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Приведены результаты по азотированию поверхности кремния, полученной обработкой пучком
низкоэнергетических (100–700 эВ) ионов азота, образованного источником с электронным возбуж-
дением. Плотность потока N+ на азотируемый образец не превышала 4.0 мкА/см2. Показано, что
после указанного воздействия на поверхности кремния формируется монослойная пленка нитрида
кремния, о чем свидетельствуют результаты профилирования, расчет поверхностной концентрации
и энергетический сдвиг оже-пика кремния на 6.1 эВ.
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Поиск оптимальных методов синтеза нитрида
на поверхности кремния является актуальной за-
дачей, так как диэлектрические пленки находят
широкое применение в электронике и микро-
электронике в качестве изолирующего, маскиру-
ющего и пассивирующего слоев [1]. Известны ме-
тоды синтеза Si3N4, среди которых можно отме-
тить метод непрерывного и импульсного
тлеющего разряда и азотирование в плазме [2].
Также в технологиях используют ионную им-
плантацию через облучение кремния ионами азо-
та с энергиями ~10–200 кэВ и дозой ~1018 см–2. В
этом случае в [3] получали “захороненный” слой
Si3N4 стехиометрического состава, отделяющий
тонкий ~200 нм слой Si, используемый для созда-
ния в нем микроэлектронных схем. Перечислен-
ные методы позволяют получать нитридные
пленки на поверхности металлов и полупровод-
ников, однако в процессе азотирования образцы
подвергаются прогреву от 700 К и выше. Высоко-
температурными являются и методы прямого вза-
имодействия кремния с азотом или аммиаком,
химического осаждения из газовой фазы [4].

Из изложенного следует, что в существующих
в настоящее время методах синтеза Si3N4 исполь-
зуются ионы азота при значительном разогреве
полупроводниковой пластины. Между тем, на
практике востребован и низкотемпературный
нитрид кремния, который можно использовать в
качестве материала барьера в наногетерострукту-
рах или барьера между плавающим и управляю-

щим затворами в флэш-накопителях, работаю-
щих на принципе туннелирования электронов
между затворами [5]. По этой причине, в настоя-
щей работе исследовали кинетику ионно-стиму-
лированной хемосорбции азота на кремнии (298–
673 K) с использованием низкоэнергетических
ионов N+ (100–700 эВ).

В качестве объектов исследования использо-
вались пластины монокристаллического крем-
ния марки КДБ-002 с ориентацией (111) чистотой
не хуже 99.99%. Образцы вырезались из стандарт-
ных пластин толщиной 350 мкм. Поверхность об-
разцов подвергалась химической очистке перед
установкой в держатель в рабочей камере спек-
трометра.

Облучение поверхности кремния ионами N+

проводили с помощью источника с электронным
возбуждением газа в ионизационной камере [6],
на выходе которой с помощью ионно-оптической
системы формировался пучок ионов диаметром
8 мм. Ионный источник размещался в рабочей
камере спектрометра. Этот источник использо-
вался также для удаления примесного слоя и про-
филирования поверхностных слоев образцов. В
этом случае использовались ионы Ar+ c энергией
600 эВ при плотности тока 5 мкА/см2.

Образец загружали в сверхвысоковакуумную
камеру спектрометра, предварительно откачан-
ную до давления порядка 1 × 10–8 Па. После за-
грузки проводили ионное облучение образцов Si
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ионами Ar+ в течение 30 мин с целью удаления
естественного окисного слоя, а также других при-
месных включений. После получения чистой по-
верхности Si, образец подвергался бомбардиров-
ке ионами азота с энергиями 100–700 эВ и плот-
ностями тока 1–4 мкА/см2. В процессе ионного
облучения N+ температура подложки не превы-
шала 300 K. Шероховатость поверхности образ-
цов при бомбардировке кремния ионами азота
практически не изменялась. Для оценки влияния
температуры на сорбционные процессы образец
прогревался до 573 K с 30 мин выдержкой при
требуемой температуре.

Поверхности полученных образцов исследо-
вали с помощью электронной оже-спектроско-
пии (ЭОС) [6]. Для регистрации оже-спектров
использовался энергоанализатор заряженных ча-
стиц типа “цилиндрическое зеркало” с электрон-
но-оптической системой ось–ось [7]. Диаметр
падающего электронного пучка с максимальной
энергией Е = 1 кэВ составлял 0.5 мм при токе Iр =
= 3 мкА.

Вначале экспериментально оценили скорость
распыления Si ионами азота в интервале энергий
100–700 эВ. В указанном интервале энергий ско-
рость, выраженная в единицах коэффициента
распыления, составила 1.0–2.0 атом/ион соответ-
ственно, что согласуется с данными [8]. Компью-
терное моделирование атомных столкновений в
системе SRIM (the Stopping and Range of Ions in
Matter) [9] показало, что большая часть вакансий,
образованных в результате смещений атомов
кремния, залегает в непосредственной близости к
поверхности. Увеличение энергии ионов азота от

100 до 700 эВ приводит к их внедрению на глубину
от 1.2 нм до 4.2 нм и увеличению толщины де-
фектного слоя приблизительно в 2 раза соответ-
ственно. Количество внедренных в Si ионов азота
было на порядок ниже количества собственных
межузельных атомов.

Для реализации ионно-стимулированного
процесса формирования тонких пленок обычно
используют два источника – наносимого матери-
ала и пучка ионов инертного газа, чаще аргона
[10]. Ионы аргона предназначены для генерации
точечных дефектов, которые являются центрами
конденсации напыляемого материала. В нашем
случае, в отличие от традиционной схемы ионной
стимуляции, ограничились одним компонентом
– азотом, который использовали и для генерации
поверхностных дефектов и в качестве адсорбата.

В процессе ионного воздействия на поверх-
ность кремния получали оже-спектры, из кото-
рых рассчитывали отношения интенсивностей
оже-пиков IN/ISi, коррелирующие с поверхност-
ными концентрациями азота. Рисунок 1 иллю-
стрирует зависимость IN/ISi от времени бомбар-
дировки ионами азота с энергиями 100, 200,
700 эВ. Для всех изученных энергий N+ ход экс-
периментальных точек практически одинаков в
пределах погрешности измерения. Рост поверх-
ностной концентрации азота наблюдался до
15 мин бомбардировки и далее отношение IN/ISi
практически не изменялось.

Результаты, схожие с приведенными на рис. 1,
были получены и при облучении поверхности
кремния ионами азота (100–700 эВ, 2 мкА/см2)
при разных температурах (298, 373, 473, 573 K).
Единственное отличие от кинетических кривых
на рис. 1 заключалось в том, что при температурах
больше комнатной отношение IN/ISi возрастало в
течение первых 5 мин, пока не достигало значе-
ний ~0.35.

Увеличение плотности тока в ионном пучке
также сказывалось в течение первых пяти минут
облучения N+ (вставка на рис. 2), причем боль-
шим плотностям ионного тока соответствуют бо-
лее высокие скорости роста концентрации азота
на поверхности образцов.

ЭОС позволяет определить химическое состо-
яние с помощью энергетических сдвигов энергии
связи на внутренних уровнях из-за переноса заря-
да, который происходит при образовании разных
химических соединений. В случае нитрида крем-
ния этот сдвиг по данным [11] составляет 6.0 эВ.
По нашим данным энергия оже-пика Si –
LIIIM2,3M2,3 после бомбардировки ионами азота
составляет 85.9 эВ, а для чистого Si – 92.0 эВ, что
согласуется с результатами, полученными в [11].
Эксперименты показали, что энергетическое по-
ложение оже-пика Si зависит как от энергии

Рис. 1. Отношение интенсивностей IN/ISi в зависи-
мости от времени бомбардировки ионами азота с раз-
ной энергией при плотности тока 2 мкА/см2 и темпе-
ратуре образца 298 K.
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ионов азота, так и от времени бомбардировки
(рис. 3). При бомбардировке ионами азота с Е =
= 100 эВ с временем до 1 мин энергетическое по-
ложение соответствовало чистому кремнию
(LIIIM2,3M2,3 – 92.0 эВ) при том, что на спектрах
уже присутствовал оже-пик азота (KL2,3L2,3 –
379.0 эВ). Увеличение энергии N+ (200–700 эВ)
при времени облучения менее 1 мин приводило к
смещению пика кремния в сторону меньших
энергий. Через 5 мин ионной бомбардировки, не-
зависимо от энергии ионов, оже-пик фиксиро-
вался на E = 85.9 эВ, которая характерна для нит-
рида кремния [11], и далее энергия оже-пика азо-
та уже не изменялась.

Выполненное профилирование поверхности
кремния после воздействия ионами азота показа-
ло, что толщина пленки во всех экспериментах
составляет 1 монослой. По-видимому, с этим свя-
зан тот факт, что независимо от того какой пара-
метр (энергия, плотность тока ионов, температу-
ра образца) изменялся, при достижении стацио-
нарного режима распыления значение IN/ISi было
одинаковым.

Как уже отмечалось, из приведенных кинети-
ческих кривых (рис. 1, 2) видно, что в образован-
ной пленке отношение IN/ISi составляет ~0.35.
Если рассчитать поверхностную концентрацию
полученного слоя, используя уравнение, учиты-
вающее матричные эффекты [6], то получим от-
ношение поверхностных концентраций XN/XSi =
= 0.26, что значительно отличается от теоретиче-
ского XN/XSi для Si3N4 – 1.33. Различие объясняет-
ся тем, что длины свободного пробега оже-элек-
тронов Si (0.3 нм [12]) и азота (1.7 нм [12]) отлича-
ются почти в 6 раз, что требует соответствующей
корректировки величины IN/ISi, обусловленной

зависимостью отношения интенсивностей от
толщины покрытия на поверхности кремния.
Выполненные расчеты показали, что учет толщи-
ны покрытия при расчете поверхностной кон-
центрации азота дает XN/XSi, близкое к отноше-
нию для Si3N4.

Таким образом, в данной работе показано, что
при бомбардировке поверхности материала хи-
мически активными ионами одновременно про-
текают два взаимосвязанных и конкурирующих
процесса: физическое распыление материала,
способствующее активизации поверхности об-
разца за счет создания точечных дефектов и хи-
мическое взаимодействие Si с активными части-
цами. В начальные моменты времени бомбарди-
ровки при малых энергиях ионов азота
генерируется незначительное количество цен-
тров химической связи при одинаковой плотно-
сти потока ионов азота, что приводит к преиму-
щественно физической адсорбции частиц азота
(например, рис. 3, кривая для 100 эВ). В этот пе-
риод времени, как и следовало ожидать, количе-
ство дефектов растет с возрастанием плотности
ионного тока. С увеличением времени облучения
растет количество поверхностных дефектов и
преобладающими становятся хемосорбционные
процессы, приводящие к образованию моно-
слойной пленки нитрида кремния. Это подтвер-
ждается проведенным оже-анализом, позволив-
шим рассчитать поверхностные концентрации
азота, близкие к стехиометрии нитрида кремния
и показавшим наличие химических сдвигов, обу-
словленных образованием монослойной пленки
Si3N4.

Рис. 2. Зависимости отношения интенсивностей
IN/ISi от времени бомбардировки пучком ионов азота
с энергией 700 эВ разной плотности тока.

0.1

0.2

0.3

I N
/I

Si
, о

тн
. е

д.

I N
/I

Si
, о

тн
. е

д.

0.4

0
100 20 30 40

�, мин

�, мин

0.1

0.2

0.3

0.4

2

1 мкА
2 мкА
3 мкА
4 мкА

4

Рис. 3. Энергетическое положение оже-пика Si в за-
висимости от энергии N+ и времени ионной бомбар-
дировки.

86

87

88

89

90

91

92

E
ож

е-
эл

ек
тр

он
ов

 S
i, 

эВ

2 4 60
τ, мин

100 эВ
200 эВ
400 эВ
700 эВ



292

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 2  2020

АШХОТОВ, АШХОТОВА

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Абрамов А.С., Виноградов А.Я., Голубев В.Г. и др. //

Физика и техника полупроводников. 1996. Т. 30.
Вып. 11. С. 1943.

2. Бурачевский Ю.А., Золотухин Д.Б. // Докл. ТУСУ-
Ра. 2012. № 1 (25). Ч. 1. С. 40.

3. Сдобняков В.В. Радиационно-стимулированное
формирование нитрида кремния в кремнии при
последовательном облучении встречными пучка-
ми ионов азота и аргона. Автореф. дисс. … канд.
физ.-мат. наук. Нижний Новгород. 2006.

4. Андриевский Р.А. // Успехи химии. 1995. 64. (4).
С. 311.

5. Ковальчук Н.С. // Доклады БГУИР. 2008. № 4 (34).
С. 60.

6. Ашхотов О.Г. Поверхностные характеристики р-
металлов и их двойных сплавов. Дис. … докт. физ.-
мат. наук. Нальчик. 1997. 147 с.

7. Зашквара В.В., Редькин В.С., Маратканова К.М. //
Изв. АН Каз.ССР. 1979. № 6. С. 89.

8. Поплавский А.И., Колпаков А.Я., Галкина М.Е. и др. //
Научные ведомости. Серия: Математика. Физика.
2012. № 23(142). Вып. 29. С. 164.

9. http://www.srim.org.
10. Гусева М.Б., Бабаев В.Г., Хвостов В.В., Савченко

Н.Ф. // Нанотехнологии: разработка, применение.
2010. № 1. Т. 2. С. 15.

11. Madden H.H., Nelson G.C. // Application of Surface
Science 1982. V. 11/12. P. 408.

12. Tanuma S., Powell C.J., Penn D.R. // Surf. Sci. 1987.
V. 192. P. 849.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


