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摘要　利用带间激发的超快瞬态吸收光谱,研究了导电(n型)氮(N)掺杂和半绝缘(SI)钒(V)掺杂６HＧSiC晶片的

超快载流子复合动力学过程.N杂质和/或固有缺陷的间接复合主导了n型６HＧSiC的载流子弛豫,其寿命超过了

１０ns.与n型６HＧSiC相比,V掺杂对SIＧ６HＧSiC的瞬态吸收具有显著的调制作用,这源于由V深能级的载流子俘

获引起的一个额外的载流复合过程.载流子俘获(寿命约为１６０ps)比间接复合快２个数量级以上.通过简化能

级模型并进行全局分析,研究了６HＧSiC的载流子复合机制,准确地获得了６HＧSiC的载流子寿命.
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１　引　　言

碳化硅(SiC)是一种由硅(Si)和碳(C)构成的宽

带隙半导体材料.与传统半导体材料Si相比,SiC
的临界击穿场强是Si的１０倍,热导率是Si的３倍.
因此,SiC被认为是一种适用于制造各种高功率、高
温、高频和高抗辐射等特性的光电子器件的半导体

材料[１Ｇ２].SiC在不同的物理化学环境下,可形成形

态、构造和物理性质差异极大的同质多象变体.目

前发现SiC有２００多种同质多象变体,其中最主要

为３CＧ,４HＧ,６HＧSiC.与３CＧSiC相比,６HＧSiC具有

较大的带隙,是Si的３倍.随着碳化硅晶体质量的

显著提高和器件技术的发展,研究人员已经成功制

备出高压SiC肖特基势垒二极管(SBDs)和金属氧
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化物半导体场效应晶体管[３].通常情况下,n型和p
型SiC可以分别通过氮(N)掺杂和铝(Al)掺杂来实

现.而半绝缘(SemiＧinsulating,SI)碳化硅被认为

是高压光电导开关的备选半导体材料[４],它可以通

过钒(V)掺杂来获得,这是因为V作为受体,能有效

补偿剩余杂质[５].SiC中的不同元素的掺杂,不仅

可以改变材料的导电特性,也能极大改变其光电特

性[６].最近,根据第一性原理可知,预测SIＧSiC中

的中性双空位点缺陷可作为量子计算中的量子

比特[７].
尽管晶体生长和器件制备技术不断地进步,

但是材料中的缺陷依旧会限制器件的性能和进一

步的应用.半导体中的缺陷可以在禁带中引入能

级,影响载流子的寿命进而影响器件的性能.因

此,为了更好地改善SiC器件的性能,了解影响载

流子弛豫和寿命等的动力学过程至关重要.此

外,控制SiC中的载流子寿命有助于制备电压大于

１０kV的高压器件[８].碳空位(VC)缺陷的两个不

同电荷态Z１/２和EH６/７是SiC中最常见的缺陷[９Ｇ１０],
研究人员采取了多种方法来降低这两种缺陷的浓

度,方法有:在生长晶体过程中,增加碳和硅的比

例(C/Si)或者降低生长温度[１０].然而,研究人员

通常利用时间分辨光致发光(TRPL)、载流子吸收

(TRFA)和四波混频等实验研究SiC的载流子动

力学[１１Ｇ１５].以上实验均由紫外激光激发,光生载

流子分布极不均匀,穿透深度小于５０μm.在这种

情况下,除了上述的缺陷之外,表面复合、载流子

扩散、俄歇复合等其他复合过程也会影响载流子

动力学.多种不同的载流子复合过程在SiC中共

存,难以区分,使得载流子动力学的研究变得十分

复杂和不准确.
利用超快瞬态吸收光谱(TAS)对样品进行多

波长探测.同时,飞秒时域的测量对于进一步发展

高速和高迁移率的设备至关重要.通过调控载流子

的分布,可以成功地区分出不同的载流子复合过

程[１６].本文针对载流子近表面分布,使用全光飞秒

TAS技术对n型(nＧ６HＧSiC)和SIＧ６HＧSiC晶片的

载流子动力学进行探究.与n型晶片相比,在SIＧ
６HＧSiC晶片上可以观察到一个并不是表面复合的

额外的弛豫过程,被认为是深V受体的载流子俘获

效应.此外,V掺杂SiC在光激发后对载流子吸收

光谱具有明显的调制作用.SIＧ６HＧSiC显示了宽带

瞬时吸收,可覆盖整个可见光谱.

２　样品与实验方法

实验使用的２片２inch(１inch＝２．５４cm)６HＧ
SiC单晶片均由相同的制备方法获得,并均被双面

抛光,它们具有相同的且极低的微管缺陷密度(小于

５cm－２).在制备过程中掺入不同的元素可以改变

６HＧSiC的导电类型与电导率.其中,nＧ６HＧSiC晶

片主要是由N掺杂实现,晶片的厚度为４２４μm,其
电阻率低至０．０５Ωcm.而掺入 V元素的SIＧ６HＧ
SiC,厚度为３５０μm,测得其电阻率大于１０５Ωcm,证
明了其半绝缘的特性.为了比较不同６HＧSiC中不同

杂质的浓度,利用二次离子质谱(SIMS)方法,测得杂

质浓度,见表１.由表１可知,２片６HＧSiC晶体的杂

质浓度及导电类型的本质区别在于N和V元素.
表１　基于SIMS测得的掺杂６HＧSiC样品的浓度

Table１　Commonimpurityconcentrationsin６HＧSiC
samplesdeterminedbySIMS １０１７cm－３

６HＧSiC N V B Al
nＧtype ９２ ０．５ ２．３ ６．７
SI １２ ２．０ ２．９ ６．６

　　利用TAS技术探究超快载流子动力学过程,对
波 长 相 关 的 瞬 态 吸 收 进 行 测 量.与 TRPL 和

TRFA技术相比,TAS技术不受载流子复合方式的

影响,能够在不同光子能量探测下获得非平衡载流

子浓度,其测量光路示意图如图１所示.用于带间

激发的抽运光束的光源为波长可调的光学参量放大

器 (OPA,LightConversion ORPHEUS,１９０fs,

６kHz),其以１３７Hz的频率被斩波后经透镜聚焦

在待测样品处,光斑半径约１．２mm.用波长为

１０３０nm的激光脉冲聚焦到２mm非线性介质蓝宝

石基片上,产生波长为４５０~７８０nm的连续谱白光

(WLS)作为探测脉冲.由Si二极管阵列光电探测

器检测透过样品之后的透射探测脉冲信号,结合成

像光谱仪,测量抽运脉冲和探测脉冲之间延迟,通过

标准同步锁相放大器比较有无抽运脉冲时的透过样

品的白光超连续谱的强度,即可得到不同探测波长

λ和延迟时间t 下样品的差分光密度(ΔOD),表

示为

ΔOD(λ,t)＝lg
Iunpumped

Ipumped

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (１)

式中:Iunpumped为无抽运光激发时的白光超连续谱强

度,而Ipumped为有抽运光激发时的白光超连续谱强

度.TAS测量系统的时间分辨率为２８０fs.所有

实验测量均在室温下进行.
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图１ 飞秒瞬态吸收光谱实验光路示意图

Fig敭１ ExperimentallightpathdiagramoffemtosecondTAS

图３ 不同延迟时间下的吸收光谱图.(a)nＧ６HＧSiC;(b)SIＧ６HＧSiC
Fig敭３ Transientabsorptionspectraunderdifferenttimedelays敭 a nＧ６HＧSiC  b SIＧ６HＧSiC

３　实验结果与讨论

n型和SI６HＧSiC晶体的线性吸收光谱如图２
所示.由于６HＧSiC为间接带隙半导体,因此带隙

Eg 可以在曲线突增的线性区域通过α１/２与光子能

量hν的函数来估计,其中α 是吸收系数.由此可

得,n型和SI６HＧSiC的带隙分别为２．９５eV 和

２．９８eV.计算结果与已知的高电阻率６HＧSiC数据

吻合极好[１７].SIＧ６HＧSiC在带隙以下没有吸收,故
可以忽略带隙中的带尾态缺陷或杂质态,由此证明

６HＧSiC具有优异的晶体和光学质量.而N掺杂在

nＧ６HＧSiC中引入浅施主能级[１８],导致６HＧSiC的线

性吸收发生显著变化.与SIＧ６HＧSiC相比,nＧ６HＧ
SiC在４２７nm(２．９０eV)和６２６nm(１．９８eV)处出现

了带隙以下的光吸收和吸收峰,前者可以认为是价

带(VB)至施主能级的跃迁,后者可以认为是施主能

级或导带(CB)底至更高导带的载流子吸收[１９Ｇ２０].
在３６５nm紫外脉冲激发下,n型和SI６HＧSiC

晶片的时间分辨瞬态吸收 (TRTA)光谱分别如

图３(a)、(b)所示.其中,－５ps表示无探测光、没

图２ n型(N掺杂)和半绝缘(V掺杂)６HＧSiC晶体

线性吸收光谱

Fig敭２ LinearabsorptionspectraofnＧtype NＧdoped 
andSI VＧdoped ６HＧSiCwafers

有受到抽运光的作用时的瞬态吸收光谱.N原子和

V原子的掺杂对吸收光谱具有完全不同的调制作

用.nＧ６HＧSiC和SIＧ６HＧSiC在抽运光激发初始(激
发时间小于２ps)时,吸收光谱基本相同,分别在

６３８nm和６３７nm(１．９４eV)处有峰值.因为抽运

脉冲的带间激发可以在导带和价带中产生自由载流

子,所以吸收响应与nＧ６HＧSiC的线性吸收光谱相

同,只是吸收峰的位置有微小偏差.随 后,nＧ６HＧ

０６３２０１Ｇ３
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SiC瞬态吸收谱的峰值和形状几乎不随延迟时间

(１~１６００ps)而变化,只有幅值略微变化.而在

SIＧ６HＧSiC中,吸收谱线的形状在１０ps内发生了

变化,并在约１００ps时谱线的峰值完全消失.这

种现象表明:V掺杂导致６HＧSiC带隙中引入了深

能级.同时,与n型６HＧSiC相比,瞬态吸收光谱

的形状和幅度有显著变化.
通常,可以利用平衡方程[１４]对时间和空间分布

的载流子动力学进行数值模拟,方程表示为

∂ΔN(z,t)
∂t ＝G(z,t)＋D∂

２ΔN(z,t)
∂z２ －

ΔN(z,t)
τSRH －BΔN (z,t)２－CΔN (z,t)３,(２)

式中:ΔN 约为１０１７cm－３,表示在抽运光能流约为

１５０μJ/cm２ 时的非平衡载流子浓度;G 为载流子注

入函数;D 为双极扩散系数,τSRH为ShockleyＧReadＧ
Hall(SRH)寿命[２１];B 为双分子(辐射)复合系数;C
为俄歇复合系数.对于３６５nm的带间激发,载流

子在d ＝α－１~３０μm的激发态区域内产生,分布

在接近样品表面,显著大于估计的电子扩散长度,

LD＝ (Dτd)１/２≈１．６μm(D＝２．７cm２/s[２２],τd＝
１０ns为估算的载流子寿命).因此,可以消除载流

子扩散效应.除了本征复合过程之外,表面处的高

密度缺陷也可以有效地俘获载流子,其寿命为τsurf.
根据分析,测量的载流子寿命τmeas可以写成

１
τmeas

＝
１

τSRH ＋
１

τsurf＋
１

τRad
＋
１

τAuger
, (３)

式中:辐射寿命τRad＝１/(BΔN),俄歇寿命τAuger＝
１/(CΔN２).辐射复合在直接带隙半导体中占主导

地位,但在间接带隙半导体(如SiC,Si等)中对复合

的贡献小得多.此外,俄歇复合过程将在载流子浓

度ΔN＞１×１０１８cm－３时产生贡献[１４].基于上述分

析,本实验的测量中,可以忽略辐射和俄歇复合,因
此可以通过体缺陷的间接SRH复合和表面缺陷复

合共同来决定６HＧSiC中的载流子寿命.
图４显示了从TAS中提取的６HＧSiC在不同

探测波长下的TRTA响应.为了详尽获得不同能

态下载流子的演化(载流子寿命和吸收幅度)信息,
使用全局分析来拟合 TRTA 响应 (图４中的实

线)[２３].所建立的不同能态下的光生载流子速率方

程和沿样品中传播方向的ΔOD 方程可表示为

∂N(z,t)
∂t ＝G(z,t)－

N１(z,t)
τ１

∂Nn(z,t)
∂t ＝

Nn－１

τn－１
－

Nn

τn
(n＞１)

∂ΔOD(z,t)
∂z ＝∑

n
σn(λ)Nn(z,t)

ì

î

í

ï
ï
ï
ï

ï
ï
ïï

, (４)

式中:τn,σn,Nn 分别表示响应能态下的载流子寿命、吸
收截面和载流子浓度;n型和SI６HＧSiC晶片测得的载

流子寿命和最大吸收截面σm 见表２.６HＧSiC的载流

子吸收截面比宽带隙半导体GaN(GaN的吸收截面数

据)大了一个量级以上[２４].n型和SI６HＧSiC均获得三

个载流子寿命.如图５所示,紫外抽运光(３．４eV)最初

激发产生的非平衡载流子位于导带Ec＋０．５eV处,有
效质量大于导带底部[２５].因此,在图５中观察到的约

５ps吸收信号的建立时间反映了非平衡载流子弛豫到

导带底部(MＧ能谷)的过程[图５中的过程①].对应的

最快时间常数τ１ 均为２~３ps,这与飞秒光谱脉冲激发

载流子之后半导体中载流子Ｇ载流子热化和载流子Ｇ声
子相互作用的时间响应一致[２６Ｇ２７].

图４ 典型探测波长下的时间分辨瞬态吸收响应曲线.(a)nＧ６HＧSiC;(b)SIＧ６HＧSiC
Fig敭４ TimeＧresolvedtransientabsorption TRTA responsesfortypicalprobewavelengths敭

 a nＧ６HＧSiC  b SIＧ６HＧSiC

　　两片６HＧSiC都拟合得到了τ２ 约２００ps的载

流子寿命和τ３ 约１０ns的载流子寿命,但是对应的

载流子动力学过程却是截然不同的.对于nＧ６HＧ
SiC晶体,考虑到N为浅施主杂质,其余杂质浓度较

低,τ３ 可以认为是通过本征缺陷SRH 复合的载流

子寿命,其寿命与宽带隙半导体GaN寿命(１２ns)
相近[２４].在导带中的载流子会吸收探测光子跃迁

到 更高的导带,对应于图５中的过程②.而τ２可以认

０６３２０１Ｇ４
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表２　不同６HＧSiC晶体TAS响应测量和拟合

得到的光物理参数

Table２　PhotoＧphysicalparametersobtainedbymeasuring
andfittingofTASresponsesofdifferent６HＧSiCwafers

６HＧSiC τ１/ps τ２/ps τ３/ns σm/(１０－１７cm２)

nＧtype ２．０±０．５１８９±２５ １６±４ About６
SI ３．８±１．３１６３±２２ ８±２ About５

图５ 在３．４eV抽运光激发下６HＧSiC晶体的

载流子弛豫和能带示意图

Fig敭５ Schematicofenergybandandcarrierrelaxation
in６HＧSiCwafersunderpumpexcitationat３敭４eV

为是表面复合寿命[图５中的过程④],表面复合在厚

度大于１００μm的样品中占比很低[２８],所以TAS激发

后的nＧ６HＧSiC中光谱波形状几乎不变.与nＧ６HＧSiC
相比,V掺杂的SIＧ６HＧSiC观察到了很明显的吸收谱变

化.SiC晶格中Si的替位V在SiC中是双性的[２９Ｇ３０],
根据费米能级的位置可充当施主 V４＋/５＋ 或受主

V３＋/４＋,这使得V成为非常有效的载流子陷阱[３１].在

V掺杂的６HＧSiC中观察到的光致发光强度和载流子

寿命比未掺杂晶片的强度和寿命低和快３个数量级以

上[２２].因此,τ２ 被认为是被激发的电子到VSi(V３＋/４＋)
受体的俘获过程,见图５中的过程③.带隙中的被俘

获载流子对瞬态吸收具有相当大的调制作用,瞬态吸

收光谱在几十皮秒内变化,与nＧ６HＧSiC相比,吸收峰

消失,光谱在整个探测波段随波长逐渐增强.这与文

献[３０]报道的６HＧSiC中深V能级的结果一致:深受主

能级在Ec－０．８５eV处,施主能级在Ec－１．５４eV处.
此外,τ３ 被认为是俘获电子的复合过程.图５给出了

能带模型示意图,其中包含在上文解释中使用的各种

能态和载流子弛豫机制.图５中还显示了导带中的自

由载流子吸收过程.CB１ 代表能量最低的导带(即 MＧ
能谷),CB２ 代表能量较高的导带(以ΓＧ能谷为假设).
值得注意的是,超快载流子俘获时间使SIＧ６HＧSiC在通

信波段满足超快全光开关的要求[２７].另一方面,相对

长的俘获态载流子寿命和较大的吸收截面有利于材料

在光限幅和光伏方面的进一步应用.

４　结　　论

利用超短脉冲下的瞬态吸收光谱研究了 N掺

杂(n型)和V掺杂(SI)６HＧSiC晶片的载流子弛豫

动力学和机理.利用紫外飞秒脉冲在６HＧSiC能带

边缘附近激发产生约为３０μm的非平衡载流子分

布.SRH与表面复合是导致载流子弛豫的主要因

素.１．９４eV处的瞬态吸收峰归因于自由载流子吸收

到较高导带,n型６HＧSiC除了小部分载流子通过表

面复合(约１８０ps)以外,其余绝大部分载流子具有较

长寿命(大于１０ns).在SIＧ６HＧSiC中,由于V３＋/４＋

和V４＋/５＋深能级的载流子俘获效应,观察到了寿命更

快的(约１６０ps)额外载流子复合路径.带隙中的俘

获状态调制了６HＧSiC中的宽带瞬态吸收响应,其吸

收截面比GaN大一个量级.利用简化的载流子弛豫

模型解释载流子动力学,利用全局拟合得到了不同能

态下的载流子吸收截面和寿命.研究了掺杂对SiC
能带结构、载流子动力学特性的影响,对SiC材料和

器件的进一步应用和开发提供了重要的参考.
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