ion灢implantation,Ramanspectrum,RelativeRamanIntensity
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