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Приведены результаты синтеза субмикронных частиц в пленке нитрида кремния на кремниевой 
подложке, имплантированной ионами 64Zn+ с дозой 5 × 1016 cм–2 и энергией 60 кэВ и кислорода 

16О+ с дозой 7 × 1016 cм–2 и энергией 20 кэВ. Пленка Si3N4 наносилась на кремниевую подложку 
плазменно-химическим методом из газовой фазы. Затем имплантированные образцы отжигались 
в среде Ar в диапазоне температур 400‒800°С. Профили имплантированной примеси и элементов 
пленки определялись методом резерфордовского обратного рассеяния. Морфология поверхности 
образцов была исследована с помощью сканирующей зондовой микроскопии. Для идентификации 
полученных в процессе отжигов фаз использовалась фотолюминесценция.
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ВВЕДЕНИЕ
Уже сравнительно давно известно [1], что 

оксид цинка ZnO обладает уникальными свой-
ствами: он является прямозонным материалом 
с  шириной запрещенной зоны 3.37  эВ и  имеет 
большую энергию связи между электроном и ды-
ркой в  экситоне (60  мэВ). Поэтому нанокласте-
ры (НК) этого материала привлекают большое 
внимание из-за их  возможного применения 
в микро- и оптоэлектронных устройствах. Оксид 
цинка также обладает сорбционным эффектом [2] 
и в форме наночастиц является ферромагнетиком 
уже при комнатной температуре [3]. Поэтому НК 
ZnO перспективны при создании газовых и хими-
ческих датчиков для биологии и медицины [4‒6] 
и устройств спинтроники [7]. В настоящее время 
известно также применение нанокластеров ZnO 

в солнечных элементах [8]. В прозрачных матри-
цах, например кварце, НК оксида цинка обычно 
создаются методом ионной имплантации с после-
дующей термообработкой в окислительной среде 
[9‒13]. 

В данной работе приводятся результаты ис-
следования формирования субмикронных частиц 
оксида цинка в пленке Si3N4/Si методом последо-
вательной Zn/O имплантации. 

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленка Si3N4 толщиной 200 нм предварительно 

наносилась на  кремниевую подложку газо-фаз-
ным методом (PECVD). Подложка представляет 
собой полированную пластину (100) кремния, 
выращенного по  Чохральскому, толщиной 
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380  мкм с  удельным сопротивлением 4.5  Ом·см. 
Реакционная камера откачивается до  давления 
2.5 × 10−3 Па. Затем вводился рекреационный 
газ SiH4, разбавленный 90% Ar и  высокочистым 
N2. В этой газовой смеси происходит химическая 
реакция под действием активации ВЧ-плазмы, 
причем частота ВЧ-источника питания составля-
ла 13.56 МГц. 

Имплантация пленки нитрида кремния прово-
дилась на установке HVE 350. Образцы размером 
10 × 10  мм сначала легировались ионами 64Zn+ 
с  дозой 5 × 1016 cм–2 и  энергией 60  кэВ, а  затем  
ионами кислорода 16О+ с дозой 7 × 1016 cм–2 и энер-
гией 20 кэВ. Затем образцы отжигались в среде Ar 
с  шагом 100°С в  течение одного часа на  каждом 
шаге в  диапазоне температур 400‒800°С. Отжиг 
проводился для стимулирования реакции образо-
вания оксида цинка.

Профили имплантированного цинка иссле-
довались методом резерфордовского обратного 
рассеяния (РОР) ионов гелия с энергией 700 кэВ. 

Морфология поверхности образцов была ис-
следована с  помощью сканирующего зондового 
микроскопа Ntegra Prima (НТ-МДТ Спектрум 
Инструментс, Россия) в  полуконтактной моде, 
сигнал поверхностного потенциала регистриро-
вался на втором проходе в режиме Кельвин-моды 
на  высоте 50  нм от  поверхности пленок. При 
измерениях использовался кантилевер марки 
NSG10/Pt (НТ-МДТ СИ) с  жесткостью 8  Н/м 
и  резонансной частотой свободных колебаний 
210  кГц. Обработка полученных изображений 
осуществлялась в  программе Gwyddion (версия 
2.60) [14]. 

Для идентификации образующихся после им-
плантации фаз цинка и дефектов использовалась 
фотолюминесценция (ФЛ) с накачкой He–Cd ла-
зером с длиной волны 325 нм при 4.2 К в видимом 
диапазоне длин волн 350‒800 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

РОР-исследования
На рис.  1 представлены экспериментальный 

спектр резерфордовского обратного рассеяния 
после Zn/O имплантации и  модельный спектр 
(РОР) после имплантации вместе с парциальны-
ми спектрами элементов образца, рассчитанный 
по  программе SIMNRA [15]. На  этом рисунке 
(справа налево) представлены зоны рассеяния 
Zn (каналы 700‒750). Далее следует “ступенька” 
на  канале 600, отвечающая началу рассеяния 
от  пленки нитрида кремния. Затем идет вторая 
“ступенька” (канал 420), соответствующая началу 

рассеяния от  Si подложки. На  фоне рассеяния 
от  кремния получены области рассеяния от  им-
плантированного кислорода О (каналы 340‒400), 
элемента пленки нитрида кремния ‒ азота N 
(каналы 180‒340) и, наконец, от углеводородных 
загрязнений С  на поверхности пленки (каналы 
250‒290). 

На рис.  2 представлены экспериментальные 
спектры РОР пленки Si3N4 на Si подложке после 
имплантации и отжигов с вышеуказанными пара-
метрами. На этом спектре хорошо видны не толь-
ко зона Zn (каналы 660‒860), но  и “ступенька”, 
отвечающая кремниевой подложке (канал 600), 
и область, отвечающая содержанию азота в пленке 
нитрида кремния (каналы 320‒420), и,  наконец, 
“излом” (около канала 260), соответствующий со-
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Рис. 1. Модельный РОР-спектр после Zn/O имплан-
тации (1) вместе с экспериментальными точками; 2, 
3, 4, 5, 6 — парциальные спектры элементов O, N, C, 
Si, Zn соответственно.
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Рис.  2. Экспериментальные РОР-спектры: после 
имплантации цинком и кислородом (1) и после от-
жигов при 400 (2), 600 (3) и 800°С (4).
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держанию кислорода в пленке нитрида кремния. 
Имплантированный кислород тяжело различить 
данным методом, так как его рассеяние на спек-
тре накладывается на  рассеяние от  кремниевой 
подложки. Вблизи канала 280 наблюдается пик, 
отвечающий углероду. 

Согласно программе SRIM-2013 [16] при 
использованных параметрах имплантации рас-
пределение цинка имеет нормальную форму 
с  максимумом при Rp(Zn) = 30.1  нм и  размытии 
Str(Zn) = 8.7  нм, а  распределение кислорода 
имеет нормальную форму с  максимумом при 
Rp(O) = 32.5  нм и  размытии Str(O) = 14.4  нм 
(рис.  3). На  рис.  4 представлены эксперимен-
тальные РОР-спектры зоны Zn после Zn/O им-
плантации (1) и после отжигов при температурах 
соответственно 400 (2), 600 (3) и  800°С  (4). Ана-
лиз экспериментальных спектров РОР кривых 
на рис. 4 показывает, что профиль Zn после им-
плантации является действительно симметрич-
ным и имеет гауссову форму. 

В процессе отжигов профили цинка изменяют-
ся. Как известно, подвижность Zn довольно слабо 
зависит от  температуры в  диапазоне 400‒600°С 
и начинает сильно изменяться при 700°С и выше 
только в том случае, если цинк находится в ато-
марном состоянии. В нашем случае он преимуще-
ственно связан с  кислородом в  молекуле оксида 
цинка, и поэтому эти молекулы менее подвижны. 
При более высоких температурах (выше 700°С) 
Zn становится очень подвижным, ввиду того что 
он обладает смешанным механизмом диффузии 
(например, в  кремнии вакансионно-междо- 
узельным). Диффузия цинка может усиливаться 
за  счет наличия радиационных дефектов после 

имплантации (transient enhanced diffusion) [17]. 
При отжигах профили имплантированного цинка 
начинают смещаться вначале при низких темпе-
ратурах (400‒500°С) немного вглубь пленки Si3N4, 
(наблюдается восходящая диффузия), а затем при 
более высоких температурах (600°С и  выше) пе-
ремещаются к поверхности, которая является для 
них неограниченным стоком. При этом максимум 
концентрации имплантированного цинка стано-
вится меньше и  уширяется. Поэтому теперь его 
профиль уже не  является строго симметричным: 
главный максимум находится вблизи поверхно-
сти, а небольшой по величине “прилив” — в глу-
бине образца. Однако такое изменение профиля 
цинка все же незначительно, поскольку он нахо-
дится не в атомарном состоянии, а связан с кис-
лородом в молекулу оксида цинка, которая менее 
подвижна, чем атом цинка. 

АСМ-исследования
Для оценки шероховатости поверхности были 

проведены исследования методом сканирующей 
зондовой микроскопии. На  рис.  5а представлен 
скан исходной поверхности нитрида кремния 
после нанесения. Для нее среднеквадратичная 
шероховатость составляет Rms = 0.6 нм, а средняя 
Ra = 0.47  нм. Установлено, что после импланта-
ции поверхность значительно сглаживается, при-
чем параметры шероховатости соответственно 
составляют Rms = 0.16  нм и  средняя Ra = 0.13  нм. 
При этом вблизи поверхности пленки Si3N4 за-
фиксированы отдельные частицы (рис. 5б), кото-
рые проявляются на изображении в виде светлых 
пятен. Определено также, что отжиг структуры 
при 700°С (рис. 5в) приводит к увеличению зна-
чений параметров шероховатости до Rms = 0.25 нм 
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Рис.  4. Экспериментальные РОР-спектры зоны Zn 
после имплантации (1) и после отжигов при темпе-
ратурах соответственно 400 (2), 600 (3) и 800°С (4).
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и  Ra = 0.19  нм. Построены гистограммы распре-
деления высоты шероховатости в  исследуемых 
образцах. Полученные зависимости хорошо 
описываются гауссовым распределением, соглас-
но которому для исходной поверхности нитрида 
кремния средняя высота составила h1 = 2.1  нм, 
после имплантации h2 = 0.70  нм, а  после отжига 
при 700°С — h3 = 0.90 нм.

На основе данных рис.  5 построены гисто-
граммы распределения диаметров НК в  пло-
скости. Полученные зависимости представлены 
на  рис  6. Они хорошо описываются гауссовым 
распределением, согласно которому для образа 
после имплантации средний размер НК в  пло-
скости составил D1 = 101  нм при стандартном 
отклонении σ = 78  нм (рис.  6а), а  для образца, 
отожженного при 700°С, этот размер увеличился 

и составил D2 = 117 нм при стандартном отклоне-
нии σ = 95 нм (рис. 6б).

ФЛ-исследования
На рис.  7 представлены спектры фотолю-

минесценции пленки нитрида кремния после 
имплантации и после отжига в среде Ar. Следует 
заметить, что в образцах Si3N4 до имплантации на-
ми наблюдается широкая полоса ФЛ 400–600 нм 
(рис.  7, вставка). Эта полоса наблюдалась ранее 
и  у других авторов [18]. Она обусловлена элек-
тронными переходами между “хвостами” зоны 
проводимости и  валентной зоны нитрида крем-
ния [19]. Ослабление интенсивности ФЛ после 
высокотемпературных отжигов связано с тем, что 
повышается структурный порядок в  аморфном 
нитриде кремния, плотность состояний в  “хво-
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стах” зон проводимости и  валентной зоны сни-
жается, что приводит к снижению интенсивности 
излучательных переходов. Из  рис.  7 следует, что 
после имплантации в образце наблюдается боль-
шой уширенный пик ФЛ на длине волны 425 нм, 
обусловленный радиационными дефектами в фа-
зе ZnO [20]. Он может накладываться на  полосу 
ФЛ собственно нитрида кремния. Этот пик (при 
425  нм) значительно снижается при высоко-
температурных отжигах, так как радиационные 
дефекты пропадают. После отжига при 600°С 
на спектре ФЛ, кроме этого уширенного пика при 
425  нм, намечается пик на  длине волны 370  нм, 
который уже явно наблюдается на спектре после 
отжига при 800°С [20]. Этот пик соответствует 

экситонной люминесценции в фазе оксида цинка 
ZnO [21]. Иначе говоря, после отжига при 800°С 
в пленке нитрида кремния, легированной цинком 
и кислородом, синтезируется фаза оксида цинка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
После имплантации вблизи поверхности 

пленки нитрида кремния были синтезированы 
субмикронные частицы металлического Zn 
со  средним размером в  пределах 50‒100  нм. 
В  процессе последовательных отжигов в  аргоне 
в  диапазоне 400‒800°С происходило превраще-
ние фазы металлического Zn в фазу, содержащую 
положительно заряженный ион цинка: ZnO или, 
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Рис. 6. Гистограммы распределения по диаметру субмикронных частиц в плоскости после имплантации (а) и после 
отжига при 700°С (б).
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Рис.  7. Спектры фотолюминесценции пленки Si3N4 после Zn/O имплантации (1) и  после отжигов при 400 (2),  
600 (3) и 800°С (4). На вставке представлен спектр исходной пленки нитрида кремния.
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возможно, Zn2SiO4. После отжига при 700°С 
Zn-содержащие субмикронные частицы имели 
средний размер 117 нм. 
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Study of Silicon Nitride Film after Zn/O Implantation
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The results of a study of submicron particles formation at the interface of a Si3N4 film on a Si substrate 
are presented. The silicon nitride film was implanted with 64Zn+ ions with a dose of 5 × 1016 cm–2, energy 
of 60 keV and 16O+ ions with a dose of 7 × 1016 cm–2, energy of 20 keV. The Si3N4 film was preliminary 
deposited on a silicon substrate using the gas-phase method. Then the implanted samples were annealed 
in Ar in steps of 100°C for 1 hour at each step in the temperature range of 400‒800°C. The profiles of the 
implanted impurity were studied using Rutherford backscattering spectroscopyю. The surface morphology 
of the samples was studied using scanning probe microscopy in trapping mode. 

Keywords: silicon, Si3N4 film, Zn/O implantation, submicron particles, annealing, Ar, zinc oxide. 
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