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Зарегистрированы спектры комбинационного рассеяния света в кремнии с нарушенной кристаллической

решеткой за счет имплантации ионов углерода энергией 40 keV и дозой 5 · 1016 сm−2 . Измерены параметры

спектральной линии комбинационного рассеяния света имплантированных образцов после проведения

термического отжига в диапазоне температур 600−1150◦С. В результате измерений определена доля

кристаллической фазы в зависимости от температуры отжига. Выявлены два термодинамических процесса,

описывающие кинетику восстановления кристаллической решетки при отжиге. Показано, что слой кремния с

нарушенной кристаллической решеткой при термическом отжиге восстанавливает свою кристалличность не

одновременно во всем объеме, а в виде кластеров, которые с увеличением температуры отжига укрупняются.

Проведены оценки размеров кристаллических кластеров для различных температур отжига. Проведенные

расчеты учитывают сложную зависимость коэффициента поглощения света частично нарушенной кристал-

лической решетки от доли кристаллической фазы, возникающей в ней в процессе термического отжига.
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Введение

Имплантация ионов в монокристаллический слой

кремния является важной технологической операцией

современной электронной промышленности. Технология

подробно изучена в общем случае [1] и в частном

случае ионов углерода в монокристаллический слой

кремния [2,3]. Технология позволяет создавать струк-

туры с заданным профилем концентрации внедряемых

ионов. Внедрение ионов в больших дозах (5 · 1017 сm−2)
и последующий высокотемпературный отжиг структур

(1200◦С) позволили создать области карбида кремния

(SiC) в кремнии, что подтверждено экспериментально

методами дифракции рентгеновских лучей (XRD), ин-

фракрасной спектроскопии [2], просвечивающей элек-

тронной микроскопии [3].

Ионная имплантация значительных доз примеси при-

водит к полной аморфизации кристаллического слоя

на всю глубину проникновения ионов [1]. Эксперимен-
тально это подтверждено методами XRD и комбина-

ционного рассеяния света (КРС) [4]. Важной состав-

ляющей технологии является температурная обработка

(отжиг) структуры, во время которой в ней происходит

восстановление кристалличности слоя кремния. В [1]
обобщены исследования отжига структурных дефектов

решетки кремния по данным ХRD. Собственно отжиг —

это самостоятельная важная операция в электронной

промышленности, технологические исследования кото-

рой продолжаются, в частности, для создания кристал-

лических слоев кремния из аморфных слоев кремния,

полученных методом осаждения из газовой фазы [5,6].
Проведенные исследования показали, что в результате

воздействия температуры в течение длительного проме-

жутка времени или в виде краткого импульса аморфная

фаза кремния переходит в кристаллическое состояние.

Целью настоящей работы является изучение кинетики

образования кристаллической фазы из нарушенной кри-

сталлической (аморфной) и измерение доли кристал-

лической фазы в зависимости от параметров отжига

методом КРС.

Исследования отжига аморфизированных слоев пока-

зывают, что образование кристаллической фазы проис-

ходит в виде процесса возникновения и роста кластеров

кристаллической фазы [5,6]. Спектроскопия КРС поз-

воляет регистрировать возникновение кристаллической

фазы из аморфной, а по интенсивности спектральной

линии судить о ее количестве. Зарождающиеся кристал-

литы окружены аморфным кремнием, коэффициент по-

глощения света которого для видимого диапазона значи-

тельно (на порядок) выше, чем в монокристаллической

фазе. Целью настоящей работы является установление

связи между интенсивностью спектральной линии КРС

и объемной долей кристаллической фазы в образцах при

разных температурах отжига.

Спектроскопия КРС является чувствительным мето-

дом определения размеров частиц и кластеров в диа-

пазоне размеров 1−20 nm за счет эффекта простран-

ственного ограничения оптических фононов. Для нано-
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кристаллов кремния известна связь между их размером,

смещением спектральной линии КРС и увеличением ее

спектральной ширины [7,8]. Целью настоящей работы

является определение размера кластеров для разных

температур отжига образцов методом КРС, учитывая,

что образующиеся нанокристаллы окружены аморфным

кремнием.

Экспериментальные образцы
и методика измерений

В работе исследованы две пластины монокристалли-

ческого кремния с ориентацией (100), с одной стороны

которых проведена имплантация ионов углерода (С+)
дозой 5 · 1016 сm−2, отличающиеся энергией частиц: об-

разец 1 — энергия частиц E = 10 keV, образец 2 —

E = 40 keV. Обратная сторона пластины в измерениях

использовалась как референтный монокристаллический

кремний.

Измерение спектров КРС проводилось на модернизи-

рованном спектрометре ДФС-52 с ФЭУ H6240-01. Для

возбуждения КРС использовался лазер с длиной волны

532 nm и мощностью 25mW. Рассеянный свет реги-

стрировался в геометрии обратного рассеяния. Ширина

входной щели монохроматора составляла 0.4mm. Заре-

гистрированные спектры анализировались с помощью

программы Origin 8 для определения параметров спек-

тральной линии. Интенсивность спектральной линии

определялась как площадь под спектральной линией,

аппроксимированной контуром Фойгта. Ширина спек-

тральной линии определялась, как лоренцева составля-

ющая Ŵ спектрального контура Фойгта с фиксированной

гауссовой составляющей Ŵg , равной 3.1 cm−1, которая

является инструментальной спектральной шириной мо-

нохроматора ДФС-52 с щелью 0.4mm. Значение ин-

струментальной спектральной ширины монохроматора

получено экспериментально по измерению материалов

с известными ширинами спектральных линий. В част-

ности, при использовании Ŵg =3.1 cm−1 спектральная

ширина линии монокристаллического кремния Ŵ со-

ставляет 3.4 cm−1. Такая методика измерений (широкая

щель 0.4mm) является вынужденной, так как интен-

сивность сигнала от имплантированных и нарушенных

слоев кремния является низкой, а использование более

мощного лазера может приводить к локальному нагреву

образца и как результат к неправильному значению

ширины спектральной линии.

Исследования кинетики образования кристаллической

фазы в аморфизированном слое проводились в образце 2

(E = 40 keV). Имплантированная пластина была разре-

зана на несколько образцов размера 5× 5mm, каждый

из которых отжигался в муфельной печи при опреде-

ленной температуре в течение 1 h. Диапазон температур

отжига 600−1150◦С.

Измерение интенсивности КРС
в имплантированных образцах

В таблице представлены результаты измерения спек-

тров КРС в образцах 1 и 2 и референтном монокри-

сталле. Полученные результаты могут быть использова-

ны для оценки коэффициента поглощения нарушенного

слоя кремния.

Интенсивность КРС в поглощающей среде может

быть рассчитана на основании закона Бугера, как по-

казано на рис. 1. В частности, для монокристалла

интенсивность рассеянного света в геометрии обратного

рассеяния выражается через интенсивность падающего

света, компоненту тензора КРС кремния R, площадь

светового пятна s и коэффициент поглощения в моно-

кристалле кремния α:

I0s = sI0R

∞
∫

0

e−2ax dx =
sI0R
2α

.

Глубина проникновения света 532 nm в кремний по-

рядка 1/α = 1/11.2 · 103 сm−1 ≈ 900 nm, что значитель-

но больше, чем оценки толщины нарушенного слоя

по данным параметров распределения. Так как дозы

имплантации значительны, в качестве оценки толщины

нарушенного слоя можно взять d = R0 + 31R0. Расче-

ты d для образцов представлены в таблице.

Положение максимума и ширина спектральной линии

КРС образца 1 свидетельствуют, что был зарегистри-

рован спектр ненарушенного слоя кремния, а меньшее

значение интенсивности может быть связано с тем,

что нарушенный слой сверху поглотил часть излучения.

Больший коэффициент поглощения света аморфного

кремния для 532 nm по сравнению с монокристалличе-

ским кремнием связан с наличием хвостов плотности

состояний в запрещенной зоне [9] и существенно зависит

от технологии получения аморфного кремния [6,9]. По

разным данным коэффициент поглощения аморфного

кремния k для 532 nm в 10−25 раз больше, чем α в

монокристалле. Используя значение интенсивности КРС

образца 1 и учитывая, что перед кристаллическим слоем

свет частично поглощается, как показано на рис. 1,

Рис. 1. Интенсивность спектров КРС: монокристалла (а),
монокристалла с нарушенным слоем (b), монокристалла с на-

рушенным слоем, в котором присутствуют нанокристаллы (с).
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Таблица

Образец
Энергия,

Параметры
Интенсивность,

Положение Ширина Толщина Расчет

keV
распределения [2]

arb. units
максимума, спектральной аморфного коэффициента

R0, 1R0, cm−1 линии, cm−1 слоя, d, nm поглощения,

nm nm 104 cm−1

моно − − − 9256 520 3.4 − −

1 10 24 13 638 520 3.4 63 21

2 40 93 34 0 − − 195 21

получим

I1s = sI0e−2kdR

∞
∫

0

e−2αx dx =
sI0e−2kdR

2α
= I0s e−2kd .

Здесь для простоты не учитываем отражение света

на границе раздела сред, считая, что аморфизация слоя

оказывает не слишком большое влияние на показатель

преломления [9]. Используя экспериментальные значе-

ния интенсивностей и расчетные значения толщины

нарушенного слоя для двух образцов (таблица), получим
значение коэффициента поглощения нарушенного слоя

k = 21 · 104 сm−1. Он оказался одинаковым для двух

образцов и согласуется с диапазоном данных [9] для

аморфного кремния.

Измерение спектров КРС
в отожженных образцах
имплантированного кремния

Измерение спектров КРС было проведено в образцах

имплантированного кремния с энергией E = 40 keV по-

сле проведенного отжига при температурах 600, 650,

680, 700, 725, 750, 770, 800, 820, 870, 900, 930, 970, 1100,

1150◦С. Спектры образцов без отжига и отожженных

при температурах 680, 770◦С представлены на рис. 2.

Спектр КРС образца без отжига представляет собой

широкий максимум в области 480 сm−1 аморфного крем-

ния, а спектры образцов после отжига имеют спек-

тральные линии КРС кристаллической фазы кремния

520 сm−1. Зависимость интенсивности спектральной ли-

нии КРС кристаллической фазы от температуры отжига

представлена на рис. 3.

Интенсивность спектральной линии КРС образца, ото-

жженного при температурах 1100 и 1150◦С составляла

0.85 от интенсивности монокристаллического кремния,

а ширина спектральной линии составляла 3.7 сm−1. Сни-

жение интенсивности линии КРС и увеличение ширины

также может быть связано с присутствием импланти-

рованных ионов углерода в доле порядка 1 : 100. После

отжига при таких температурах примеси распределены в

междоузлиях, тем не менее они создают искажение кри-

сталлической решетки. По измерениям [10] в подобных

образцах и условиях отжига внутренние напряжения в

кристаллической решетке составляют порядка 5 · 108 Pа
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Рис. 2. Спектры КРС образцов имплантированного кремния:

1 — без термического отжига, 2 — отжиг 1 h при T = 680◦С,

3 — отжиг 1 h при T = 770◦С.
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Рис. 3. Зависимость интенсивности линии КРС кристалличе-

ской фазы от температуры отжига.

и распределены неравномерно, что может приводить

к сдвигу и уширению спектральной линии до 2 сm−1.

В нашем случае наблюдается уширение на 0.3 сm−1.

Интенсивность спектральной линии кристаллической

фазы пропорциональна объемной доле кристаллической

фазы в аморфизированном (нарушенном) слое. Допол-
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Рис. 4. Расчетная зависимость интенсивности линий КРС от

концентрации кристаллической фазы: в нарушенном слое (3),
от монокристаллической области за нарушенным слоем (2), их
сумма (1). Доля интенсивности линий КРС кристаллической

фазы в нарушенном слое от общей интенсивности КРС (4).

нительно появление кристаллической фазы объемной

доли С приводит к уменьшению поглощения в нару-

шенном слое (концентрационный закон Бугера−Лам-

берта−Бера), что приводит к увеличению интенсивности

линий КРС из монокристаллической области за нару-

шенным слоем. Пусть результирующий коэффициент

поглощения смеси двух фаз

δ = αC + k(1−C).

Тогда суммарная интенсивность линий КРС от двух

областей, как показано на рис. 1, будет

I(C) = CsI0R

d
∫

0

e−2δx dx + I0s e−2δd

= I0s
(

C
α

δ
(1− e−2δd) + e−2δd

)

. (1)

Полученное уравнение можно использовать для опре-

деления объемной доли кристаллической фазы C в

нарушенном слое по измеренной интенсивности спек-

тральной линии КРС (520 сm−1) в эксперименте. График
зависимости двух слагаемых интенсивности и их суммы

от C приведен на рис. 4.

Используя экспериментальные значения интенсивно-

сти линий КРС образца для разных температур отжига

(рис. 3) и полученную зависимость I(C), рассчитаем

зависимость C от температуры отжига. На рис. 5

представлена зависимость логарифма объемной доли

кристаллической фазы от обратной абсолютной темпе-

ратуры отжига. Судя по графику, эта зависимость имеет

явный активационный вид типа

C = C0 exp

(

− E1

kT

)

с энергией активации E1 = 0.8 eV в области 600−800◦С

и E1 = 0.09 eV в области 800−1100◦С. Первый термо-

динамический процесс упорядочения кристаллической

решетки похоже связан с возвратом атомов кремния из

смещенных метастабильных положений в узлы решетки.

Воздействие легких ионов C+ с невысокими энергиями

внедрения незначительно смещает ионы кристалличе-

ской решетки имплантируемого образца [1]. Эта рас-

стояние можно оценить по диффузионной длине для

заданной температуры и времени τ отжига L =
√
τ D.

Коэффициент самодиффузии кремния [11]

D = D0 exp

(

− E2

kT

)

,

D0 = 530 сm2/с, E2 = 4.75 eV. На рис. 5 штриховой лини-

ей приведен расчет L для температур отжига образцов

(правая ось ординат). При отжиге 1 h при 750◦С диф-

фузионная длина становится равна 0.02 nm. При этом

доля восстановленной кристаллической фазы составляет

60%, т. е. большая часть атомов кремния была смещена

от равновесного положения менее чем на 0.02 nm.

Поглощение света в аморфизированном слое связано

со степенью разупорядочения этого слоя [9,12]. По ана-

логии с кристаллическим кремнием спектральную зави-

симость коэффициента поглощения аморфного кремния

записывают в виде

k =
B2

~ω
(~ω − Eg)

2,

где B = 700 сm−1/2eV−1 — эмпирический коэффициент,

а Eg — усредненная оптическая ширина запрещенной

зоны аморфного кремния. Распределение значений Eg

по некоторой области кристалла обычно считают гаус-

совым, а дисперсия этого распределения E0 является

вторым важным параметром, определяющим оптические

свойства аморфного кремния. Эта величина проявляет

Рис. 5. Зависимость логарифма объемной доли кристалличе-

ской фазы от обратной абсолютной температуры отжига об-

разца. Штриховой линией показана температурная зависимость

диффузионной длины (правая ось).
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себя в сдвиге края собственного поглощения согласно

правилу Урбаха:

k = α exp

(

~ω − Eg

E0

)

.

Дисперсия распределения ширины запрещенной зоны

аморфного кремния прямо связана с дисперсией рас-

пределения отклонений атомов от их положений в

узлах кристаллической решетки 〈U2〉 и может быть

оценена [12] по формуле

E0 =
3θD

4

〈U2〉
〈U2

0 〉
,

где θD = 0.054 eV —- температура Дебая, 〈U2
0 〉 — сред-

неквадратическое тепловое отклонение узловых атомов

решетки. При нормальных условиях

√

〈U2
0 〉 = 0.008 nm.

Используя полученный в эксперименте коэффициент

поглощения аморфного кремния (таблица) для 532 nm,

получим Eg = 1.31 eV, E0 = 0.33 eV,
√

〈U2〉 = 0.02 nm,

что согласуется с оценками разупорядочения по длине

диффузии.

Изменение наклона зависимости C(T ) для C > 0.6

возможно связано с негауссовым распределением от-

клонений атомов кремния от равновесных положений

под воздействием имплантации. Значительные смещения

отдельных атомов приводят к ситуации, когда кристал-

лическая фаза возникает не равномерно во всем объеме,

а в виде кластеров, которые с увеличением температуры

отжига укрупняются. Возникновение кристаллической

фазы в виде кластеров в эксперименте наблюдалось по

регистрации увеличенной ширины спектральной линии

кристаллической фазы кремния в области температур

отжига от 700 до 1100◦С. Результаты измерений пред-

ставлены на рис. 6, кривая 1.

Согласно модели (1), интенсивность линии КРС пред-

ставляет собой сумму двух компонент. Для изучения

наличия кластеров и определения их размера в нару-

шенном слое кремния в расчетах необходимо исключить

влияние излучения КРС от области с кристаллическим

кремнием. При температурах отжига 600−700◦С кри-

сталлическая фаза в спектре наблюдается (рис. 2), но ее

наличие связано не с появлением кластеров, а только

лишь с уменьшением коэффициента поглощения δ в (1)
за счет уменьшения разупорядочения.

Наблюдаемая в эксперименте спектральная линия

интенсивности I0 с шириной Ŵ и положением максиму-

ма ν0, является суммой двух спектральных линий:

I0
(Ŵ/2)2

(ν − ν0)2 + (Ŵ/2)2
= I1

(Ŵ1/2)
2

(ν − ν01)2 + (Ŵ1/2)2

+ I2
(Ŵ2)

2

(ν − ν02)2 + (Ŵ2)2
.

Первая линия интенсивностью I1 является спектраль-

ной линией излучения монокристаллического кремния

Рис. 6. Зависимость ширины спектральной линии КРС образ-

цов от температуры отжига (1), ширина спектральной линии

КРС от кластеров в нарушенном слое (2). Расчет среднего раз-

мера кристаллического кластера (3). Расчет среднего размера

кластера методом XRD из [2] (4).

из-под нарушенного слоя, имеет ширину Ŵ1 = 3.4 сm−1

и ν01 = 520 сm−1. Вторая линия I2 — это спектральная

линия от кластеров кристаллического кремния, имеет

ширину Ŵ2 и положение максимума ν02. Отношение

интегральных интенсивностей двух спектральных линий,

согласно модели (1), представлено на рис. 3 в виде

кривой 4. Используя эти данные, с помощью программы

Origin 8 численным моделированием проведен расчет

значений Ŵ2. Результаты расчета приведены на рис. 6,

кривая 2.

Большая ширина спектральной линии КРС класте-

ра связана с его малым размером за счет простран-

ственного ограничения оптических фононов, подробно

исследованного в кремнии [5,7,13]. Накопленные экс-

периментальные результаты [13,14] и модельные пред-

ставления [15] позволяют использовать эмпирическое

соотношение [13] между дополнительной шириной спек-

тральной линии 1Ŵ и размером кластера d :

1Ŵ =
A

d1.5
.

Используя значения 1Ŵ = (Ŵ2 − 3.4) сm−1 и A = 22, рас-

считаем зависимость размера кристаллического класте-

ра от температуры отжига образца. Расчет представлен

на рис. 6 кривой 3 (правая ось). Для сравнения на

рисунке звездочками (кривая 4) представлены изме-

рения среднего размера кристаллических кластеров в

похожих образцах методом XRD из работы [2]. Размеры
кластеров в зависимости от температуры отжига лежат

в области 2−20 nm, что согласуется с результатами

большинства исследователей.

Отжиг при температурах 650−750◦С приводит к по-

явлению спектра КРС кристаллической фазы (рис. 2).
Измерение ширины спектральной линии (рис. 6) сви-

детельствует, что это КРС в значительной степени

от монокристаллического кремния, расположенного под
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нарушенным слоем. Модель (1) этого не учитывает.

В этой области (области малых объемных долей C)
расчет предсказывает преобладание интенсивности КРС

от нанокристаллов нарушенного слоя с коэффициентом

0.8−0.9 (рис. 4). При выводе формулы (1) не учи-

тывалось, что интенсивность КРС зависит от разме-

ра нанокристаллов, образующих рассеивающий объем.

Такая зависимость исследована [16] и может быть ис-

пользована для доработки модели. Вторым возможным

фактором является сложная зависимость коэффициента

поглощения аморфной фазы k от температуры отжига.

Выводы

Зарегистрированы спектры КРС в кремнии в образцах

с кристаллической решеткой, нарушенной за счет им-

плантации атомов углерода, до и после проведения тер-

мического отжига в диапазоне температур 600−1150◦С.

В результате измерений интенсивности и ширины спек-

тральной линии КРС кристаллической фазы кремния

определена доля кристаллической фазы в зависимости

от температуры отжига.

Выявлено, что образование кристаллической фазы в

нарушенном слое подчиняется активационному закону,

определены два термодинамических процесса, описыва-

ющих кинетику восстановления кристаллической решет-

ки при отжиге.

Проведены оценки коэффициента поглощения и ве-

личины разупорядочения в нарушенном слое кремния.

Показано, что слой кремния с нарушенной кристалли-

ческой решеткой при термическом отжиге восстанавли-

вает свою кристалличность не одновременно во всем

объеме, а в виде кластеров, которые с увеличением

температуры отжига укрупняются. Использована мате-

матическая модель, учитывающая, что кристаллические

кластеры окружены аморфной средой с большим ко-

эффициентом поглощения. Проведены оценки размеров

кристаллических кластеров для различных температур

отжига.
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