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Исследовано изменение фотолюминесцентных свойств в процессе формирования гексагональной фазы кремния при 

облучении ионами Kr+ пленок SiO2/Si и последующем отжиге. Отжиг облученных образцов при температуре 600 °С приво-
дит к появлению интенсивных полос фотолюминесценции при ~ 1240 нм, связанной с образованием фазы 9R-Si, а также 
при ~ 1320 и 1400 нм, связанных с формированием кластеров из собственных междоузельных атомов. Вариация парамет-
ров термообработки, таких как температура и последовательность отжигов, приводит к изменению спектров фотолюминес-
ценции. Последовательный отжиг образцов при температурах 600-900 °С приводит к гашению дефектной люминесценции и 
одновременному увеличению интенсивности полосы от 9R-Si. Последующий отжиг при 950 °С приводит к исчезновению 
рассматриваемых полос люминесценции, что связано с трансформацией структуры к стабильной алмазоподобной фазе. 
Однократный отжиг приводит к возникновению люминесценции только при температуре 600 °С, увеличение температуры 
приводит к полному гашению люминесценции. Сделан вывод об определяющем влиянии механических напряжений, возни-
кающих при ионном облучении и последующем отжиге, на процессы формирования включений гексагональной фазы 9R-Si. 
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The change of the photoluminescent properties during the formation of the hexagonal phase of silicon at irradiation of SiO2/Si 
with Kr+ ions and subsequent annealing is investigated. Annealing of irradiated samples at a temperature of 600 °C leads to the 
appearance of intense photoluminescence bands at ~ 1240 nm, associated with the formation of the 9R-Si phase, as well as at ~ 
1320 and 1400 nm, associated with the formation of clusters of interstitial atoms. Variation of heat treatment parameters, such as 
temperature and annealing sequence, leads to a change in the photoluminescence spectra. Sequential annealing of samples in the 
temperature range of 600–900 °C leads to quenching of the defect luminescence bands and a simultaneous increase in the intensity 
of the 9R-Si band. Subsequent annealing at 950 °С leads to the disappearance of the considered luminescence bands, which is 
associated with the transformation of the structure to a stable diamond-like phase. A single annealing leads to the appearance of 
luminescence only at a temperature of 600 °C, an increase in temperature leads to the complete quenching of the luminescence. It 
is concluded that the mechanical stresses arising during ion irradiation and subsequent annealing have a decisive effect on the 
formation of inclusions of the hexagonal 9R-Si phase. 
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Введение 

Создание светоизлучающих материалов на ос-
нове кремния является актуальной задачей в связи 
с продолжающимися исследованиями по реализа-
ции полностью кремний-совместимых оптоэлек-
тронных интегральных схем. Ограничение на при-
менение кремния в качестве источника света обу-
словлено непрямозонностью его энергетической 
структуры, вследствие чего интенсивность его соб-
ственной люминесценции очень мала. Несмотря на 
активное изучение способов придания кремнию 
светоизлучательных свойств, к настоящему време-
ни не создано источника излучения с достаточной 
для практического применения интенсивностью 
люминесценции. 

Одним из возможных способов решения этой 
проблемы является использование неалмазопо-
добных фаз кремния, которые могут обладать лю-
минесценцией в видимой и ближней-ИК областях 
спектра, обусловленной перестройкой энергетиче-
ской структуры. В единичных работах, в которых 

сообщается о формировании гексагональных фаз 
кремния, демонстрируются потенциальная воз-
можность создания на их основе светоизлучающих 
структур [1]. Однако, известные способы формиро-
вания таких фаз не совместимы с кремниевой тех-
нологией, так как требуют наличия неравновесных 
условий (высокие давления, деформация и другие), 
а синтезированная фаза характеризуется низкой 
стабильностью. Применение ионно-лучевой техно-
логии для синтеза гексагональных фаз позволит 
решить вопросы совместимости, а благодаря вари-
ации параметров ионного синтеза в широких пре-
делах возможно получение структур с заданными 
параметрами. 

Ранее нами были получены результаты по 
формированию нановключений гексагонального 
кремния фазы 9R в кремнии на границе с облучен-
ными ионами пленками SiO2 в результате термиче-
ского отжига [2, 3]. Было показано, что при опреде-
ленных условиях ионного синтеза формирование 
гексагональных включений сопровождается воз-
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никновением полосы люминесценции при ~1240 
нм, что, как показал теоретический расчет, соот-
ветствует межзонному переходу для фазы 9R-Si 
[3]. В настоящей работе исследованы закономер-
ности образования и люминесцентные свойства 
гексагональной фазы 9R-Si при вариации парамет-
ров ионного облучения и отжига.  

 
Материалы и методы исследования 

В качестве исходных образцов использовались 
пластины кремния КЭФ-4.5(100) с полученными 
термическим окислением пленками толщиной 160 
нм. Образцы облучались ионами Kr+ с энергией 80 
кэВ и дозой 5·1016 см-2 с последующим отжигом при 
температуре 800 °С (30 мин) в инертной атмосфе-
ре. Средний проецированный пробег ионов крипто-
на Rp составил ~ 50 нм. Для изучения процесса 
трансформации дефектной структуры при образо-
вании включений гексагональной фазы кремния 
также производились отжиги в вакууме при темпе-
ратурах в диапазоне 600-1000 °С (по 30 мин), при-
чем отжиги проводились как однократно, так и по-
следовательно. 

Исследование фотолюминесценции (ФЛ) про-
водилось при температуре 77 К с возбуждением 
светодиодом с длиной волны излучения 530 нм. 
Регистрация спектров ФЛ проводилась по стан-
дартной методике с синхронным детектированием. 

 
Результаты и их обсуждение 

Дефектообразование при ионном облучении 
кремния подразумевает формирование точечных 
дефектов, основными из которых являются пары 
Френкеля. В процессе отжига происходит транс-
формация таких дефектов в более сложные обра-
зования, которые могут проявлять свойства, не 
присущие объемному материалу. Образование 
включений гексагональной фазы кремния, в свою 
очередь, может сопровождаться эволюцией де-
фектной структуры. Изучение процесса трансфор-
мации дефектной структуры проводилось нами при 
вариации параметров постимплантационных отжи-
гов. На рисунке 1 приведены спектры ФЛ образцов 
SiO2(160 нм)/Si, облученных ионами Kr+ после по-
следовательных отжигов при температурах 600-
950 °С.   

После отжига при 600 °С на спектрах ФЛ 
наблюдается три полосы при ~ 1240, 1320 и 1400 
нм. Полоса при 1240 нм по своему положению сов-
падает с обнаруженной нами ранее полосой ФЛ, 
отнесенной к излучению гексагональной фазы 9R-
Si [3]. Две другие полосы, при 1320 и 1400 нм отно-
сятся, согласно литературным данным [4], к излу-
чению, связанному с формированием комплексов 
из междоузельных атомов кремния. Отличие от 
этой работы заключается в том, что в нашем слу-
чае имплантация проводилась не непосредственно 
в кремниевую пластину, а в пленку термического 
оксида. Отметим, что при этом в подложке на гра-
нице раздела с пленкой концентрация создавае-
мых ионами Kr+ пар Френкеля может достигать ~ 
1021 см-3, тогда как в работе [4] при имплантации 
ионов Si+ непосредственно в кремний с энергией 
145 кэВ и дозой 5⋅1013 см-2 концентрация пар Френ-
келя не превышает величины ~ 1019 см-3. 

  
Рис. 1. Спектры ФЛ образцов кремния с термическим 
оксидом (160 нм), облученных ионами Kr+, с последующи-
ми последовательными отжигами 

Fig. 1. PL spectra of the thermally oxidized silicon (160 nm) 
irradiated with Kr+ ions with subsequent step-by-step anneal-
ing 

Интенсивность ФЛ на длине волны 1240 нм, 
связываемая с люминесценцией фазы 9R-Si, при 
температуре отжига 600 °С значительно слабее 
интенсивностей полос от дефектов при 1320 и 1400 
нм. Последующие отжиги с повышением темпера-
туры приводят к уменьшению интенсивности этих 
полос с одновременным увеличением интенсивно-
сти полосы 9R-Si. Максимальная интенсивность 
данной полосы достигается после отжига при тем-
пературе 900 °С, а после отжига при 950 °С эта 
полоса исчезает из спектра ФЛ. 

Перейдем к рассмотрению результатов по ФЛ 
образцов, отожженных однократно при температу-
рах, аналогичных использованным при последова-
тельных отжигах. На рисунке 2 приведены спектры 
ФЛ для этих образцов.  

  
Рис. 2. Спектры ФЛ образцов кремния с термическим 
оксидом (160 нм), облученных ионами Kr+, с последующи-
ми однократными отжигами 

Fig. 2. PL spectra of the thermally oxidized silicon (160 nm) 
irradiated with Kr+ ions with subsequent one-step annealing 

Для отожженного при 600 °С образца на спектре 
ФЛ, как было показано ранее, наблюдается три 
пика: один от фазы 9R-Si, a также два более длин-
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новолновых – от дефектов. Однако, эволюция 
спектров ФЛ с увеличением температуры отжига 
существенно отличается от случая последователь-
ных отжигов – наблюдается практически полное 
гашение линий люминесценции.   

Рассмотрим возможные причины наблюдаемых 
закономерностей. Одним из наиболее вероятных 
механизмов образования гексагональной фазы 9R-
Si является релаксация механических напряжений, 
локализованных на границе раздела оксидной 
пленки с кремниевой подложкой, которые образу-
ются в пленке при имплантации ионов Kr+. Механи-
ческие напряжения в имплантированном слое в 
пленке могут распространяться как в сторону по-
верхности, так и в сторону подложки, приводя к 
локализации напряжений на границе раздела.  

С другой стороны, с повышением температуры 
отжига происходит релаксация напряжений и в 
пленке SiO2, следовательно, снижается движущая 
сила фазового перехода. Результирующая степень 
завершения фазового превращения определяется 
конкуренцией между этими двумя процессами, ре-
зультат которой зависит от температуры. Отсут-
ствие или слабо выраженная гексагонализация при 
высоких температурах однократного отжига, по-
видимому, свидетельствует о том, что в этом слу-
чае процесс релаксации напряжений в SiO2 опере-
жает процесс гексагонализации. Это предположе-
ние требует дополнительного подтверждения, 
например, при вариации условий нагрева и охла-
ждения образцов в процессе термического отжига. 

В случае последовательных отжигов процессу 
гексагонализации при втором и следующих шагах 
способствует то, что для них уже не требуется про-
хождения стадии зарождения новой фазы: объем-
ная доля ее увеличивается путем роста включений, 
образованных на предыдущих этапах отжига, по-
этому ФЛ от 9R-Si наблюдается после заключи-
тельных отжигов при тех температурах, когда при 
разовых отжигах такая ФЛ отсутствует. Остается 
пока открытым вопрос о том, почему в случае од-
нократного отжига при температурах выше 700 °С 
не наблюдается люминесценции от фазы 9R-Si. 
Это может быть обусловлено тем, что формирова-
ние центров люминесценции, ответственных за 
излучение при 1240 нм, требует определенных 
термических условий.  

Важным фактом является исчезновение ФЛ от 
фазы 9R-Si при высоких температурах отжига, по-
скольку эта фаза является метастабильной в отли-
чие от алмазоподобной, в которую она переходит 
при повышении температуры выше 900 °С. 

Не до конца остается выясненной роль дефект-
ных комплексов, обладающих люминесценцией на 
длине волны ~ 1320 и 1400 нм, в формировании 

фазы 9R-Si.  Комплексы собственных междоузель-
ных атомов могут облегчать формирование новой 
фазы, создавая собственные центры упругих 
напряжений. В настоящее время нельзя однознач-
но утверждать, что они образуются в результате 
проникновения в подложку части ионов Kr+, по-
скольку точечные дефекты могут формироваться и 
при пластической деформации, обусловленной 
действием облученной пленки SiO2. Это подлежит 
дальнейшему исследованию. 

 
Заключение 

Приведенные результаты подтверждают пред-
ложенную модель, согласно которой основной 
движущей силой образования фазы 9R-Si при им-
плантации ионов в пленку SiO2 на Si являются ме-
ханические напряжения. Дальнейшая оптимизация 
режимов имплантации и отжига позволит повысить 
интенсивность люминесценции при ионно-лучевом 
формировании светоизлучающей фазы 9R-Si и тем 
самым создать предпосылки для применения ион-
но-лучевого метода при изготовлении кремниевых 
оптоэлектронных схем. Превосходная совмести-
мость данного метода с традиционной технологией 
делает его особенно привлекательным. 

С практической точки зрения важен тот факт, 
что образование новой фазы, проявляющей люми-
несцентные свойства, происходит без непосред-
ственного взаимодействия налетающих ионов с 
кремнием, что позволяет избежать образования 
неконтролируемых радиационных дефектов, ухуд-
шающих параметры микроэлектронных схем. 
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