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Приведены результаты исследования нанокластеров в  пленке Si3N4 на  подложке из  Si, 
в  которую имплантированы ионы 64Zn+ с  энергией 40  кэВ при дозе 5×1016/cм2. Пленку Si3N4 
наносили на  кремниевую подложку газофазным методом. Затем образцы после имплантации 
отжигали на воздухе в диапазоне температур 400–700°С с шагом 100°С в течение 1ч на каждом 
шаге. Морфология поверхности образцов была исследована с  помощью сканирующей 
зондовой микроскопии. Профили имплантированной примеси и  элементов пленки, а  также 
химическое состояние иона Zn исследовали с  помощью рентгеновской фотоэлектронной 
и оже-электронной спектроскопии. Методом сканирующей зондовой микроскопии обнаружено, 
что после имплантации вблизи поверхности пленки Si3N4 зафиксированы отдельные кластеры 
металлического цинка размером порядка 100  нм и  менее. В  процессе отжига происходит 
их рост с одновременным превращением в фазу ZnSiN2 и, возможно, в фазы оксида и силицида 
цинка вблизи поверхности. После отжига при температуре 700°С в  пленке Si3N4 образуются 
Zn-содержащие кластеры размером около 100 нм. 

Ключевые слова: кремниевая подложка, пленка Si3N4, имплантация цинка, нанокластеры, отжиг 
в окислительной среде, оксид цинка. 
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время нанокластеры оксида цинка 

привлекают большое внимание из-за их возмож-
ного применения в устройствах микроэлектрони-
ки [1]. ZnO является прямозонным полупровод-
никовым материалом с  шириной запрещенной 
зоны 3.37  эВ и  имеет большую энергию связи 
между электроном и дыркой в экситоне (60 мэВ). 
Поэтому такой материал перспективен в  опто-
электронных устройствах. Он также обладает 
сорбционным эффектом [2] и в форме наночастиц 
(НЧ) является ферромагнетиком уже при комнат-
ной температуре [3]. Поэтому нанокластеры ZnO 

перспективны для создания газовых и  химиче-
ских датчиках для биологии и  медицины [4–6] 
и устройств спинтроники [7]. В настоящее время 
известно также применение нанокластеров ZnO 
в солнечных элементах нового поколения — ячей-
ках Гретцеля (Gratzel  M.) [8]. Обычно нанокла-
стеры оксида цинка создают, например, в кварце 
методом ионной имплантации с  последующим 
термическим окислением [9–12]. 

В настоящей работе приведены результаты 
исследования нанокластеров в  пленке Si3N4/Si, 
в которую имплантированы ионы 64Zn+ с энерги-
ей 40 кэВ при дозе 5×1016/cм2. Пленку Si3N4 пред-
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варительно наносили на  кремниевую подложку 
газофазным методом. Затем образцы после 
имплантации отжигали на  воздухе в  диапазоне 
температур 400–700°С с  шагом 100°С в  течение 
1  ч на  каждом шаге. Настоящая работа является 
фактическим продолжением ранее осуществлен-
ной работы [13].

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКИ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Технология подготовки образцов описана в ра-
боте [13].

Морфология поверхности образцов была ис-
следована с  помощью сканирующего зондового 
микроскопа (СЗМ) Ntegra Prima (НТ-МДТ Спек-
трум Инструмент, Россия) в  полуконтактном 
режиме, сигнал поверхностного потенциала реги-
стрировали на  втором проходе с  применением 
зонда Кельвина на  высоте 50  нм от  поверхности 
пленок. При измерениях использовали кантиле-
вер марки NSG10/Pt (НТ-МДТ СИ) с жесткостью 
8 Н/м и  резонансной частотой свободных коле-
баний 210 кГц. Обработка полученных изображе-
ний осуществлена в программе Gwyddion (версия 
2.60) [14]. 

Состояние Zn в  пленках определяли с  по-
мощью рентгеновского фотоэлектронного 
спектрометра (РФЭС) PHI5500 VersaProbe II. 
Калибровка шкалы энергии связи Есв была про-
ведена по энергиям линий Au4f (84.0 эВ) и Cu2p3 
(932.6  эВ). Погрешность определения энергий 
связи составила 0.2 эВ. Источником возбуждения 
служило монохроматизированное AlKα-излу-
чение (hν = 1486.6  эВ) с  мощностью источника 
25  Вт, диаметр пучка составлял 100  мкм. При 
исследовании использовали нейтрализатор. При 
учете эффекта компенсации в каждом отдельном 
измерении оже-спектры были сдвинуты в сторону 
меньших значений энергии связи на  величину 
около 1–2  эВ, перекомпенсация была разная 
у разных образцов, а также она иногда изменялась 
в  процессе травления при профильном анализе. 
Для коррекции на  исходной поверхности образ-
цов (до имплантации ионов цинка и отжига) ис-
пользовали линию C1s (285 эВ). На большой глу-
бине, где мало или совсем нет Zn, для этих целей 
использовали одновременно линии N1s и  Si2p. 
Сдвиг по  энергии подбирали так, чтобы обе эти 
линии были максимально близки к  справочным 
значениям [15, 16] для Si3N4 Есв(N1s) = 397.4  эВ, 
Есв(Si2p) = 101.8 эВ. 

Обзорные спектры были сняты в  диапазоне 
0–1100 эВ при энергии пропускания анализатора 
Epass = 117.4  эВ с  шагом 1  эВ. Спектры высокого 

разрешения методами РФЭС состояния Zn2p3 
и  ОЭС перехода Zn  LMM (Zn  L3M45M45) сня-
ты при Epass = 23.5  эВ и  с шагом 0.2  эВ или при 
Epass = 29.35 эВ и с шагом 0.25 эВ. Корректировку 
шкалы энергии связи (Есв) не  проводили. Хими-
ческое состояние цинка определяли с  помощью 
оже-параметра α’= Екин (Zn L3M45M45) + Есв (Zn2p3), 
где Екин (Zn L3M45M45) = 1486.6 — Есв (Zn L3M45M45)  
в эВ. 

При элементном анализе атомные концентра-
ции определяли методом факторов относительной 
элементной чувствительности [17] по  обзорным 
спектрам и  профилям травления. Концентрации 
определяли по  измеренным интегральным ин-
тенсивностям следующих линий: С1s, O1s, Si2s, 
N1s, Zn2p3. Для послойного анализа использовали 
травление ионами Ar+ с энергией 1 кэВ с пучком 
размером 1×1  мм. При травлении использовали 
нейтрализацию. Травление проводили в  альтер-
нативном режиме (чередование этапов съемки 
и травления). Скорость травления, определенная 
на  термическом оксиде кремния, в  данном ре-
жиме составляет примерно 5.3 нм/мин. Снятие 
профилей травления проводили с  остановками 
для снятия спектров высокого разрешения, а  за-
тем полученные концентрационные профили 
объединяли. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследования с помощью атомно-силовой 

микроскопии

По данным сканирующей зондовой микро-
скопии обнаружено, что после имплантации 
вблизи поверхности пленки Si3N4 зафиксированы 
отдельные нанокластеры металлического цинка 
(рис.  1а), которые проявляются на  изображении 
поверхностного потенциала в виде темных обла-
стей диаметром менее 1 мкм с меньшим значени-
ем потенциала по  сравнению с  пленкой Si3N4/Si  
(рис.  1б). Установлено также, что среднеквад-
ратичная шероховатость поверхности образца 
после имплантации составляет Rms = 0.7 нм. После 
отжига пленки при 700°С наблюдали увеличение 
значения среднеквадратичной шероховатости 
поверхности до Rms = 1 нм (рис. 2а). 

Гистограммы распределения радиуса частиц 
в  исследуемых образцах представлены на  рис.  3. 
Полученные зависимости хорошо описываются 
гауссовским распределением, согласно которому 
для образа после имплантации средний размер 
частиц составил D1 = 105 ± 3  нм (рис.  3а), а  для 
отожженного образца — D2 = 83 ± 3 нм (рис. 3б).
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Также следует отметить изменения в значениях 
и смене знаке сигнала поверхностного потенциа-
ла  — с  положительного для имплантированной 
пленки (рис.  4, кривая 1)  на  отрицательный для 
отожжённой при 700°С (рис. 4, кривая 2). 

Из этого следует, что нанокластеры в  ото-
жженном образце уже не состоят из проводящего 
материала (Zn), а скорее всего, состоят из диэлек-
трического материала, наиболее вероятно из  ок-
сида цинка ZnO. 

Исследования методами рентгеновской 
фотоэлектронной и оже-электронной 

спектроскопии

На рис. 5 и 6 представлены профили элементов 
в образце после имплантации в него ионов цинка 

и после отжига при 700°С. Максимум импланти-
рованного цинка несколько уширен и располага-
ется на глубине около 27 нм. Из профилей на рис. 5 
видно, что в  образце после имплантации атомы 
кислорода находятся на  поверхности пленки 
нитрида кремния в слое толщиной до 5 нм. В саму 
пленку Si3N4 после имплантации цинка кислород 
почти не  проникает. На  поверхности возможно 
образование тонкого слоя состава SixOyNz, тол-
щину которого использованными средствами 
определить практически невозможно. 

На рис.  6 видно, что после отжига при 700°С 
на  поверхности образца присутствует увеличив-
шийся слой, содержащий адсорбированный кис-
лород, толщиной 6–8 нм. Этот слой, предположи-
тельно, может состоять из оксинитрида кремния 
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Рис. 1. Изображения пленки Si3N4/Si после имплантации: а – топография; б — сигнал поверхностного потенциала.
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Рис. 2. Изображения пленки Si3N4/Si после отжига при 700°С: а – топография; б — сигнал поверхностного потенциала.
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(SiOxNy). Профиль имплантированного цинка 
несколько изменил свою форму: кроме главно-
го максимума, который несколько сдвинулся 
к  поверхности и  находится теперь на  глубине 
примерно 23 нм, на  поверхности появился 
дополнительный максимум. Такое поведение 
концентрационного профиля имплантированной 
примеси достаточно очевидно, поскольку хорошо 
известно [18], что при длительном отжиге (как и в 
нашем случае) профиль имплантированной при-
меси имеет тенденцию сдвигаться к поверхности, 
которая является для нее неограниченным стоком 
дефектов. 

В табл. 1 и 2 приведены оже-параметры (AP) 
на разной глубине в образце в точках определе-

ния концентрационных профилей. Соответству-
ющие РФЭС- и  оже-спектры цинка приведены 
на рис. 7 и 8. 

В базе NIST [15] приведены значения оже-па-
раметров состояния 2p3/2 и  перехода L3M45M45 
для Zn0, равные 2013.4–2014.4 эВ, а  для цинка 
в ZnO 2009.5–2011.0 эВ. Оже-параметр для цин-
ка в  Zn3N2 равен 2012.3 эВ, а  Есв(Zn2p3) = 1022.0 
эВ, Екин = 990.0–990.3  эВ [19]. Низкое значение 
оже-параметра цинка в  исследованных образцах 
свидетельствует о  том, что после имплантации 
в пленку нитрида кремния цинк находится в со-
стоянии с  положительным зарядом от  1+ до  2+. 
Так как кислорода в этой области образца нет, то 
за  ионное состояние цинка ответственны связи 
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Рис. 3. Гистограммы распределения частиц в плоскости по размеру: а – после имплантации; б — после отжига при 
700°С.
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с азотом. В системе Zn–Si–N возможно о образо-
вание тройного полупроводникового соединения 
ZnSiN2 [20]. Не  исключено также и  образование 
нитрида Zn3N2 или азида цинка α-Zn(N3)2. В на-
стоящей работе в адсорбированном слое кислорода 
после имплантации сформировались Zn-содержа-

щие дефекты в  виде наночастиц металлического 
цинка и после отжига — оксида цинка. В пленке 
нитрида кремния после имплантации в нее ионов 
цинка образовались наночастицы металлического 
цинка, а  после отжига  — предположительно его 
соединения с азотом согласно работе [20]. 

Для послойного анализа использовали травле-
ние ионами Ar+. Следует отметить, что кислород 
при травлении уходит заметно медленнее и  не 
сразу, причем здесь нужно считать, речь идет 
здесь о взаимодействии распыляющих ионов Ar+ 
с  распыляемым веществом, а  эффект вбивания 
при травлении и  атомное перемешивание [21], 
являются факторами, ограничивающими раз-
решение по  глубине. В  нашем случае есть также 
систематическая ошибка, вызванная использо-
ванием усредненных факторов элементной чув-
ствительности в программе Multipak [22], которая 
она может достигать значительной величины 
(до 30 ат. %). 

На рис.  7 представлены РФЭС- (рис.  7а) 
и  оже-спектры (рис.  7б) от  образцов после им-
плантации. На  рис.  7а видно, что с  изменением 
глубины исследования максимум РФЭС-спектров 
цинка практически не  изменяется и  составляет 
1022.3 эВ. Это соответствует оксиду цинка, соглас-
но [23], (РФЭС-максимум при 1022.0  эВ) и  по-
ложительному заряду цинка. Из анализа рис.  7б 
следует, что при изменении глубины в  образце 
максимум оже-спектров не изменяется и состав-
ляет 989.0 эВ, что соответствует положительному 
заряду цинка в пределах от 1 до 2, т.к. для оксида 
цинка ZnO положение максимума оже-пика со-
ответствует значению 989.0 эВ, а для металличе-
ского цинка — 992.0 эВ [23]. Низкое значение АР 
цинка свидетельствует о том, что к оксиду цинка 
ZnO может подмешиваться нестехиометрическая 
фаза Zn2O или даже фаза металлического цинка, 
что менее вероятно. Все это относится к тонкому 
слою, в котором есть кислород.

Спектры цинка в  точках измерения профилей 
образца после отжига при 700°С. Образец после 
отжига при 700°С травился 0.5 мин на  глубину 
2.5 нм. На рис. 8 представлены результаты РФЭС 
и  оже-спектры образцов после имплантации. 
На  рис.  8а видно, что с  изменением глубины 
исследования максимум РФЭС-спектров цин-
ка немного изменяется от  1022.7 до  1022.2  эВ. 
Положение самого максимума сигнала РФЭС 
практически не  изменилось от  случая после 
имплантации. Однако уменьшение значения 
энергии связи, соответствующей максимуму 
РФЭС-спектра может быть обусловлено погреш-
ностью измерений. Из рис.  8б следует, что при 
изменении глубины максимум оже-спектров 
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Рис. 6. Профили концентрации элементов после от-
жига при 700оС: 1 — O; 2 — N; 3 — Si; 4 — Zn. 

Таблица 1. Оже-параметр AP для состояния 2p3/2 
и  перехода L3M45M45для цинка в  образце после им-
плантации на  различной глубине. Погрешность 
определения АР составляет 0.5 эВ 

Глубина, нм AP, эВ

0 2010.8

5.3 2011.6

23.9 2011.4

45.1 2011.2

55.7 2010.9

Таблица 2. Оже-параметр AP для состояния Zn2p3/2 
и перехода L3M45M45 для цинка в образце после отжига 
при 700°С на различной глубине. Погрешность опре-
деления АР составляет 0.5 эВ

Глубина, нм AP, эВ

0 2009.3

2.7 2010.3

13.3 2011.4

29.2 2011.2

50.4 2011.1
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изменяется от  986.7 до  988.8  эВ. Это увеличение 
энергии расположения максимума оже-спектра 
свидетельствует об  уменьшении положительного 
заряда цинка. Для этого образца оже-параметр 
состояния 2p3/2 и  перехода  L3M45M45 существен-
ного ниже, чем у  образца после имплантации, 
т.е. в данном случае положительный заряд цинка 
выше, чем после имплантации, и имеет заряд 2+. 

Используемый в  настоящей работе метод 
РФЭС, как известно, практически на  всех по-

верхностях обнаруживает углерод [24]. По  своей 
природе это — адсорбированные из воздуха угле-
водородные соединения, которые часто использу-
ют в РФЭС для коррекции шкалы энергии связи. 
После отжига в  окислительной среде при 700°С 
на  поверхности исследуемой пленки нитрида 
кремния становится меньше адсорбированного 
углерода из-за его выгорания. Уменьшение ко-
личества адсорбированного углерода при отжиге 
не влияет на свойства самой пленки. 

(à) (á)
5

4

3

2

1

0
1028 1026 1024 1022 1020 1018

1

3

2
4

5

Ýíåðãèÿ ñâÿçè, ýÂ

Ñ
è
ãí

àë
, 
×1

03  
îò

í
. 
åä

.

30

25

20

15

10

5
984 986 988 990 992 994 996

1

3

2

4

5

Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ, ýÂ
Ñ

è
ãí

àë
, 
×1

02  
îò

í
. 
åä

.
Энергия связи, эВ Кинетическая энергия, эВ

Рис. 7. РФЭС (а) и оже-спектры (б) состояния Zn2p3/2 и перехода L3M45M45 образца после имплантации, полученные 
от области на глубине 0 (1); 5.3 (2); 23.9 (3); 45.1 (4); 55.7 (5).
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Рис. 8. РФЭС (а) и оже-спектры (б) состояния Zn2p3/2 и перехода L3M45M45 образца после отжига при 700°С, получен-
ные от области на глубине 0 (1); 2.7 (2); 13.3 (3); 29.2 (4); 50.4 (5).
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ВЫВОДЫ
После имплантации ионов цинка в  пленку 

нитрида кремния вблизи поверхности пленки, 
на  глубине около 20 нм, были обнаружены кла-
стеры металлического Zn со средним размером 
около 100 нм. В процессе последовательных этапов 
отжига на воздухе происходило превращение фазы 
металлического Zn в  фазу, содержащую положи-
тельно заряженный ион цинка. После отжига при 
700°С на поверхности пленки Si3N4 в слое, содер-
жащем адсорбированный кислород, образуются 
фазы оксида ZnO или силицида цинка Zn2SiO4, 
а внутри пленки — фазы Zn3N2 или ZnSiN2. После 
отжига при 700°С Zn-содержащие нанокластеры 
также имели средний размер менее 100 нм. 
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STUDY OF ZINC IMPLANTED SILICON NITRIDE FILM 

V. V. Privezentsev1, *, A. A. Firsov1, V. S. Kulikauskas2, D. A. Kiselev3,  
B. R. Senatulin3 

1Scientific Research Institute for System Analysis of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 117218 Russia  
2 Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia  

3 National University of Science and Technology “MISiS”, Moscow, 119049 Russia 
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The results of a study of nanoclusters at the interface of a Si3N4 film on a Si substrate implanted with 64Zn+ 
ions with a dose of 5×1016/cm2 and energy of 40 keV are presented. The Si3N4 film was deposited on a 
silicon substrate using the gas-phase method. Then the implanted samples were annealed in air in steps 
of 100°C for 1 hour at each step in the temperature range of 400–700°C. The surface morphology of the 
samples was studied using scanning probe microscopy. The profiles of the implanted impurity and film 
elements, as well as the chemical state of the Zn ion, were studied using X-ray photoelectron and Auger 
electron spectroscopy. The shock pulse method revealed that after implantation, individual metallic zinc 
nanoclusters with a size of about 100 nm or less were detected near the surface of the Si3N4 film. During 
the annealing process, they grow with simultaneous transformation into the ZnSiN2 phase and, possibly, 
into the phases of zinc oxide and silicide near the surface. After annealing at a temperature of 700°C, 
Zn-containing nanoclusters with a size of about 100 nm are formed in the Si3N4 film. 

Keywords: silicon substrate, Si3N4 film, zinc implantation, nanoclusters, annealing in an oxidizing 
environment, zinc oxide. 
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