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Представлены результаты по воздействию термической и лазерной обработки на фотолюминесценцию тонких пле-
нок нитрида кремния с избытком кремния 5-7 %, полученных методом плазмохимического газофазного осаждения. 
Термический отжиг проводился при температурах 900-1100°C в течение часа. Лазерный отжиг осуществлялся с помо-
щью наносекундных импульсов излучения рубинового лазера с плотностью энергий в диапазоне 0.45-1.4 Дж/см2. Пока-
зано, что импульсный лазерный отжиг с плотностью энергии 1.1 Дж/см2 приводит к увеличению интенсивности фотолю-
минесценции на порядок и сдвигу максимума ФЛ в синюю область, в то время как после равновесного изотермического 
отжига наблюдается сдвиг максимума ФЛ в красную область и снижение интенсивности свечения. 
 
Введение 

В настоящее время для перехода кремниевой 
микроэлектроники на качественно новый уровень 
развития необходимо введение оптических кана-
лов передачи сигналов между вычислительными 
блоками. В связи с этим актуальной задачей со-
временного материаловедения является созда-
ние новых материалов на основе кремния с высо-
ким квантовым выходом. Одним из таких пер-
спективных материалов является нитрид кремния 
– диэлектрик, применяемый в современной мик-
роэлектронной промышленности в качестве пас-
сивирующих и изолирующих слоев. При разра-
ботке светоизлучающих слоев на основе нитрида 
кремния особое внимание ученых привлекают 
нестехиометрические пленки SiNx<1.3, обогащен-
ные кремнием, на основе которых возможно 
формирование системы «нанокристаллы Si в 
окружении диэлектрической матрицы». С целью 
повышения эмиссии нитрида кремния активно 
исследуется влияние режимов осаждения и по-
следующих термообработок на его люминесцент-
ные свойства [1, 2]. Наряду с длительными высо-
котемпературными обработками для этой цели 
также применялись импульсные лазерные отжиги 
[3, 4]. В работах по лазерному отжигу основное 
внимание уделялось влиянию режимов лазерного 
отжига на структуру сформированных в нитрид-
ной матрице кластеров кремния. Однако вопрос о 
вкладе кластеров кремния в излучательную ре-
комбинацию пленок нитрида кремния с избытком 
кремния остается спорным. Цель настоящей ра-
боты – выявить особенности модификации люми-
несцентных свойств пленок нитрида кремния, 
обогащенных кремнием, под влиянием равно-
мерного изотермического отжига и локальных 
воздействий наносекундных импульсов излучения 
рубинового лазера в широком диапазоне плотно-
стей энергий. 

 
Эксперимент 

В качестве исходной структуры SiNx/Si ис-
пользовалась пластина монокристаллического 
кремния ориентации (100), на которую методом 

плазмохимического газофазного осаждения при 
температуре 350°C нанесена пленка нитрида 
кремния. Соотношение реагирующих газов моно-
силана (SiH4) и азота (N2) в газовой смеси со-
ставляло 1/3. Толщина нитридной пленки, изме-
ренная с помощью метода эллипсометрии, со-
ставляла 90 нм. После осаждения из полученной 
структуры SiNx/Si вырезались образцы размером 
1×1 см2. Одна часть образцов отжигалась в печи 
с резистивным нагревом в диапазоне температур 
900-1100ºC в течение 60 мин в азоте. Другая 
часть образцов облучались одиночными импуль-
сами излучения рубинового лазера (λ=0.69 мкм, 
длительность импульса по полувысоте 20 нс в 
диапазоне плотностей энергий (E) от 0.45–
1.4 Дж/см2. Оптическая схема лазера обеспечи-
вала высокую однородность облучения. Нерав-
номерность распределения энергии моноимпуль-
са в пятне не превышала ± 5%. Энергия облуче-
ния воспроизводилась от импульса к импульсу с 
отклонением не выше ± 1.5-2%. Область лазерно-
го воздействия составляла 4 мм в диаметре. 

Стехиометрический состав пленки нитрида 
кремния контролировался методом резерфор-
довского обратного рассеяния (РОР) ионов гелия 
с энергией 1.3 МэВ. Модификация поверхности 
при отжигах контролировалась с помощью опти-
ческой микроскопии (Nicon Eclipse LV150). Спек-
тры фотолюминесценции (ФЛ) возбуждались 
HeCd лазером (325 нм). 

 
Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 изображены спектры РОР и рас-
считанные с помощью программы «HEAD» кон-
центрационные профили атомов Si и N по глу-
бине нитридной пленки в исходных структурах 
SiNx/Si. Как видно из рисунка, состав слоя SiNх по 
толщине практически не изменяется. Из данных 
РОР был рассчитаны стехиометрический пара-
метр х = 1−1.1, который характеризует отноше-
нию концентрации атомов азота к концентрации 
атомов кремния в пленке, а также избыток крем-
ния (5−7 %,) в сравнении со стехиометрией по 
формуле: 

mailto:parhomir@yandex.by
mailto:epgeo@mail.ru


 

 

267 
 

Секция 3. Модификация свойств материалов 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

7
3

1
1

7
3

.%.%

.%
. −

+
=−

+
=

xNSi
SiSi

атат

ат
изб

. 

 

 
Рис. 1. Спектр РОР (а) и профиль распределения кон-
центраций Si и N (б) по глубине нитридного слоя 

 
На рисунке 2 представлены спектры ФЛ ис-

ходной пленки и образцов, прошедших длитель-
ный печной отжиг при температурах 900−1100ºC. 
Спектр исходного образца представляет собой 
широкую полосу с максимумом около 520 нм. По-
сле длительных печных отжигов интенсивность 
ФЛ заметно уменьшается, а максимум ФЛ сдви-
гается в красную область. Стоит также отметить, 
что с увеличением температуры отжига наблюда-
ется небольшой «красный сдвиг» максимума лю-
минесценции. 

 
Рис. 2. Спектры ФЛ исходного (1) и прошедших терми-
ческий отжиг при температурах 900 (2), 1000 (3) и 
1100 °C (4) образцов SiNx/Si 
 

В случае исходного образца широкая полоса 
ФЛ, вероятнее всего, обусловлена излучатель-
ным переходом электронов между «хвостами» 
зон проводимости нитрида кремния и уровнем K-
центра [5]. К-центр – собственный дефект в нит-
риде кремния, представляющий собой оборван-

ную связь кремния, координированную тремя 
атомами азота. 

Появление после длительной термообработки 
слабой полосы в красной области, а также «крас-
ный сдвиг» и небольшое увеличение интенсивно-
сти этой полосы с возрастанием температуры 
отжига дает основание предполагать, что ФЛ 
отожженных образцов обусловлена формирова-
нием кремниевых нанокристаллов в матрице нит-
рида кремния. Для подтверждения вклада крем-
ниевых нанокристаллов в люминесценцию 
отожженных структур SiNx/Si была проведена 
пассивация образцов водородом, после которой 
сигнал люминесценции от кластеров должен уси-
литься [1]. 

Спектры до и после пассивации представлены 
на рисунке 3. Как видно из рисунка, сигнал ФЛ 
для исходного образца уменьшается, а для 
отожженного при 1100°C практически исчезает. 
Это говорит о том, что природа ФЛ как для исход-
ного, так и для отожженных образцов связана с 
дефектами, вклад в ФЛ от которых уменьшается 
после пассивации. Падение интенсивности све-
чения после отжигов при 900−1100ºC, вероятно, 
связано с резким уменьшением концентрации К-
центров [6]. Кроме того, после высокотемпера-
турного длительного отжига, приводящего к упо-
рядочиванию структуры, следует ожидать умень-
шения плотности хвостовых состояний зоны про-
водимости. Увеличение интенсивности с ростом 
температуры отжига от 900 до 1100°C можно 
объяснить увеличением концентрации N-центров 
в нитридной пленке [6], а также излучательной 
рекомбинацией на интерфейсах Si кла-
стер/матрица SiNx. Таким образом, свечение 
пленок нитрида кремния с небольшим избытком 
кремния обусловлено электронными переходами 
между уровнями дефектов и зоной хвостовых 
состояний. 

 
Рис. 3. Спектры ФЛ исходного (1, 1а) и прошедшего 
термический отжиг при температуре 1100 °C (2, 2а) об-
разцов SiNx/Si до (1, 2) и после (1а, 2а) пассивации 

 
На рисунке 4 представлены спектры ФЛ об-

разцов до и после лазерного отжига. Как видно из 
рисунка, облучение лазерными импульсами с 
плотностью энергий E = 0.45 Дж/см2 и 
E = 0.7 Дж/см2 не приводит к изменению спектра 
ФЛ нитридной пленки. Однако увеличение плот-
ности энергии в импульсе до 1.1 Дж/см2 приводит 
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к увеличению интенсивности свечения на порядок 
и смещению максимума ФЛ в синюю область. 
Стоит отметить, что полоса в синей области име-
ет сложную форму. Облучение лазерным им-
пульсом с Е = 1.4 Дж/см2 также приводит к увели-
чению интенсивности ФЛ, однако в меньшей сте-
пени по сравнению с образцом, облученным им-
пульсом с E=1.1 Дж/см2. 

При лазерном воздействии импульсами с 
меньшими плотностями энергии E = 0.45 Дж/см2 и 
E = 0.7 Дж/см2 никаких изменений в рельефе по-
верхности нитридной пленки на снимках оптиче-
ской микроскопии не выявлено. Лазерный отжиг 
импульсами с высокими плотностями энергии 
E = 1.1 Дж/см2 и E = 1.4 Дж/см2 приводит к обра-
зованию шероховатой поверхности, что видно 
визуально и на снимках микроскопии. 

 
Рис. 4. Спектры ФЛ исходного образца (1) и образцов, 
прошедших лазерный отжиг при плотностях энергии в 
импульсе 0,45 (2), 0,7 (3), 1,1 (4), 1,4 Дж/см2 (5) 

 
Развитая поверхность пленки нитрида крем-

ния после лазерного отжига с высокими плотно-
стями энергии способствует усилению поглоще-
ния возбуждающего излучения, что в свою оче-
редь приводит к увеличению интенсивности ФЛ. 
Кроме этого, при лазерном отжиге нагрев и плав-
ление поверхностного слоя пленки могут приво-
дить к увеличению концентрации собственных 

дефектов, а также к появлению неоднородной 
структуры, приводящей к увеличению плотности 
хвостовых состояний. Это, в свою очередь, также 
приводит к увеличению интенсивности ФЛ. 

 
Заключение 

Показано, что при изотермическом и лазерном 
воздействиях люминесцентные свойства пленки 
нитрида кремния изменяются по-разному. Так, 
спектр исходной пленки нитрида кремния с не-
большим избытком кремния (5-7 %) представляет 
собой широкую полосу в видимой области спек-
тра с максимумом при 520 нм. При лазерном от-
жиге импульсами с E = 0.45 Дж/см2 и 
E = 0.7 Дж/см2 никаких изменений как на спектрах 
ФЛ, так и на снимках оптической микроскопии не 
выявлено. Однако лазерный отжиг импульсами с 
с высокими плотностями энергии E = 1.1 Дж/см2 и 
E = 1.4 Дж/см2 приводит к существенному увели-
чению интенсивности ФЛ и сдвигу ее максимума в 
синюю область. Равновесный термический отжиг 
с использованием резистивного нагрева приводит 
к существенному тушению свечения и к сдвигу 
максимума ФЛ в красную область. Показано, что 
основной вклад в наблюдаемую ФЛ дают излуча-
тельные переходы между зоной хвостовых состо-
яний и собственными дефектами нитрида крем-
ния (К- и N-центры), а не кремниевые кластеры.  
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The effect of thermal and laser annealing on photoluminescence (PL) of PECVD silicon nitride films with Si excess 5−7 % 
has been investigated. The thermal treatment was carried out at 900–1100 °C for hour. The laser annealing was realised by 
nanosecond impulses of ruby laser at density of energy in the range of 0.45–1.4 J/cm2. It was shown, impulse laser annealing 
with density of energy 1.1 J/cm2 results in increase of PL intensity and blue shift of PL maxima, while thermal annealing results 
in quenching luminescence and red shift of PL maxima.  
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