
Вестник Тюменского государственного университета.  2013.  ¹  7

78  © Д.В. Журавский, Г.П. Ласкин, К.В. Мисиюк

© Д.в. ЖуравСкИй, Г.П. лаСкИн, к.в. мИСИюк, 
С.ю. уДовИЧенко

d.zhuravskij@gmail.com, mordoches@gmail.com, just_cyril@inbox.ru, udotgu@mail.ru

уДк 543.51

исследОвание сОстава пересыщенных пО кремнию 
слОев нитрида кремния с пОмОщью втОричнО-иОннОй 

масс-спектрОметрии*

АННОТАЦИЯ. Исследован элементный состав пересыщенных растворов крем-
ния в нитриде кремния. Пересыщенные растворы создавались двумя способами: 
магнетронным распылением кремниевого катода в присутствии реактивного газа 
азота и имплантацией ионов кремния в полученные образцы стехиометрического 
состава SiN1.33 толщиной 60 нм при дозах облучения порядка (2-5)·1016см-2. Эти 
технологии позволят в дальнейшем формировать методом равновесных и быстрых 
термических обработок структуры «нанокристаллы Si в диэлектрике», предна-
значенные для создания высокоэффективного электролюминесцентного источника 
света в оптоэлектронике.

Проведены предварительные исследования однородности состава полученных 
пленок нитрида кремния при их послойном распылении пучком ионов галлия. С по-
мощью вторично-ионной масс-спектрометрии получено распределение элементов 
по толщине пересыщенного кремнием слоя нитрида кремния и распределение 
имплантированных ионов кремния по толщине слоя нитрида кремния стехиоме-
трического состава. Точность измерений превышает точность метода обратного 
резерфордовского рассеяния. Исследования состава полученных наноматериалов 
позволяют оптимизировать режимы отработанных пучково-плазменных тех-
нологий для создания светоизлучающих материалов на кремнии с требуемыми 
параметрами.

SUMMARY. The elemental composition of supersaturated solutions of silicon 
in silicon nitride has been studied. The supersaturated solutions were obtained in 
two ways: the method of magnetron sputtering of a silicon cathode in the presence 
of the reactive gas of nitrogen and the method of silicon ions implantation into the 
obtained 60 nm- thick samples at irradiation doses of the order of (2-5) 1016см-2. In the 
future, these technologies will provide a formation of «Si nanocrystals in a dielectric» 
structures intended for creation of highly efficient electro-luminescent light source for 
optoelectronics by using the method of equilibrium and fast thermal treatments.

Preliminary research of the composition homogeneity of the produced silicon nitride 
films have been carried out by means of the layer-by-layer sputtering of these films 
with a beam of gallium ions. The distribution of elements over the thickness of the 
supersaturated silicon layer of silicon nitride and the distribution of implanted silicon 
ions over the thickness of layer silicon nitride stoichiometric composition have been 
obtained with the help of secondary-ion mass-spectrometry. Measurement accuracy is 
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higher than the accuracy of the method of reverse Rutherford scattering. The study of 
the composition of the obtained nanomaterials allows an optimization of nanomaterials 
modes of mature plasma beam technologies for creation of silicon-based light-emitting 
materials with the required parameters.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА. Эффективный источник света, слой нитрида кремния, 
ионная имплантация, вторично-ионная масс-спектрометрия

KEY WORDS. An efficient source of light, the layer of silicon nitride, ion implantation, 
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Разработка способов получения пересыщенных растворов кремния в нитри-
де кремния и  формирование систем «нанокристаллы в диэлектрике» методом 
термообработки пересыщенных растворов примесей в диэлектриках на основе 
кремния имеет принципиальное значение для кремниевой оптоэлектроники. 
Такой подход к модификации оптоэлектронных свойств кремния является новым 
и имеет большой практический потенциал для создания эффективных источни-
ков света на кремнии.

Ранее авторами разработаны режимы магнетронного осаждения слоев SiNx 

толщиной 30-100 нм на кремниевые подложки при распылении кремниевого 
катода и подаче в рабочий объем инертного газа аргона и реактивного газа 
азота. Получены образцы нитридных пленок стехиометрического состава SiN1.33; 
образцы SiN с пересыщением по кремнию около 7-10% и образцы SiN1.2 с пере-
сыщением по кремнию 2-3%. Для создания слоев нитрида кремния контроли-
руемого состава и пониженным электросопротивлением для целей эффективной 
электролюминесценции использован магнетронный метод реактивного осажде-
ния, предложенный в [1-5]. При магнетронном распылении осаждается нитрид 
кремния с более равномерным распределением элементов по толщине  слоя в 
сравнении с альтернативным методом  химического осаждения из газовой 
фазы.

Далее была осуществлена имплантация ионов кремния в полученные об-
разцы стехиометрического состава SiN1.33 толщиной 60 нм при дозах облучения 
порядка (2-5) 1016 см-2. Для внедрения кремния в слои нитрида кремния сте-
хиометрического состава использовался имплантационный модуль нанотехно-
логического комплекса «НаноФаб-100».

Имплантационный модуль фокусированных ионных пучков предназначен 
для модификации поверхности подложек, совмещая достоинства технологии 
ФИП с методом ионного легирования. Он позволяет создавать наноструктуры 
с заданными свойствами размером порядка десятков нанометров.

Для предварительной оценки степени пересыщения  кремнием слоев нитри-
да кремния можно применить экспрессный неразрушающий оптический ме-
тод — метод эллипсометрии, используемый в технологии микроэлектроники 
для контроля диэлектрических слоев. По значению показателя преломления, 
определяемого этим методом, можно судить о степени пересыщения кремнием 
нестехиометрических слоев нитрида кремния [6]. Однако этот метод оказыва-
ется неэффективным, поскольку оптические свойства пленок SiNx зависят не 
только от общего количества избыточного кремния, но и от того, в каком виде 
избыточный кремний находится в пленке — в кластерах или случайным об-
разом распределен по атомной сетке [7].
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Распределение элементного состава по толщине  слоя можно исследовать 
методом резерфордовского обратного рассеяния (РОР). Источником ошибок при 
использовании этого метода являются: разброс энергии падающего ионного 
пучка, разрешение детектора, неоптимальные геометрические условия экспери-
мента, использование программных продуктов для обработки энергетических 
спектров и инструментальные погрешности. Погрешность измерения толщины 
пленки и профиля распределения элементов по глубине  методом РОР не пре-
вышает 7,2% [8].

Альтернативным методу РОР является метод вторично-ионной масс-
спектрометрии, погрешность которого не превышает  3%. Более высокая точность 
этого метода обусловлена наличием только инструментальных погрешностей 
при калибровке масс-анализатора.

Анализ количественного состава слоя нитрида кремния толщиной 60 нм с 
пересыщением по кремнию и имплантированного ионами кремния слоя нитри-
да кремния стехиометрического состава проводился в модуле фокусированных 
ионных пучков (ФИП) с помощью послойного распыления пучком ионов галлия 
и системы вторично-ионной масс-спектрометрии.

Модуль фокусированных ионных пучков со сканирующим электронным 
микроскопом и системой вторично-ионной масс-спектроскопии предназначен 
для модификации поверхности посредством резки и травления ионным пучком, 
а также исследования структуры и состава  наноматериалов.

Сначала в условиях послойного распыления пленки нитрида кремния ион-
ным пучком с шагом 1 нм исследовался состав слоя нитрида кремния SiN1.33 и 
слоев с пересыщением по кремнию с помощью системы вторично-ионной масс-
спектрометрии. Как следует из рисунка 1, отношение  числа атомов кремния к 
числу атомов азота по толщине слоя SiN1.33  практически не изменяется. Такая 
же однородность распределения элементов по толщине слоя наблюдается и в 
пересыщенных кремнием образцах.

Рис.1. Изменение отношения числа атомов кремния к числу атомов азота 
по толщине слоя

Затем с помощью этой же системы исследовалось распределение внедренных 
ионов кремния по толщине композитного материала SiN1.33 / Si.

и др.
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На рис. 2 точки отражают экспериментальное распределение внедренных 
ионов кремния, а сплошная кривая — распределение, полученное из расчетов 
методом Монте-Карло с помощью программного продукта [9,10].

Рис. 2. Распределение внедренных ионов кремния по толщине слоя нитрида 
кремния стехиометрического состава: кривая в виде точек — экспериментальное 

распределение; сплошная кривая — расчетное распределение

Получены разрешающая способность 2 нм дискретного метода послойного 
распыления и точность измерения количественного состава материала толщиной 
30—100 нм с помощью системы вторично-ионной масс-спектрометрии 3%, 
которая превышает  точность метода обратного резерфордовского рассеяния.

Таким образом, разработан способ создания растворов кремния с требуемым 
пересыщением в слоях нитрида кремния. Проведены предварительные иссле-
дования состава полученных наноматериалов с целью оптимизации режимов 
отработанных технологий для создания светоизлучающих материалов на крем-
нии с требуемыми параметрами (многослойных структур, включающих слои, 
пересыщенные кремнием, и тонкие барьерные слои для локализации рекомби-
национных процессов носителей заряда в квантовых ямах).
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