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Методом фотоэлектронной спектроскопии и инфракрасного поглощения изучаются атомное строение

облученного ионами бора (B+) аморфного нитрида кремния Si3N4 . Облучение ионами B+ сопровождается

красным смещением края фундаментального поглощения Si3N4 . Облучение ионами B+ приводит к уширению

атомного Si 2s -уровня в направлении меньших энергий, что указывает на образование кремний−кремниевых

(Si−Si) связей. Образование Si−Si связей за счет расщепления уровней связующих и анти-связующих

орбиталей приводит к уменьшению ширины запрещенной зоны и увеличению показателя преломления.
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1. Введение

Аморфный оксид кремния (SiO2) и аморфный нитрид

кремния (Si3N4) являются двумя ключевыми диэлек-

триками в микроэлектроники [1]. Термический SiO2 на

кремнии имеет низкую плотность ловушек на поверх-

ности и в объеме и поэтому используется в качестве

подзатворного диэлектрика в МДП-транзисторах [1].
В то же время, Si3N4 обладает высокой концентрацией

(1018−1021 cm−3) глубоких (≈ 1.5 eV) электронных и

дырочных ловушек [1–3], на которые может захваты-

ваться заряд и хранится десять лет при 85 ◦C. Этот эф-

фект используется в современной флэш-памяти на осно-

ве TANOS-структур (TaN−Al2O3−Si3N4−SiO2−Si) [4,5].
В качестве электронных и дырочных ловушек в Si3N4

рассматриваются различные дефекты: оборванные свя-

зи кремния и азота [6,7], кремний-кремниевая связь

(Si−Si связь) [8–11] и др. Для понимания и оптими-

зации работы флэш-памяти важно знать природу лову-

шек в Si3N4.

В работе [12] установлено, что край фундаменталь-

ного поглощения в Si3N4, облученного ионами неона

смещается в направлении низких энергий на 0.5−1.0 eV

в зависимости от технологии синтеза. Отжиг Si3N4

при 700 ◦C приводит к обратному смещению края

поглощения в направлении высоких энергий. В ста-

тье [12] указывается, что смещение края поглощения при

облучении обусловлено разупорядочением структуры

нитрида кремния. В работе [13] исследованы процес-

сы накопления/стекания разряда в нитриде кремния,

облученном ионами бора и фосфора. Природа дефек-

тов, возникающих при облучении в работах [12,13], не
изучалась.

Цель работы настоящей работы — установление

природы дефектов в облученном Si3N4 ионами B+,

влияющих на оптические свойства Si3N4 — край фун-

даментального поглощения и показатель преломления.

2. Методика эксперимента

Аморфные пленки Si3N4 синтезированы из смеси

силана SiH4 и аммиака NH3 при температуре 850 ◦C в

соотношении SiH4/NH3 = 1/100. Si3N4 облучался иона-

ми B+ с энергией 100 keV и с дозой 3 · 1014 cm−2.

Отжиг облученного Si3N4 осуществлялся в атмосфере

азота при температуре 700 ◦C в течение 30min. Для

исследования фотоэлектронных спектров пленки Si3N4

толщиной 100 nm были осаждены на кремний n-типа

с ориентацией (100). Рентгеновские фотоэлектронные

спектры были измерены на рентгеновском фотоэлек-

тронном спектрометре (XPS) SPECS с монохроматиче-

ским излучением AlKα (E = 1486.74 eV). Для оптиче-

ских измерений Si3N4 осаждался на сапфировые под-

ложки. Толщина и показатель преломления пленок Si3N4

измерялась с помощью эллипсометра на длине волны

632.8 nm. Оптические спектры отражения и пропускания

измерялись на спектрометре СФ-56 (ЛОМО-Спектр,

Санкт-Петербург, Россия). Инфракрасные спектры про-

пускания были измерены на Фурье-спектрометре ФТ-801

(SIMEX, Россия).
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Рис. 1. a — рассчитанные треки 1000 ионов B+ в структуре

Si3N4/Si (белый цвет). Столкновение B+ с азотом в Si3N4 (зе-
леный цвет). Столкновение ионов B+ с Si в подложке (розовый
цвет); b — пространственное распределение ионов B+ в Si3N4

после ионной имплантации. Энергия имплантации составляет

100 keV, доза имплантации 3 · 1014 cm−2.

3. Распределение бора и дефектов
в облученном Si3N4

Расчет распределения имплантированного B+ в систе-

ме Si3N4/Si-подложка проводился с помощью программы

STRIM-2013. При расчете были использованы следую-

щие параметры: толщина Si3N4 100 nm с плотностью

3.44 g/cm3, толщина Si-подложки 400 nm. Была рассчита-

на имплантация 1000 ионов B+ с энергией 100 keV. Угол

имплантации составлял 0 градусов. Результаты расчетов

представлены на рис. 1. Рассчитанные треки ионов

бора после имплантации представлены на рис. 1, a.

На рис. 1, b показано пространственное распределение

ионов B+ в Si3N4 после ионной имплантации с энергией

100 keV при дозе имплантации 3 · 1014 cm−2. Из распре-

деления ионов B+ в Si3N4 после ионной имплантации

(рис. 1, b) видно, что основная часть ионов B+ уходит в

кремниевую подложку.

4. Оптические свойства
облученного Si3N4

Спектры пропускания Si3N4 на сапфировой подложке,

до и после облучения ионами B+, представлены на

рис. 2.

Облучение ионами B+ сопровождается уменьшением

пропускания облученного Si3N4 в диапазоне энергий

3.5−6.0 eV. Спектральная зависимость края фундамен-

тального поглощения исходной и облученной пленки

Si3N4 представлена на рис. 3. Спектры дисперсии оп-

тического поглощения α позволяют оценить величи-

ну запрещенной зоны как энергию фотона, при кото-

рой α составляет 104 cm−1 (так называемую оптиче-

скую щель E04) (рис. 3). Видно, что для исходных и

облученных пленок дозами 3 · 1014 cm−2, значения E04

составляют 5.2 и 4.8 eV соответственно.

Аналогичный низкоэнергетический сдвиг края фунда-

ментального поглощения наблюдается при обогащении

нестехиометрического SiNx кремнием [14,15]. Также

нами были рассчитаны спектры оптического поглоще-

ния (сплошные линии на рис. 3) с использованием

правила Урбаха [16]: α = α0 exp
(

(hω−E04)/EU

)

, где α0

и EU (энергия Урбаха) параметры модели. Согласие с

экспериментом было получено при следующих парамет-
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Рис. 2. Спектры пропускания Si3N4 на сапфировой подложке:

1 — исходный Si3N4, 2 — после облучения ионами В+ дозой

3 · 1014 cm−2.
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Рис. 3. Спектральная зависимость коэффициента поглощения

Si3N4, 1 — исходного и 2 — после облучения ионами B+

(кружки). Сплошные линии — спектральная зависимость

коэффициента поглощения Si−3N4 рассчитанная по правилу

Урбаха.

рах: α0 = 9.7 · 103 cm−1, EU = 0.39 eV при E04 = 5.2 eV;

EU = 0.55 eV при E04 = 4.8 eV. Расчеты показывают, что

с увеличением дозы облучения Si3N4 ионами B+ значе-

ние EU увеличивается. Увеличение EU свидетельствует

об увеличении разупорядочности в облученном иона-

ми B+ Si3N4. Таким образом, с ростом дозы облучения

пленки нитрида кремния ионами B+ наблюдается сме-

щение края оптического поглощения в длинноволновую

область спектра. Ранее низкоэнергетический сдвиг края

фундаментального поглощения наблюдался при облуче-

нии нитрида кремния ионами неона и протонами [12].
Спектры отражения Si3N4, облученного ионами B+, на

кремнии представлены на рис. 4.

Показатель преломления кремниевой подложки боль-

ше, чем у пленки Si3N4. В этом случае минимум от-

ражения (от просветляющего покрытия) соответствует

минимальной толщине, кратной четверти длины волны:

n(λ)d =
m + 1/2

2
λ, (1)

максимум в отражении (минимум в пропускании):

n(λ)d =
m

2
λ, (2)

где λ — длина волны, m — порядок интерференции,

d — толщина Si3N4, определенная нами с помощью

эллипсометрии. Осцилляции коэффициента отражения

обусловлены интерференцией.

Спектральная зависимость показателя преломления

Si3N4, облученного ионами B+, представлена на рис. 5.

Облучение Si3N4 ионами B+ приводит к вертикаль-

ному смещению спектра n(~ω) в область больших

значений. Увеличение дозы облучения сопровождается

увеличением показателя преломления аналогично тому,

что наблюдается при обогащении нестехиометрического
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Рис. 4. Спектры отражения Si3N4, облученного ионами B+

на кремниевой подложке: сплошная линия — исходный Si3N4,

пунктирная линия — Si3N4 после имплантации ионов B+ с

энергией 100 keV при дозе 3 · 1014 cm−2 .
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Рис. 5. Спектральная зависимость показателя преломления n

Si3N4: 1 — до облучения, 2 — после облучения ионами В+ с

дозой 3 · 1014 cm−2.
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Рис. 6. Спектр инфракрасного пропускания исходных пленок

Si3N4 и Si3N4, облученных ионами B+ (доза 3 · 1014 cm−2) до

и после последующего отжига.

SiNx избыточным кремнием [17]. Увеличение показателя
преломления пленки в результате облучения, обуслов-

лено появлением высокой концентрации Si−Si связей

в пленке Si3N4, что эквивалентно образованию несте-

хиометрического нитрида кремния SiNx , обогащенного

кремнием.

Спектры инфракрасного пропускания облученного

Si3N4 на кремниевой подложке до и после отжига пока-

заны на рис. 6. Валентные колебания Si−N связи имеют

минимум пропускания вблизи 850 cm−1 (≈ 12µm). При

облучении Si3N4 ионами B+ показатель пропускания

увеличивается при 850 cm−1.

Увеличение интенсивности инфракрасного поглоще-

ния валентных колебаний Si−N связей в Si3N4, имплан-

тированном ионами B+ (см. рис. 6) указывает на разрыв

Si−N связей по реакции:

≡Si−N=→≡Si · + · N= . (3)

В результате разрыва ≡Si−N= связи образуется

парамагнитный трижды координированный атом крем-

ния с неспаренным электроном ≡Si· и парамагнитный

дважды координированный атом азота с неспаренным

электроном ·=N·. Из рис. 6 следует, что при облучении

Si3N4 ионами B+, около одного процента Si−N связей

разрывается по реакции (3). Отжиг сопровождается

возвращением спектров к исходному состоянию (рис. 6).
Такое поведение инфракрасных спектров пропускания

можно объяснить разрывом Si−N связей при облучении

Si3N4 и последующим восстановлением Si−N связей

при отжиге.

5. Фотоэлектронная спектроскопия
облученного Si3N4

На рис. 7 представлены экспериментальные фотоэлек-

тронные спектры Si 2s состояний для Si, Si3N4, имплан-

тированного ионами B+ и исходного Si3N4. Облучение

ионами B+ Si3N4 сопровождается уширением и сдвигом

спектра Si 2s в сторону меньших энергий (рис. 7). Для
разложения Si 2s спектров предполагалось, что пять

тетраэдров SiNνSi4−ν (где ν = 0, 1, 2, 3, 4) вносят вклад

в спектр Si 2s состояния, и эти вклады представлены

в виде суммы функций Гаусса и Лоренца (GL) [18].

Сначала были определены энергетическое положение

(Eν) и ширина (σν) состояния Si 2s для Si (тетраэдр
SiSi4) — E0 = 151 eV и σ0 = 2 eV [19] и Si3N4 (тетраэдр
SiN4) — E4 = 152.6 eV и σ4 = 2.8 eV [20]. Положения

и ширины промежуточных трех функций GL состояний

Si 2s (Eν и σν , где ν = 1, 2, 3) для тетраэдров SiNSi3,

SiN2Si2 и SiNSi3 были определены линейной интер-

поляцией значений E0(σ0), E4(σ4) с использованием

числа атомов кремния в качестве параметра. Разложение

спектров Si 2s на рис. 7, которые показаны сплошными
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Рис. 7. Экспериментальные РФЭС-спектры уровня (кружки)
ионно-имплантированного Si, исходной пленки Si3N4 и резуль-

тат их разложение (сплошные линии). Обозначения Si4+, Si3+,

Si2+, Si1+ и Si0 указывают на вклады в спектр Si 2s от пяти

тетраэдров SiNνSi4−ν , где ν = 0, 1, 2, 3, 4.
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линиями, осуществлялось по формуле [18]:

I(E) =
4

∑

ν=4

Wν

[

(1− χ) exp

(

−4 ln(2)(E − Eν)
2

σ 2
ν

)

+
χ

1 + 4
(E−Eν)2

σ 2
ν

]

, (4)

где I(E) — расчетный спектр, E — энергия, χ —

параметр смешивания функции GL, Wν — вклад в

спектр Si 2s тетраэдров SiNνSi4−ν (ν = 0, 1, 2, 3, 4).
Значения Wν были выбраны из наилучшего согласия

экспериментального и расчетного спектров. Величина

χ = 0.6 для облученных Si3N4 и Si, и χ = 0.75 для исход-

ного Si3N4. Разложение спектра Si 2s Si3N4, облученного

ионами B+, показало, что основной вклад в спектр Si 2s

вносят тетраэдры SiSi4, SiSi3N и SiN4 (рис. 7). Расчет
показывает, что уширение уровня Si 2s при облучении

ионами B+ связано с образованием Si−Si связей в Si3N4.

6. Обсуждение результатов

Облучение Si3N4 ионами B+ сопровождается низко-

энергетическим сдвигом края фундаментального погло-

щения и увеличением показателя преломления. В ре-

зультате разрыва связи ≡Si−N= при облучении, со-

гласно реакции (2), образуются два собственных пара-

магнитных комплементарных дефекта: трехкоординиро-

ванный атом кремния с неспаренным электроном ≡Si

и двухкоординированный атом азота с неспаренным

электроном =N. Об этом свидетельствует уменьшение

коэффициента поглощения колебательных спектров в

инфракрасной области спектра. В работе [21] показано,
что обогащение нитрида кремния избыточным кремнием

приводит к увеличению коэффициента поглощения и

уменьшению величины запрещенной зоны. Увеличение

показателя преломления и низкоэнергетический сдвиг

края фундаментального поглощения облученного Si3N4

обусловлены образованием Si−Si связей. На образова-

ние Si−Si связей в облученном Si3N4 непосредственно

указывает уширение атомного уровня Si 2s и смещение

спектра в область низких энергий, т. е. в сторону состо-

яний кремния.

После облучения Si3N4 парамагнитные дефекты ≡Si

и =N рекомбинируют попарно согласно реакциям:

≡Si· + ·Si≡→≡Si–Si≡, (5)

=N· + ·N=→=N–N= . (6)

В результате рекомбинации парамагнитных дефектов

≡Si· и =N· в облученном Si3N4 образуются диамаг-

нитные связи Si−Si и N−N. Образование связей Si−Si

приводит к сужению ширины запрещенной зоны (рис. 8).
Уменьшение ширины запрещенной зоны с увеличени-

ем обогащения SiNx кремнием наблюдалось в рабо-

тах [22,23]. Верх валентной зоны SiNx образован в ос-

новном атомными Si 3p-орбиталями, соответствующими

Si N3 4

E
g

=
 4

.6
 e

V

x = 4/3

E
C

E
V

B bombardment+

x SiN
x

s*Si –Si

sSi –Si

Рис. 8. Схематичное изображение уменьшения ширины запре-

щенной зоны SiNx и облученного Si3N4 благодаря образованию

в процессе облучения Si−Si связей.

связывающим σ -орбиталям Si−Si связей, а смещение EV

в сторону больших энергий объясняется увеличением

энергии этих орбиталей с ростом концентрации вакан-

сий азота (рис. 8).

Как показывают квантово-химические расчеты элек-

тронной структуры, сдвиг края поглощения SiNx вы-

зван смещением края зоны проводимости EC и потол-

ка валентной зоны EV в запрещенную зону [8,10,11].
Связывающие и разрыхляющие орбитали Si−Si связи

расположены вблизи потолка валентной зоны и дна зоны

проводимости Si3N4. Смещение EC и EV в направлении

запрещенной зоны приводит к низкоэнергетическому

сдвигу края фундаментального поглощения. Другими

словами, увеличение концентрации Si−Si связей в про-

цессе облучения, вследствие снятия вырождения, приво-

дит к уменьшению ширины запрещённой зоны нитрида

кремния (рис. 8).

Показатель преломления Si в ИК-области спектра

составляет ≈ 3.9 [24], а показатель преломления Si3N4

составляет ≈ 2 [25]. Следовательно, увеличение числа

связей Si−Si в SiNx приводит к увеличению показателя

преломления (рис. 5). При отжиге облученного Si3N4

взаимодействие связей Si−Si и N−N происходит соглас-

но реакции:

≡Si–Si≡ + =N–N=→ 2 ≡Si–N= . (7)

Об этом свидетельствует уменьшение коэффициента

пропускания облученного Si3N4 в инфракрасной области

спектра на длине волны 850 cm−1 в процессе отжига

(рис. 6).

7. Заключение

Исследовано влияние облучения ионами B+ на струк-

туру и оптические свойства аморфного Si3N4. Облучение

ионами B+ приводит к смещению края фундаменталь-

ного поглощения в красную область спектра и уве-

личению показателя преломления Si3N4. Последующий

отжиг приводит к исчезновению радиационных дефектов

в облученном Si3N4.
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