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研究了利用离子注入法得到的掺氮 )*+,-拉曼光谱 . 理论线形分析表明，与 /0*+,-相比，’0*+,-中 12声子等
离子体激元耦合模（123-模）拉曼位移随自由载流子浓度变化较小 . 4#/54 )6激发光下得到的电子拉曼散射光谱
表明，! 位处由 #7（8#）到 #7（9）的能谷轨道跃迁带来的拉曼谱 ’0*+,-中有四条，/0*+,-中有二条；高频 ’:$5:及 ’:4

;6< #处观察到的谱线被认为与深能级缺陷有关 . 最后，利用纤锌矿型结构二级拉曼散射选择定则指认了 ’0*及 /0*
+,-二级拉曼谱 .
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# 5 引 言

近年来，碳化硅（+,-）材料以其能够实现高功
率、高温、高速器件的特点正日益在微电子领域体现

其重要性，成为当前半导体科学领域研究的热点 .
半导体材料可靠的电学特性对器件制造中的工艺控

制以及器件的退化研究十分重要 . 光学方法做为一
种非接触、无损伤的测量手段，被广泛应用于半导体

材料研究［#—:］. 很多学者都研究了不同晶型 +,-的
拉曼特性［/—"］：一级拉曼谱、二级拉曼谱［&］，并根据

12声子等离子体激元耦合模（123-模）研究了材料
的电学特性［(，#$］.
本文通过拉曼散射光谱计算了掺氮（F）的 /0*

及 ’0*+,-中两种电学特性参数，分析了 F施主在不
等效施主位处的电子拉曼散射，并利用纤锌矿型结

构二级拉曼散射选择定则指认了其二级拉曼谱中的

倍频谱及合频谱 .

% 5 实 验

实验使用的材料是从德国 +,-BG7D?@ 8H公司购
买的单晶 /0*+,-（晶向偏离｛$$$#｝面 & 度左右）及
’0*+,-体材料，厚度均为 /:$!6左右，导电类型为

掺氮的 ) 型，+, 面抛光，掺杂浓度分别为 /0*+,-：
&5$ I #$#" ;6< :；’0*+,-：45$ I #$#& ;6< : . 为了研究 F
在 +,-中的电子拉曼散射，对 # J 及 % J /0*+,-样片
利用离子注入形成 F 区 . 经过离子注入模拟软件
KLMN的仿真，实际注入设计为三次，注入的能量和
剂量分别为

第一次注入：离子注入能量 ##$ OPQ；剂量：# J

’5$ I #$#: ;6< %，% J &5$ I #$#: ;6< % .
第二次注入：离子注入能量 "$ OPQ；剂量：# J

/5$ I #$#: ;6< %，% J ’5$ I #$#: ;6< % .
第三次注入：离子注入能量 /$ OPQ；剂量：# J

:5$ I #$#: ;6< %，% J ’5$ I #$#: ;6< % .
两样片三次注入对应的束流强度分别为 $5/，

$5:和 $5%!8，注入深度均为 $5#"(!6，总剂量为 # J

样片 #5: I #$#/ ;6< %，% J 样片 %5$ I #$#/ ;6< %，设计浓

度 R总剂量S注入深度，因此设计注入浓度分别为
# J样片 "5%’ I #$#& ;6< :，% J样片 #5#% I #$#( ;6< : . 退
火设备采用中科院上海硅酸盐研究所的高温退火炉

（最高工作温度：%%$$T，炉温均匀性：U 4T），退火
温度为 #’$$T，采用高纯氩气保护，时间一个小时 .
拉曼散射测量在英国 LP),7A?V 公司生产的

M)Q,?型显微激光拉曼光谱仪上进行，激发光为 8BW

激光的 4#/54 )6线，激发功率为 %$ 6X，聚焦后垂直
样品表面入射 . 测试在室温下进行，扫描范围为
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!""—#""" $%& !，测试精度为 ! $%& ! ’

( ) 实验结果及分析

分别对原始 *+,-./，0+,-./样片以及 ! 1 及 # 1

*+,-./样片进行拉曼散射测量，实验得到的 -./一
级拉曼谱如图 ! 所示 ’ 就背散射几何而言，根据拉
曼散射选择定则，理论计算得到的谱线［!!］：*+,-./
为 !"条（(2! 3 (4! 3 *4#）；0+,-./为 !0条（52! 3 54!

3 04#）；但实验后所观察到的谱线 *+,-./实际只有
0条，0+,-./有 6条（这主要是由于分光计不能够很
精确的分离能量相近的模，且在背散射几何中实际

观察不到 0+,-./的 4! 对称峰
［!#］）’ 由图可看出，一

些拉曼峰在合适的掺杂浓度及激发光条件下发生了

789:共振，*+,-./中 #"" $%& !附近的拉曼峰就是一

个典型的 789:共振的例子（由较宽的电子态和离散
的声子态之间的交叠及干涉引起的不对称和扭曲）’
表 !给出了掺 ;浓度为 5)" < !"!= $%& (的 0+,-./及
掺 ; 浓度为 !)!# < !"!6 $%& (的 # 1 *+,-./ 在 5!*)5
9%激发光下得到的 >8%89 光谱（?! 模不具有拉曼

活性）’

表 ! -./拉曼峰对应的声子模及其简约波矢、对称性

分支
*+,-./ 0+,-./

! @ ")" ! @ ")5 ! @ !)" ! @ ")" ! @ ")(( ! @ ")0A ! @ !)"

BC
2!

6=*)! $%& !
?! 2!

2!

60*)= $%& !
?!

2!

==5)0 $%& !
?!

DC
4!

A6A)5 $%& !

4#
AA0)# $%& !

4! 4!
4#

A=A)A $%& !
4!

4#
A00)* $%& !

B2 — ?!
2!

0"=)0 $%& !
— ?!

2!

5"*)! $%& !

5!#)5$%& !

?!

D2 —
4#

#"#)# $%& !

4!
#00)" $%& !

—
4#

!*6)5 $%& !

4!
#(A)# $%& !

4#
#05)! $%& !

!"#" $%&电学参数的拉曼特性

利用非接触的拉曼光谱显微法能够测得半导体

内的非均匀自由载流子浓度及迁移率：通过纵光学

声子与自由载流子的集体运动模式———BCE/模的
光谱行为来提取这两种参数 ’
理论上 BCE/模的线形由下式给出：

" @ #（!）F%［& !G"%（!）］’ （!）
本文采用修正的介电方程（%,/H7）［!"］

"%（!）@"I
!#

B &!# & .#B!
!#

D &!# & .#D!
& !#

E

!# 3 .[ ]!$
，（#）

图 ! 9,-./的 >8%89谱

!E @ *!$%# G（"I &!" ），$ @ % G（&!%），（(）
其中，"I为高频介电常数；!D 及!D 分别为 DC 与

BC声子频率；!E 为等离子体激元频率；$为等离子
体激元的阻尼常数；#B，#D 分别为 BC与 DC声子衰
减系数；%，$，&!分别为电子电量，电子密度及电子
有效质量；%为电子迁移率 ’ #（!）由文献［!"］给
出 ’ 将!E，$，#B 作为拟合参数，利用理论公式（!）
对 BCE/谱峰进行拟合可以导出自由载流子浓度 $
及迁移率%，如（(）式 ’
掺杂浓度不同的 *+,-./样品的拉曼光谱（BCE/

谱）如图 # 所示，图中标出了由拟合数据导出的 $
及%值（根据 -./中的载流子冻析效应，按照 #5J的
离化率由 $ 值计算可知 # 1 样片的实际掺杂浓度为
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!"#$% & !#!’ ()* +，与设计浓度基本一致）, 由图可看
出 -./0谱随 ! 的增大而展宽，并向高频方向移动 ,
当 ! 由 1"%2 & !#!2 ()* +增加到 $"12 & !#!% ()* +时，

-./0 谱峰移动了 !2"$()* !（’32"% ()* ! 移动到

’%1"# ()* !）, 而对 345670来说，较大的电子有效质
量（"! 8 !"9 "#）使其中等离子体激元频率!/ 相对

较小，进而使得 345670中 -./0谱随载流子浓度变
化较小 , 由模拟可知，当 ! 也由 1"%2 & !#!2 ()* +增

加到 $"12 & !#!% ()* +时，其 -./0谱峰只有 %"$ ()* !

的波动（’33"’ ()* !移动到 ’21"! ()* !），不到 945670
的 !:$，示于图 + ,

图 $ 不同掺杂浓度 945670的 -./0谱

图 + 不同掺杂浓度 345670的 -./0谱

!"#"$在 %&’中的电子拉曼散射

声子拉曼散射能够研究有关材料结构方面的信

息，而电子拉曼散射能够确定电子能级子带间的电

子跃迁 , 两者的根本区别在于声子拉曼散射过程中

电子态不发生变化，而电子拉曼散射前后电子态发

生了变化 , 本文仅关注 !;基态能谷分裂的电子拉
曼信号 ,

图 9 <在 670中的电子拉曼散射谱

图 9 给出了放大的 $1#—21# ()* !范围内的拉

曼谱线，与 =>?@AB［3］仅在 2%1 B)激发光条件下观察
到 <电子拉曼散射信号这一实验结果不同，由于
945670样片掺杂浓度的提高（$ C样片高达 !"! & !#!’

()* +），由图 9 可知在 1!9"1 B)激发光下，! C 及 $ C

945670样片中都观察到了电子拉曼散射现象，得到
了 <的特征峰，而原始 945670样片由于掺杂浓度较
低未观察到该现象 , 与半绝缘样片相比，在这一范
围内 D)EB谱中出现了一些额外的谱线结构［3］：945
670：+’1 ()* !（9’ )FG），1$3 ()* !（31"+ )FG），12$
()* !（2! )FG），3+1 ()* !（2%"% )FG），这里记为 <#，

<$，<%，<&（<$ 拉曼峰最强，且较宽不对称）；345670：
9$$ ()* !（1$"9 )FG），9%% ()* !（3#"3 )FG），1!$"1
()* !（3+"3 )FG），1%1 ()* !（2$"3 )FG），3+#"+ ()* !

（2%"$ )FG）观察到共振增强，标记为 <’，<(，<)，<*，

<+ , 但是，945670谱线中观察到的 <# 不如在 2%1 B)
激发条件下得到的峰值明显，这是由于 2%1 B)激发
条件能够增强该处的电子拉曼散射 , 同理，在 345
670中也未观察到 +21 ()* !处的散射峰；而 1!9"1 B)
激发条件下得到的 1!# ()* !拉曼散射峰（由电子缺

陷带来［!+］）是被 H! 声子散射给掩盖住了 ,
0AIJFII［!9］的研究表明，掺氮 345670中由三个不

等效施主位（六角位 *，立方位 ,!，立方位 ,$）处 !;
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图 ! 由 "#$%&’()*+,模型计算得到的 -.&及 /.&012的声子色散谱

（34）到 45（6）的能谷轨道跃迁带来的拉曼谱位于
4789 :,;，/987 :,; 及 /<8/ :,; 处 = 由此可断定
/.&012中 >!，>" 峰与 # 位施主基态轨道能谷分
裂［4!］有关 = 文献［4/］指出掺氮 012中电子拉曼散射
信号的数目要大于不等效施主位的数目，参考

?@*A#$［/］的研究成果认为 >$，>% 也与 # 位施主基态
轨道能谷分裂带来，仍为 012中 >的特征峰 = >& 的

出现可解释为与激活的深能级缺陷有关，理论预测

到的复合缺陷位 >2201
［4B］由于其内原子相互间位置

的改变（>原子占据 012中的 2位，而与之相邻的 2
原子处于 01 位），相邻原子与施主之间库仑力交互
作用会改变施主基态能谷分裂，影响其电子分布状

态，进而影响 >的电子拉曼散射 = 而与 % 位轨道能
谷分裂有关的拉曼谱位于 B8! 及 47 :,; 附
近［47，4-，4C］，由于实验条件的限制，文中未能得到该

拉曼谱线 = 通过对 /.&012电子拉曼谱的分析，相应
地将 -.&012中 >’，>( 看作是与 # 位施主基态的轨
道能谷分裂有关，而与 % 位轨道能谷分裂有关的拉
曼谱位于 B84 :,;处［4D］= >) 与 >& 线形能量基本一

致，认为该谱线与 012晶型无关，而 ?@*A#$［/］则将 >*

看作是由 >原子的局域模带来的 =
以上分析表明，掺氮 012中电子拉曼散射谱与

>在 012中占据的施主位及其基态轨道能谷分裂有
关，另外高频 /79 ’:E 4左右处观察到的谱线被认为

与深能级缺陷有关 =

!"!"#$%及 &$%’()的二级拉曼散射谱

由群理论分析可知，-.&及 /.&012 满足 +-
/,对

称 = 文献［<9］给出了由 "#$%&’()*+,模型计算得到的
-.&及 /.&012的声子色散谱，如图 !所示（图中黑点
为本文得到的一级拉曼谱，其他对称性标注取自文

献［44，<4］）= 下面利用 01,+F,［<<］给出的纤锌矿型结
构二级拉曼散射选择定则及 -.&及 /.&012的声子色
散谱来分析其二级拉曼谱 =

图 / $型 012二级拉曼谱

图 /给出了 012二级拉曼散射谱 = 由图可看出
/.&及 -.&012在 4-!9—4D!9 ’:E 4范围内由光学声子

带来的二级拉曼谱基本相同，对照图 !可知，图中观
察到二级拉曼谱：*（4-BC ’:E 4）为 B7B ’:E 4处 - 点
GH声子倍频；’（4!4/ ’:E 4）为 B!C ’:E 4处 . 点 GH
声子倍频；(（4!-< ’:E 4）为 BB4 ’:E 4处［<7］/ 点 GH声
子倍频；!（4/CC ’:E 4），"（4B4< ’:E 4）为 C!/ ’:E 4
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处［!"］! 或 " 点 #$ 声子倍频；而 #（%&!" ’() %）为

&*+ ’() %处! 点 $%（#$）声子倍频；这与 ,-./01 等
人［2］的研究一致 3 而对 %（%*!% ’() %），&（%*45 ’() %）

来说，考虑图 +所示的声子色散谱，相应的 2%* ’() %

及 2!4 ’() %在其中找不到与之对应的频率，因此该

峰不属于倍频谱，根据文献［!!］中给出的二级拉曼
散射选择定则将其指认为由 ’ 点 #$与 6$声子合
频带来 3 与谱线 %，& 相似，4789:;中二级拉曼谱 (4

（%4"< ’() %），)4（%+55 ’() %）与 *789:; 的 %*（%4"+
’() %），**（%+5& ’() %）拉曼位移相当，也不属于倍频

谱，由图 +可明显看出只有光学声子和声学声子的
合频能够带来这些谱线，至于这些合频具体是由哪

些声子合频带来的还有待进一步研究 3
另外，*789:;中 %%""—%4+" ’() %范围内的拉曼

谱线比 4789:;多出四条，分别为 (*（%%!< ’() %），)*
（%!!2 ’() %），+*（%<"+ ’() %），另外还有 %+<< ’() %处

的 &* 3 参照图 +可看出 (* 是由 ’ 点 +*" ’() %处 #=
声子倍频带来，)* 为 " 点 *!" ’() %处 #=声子倍频，

+* 应为 ! 或 " 点声学声子合频谱，而 &* 应为 ! 点

在 5*5 ’() %处的 6$声子倍频 3

4 > 结 论

研究了掺 ?的 189:;拉曼光谱的 #$@;模与载
流子浓度间的关系，?在 9:;中的电子拉曼散射谱
及二级拉曼散射谱 3 理论线形分析表明，#$声子等
离子体激元耦合模（#$@;模）随自由载流子浓度 ,
的增大而展宽，并向高频方向移动；与 4789:;相比，

*789:;中 #$@;模的拉曼位移随 , 的变化较小 3 电
子拉曼散射光谱表明，掺杂浓度的增大使得在

+%4>+ 1( 激发光条件下也观察到了 ?电子拉曼散
射；- 位处由 %A（=%）到 %A（B）的能谷轨道跃迁带来

的拉曼谱 *789:;中有四条，4789:;中有二条；高频

*<"><及 *<+ ’() %处观察到的谱线被认为与深能级

缺陷有关 3 最后，利用纤锌矿型结构二级拉曼散射
选择定则及 478及 *789:;的声子色散谱指认了 *78
及 4789:;二级拉曼谱中的倍频谱及合频谱 3
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