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摘要: 利用质量分离的低能离子束方法,以离子能量为 1000eV ,剂量为 3×1017cm - 2,室温下往 p 型 Si(111)单晶衬

底注入 Fe离子,注入的样品在 400℃真空下进行热处理. 俄歇电子能谱法 (A ES)对原位注入样品深度分析表明 Fe

离子浅注入到 p 型 Si单晶衬底,注入深度约为 42nm. X 射线衍射法 (XRD )对热处理样品结构分析发现只有 Si衬

底的衍射峰,没有其他新相. X 射线光电子能谱法 (XPS)对热处理样品表面分析发现 Fe2p 束缚能对应于单质 Fe的

峰,没有形成 Fe的硅化物. 这些结果表明重掺杂 Fe的 Si∶Fe固溶体被制备. 电化学 C 2V 法测量了热处理后样品
载流子浓度随深度的分布,发现 Fe重掺杂 Si致使 Si的导电类型从 p 型转为 n 型, Si∶Fe固溶体和 Si衬底形成 pn

结,具有整流特性.
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1　引言

对于 Si2Fe系统的研究大多针对 Fe的硅化物,尤

其是半导体性的硅化物 Β2FeSi2. Β2FeSi2 由于具有直

接带隙结构,禁带宽度约为 0185eV ,是一种很好的光

电子材料,引起了人们的广泛兴趣[1～ 3 ]. 近几年来由于

自旋电子学的发展,使半导体学和磁学紧密联系在一

起. Si广泛应用于半导体工业,而 Fe 具有丰富的资源

和良好的磁性,因此对 Si2Fe 磁性的研究开始引起人

们的重视. 在 Si中引入磁性元素,使得非磁性的 Si形

成磁体ö非磁体杂和结构或者使非磁性 Si成为稀磁半

导体,就可在已有的微电子器件中引入磁性的与自旋

有关的现象,这是非常有意义的. 目前对于 Si2Fe 磁性

的研究包括两个方面,一方面是 Si上磁性 Fe 薄膜的

外延生长[4～ 6 ],另一方面是往 Si中掺杂 Fe,形成 Si∶

Fe稀磁半导体(DM S) [7 ].

由于过渡金属杂质在 Si中的平衡固溶度都很

低[8 ] ,并且容易和 Si反应形成过渡金属硅化物[9 ] , Si

∶Fe 稀磁半导体的制备非常困难. 目前利用 FeöSi

固相反应扩散然后利用离子溅射去除硅化物层的方

法,制备了 Fe 杂质浓度达到百分之十几的 Si∶Fe

固 溶 体[7 ] , 利 用 激 光 熔 蒸 的 分 子 束 外 延 法

(LAM BE) [10 ]和气源分子束外延法 (GSM BE) [11, 12 ]

制备了重掺杂过渡金属杂质M n 的 Si∶M n 薄膜,

M n 含量达到了百分之十以上.

质量分离的低能离子束淀积技术可以准确控制

离子的能量和种类, 由于离子能量较低, 注入深度

浅,因此可以实现薄层内离子的重掺杂. 本文报道利

用低能离子束技术,制备重掺杂 Fe 离子的 Si∶Fe

固溶体.

2　材料制备

实验采用具有质量分离的低能离子束淀积系

统. 该设备具有高真空度,低淀积速率,利用磁质量

分析器提纯,可以使离子达到同位素纯等优点. 设备

基本性能参数为: 靶室静态真空度为 5. 3×10- 8Pa;

靶室动态真空度为 1. 2×10- 5Pa; 离子能量为 30～

1000eV (连续可调) ; 可分选原子量为 1～ 207 (H～



Pb ) ; 衬底温度为 300～ 1073K. 实验用衬底为 p 型

Si (111)基片,电阻率约为 2～ 48·cm. Si衬底片经

四氯化碳、丙酮、酒精和去离子水超声波清洗后再用

5%的H F 漂洗,经过处理后的硅片通过机械手送入

真空室. 注入前先对基片 800℃加热 30m in,以清除

表面的氧化层. 离子由 F reem an 源电离产生, 经过

加速电压引出由质量分析器得到所需的离子,减速

到合适的能量,聚焦后注入到衬底上. 制备时衬底温

度为室温,离子能量为 1000eV ,离子剂量为 3×1017

cm - 2, 注入过程中离子束流约 150ΛA. 样品生长结

束后进行真空下 400℃热处理 20m in,所用设备是带

自动温度控制的退火炉.

3　测试与分析

3. 1　组分分析

对原位注入的样品进行俄歇电子能谱 (A ES)测

试, 分析样品表面和沿深度方向的成分变化情况.

A ES 测试的仪器型号为 PH I2610öSAM. 图 1 是样

品的表面A ES 谱,图 2 是样品的A ES 深度成分分

析图. 表面A ES 谱表明样品表面含有的元素有 Si,

C, O 和 Fe. 其中C 是样品取出生长室后表面被沾污

造成的,在样品表面的C 百分含量很高,高达 36% ,

但随深度变化迅速下降. O 是衬底表面的O 原子随

Fe 离子的注入引入的. 从图 2中可看出, Fe 含量在

3nm 处达到最高值 34% ,然后逐渐随深度增加缓慢

单调下降,表明在 Fe 离子注入过程中没有出现 Fe

的表面偏聚现象. 进行深度分析时剥蚀到 42nm 处

发现 Fe和 Si的比例保持不变,可知 Fe 离子的注入

深度约为 42nm.

图 1　原位注入样品表面的A ES谱

F ig. 1　A uger electron spectro scopy spectrum at the surface

of as2imp lan ted samp le

图 2　原位注入样品的A ES深度成分分析图

F ig. 2　A uger electron spectro scopy dep th p rofile of

as2imp lan ted samp le

3. 2　结构分析

在 Si2Fe 的二元相图中有很多种相结构, 包括

Fe3Si, FeSi, FeSi2 以及 Fe和 Si的固溶相等. 为分析

热处理后重掺杂 Fe 的 Si样品中的相结构,对热处

理后的样品进行了XRD 测试,采用日本R igaku 公

司的X 射线衍射仪,使用CuKΑ辐射. 图 3是热处理

样品的XRD 结果. 从图中看到除 Si(111)的衬底峰

外并未发现 Fe 以及 Fe 的硅化物等其他相的衍射

峰.

图 3　热处理样品的XRD 谱

F ig. 3　X2ray diffract ion spectrum of the annealed

samp le

由于从 XRD 分析中了解的信息有限, 为了进

一步了解 Fe 在 Si中的状态,我们利用XPS对热处

理后样品进行表面元素化合价态的分析. XPS 测试

仪器型号为 PH I25300. XPS可以用来表征样品组成

元素的化学环境的变化,主要用于样品的表面分析.
利用A r 离子枪对样品表面溅射 3m in 以去除样品

表面沾污,然后对样品表面的组成元素取谱. 图 4示
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出了热处理样品的 Si2p 的 XPS 谱. 从图中看出,

Si2p 分裂为两个峰,表明样品中 Si分别处于两种不

同的化学环境. 束缚能在 9915eV 的峰对应于元素

Si的峰, 另一个峰的束缚能位于 10212eV , 处于 Si

的金属硅化物和 SiO 2 之间[13 ]. 这是 Si周围有 Fe 和

O 作用的一般效应. 图 5 给出了O 1s 的 XPS 谱,

O 1s的峰位于 53212eV ,处于金属氧化物与 SiO 2 之

间,这是O 周围有 Fe和 Si存在的结果. 图 6示出了

Fe2p 的 XPS 谱, 其中 Fe2p 3ö2峰位于 70710eV ,

Fe2p 1ö2峰位于 72010eV. Fe2p 峰的位置对应于单质

Fe 的峰[13 ]. 如果 Fe 和 Si形成硅化物,那么 Fe2p 3ö2

的峰位会向高结合能端产生 012～ 015eV 的化学位

移[14 ]. 在测试中发现 Fe 以零价态存在没有产生化

学位移,表明 Fe在 Si中并未形成硅化物. 在 Fe2p 3ö2

峰的左侧稍微向高结合能端拓宽,这表明小部分 Fe

的化学环境有变化,与周围的 Si和O 结合成键.

从A ES, XRD 及XPS 分析结果可认为获得了

Fe组分渐变的 Fe和 Si的固溶体.

图 4　Si2p 的XPS谱

F ig. 4　X2ray pho toelectron spectrum of Si2p

图 5　O 1s的XPS谱

F ig. 5　X2ray pho toelectron spectrum of O 1s

图 6　Fe2p 的XPS谱

F ig. 6　X2ray pho toelectron spectrum of Fe2p

3. 3　电学特性分析

Fe 在 Si中产生一个近禁带中央的深施主能

级,是由间隙位置的 Fe i引起的[15 ]. 如果 Fe 占据间

隙位置, 将起深施主作用, 对样品的电特性产生影

响. 利用电化学C 2V 法测量了热处理后样品载流子
浓度随深度的分布情况. 电化学 C 2V 设备型号为
B io2R ad PN 4300PC 型. 图 7 为热处理样品的载流

子浓度的电化学 C 2V 测量结果. 发现 Fe 重掺杂 Si

后造成 Si的导电类型的转变,由原来的 p 型转变为

n 型,表面电子浓度高达 313×1020cm - 3, 随深度的

增加, 迅速减少, 从 140nm 起基本保持在 5×1016

cm - 3左右. 这一结果也说明 Fe 注入 Si后在热处理

过程中已经扩散得很深. 由于硅难于腐蚀,没有能够

测试到 p 2n 结交界处. 但是,对硅衬底测试的结果表

明 Si衬底确实是 p 型,载流子浓度为 2×1015cm - 3.

p 型 Si片注入 Fe 后成为 n 型半导体,这样 Si∶Fe

固溶体和 Si衬底就构成了p 2n 结. 在室温下测量了

图 7　热处理样品载流子浓度随深度分布

F ig. 7　Carrier concen tra t ion dep th p rofile of the an2
nealed samp le
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热处理样品的 I 2V 特性,如图 8所示,样品具有整流

特性. Si被注入 Fe 后产生导电类型转换的原因是

由于注入 Si中的大量 Fe 电激活后起施主作用,补

偿了p 型 Si中的空穴载流子,致使p 型 Si衬底转变

为 n 型. 这一结果也从侧面表明大量的 Fe 在 Si中

占据间隙位置.

图 8　热处理样品的 I2V 特性

F ig. 8　I 2V characterist ic of the annealed samp le

4　结论

利用低能离子束技术,以离子能量 1000eV ,剂

量为 3×1017cm - 2室温下往 p 2Si (111)衬底注入 Fe

离子,样品在真空 400℃下热处理 20m in. 对原位注

入样品进行A ES测试表明 Fe的注入深度为 42nm ,

Fe 含量最高为 34%. XRD 和XPS对热处理样品测

试分析发现没有形成硅化物及其他新相,表明重掺

杂的 Si∶Fe 固溶体被制备. 电化学 C 2V 法测量了
热处理样品载流子浓度随深度的分布,结果发现 Si

重掺杂 Fe 后导电类型从 p 型转为 n 型, Si∶Fe 固

溶体和 Si衬底形成 p 2n 结,具有整流特性.

参考文献

[ 1 ]　M ahan J E, Geib K M , Robinson G Y, et al. Ep itax ial film s

of sem iconducting FeSi2 on ( 001) silicon. A pp l Phys L ett,

1990, 56 (21) : 2126

[ 2 ]　W ang L ianw ei, L in Chenglu, Shen Q inwo, et al. Reactive

depo sit ion ep itax ial grow th of b2FeSi2 film on Si ( 111) : In

situ observation by reflective h igh energy electron diffrac2

t ion. A pp l Phys L ett, 1995, 66 (25) : 3453

[ 3 ]　Gao Y, W ong S P, Cheung W Y. Effect of imp lan tation tem 2

peratu re on dislocation loop fo rm ation and o rig in of 1. 552Λm

pho to lum inescence from ion2beam 2syn thesized FeSi2 p recip i2

tates in silicon. A pp l Phys L ett, 2003, 83 (1) : 42

[ 4 ]　Klasges R , Carbone C, Eberhardt W , et al. Fo rm ation of a

ferrom agnetic silicide at the FeöSi (100) in terface. Phys Rev

B, 1997, 56: 10801

[ 5 ]　Endo Y, Kitakam i O , Sh im ada Y. M easurem en t of perpendic2

u lar gian t m agneto resistance of FeöSi. A pp l Phys L ett,

1998, 72 (4) : 495

[ 6 ]　Zavaliche F, W ulf W , Xu H ai, et al. Supp ression of silicide

fo rm ation in Fe film s grow n on Si(100). J A pp l Phys, 2000,

88 (9) : 5289

[ 7 ]　A be S, N akayam a H , N ish ino T , et al. Sub tracted A uger

electron spectra of heavily doped transit ion2m etal impurit ies

in Si. J C ryst Grow th , 2000, 210: 137

[ 8 ]　Sze S M. Physics of sem iconducto r devices. W iley2In ter2

science, Canada, 1981 : 69

[ 9 ]　T an Zhengquan, N am avar F, H eald S M , et al. Silicide fo r2

m ation and structu ral evo lu tion in Fe2, Co2and N i2imp lan ted

silicon. Phys Rev B, 1992, 46 (7) : 4077

[ 10 ]　A be S, N akasim a Y, O kubo S, et al. A uger electron spec2

tro scopy of super2doped Si:M th in film s. A pp l Sur Sci, 1999,

142: 537

[ 11 ]　N akayam aa H , O h tab H , Kulatov E. Grow th and p roperties of

super2doped Si :M n fo r sp in2pho ton ics. Physica B, 2001, 302

～ 303: 419

[ 12 ]　N akayam a H , O h ta H , Kulatov E. Pho to2therm al excitation

gas2source M BE grow th of super2doped Si: M nfo r sp in2pho2

ton ics app lications. T h in So lid F ilm s, 2001, 395: 230

[ 13 ]　W agner C D , R iggs W M , D avis L E. H andbook of X2ray

pho toelectron spectro scopy. M inneso ta: Perk in2E lm er co rpo2

ration, 1978

[ 14 ]　N iko laeva M , Sendova2V assileva M , D imova2M alinovska D ,

et al. Iron silicide fo rm ed in a2Si: Fe th in film s by m agnetron

co2spu ttering and ion imp lan tation. V acuum , 2003, 69: 221

[ 15 ]　N akash im a H , Sadoh T , Kitagaw a H , et al. D iffusion and

electrical p roperties of 3d transit ion2m etal impurity series in

silicon . M aterials Science Fo rum , 1994, 143ö144: 761

079 半　导　体　学　报 25卷　



Si∶Fe Sol id Solution Heav ily D oped w ith Fe Prepared by

Techn ique of L ow Energy Ion Beam 3
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Abstract: Fe irons are imp lan ted in to p 2type Si (111) single crysta l by low energy ion beam techn ique at room temperatu re

w ith energy of 1000eV and a do se of 3×1017 cm 22. Subsequen t annealing is perfo rm ed at 400℃ under the vacuum condit ion.

A uger electron spectro scopy dep th p rofile of the as2imp lan ted samp le indicates that the iron ions are shallow ly imp lan ted in to

the p 2type silicon single2crysta l substra te and the imp lan tat ion dep th is 42nm. X2ray diffract ion m easurem ent show s that

there are no o ther diffract ion peak s besides silicon substra te peak in the annealed samp le. X2ray pho toelectron spectra show

that the iron 2p peak of b inding energy co rresponds to pure iron and suggest that no iron silicide is fo rm ed in the annealed

samp le. A ll of these resu lts indicate that Si∶Fe so lid so lu tion heavily doped w ith Fe is p repared. E lectrochem ical C 2V carrier

concen tra t ion dep th p rofile indicates that silicon conduction type transfers from p type in to n type by heavily dop ing w ith iron.

A p 2n junction is fo rm ed betw een Si∶Fe so lid so lu tion and silicon substra te and show s rectifying behaviour.
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PACC: 8115J; 7340L ; 6170T

Article ID: 025324177 (2004) 0820967205

3 P ro ject suppo rted by N ational N atu ral Science Foundation of Ch ina (N o s: 60176001, 60390072) , and Special Funds fo r M ajo r State Basic Re2

search P ro jects of Ch ina (N o s: G20000365, G2002CB311905)

　L iu L ifeng　m ale, w as bo rn in 1977, PhD candidate. H is research activit ies m ain ly include m agnetic sem iconducto r m aterials.

　Received 23 Ju ly 2003, revised m anuscrip t received 2 D ecem ber 2004 ○c 2004 T he Ch inese Institu te of E lectron ics

179　8期 刘力锋等: 低能离子束方法制备重掺杂 Fe的 Si∶Fe固溶体


