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Исследованы фотолюминесценция образцов нанокомпозитов SiC/C, индуцированная имплантацией ионов

гелия, и их структура, выявленная методом просвечивающей электронной микроскопии высокого разре-

шения. В структуре композитов кроме кристаллитов карбида кремния, графита и аморфного углерода

обнаружены сферические частицы углерода, содержащие концентрические графитоподобные оболочки

(луковицеобразные частицы). Установлено, что луковицеобразные частицы образуются в процессе изго-

товления нанокомпозитов SiC/C при высокотемпературной обработке. Показано, что после имплантации

с последующей термообработкой образцы демонстрируют люминесценцию, характерную для N–V -центров в

алмазе. Сделано предположение, что кристаллиты алмаза образуются в центре луковицеобразных частиц в

процессе высокотемпературной обработки композита.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 10-02-00460).

1. Введение

В последние годы значительно возрос интерес ис-

следователей к получению и изучению светоизлучаю-

щих свойств нановключений элементов IV группы в

матрице оксида кремния [1]. Ряд работ посвящен син-

тезу и исследованию нанокомпозитов углерод–диоксид
кремния. Такие структуры получали методами магне-

тронного распыления, плазмохимического осаждения,

имплантацией углерода в слои оксида кремния, кар-

бонизации/окисления пористого кремния [2–8]. Нано-

структуры SiC/C, синтезированные в результате пиро-

лиза органосилана или ароматических соединений в

нанопористом золь-гель-стекле [8], показали интенсив-

ную фотолюминесценцию (ФЛ) в видимой и ближней

ИК-области спектра. Причем видимая люминесценция

значительно возрастала при повышении температуры

образца до 950K. При введении углерода в матрицу

диоксида кремния наблюдали белую люминесценцию [7].
В нашей недавней работе [9] были синтезированы на-

нокомпозиты SiC/C со структурой инвертированного

опала, в которых наблюдали широкую полосу ФЛ в ви-

димой области спектра с несколькими неразрешенными

максимумами. Было показано, что полосу люминесцен-

ции с максимумом ∼ 570 nm можно связать с углерод-

ными кластерами в композите. На основании данных

рентгеновской дифракции, комбинационного рассеяния

и ИК-спектроскопии было сделано предположение о

присутствии в композите фрагментов гексагонального

алмаза [9].
В алмазе известны азот-вакансионные центры люми-

несценции двух типов: (N–V )0–нейтральный центр с мак-

симумом бесфононной линии при 575 nm; (N−V )− —

отрицательно заряженный центр с максимумом бесфо-

нонной линии при 638 nm [10,11]. Указанные электрон-

ные переходы сопровождаются испусканием фононов.

В результате спектр люминесценции N–V -центра лежит

в интервале длин волн от 550 до 800 nm. Бесфононная

линия даже при низких температурах имеет интен-

сивность на два порядка меньше интенсивности всего

излучаемого N–V -центром света [11,12].

Известно, что дефектные центры N–V в алмазе обра-

зуются при облучении материала электронами высокой

энергии (порядка 2MeV) с последующим отжигом при

умеренных температурах [13,14], а также ионами гелия

или водорода [11]. Ионы He+ химически инертны и не

изменяют ощутимо фотофизические свойства алмазов,

создавая при этом на порядок больше вакансий, чем

ионы водорода [11].

В настоящей работе исследована ФЛ образцов нано-

композита SiC/C, индуцированная имплантацией ионов

гелия, и изучена их наноструктура, выявленная методом

просвечивающей электронной микроскопии высокого

разрешения, с целью обнаружения центров люминесцен-

ции алмаза.

2. Экспериментальная часть

Нанокомпозиты SiC/C со структурой инвертированно-

го опала синтезированы методом высокотемпературной

термохимической обработки опаловых матриц, запол-

ненных углеродными соединениями, с последующим

растворением и выведением из них диоксида кремния.
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Подробное описание методики синтеза и микрострук-

туры приведено в работе [9]. Микроструктура образца

представляет собой трехмерную реплику пустот исход-

ной опаловой решетки. Основные фазы композита —

углерод и карбид кремния. Кроме этих фаз в образцах

присутствует в небольшом количестве диоксид кремния,

до конца не растворенный при травлении композита в

плавиковой кислоте. Имплантация образцов инвертиро-

ванного опала проводилась на имплантере Extrion/Varian

200-1000. Энергия ионов He+ составляла 40 keV, дозы

имплантации 1013−1015 ion/cm2. Имплантации были под-

вергнуты две серии образцов, различающиеся содержа-

нием углерода в исходном композите SiO2/C. В первой

серии концентрации углерода в композите до карботер-

мического восстановления составляла ∼ 6.5wt.% во вто-

рой серии — ∼ 1.5wt.%. В каждой серии имплантации

подвергались четыре образца и один образец сравне-

ния. В качестве образца сравнения использовался нано-

кристаллический графит, не прошедший такой высоко-

температурной обработки, как композит опал–углерод.
Измерение ФЛ проводилось при комнатной темпера-

туре по стандартной фазочувствительной методике с

использованием решеточного монохроматора МДР-2.

ФЛ возбуждалась гелий-кадмиевым лазером с длиной

волны 325 nm и мощностью накачки 0.5W/cm2. Спектры

ФЛ регистрировались с помощью фотоэлектронного

умножителя ФЭУ-79. Структура образцов изучалась в

просвечивающем электронном микроскопе JEM-2100.

3. Результаты и обсуждение

Типичный спектр ФЛ исходного образца инвертиро-

ванного опала (рис. 1, кривая 1) представляет собой

широкую полосу в области 3.5–1.9 eV (350–650 nm) с

не́сколькими неразрешенными максимумами. Для срав-

нения (рис. 1, кривая 2) приведен спектр ФЛ композита

Рис. 1. Типичные спектры ФЛ исходного образца инверти-

рованного опала (1) и композита опал–углерод до процедуры

удаления из него диоксида кремния травлением (2).

Рис. 2. Спектры ФЛ исходного композита SiC/C со струк-

турой инвертированного опала (после травления в HF) (1).
Кривые 2–5 относятся к образцу после отжига в атмосфере

кислорода при температуре 500◦C и длительности 15 (2),
38 (3), 106 h (4) и в режиме 500◦C 106 h плюс 700◦C/25 h (5).

опал–углерод до процедуры удаления из него диокси-

да кремния травлением в растворе плавиковой кисло-

ты. Характер спектра ФЛ после травления изменяется

слабо. Широкая полоса с максимумом при 2.8–3.2 eV
является доминирующей в спектрах обоих образцов.

Источником этой ФЛ могут быть как частицы карбида

кремния SiC, так и остаточные частицы SiO2, которые

сохранились после травления в HF. Нельзя исключать

и образование центров люминесценции, связанных с на-

личием углеродных квантовых точек [15–18] и дефектов

в SiO2 с примесью углерода [7,19–22]. Для некоторых

образцов, вырезанных из объема композита, в спектре

ФЛ наблюдали полосу с энергией 2.15 eV (575 nm)
(рис. 2, кривая 1).

Поскольку эта полоса исчезла после удаления углеро-

да из композита при отжиге в атмосфере кислорода [9],
мы провели серию последовательных отжигов одного

образца разной длительности (от 15 до 68 h) при тем-

пературах 500 и 700◦C с целью выяснить вклад разных

центров люминесценции в спектр ФЛ композита. На

рис. 2 представлены спектры ФЛ этой серии: кривая 1

относится к исходному композиту SiC/C со структу-

рой инвертированного опала (после травления в HF);
кривые 2–4 — к образцу после отжига в кислородной

атмосфере при температуре 500◦C в течение 15 (2),
38 (3) и 106 h (4), кривая 5 соответствует дополни-

тельному отжигу в течение 25 h при 700◦C. После

первого отжига (500◦C, 15 h) в спектре исчезает полоса

с энергией 2.15 eV (575 nm) и появляется узкий пик

с энергией 3.18 eV, в остальном спектр подобен ис-

ходному спектру, наблюдаемому до удаления углерода.

Таким образом, полосу при ∼ 2.15 eV (575 nm) можно

связать с углеродными кластерами в композите. По

данным [23] люминесценция при ∼ 570 nm обусловлена
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присутствием нанокристаллов углерода с s p3-связями и

ее интенсивность коррелирует с ростом количества этих

связей.

Пик с энергией 3.18 eV (390 nm) свидетельствует о

присутствии в образце кристаллов карбида кремния

политипа 4H , что согласуется с результатами [24]. Этот
пик едва заметен в спектре исходного композита опал–
углерод до травления его в растворе HF (рис. 1, кри-
вая 2). После травления в образцах, вырезанных из объ-

ема композита, пик 3.18 eV не виден (рис. 2, кривая 1).
Это объясняется тем, что в глубине образца доля кар-

бида кремния составляет порядка 1% [9]. Однако когда

углерод был удален при отжиге (массовая доля углерода

в композите 96%), в остатке были обнаружены фазы

аморфного SiO2 и кристаллического SiC (по данным

рентгенофазового анализа (РФА)). Доля карбида крем-

ния в остатке значительно выросла, и мы видим отчетли-

вый пик в спектре ФЛ (рис. 2, кривая 2). В процессе от-

жига в атмосфере кислорода в спектрах образца наблю-

дается постепенное падение интенсивности пика 3.18 eV

(рис. 2, кривые 2–5) с полным его исчезновением после

отжига при 700◦C (рис. 2, кривая 5). Такое поведение

объясняется окислением нанокристаллов SiC по реакции

SiC+ 3O2 = SiO2 +CO2. РФА подтверждает снижение

доли фазы SiC в образце в процессе термообработки

В процессе отжига произошло значительное изме-

нение интенсивности доминирующей полосы с макси-

мумом при 2.8–3.2 eV (рис. 2). На конечной стадии

отжига (рис. 2, кривая 5) спектр ФЛ содержит две

широкие полосы с энергиями 2.4 и 2.7–3.1 eV. Во многих

публикациях [7,19–22,25–29] люминесценцию в области

2.7–3.1 eV связывают с наличием кислородных дефектов

и примесей углерода в SiO2. Снижение интенсивности

ФЛ в интервале 2.7–3.1 eV (рис. 2) естественно свя-

зать с уменьшением дефектных центров в результате

термообработки образца в атмосфере кислорода. Учи-

тывая длительное время термообработки (более 130 h),
следует заметить, что не все дефекты были отожжены,

так как слабая полоса в области 2.7–3.1 eV еще наблю-

дается. Можно предположить, что при термообработке

часть центров (C–SiO2) остается недоступной кислороду

вследствие спекания наночастиц диоксида кремния во-

круг них.

Полоса около 2.4 eV (517 nm) ранее наблюдалась в

слоях SiO2 : Si : C, полученных при имплантации кремния

и углерода в SiO2 [30], а также в пленках SiO2 : C,

осажденных плазмохимическим методом [3] и путем

карбонизации окисления пористого кремния [7]. Авторы
данных работ связали ФЛ при 2.4 eV с нанокластерами

SiC в матрице диоксида кремния. В наших композитах

наличие карбида кремния подтверждено как методом

РФА, так и с помощью ИК-спектроскопии [9]. Кроме
того, в работе [24] показано, что в аналогичных условиях

карботермического восстановления диоксида кремния

образуется кубический политип 3C-SiC [31].
Таким образом, анализ спектров ФЛ нанокомпози-

тов SiC/C до имплантации их ионами гелия показал,

Рис. 3. Спектры ФЛ образца SiC/C из первой серии, измерен-

ные до имплантации (1) и после имплантации ионами He+ с

энергией 40 keV дозой 1 · 1015 ion/cm2 (2).

что основное излучение наблюдается в синей области

(2.8−3.2 eV) и обусловлено дефектными центрами в

SiO2-матрице, связанными с вакансиями кислорода и

примесями углерода. Некоторый вклад в излучение

вносят нанокристаллы SiC, причем, видимо, зеленая

часть спектра ФЛ связана в основном с наличием

нанокристаллов кубического политипа 3C-SiC (2.4 eV).
Теперь перейдем к обсуждению спектров ФЛ об-

разцов, подвергнутых имплантации ионами He+ . На

рис. 3 представлены спектры ФЛ одного и того же

образца SiC/C первой из серии, измеренные до им-

плантации (кривая 1) и после имплантации ионами

He+ с энергией 40 keV дозой 1 · 1015 ion/cm2 (кривая 2).
Следует отметить, что имплантированный образец без

дополнительной термообработки демонстрирует такой

же спектр ФЛ, как и до имплантации. Это слабая ФЛ

в сине-зеленой области спектра около 3.1–2.5 eV (400–
500 nm) (рис. 3, кривая 1). Отжиг после имплантации

при температуре 800◦C в инертной атмосфере приводит

к появлению локальных точек в образце (размером
менее 1mm), светящихся оранжено-красным цветом.

Спектр люминесценции, измеренный на площади, вклю-

чающей одну из этих точек, представлен на рис. 3

(кривая 2). Изменения в спектре связаны с появлением

широкой полосы с энергией 2.15 eV (575 nm), аналогич-
ной полосе на кривой 1 рис. 2. Однако в спектре на

рис. 3 (кривая 2) в этой полосе явно просматривается

плечо около 1.95 eV (635 nm).
Во втрой серии на одном из образцов после отжига

при 800◦C были обнаружены пять точек на площади

около 1 cm2, светящихся оранжево-красным цветом под

действием УФ-лазера. Спектры ФЛ двух типичных точек

приведены на рис. 4 (кривые 1 и 2). Кривая 3 (рис. 4)
измерена на площади образца, где отсутствовали точки,

светящиеся оранжено-красным цветом. Ее интенсив-

ность в синей области спектра почти на два порядка
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Рис. 4. Спектры ФЛ двух типичных точек (ОКТ) (1 и 2),
3 — измерения на площади образца, где отсутствовала

ОКТ. На вставке показано разложение полосы с максимумом

около 2.12 eV (кривая 1) на две полосы с максимумами

около 2.17 eV (517 nm) и 2.0 eV (620 nm), которые характерны

для двух типов N–V -центров в алмазе. Пунктирная кривая 4

является суммой двух полос разложения с максимумами

около 2.17 и 2.0 eV.

ниже интенсивности излучения оранжево-красных точек

(ОКТ) в образце из второй серии (рис. 4, кривые 1 и 2).

Следует отметить, что ОКТ были обнаружены только

на одном из четырех образцов второй серии.

Полоса с максимумом около 2.16 eV (574 nm)
(рис. 4, кривая 2), имеющая полуширину 0.40 eV, анало-

гична полосе на кривой 2 рис. 3, также наблюдаемой

в работе [9]. Излучение второй ОКТ (кривая 1) пред-

ставляет собой более широкую полосу с максимумом

около 2.12 eV (585 nm), которая допускает разложение

(см. вставку на рис. 4) на две полосы с максимума-

ми около 2.17 eV (517 nm) и 2.0 eV (620 nm), которые
характерны для двух типов N–V -центров в алмазе:

нейтрального (N-V )0-центра (575 nm) и отрицательно

заряженного (N–V )−-центров (638 nm) [10,11].

Сдвиг максимумов и большая ширина линий указы-

вают на малый размер центров излучения, сравнимый

с размером наноалмазов в [32] (5 nm). В процессе

исследований обнаружена нестабильность этих центров

ФЛ: через несколько месяцев ОКТ в исследованных

образцах исчезли. Следует отметить, что образцы срав-

нения, использованные при облучении ионами гелия, не

обнаруживали оранжево-красной люминесценции.

С целью структурной идентификации фрагментов ал-

маза образцы были исследованы методом просвечива-

ющей электронной микроскопии высокого разрешения

(HRTEM). В структуре композитов кроме кристаллитов

карбида кремния, графита и аморфного углерода обнару-

жены сферические частицы углерода, содержащие кон-

центрические графитоподобные оболочки, — луковице-

образные (onion-like) частицы (рис. 5). Целенаправленно

такие луковицеобразные частицы были синтезированы

при облучении электронами углеродных материалов в

колонне электронного микроскопа [33]. Ранее такую

структуру наблюдали в работе [34]. В работах [35–38]
было установлено, что высокотемпературный отжиг ча-

стиц алмаза приводит к образованию луковицеобразных

частиц, состоящих из фуллереноподобных сфер, встав-

ленных одна в другую. В работе [39] было показано, что,

когда такие частицы нагреваются до 700◦C и облуча-

ются электронами, их ядра могут трансформироваться

в алмаз. Расстояние между углеродными плоскостями

на изображениях луковицеобразных частиц уменьшается

по мере удаления от наружных оболочек к внутренним

в интервале 0.34–0.22 nm. Такое уменьшение межплос-

костного расстояния является результатом сжатия об-

лученной частицы, которое и приводит к образованию

алмаза в ее ядре. В [39] проведены оценки давления

внутри частицы, показавшие, что оно может превос-

ходить равновесное давление перехода графит–алмаз.
Образование алмазных ядер наблюдали для многих

луковицеобразных частиц с числом оболочек более 15.

Размер кристаллических алмазов в ядре изменяется от 2

до 50 nm. При комнатной температуре, однако, решетка

облученной луковицеобразной частицы разрывается из-

за множества дефектов типа границ, которые уменьшают

стабильность этой частицы [39].

На рис. 5 показано изображение участка композита

SiC/C, содержащего луковицеобразные частицы. Стрелка

с правой стороны указывает на ядро в центре такой

частицы. Размер ядра 2× 3.5 nm. Межплоскостное рас-

стояние в ядре соответствует графитовой фазе углерода.

На одном из двадцами различных участков образца

была обнаружена гигантская луковицеобразная частица

диаметром около 100 nm. На рис. 6 приведено изобра-

жение верхней половины этой частицы. Видимо, такая

гигантская частица образовалась на месте октаэдриче-

ской пустоты в решетке опала, полностью заполненной

углеродом, так как размер октапустоты равен 0.42DSiO2
,

где DSiO2
— диаметр шара. Мы использовали в настоя-

Рис. 5. HRTEM-изображение участка композита SiC/C, содер-

жащего луковицеобразные частицы.
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Рис. 6. HRTEM-изображение гигантской луковицеобразной

частицы диаметром около 100 nm (верхняя половина частицы).

щей работе опалы с размером шаров диоксида кремния

около 260 nm. Размеры октапор в такой матрице соответ-

ствуют вписанной сфере диаметром около 100 nm. Как

видно из изображения (рис. 6), сплошность графитовых

слоев нарушена во многих местах. Встречаются области

разориентации графитовых слоев и разупорядочения

на атомном уровне, что согласуется с наблюдениями

работы [39].
Анализируя результаты измерений множества частей

композита, можно отметить, что типичный размер лу-

ковицеобразных частиц составляет около 10 nm. Ядро в

такой частице имеет размер около 2 nm (рис. 5), что со-

гласуется с данными, приведенными в [39]. Такой малый

размер частиц логично объясняет их нестабильность.

Можно предположить, что ядро на рис. 5 образовалось в

виде алмазной фазы в результате высокотемпературной

обработки композита опал–углерод, так как в некоторых

случаях мы наблюдали люминесценцию, характерную

для N–V -центров, в композитах без имплантирования

ионов гелия. Имплантация композита ионами гелия

инициирует образование N–V -центров в алмазной фазе,

что подтверждает люминесценция ОКТ. Со временем

термодинамически нестабильная фаза алмаза при ком-

натной температуре трансформируется в графит. После

трансформации алмаза в графит ОКТ также исчезают.

Таким образом, на основе более ранних данных [9] и
результатов настоящей работы было установлено, что в

процессе изготовления нанокомпозитов SiC/C со струк-

турой инвертированного опала в структуре образуются

сферические частицы углерода, содержащие концентри-

ческие графитоподобные оболочки (луковицеобразные
частицы). Образцы нанокомпозитов, имплантированные

ионами He+, после отжига при 800◦C в инертной

атмосфере демонстрируют люминесценцию, характер-

ную для N–V -центров в алмазе. В редких случаях мы

наблюдали такую люминесценцию в композитах без

имплантирования ионов гелия. На основании данных

рентгеновской дифракции, комбинационного рассеяния

и ИК-спектроскопии в работе [9] было сделано пред-

положение о присутствии в композите фрагментов гек-

сагонального алмаза. Учитывая результаты работы [39]
и данные HRTEM настоящей работы, можно предпо-

ложить, что кристаллиты алмаза образуются в центре

луковицеобразных частиц в процессе высокотемператур-

ной обработки композита. N–V -центры образовывались

в результате отжига образцов при 800◦C, который

инициировал миграцию вакансий и их захват атомами

азота [40]. В исследованных образцах нам не удалось

обнаружить фрагментов алмазной фазы, в том числе и

в ядрах луковицеобразных частиц. Это неудивительно,

если учесть крайне низкую концентрацию ОКТ в об-

разцах (∼ 1 ОКТ на cm2), локальность метода HRTEM

и термодинамическую нестабильность малых (2–3 nm)
кластеров алмаза.

4. Заключение

В настоящей работе исследована ФЛ образцов на-

нокомпозита SiC/C со структурой инвертированного

опала и изучена их наноструктура, выявленная методом

просвечивающей электронной микроскопии высокого

разрешения. Люминесценция измерена при возбуждении

УФ-лазером как в исходных образцах, так и в образ-

цах после имплантации их ионами гелия He+ дозой

1013−1015 ion/cm2. Метод HRTEM выявил, что в струк-

туре композитов кроме кристаллитов карбида кремния,

графита и аморфного углерода присутствует сфериче-

ские частицы углерода с концентрическими графито-

подобными оболочками — луковицеобразные частицы.

Установлено, что эти частицы образуются в процессе

изготовления нанокомпозитов SiC/C при высокотемпе-

ратурной обработке. Показано, что после имплантации

с последующей термообработкой образцы демонстри-

руют люминесценцию, характерную для N–V -центров

в алмазе. Сделано предположение, что кристаллиты

алмаза образуются в центре луковицеобразных частиц

в процессе высокотемпературной обработки композита.
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