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Настоящая статья посвящена исследованию влияния высокотемпературного изотермического отжига 

на процессы кристаллизации карбида кремния в кремнии, синтезированного имплантацией в кремний ионов 
углерода с энергиями 2,5 и 40 кэВ и дозами 3,85∙1016 и 2,5∙1017 см–2 соответственно. Методом инфракрасной 
спектроскопии показано, что изотермический отжиг длительностью менее 30 минут при температурах 1000 
и 1070 °С не приводит к превалированию тетраэдрических Si–C-связей и формированию кристаллической 
структуры в слоях карбида кремния. Предположено, что распад кластеров на границах нанокристаллов проис-
ходит при резком увеличении амплитуды упругих колебаний атомов на границах как в результате случайных 
процессов передачи энергии при тепловых колебаниях решетки, так и при воздействии фононов, распростра-
няющихся в нанокристалле при выделении энергии кристаллизации. Показано, что высокотемпературный от-
жиг в течение 30 минут более эффективен для кристаллизации слоя карбида кремния в сравнении с изотерми-
ческим отжигом при тех же величинах температуры и суммарной длительности отжига 30 минут.
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This article is dedicated to the study of the infl uence of high temperature isothermal annealing on crystallization 
of silicon carbide in silicon synthesized by implantation into silicon of carbon ions with energies of 2,5 and 40 keV, 
and doses 3,85∙1016 and 2,5∙1017 cm–2, respectively, is investigated. By infrared spectroscopy is shown, that the 
isothermal annealing of less than 30 minutes at temperatures of 1000 and 1070 °C does not lead to the predominance 
of tetrahedral Si–C-bonds and the formation of crystalline structure in the layers of silicon carbide. It is supposed 
that decay of the clusters at the boundaries of nanocrystals occurs when a sharp increase in the amplitude of elastic 
vibrations of atoms at the boundary as the result of random processes of energy transfer in the thermal vibrations of 
the lattice, and under the infl uence of phonons propagating in a nanocrystal during release of crystallization energy. 
It is shown that high-temperature annealing for 30 minutes is more effective to crystallize a silicon carbide layer as 
compared to isothermal annealing at the same values of temperature and total annealing time of 30 minutes. 
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В последние годы гидрогенизирован-
ный аморфный карбид кремния [а-SiC:Н] 
находит применение в качестве пассивиру-
ющих слоев солнечных элементов благо-
даря широкой запрещенной зоне, высокой 
термической и механической стабильно-
сти, отличному коэффициенту теплового 
расширения, соответствующему кремние-
вым пластинам, и пр. [3, 7, 11].

Созданы тонкопленочные солнечные 
элементы n–i–p типа на основе аморф-
ного кремния (а-Si:H) с использованием 
пленок легированного фосфором микро-
кристаллического μc-3C-SiC:H как окон-
ного слоя [14]. Конфигурацией элемента 
является TCO (прозрачный проводящий 
оксид) TiO2/n-типа μc-3C-SiC:H/вну-
тренний a-Si:H/p-типа μc-SiCx (a-SiCx:H, 
содержащий фазу μc-Si:H)/Al. Аморф-
ный карбид кремния также является 
перспективным материалом для приме-
нения в солнечной энергетике. В связи 
с этим исследование закономерностей 
формирования аморфных и нанокри-
сталлических слоев SiCх с встроенными 

нанокристаллами Si представляет осо-
бый интерес.

В настоящее время существует множе-
ство способов выращивания пленок карби-
да кремния, включая методы выращивания 
пленок из растворов и расплавов, испарение 
и конденсация, методы твердофазного роста, 
методы химических транспортных реакций 
(CVD и МОСVD), методы молекулярной 
лучевой эпитаксии, катодного и ионного 
распыления, различные электрохимические 
методы осаждения [2, 15], а также ориги-
нальные новые методы, такие как метод за-
мещения атомов в кристаллической решетке 
кремния [8], и пр. Метод ионной импланта-
ции позволяет посредством имплантации 
ионов углерода С + в кремниевую подложку 
создавать слои SiC на заданной глубине в не-
обходимой стехиометрии и с малым уровнем 
загрязнений [4, 5, 9, 10]. В данной работе 
исследуется влияние высокотемпературного 
изотермического отжига на процессы кри-
сталлизации карбида кремния в кремнии, 
синтезированного имплантацией в кремний 
ионов углерода с энергиями 2,5 и 40 кэВ.
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Материалы и методы исследования
Проведена имплантация в монокристаллические 

пластины Si ориентации (100) размером 770,3 мм3 
и удельным сопротивлением 4−5 Ом·см [12, 13] ионов 
углерода с энергиями 2,5 и 40 кэВ, дозами 3,85∙1016 
и 2,5∙1017 см–2 соответственно. Для предотвращения 
разогрева образца (20−25 C) плотность ионного тока 
не превышала 3 мкA/см2. На рис. 1 представлены рас-
четные профили NC распределения атомов углерода 
по глубине кремния, являющиеся распределениями 
Гаусса, построенными в соответствии с выражением

где х – расстояние от поверхности; Rp(Е) – проек-
тивный пробег ионов углерода в кремнии; Rp(Е) – 
страгглинг [6]; D – доза ионов.

Отношение концентраций атомов NC/NSi 
в пике распределений для ионов С+ с энергиями 
2,5 и 40 кэВ составляет величины SiC0,83 и SiC0,59, 
т.е. ниже стехиометрического состава SiC, что 
дает возможность избежать чрезмерной графити-
зации слоя. Образцы кремния, имплантированные 
ионами углерода с энергиями 40 и 2,5 кэВ, были 
подвергнуты изотермическому отжигу в атмос-
фере азота при температуре 1070  °С в течение 
1–90 минут и при температуре 1000  °С в течение 
1–55 минут соответственно, с целью изучения 
влияния температуры и длительности изотермиче-
ского отжига. 

После каждого отжига были сняты спектры ИК 
пропускания слоя на двухлучевом инфракрасном 
спектрометре УР-20.

Результаты исследования 
и их обсуждение

На рис. 2 а, б видно, что наблюдается 
SiC-пик ИК-пропускания, минимум ко-

торого с увеличением длительности вы-
сокотемпературного отжига смещается 
к положению около 794 см–1, соответству-
ющего тетраэдрическим Si–C-связям. 
При этом наблюдаются изменения ам-
плитуды и полуширины SiC-пика ИК-
пропускания, свидетельствующие 
о процессах кристаллизации в пленках. 
Амплитуды пиков ИК-пропускания в слу-
чае имплантации ионов углерода с энер-
гией 40 кэВ существенно превосходят 
аналогичные величины для имплантации 
ионов с энергией 2,5 кэВ.

Анализ ИК-спектров показывает, что 
сразу после имплантации положение 

минимума SiC-пика составляет 737 
и 774 см–1 для имплантаций 40 и 2,5 кэВ, 
соответственно. Это указывает на аморф-
ную структуру слоев, так как для кристал-
лической структуры характерно поглоще-
ние при 794 см–1 [1, 4, 5, 9, 12, 13]. Кроме 
того, наблюдается превалирование в слое 
кластеров, содержащих более удлинен-
ные оптически активные Si–C-связи, если 
Е = 40 кэВ. Это связано с наличием слоев 
с низкой концентрацией углерода у по-
верхности и вблизи подложки в случае 
Е = 40 кэВ (рис. 1). В случае имплантации 
ионов с энергией 2,5 кэВ с учетом эффек-
та распыления эти слои гораздо тоньше, 
а концентрация углерода в имплантиро-
ванном слое выше (рис. 1). Высокая кон-
центрация углерода и укороченных Si–C-
связей приводят к положению максимума 
при 774 см–1 сразу после имплантации.

Рис. 1. Гауссовы расчетные имплантационные профили распределения в Si ионов 12С 
с энергиями 2,5 и 40 кэВ и дозами 3,85·1016 и 2,5·1017 см–2, соответственно



FUNDAMENTAL RESEARCH    № 9, 2015

52 TECHNICAL SCIENCES (05.02.00, 05.13.00, 05.17.00, 05.23.00)

   
                                    а                                                                               б

Рис. 2. Зависимость от длительности изотермического отжига спектров ИК-пропускания, 
снятых при угле падения излучения 73° от нормали к поверхности слоев SiC, 

синтезированных в Si имплантацией ионов 12С:
а – Е = 2,5 кэВ, D = 3,85·1016 см–2, Tотж = 1000 °C; 
б – E = 40 кэВ, D = 2,5·1017 см–2, Tотж = 1070 °C

Рис. 3. Зависимость от длительности изотермического отжига положения минимума SiC-пика 
ИК-пропускания для слоев SiC, синтезированных в Si имплантацией ионов 12С+:

1 – Е = 2,5 кэВ, D = 3,85·1016 см–2, Tотж = 1000 °C; 2 – E = 40 кэВ, D = 2,5·1017 см–2, Tотж = 1070 °C
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Отжиг в течение 1–3 минут дает ска-

чок в положении минимума пика (рис. 3), 
указывая на процессы упорядочения слоя. 
Дальнейший изотермический отжиг дли-
тельностью до 20 минут не приводит к су-
щественному смещению минимума пика 
в направлении 794 см–1 вследствие наличия 
прочных кластеров. Отжиг длительностью 
от 20 до 30 минут приводит к распаду кла-
стеров и смещению пика для обоих слоев, 
при этом отжиг в течение 30 минут приво-
дит к формированию и превалированию 
Si–C-связей тетраэдрической ориентации, 
поглощающих при 794 см–1 и характерных 
для кристаллического SiC. В случае им-
плантации 2,5 кэВ смещение пика менее 
выражено ввиду меньшей температуры изо-
термического отжига (1000 °С). Смещение 
минимума пика в область выше 794 см–1 об-
условлено превалированием укороченных 
Si–C-связей на поверхности мелких нано-
кристаллов SiC [1, 12]. 

Для исследуемых пленок были про-
изведены измерения амплитуды ИК-
пропускания для ТО-фононов при 800 см–1, 
пропорциональной концентрации тетра-
эдрически ориентированных Si–C-связей 
(рис. 4). Наблюдается тенденция к увели-
чению количества тетраэдрически ориенти-
рованных Si–C-связей с увеличением дли-
тельности изотермического отжига до 60 
и 40 минут для имплантаций ионов с энер-
гиями 40 и 2,5 кэВ соответственно. Это ука-
зывает на распад кластеров и упорядочение 
структуры слоя при длительном термиче-
ском воздействии, хотя температура воздей-
ствия не повышается. Смещение положения 

SiC-пика в область 794 см–1 также не про-
исходит скачкообразно (рис. 3), а требует 
определенного времени, хотя температура 
выше 850 °С считается достаточной для на-
чала интенсивной твердофазной кристалли-
зации аморфного карбида кремния [1, 4–6, 
9, 10, 12, 13]. 

Таким образом, практикуемый многи-
ми исследователями отжиг длительностью 
30 минут является достаточным для пре-
валирования тетраэдрических Si–C-связей, 
хотя рост объема кристаллической фазы 
при температурах 1000 и 1070 °С продолжа-
ется вплоть до 40–60 минут отжига и выше.

Интерпретация полученных результатов 
может опираться на концепцию о физико-
химической неоднородности полученного 
слоя, представляющего собой не однород-
ную смесь атомов, а сложную систему из 
кластеров, в которых атомы объединены друг 
с другом одинарными, двойными, тройными 
углеродными, кремниевыми и углеродно-
кремниевыми связями. Прочность и энергия 
распада кластеров различна. Температуры 
1000 и 1070 °С обычно достаточны для рас-
пада одиночных Si–Si, Si–C, C–C-связей, но 
могут оказаться недостаточными для распа-
да прочных кластеров, содержащих двойные 
и тройные межатомные связи. Однако вол-
нообразное увеличение амплитуды с ростом 
длительности отжига (рис. 4) предполагает, 
что с течением времени возможны скачки 
энергетического воздействия, приводящие 
к распаду некоторых видов прочных класте-
ров с присоединением их атомов к нанокри-
сталлам. Это приводит к увеличению ампли-
туды при 800 см–1.

Рис. 4. Зависимость от длительности изотермического отжига амплитуды при 800 см–1 SiC-пика 
ИК-пропускания для слоев SiC, синтезированных в Si имплантацией ионов 12С: 

1 – Е = 2,5 кэВ, D = 3,85·1016 см–2, Tотж = 1000 °C; 2 – E = 40 кэВ, D = 2,5·1017 см–2, Tотж = 1070 °C
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Как известно, колебания кристал-

лической решетки являются одним из 
основных видов внутренних движений 
твердого тела, когда составляющие его 
атомы, ионы или молекулы колеблются 
около положений равновесия (узлов кри-
сталлической решётки). Амплитуда ко-
лебаний возрастает с увеличением тем-
пературы. По достижении некоторого 
критического значения амплитуды кри-
сталлическая структура разрушается, то 
есть начинается процесс плавления. На 
тепловые колебания кристаллической 
решетки (фон) может произойти нало-
жение звуковых колебаний, вызванных 
распространением в кристалле упру-
гих волн (фононов), которые порожда-
ются внешними воздействиями (удар, 
внешняя сила).

Можно предположить, что источни-
ком энергетического воздействия, вы-
зывающего распад кластеров, являются 
нанокристаллы. Скачки энергетического 
воздействия могут возникать при присо-
единении атомов к нанокристаллу и вы-
делении энергии кристаллизации. Эта 
энергия распространяется в нанокри-
сталле в виде фононов, которые приво-
дят к росту кинетической энергии атомов 
нанокристалла и увеличению амплитуды 
их колебаний. Перемещение фононов 
внутри нанокристалла до границ приво-
дит к росту амплитуды упругих колеба-
ний атомов на границах. Эти колебания 
разрушительно воздействуют на близле-
жащие кластеры, передавая им энергию. 

В целом энергия каждого отдельно 
взятого атома в нанокристалле при те-
пловых колебаниях кристаллической 
решетки не является постоянной и хао-
тически изменяется во времени. В неко-
торые моменты времени в течение дли-
тельного изотермического отжига атомы, 
прилегающие к прочным кластерам, мо-
гут приобретать высокую энергию как 
в результате случайных процессов пере-
дачи энергии при тепловых колебаниях 
решетки, так и при воздействии фонона. 
В результате этого, по истечении време-
ни, может происходить распад прочных 
кластеров, примыкающих к нанокри-
сталлу. С увеличением длительности 
отжига распадается значительная коли-
чество кластеров, растут размеры нано-
кристаллов, увеличивается количество 
Si–C-связей тетраэдрической ориентации 
и возрастает амплитуда ИК-поглощения 
при 800 см–1 (рис. 4). 

Однако амплитуда при 800 см–1 SiC-
пика ИК-пропускания после изотермиче-
ского отжига в течение 30 минут (20 %) 

существенно меньше амплитуды SiC-
пика (35–45 %) после изохронного отжи-
га в течение 30 минут при температурах 
1000–1100  °С слоя, полученного имплан-
тацией ионов углерода с параметрами 
E = 40 кэВ, D = 3,56∙1017 см–2 [1], даже 
если учесть разницу в величине дозы. 
Замедление процессов кристаллизации 
в случае изотермического отжига может 
быть обусловлено затратами части энер-
гии на распад кластеров, образовавшихся 
во время охлаждения образца после каж-
дой минуты отжига.

Заключение
1. Исследовано влияние высокотемпе-

ратурного изотермического отжига на про-
цессы кристаллизации карбида кремния 
в кремнии, синтезированного имплантацией 
в кремний ионов углерода с энергиями 2,5 
и 40 кэВ и дозами 3,85∙1016 и 2,5∙1017 см–2, 
соответственно.

2. Показано, что изотермический от-
жиг длительностью менее 30 минут при 
температурах 1000 и 1070 °С не приводит 
к превалированию тетраэдрических Si–C-
связей и формированию кристаллической 
структуры в слоях карбида кремния. Отжиг 
длительностью 30–40 минут является до-
статочным для превалирования тетраэдри-
ческих Si–C-связей, хотя рост объема кри-
сталлической фазы продолжается вплоть до 
60 минут отжига. 

3. Показано, что рост количества Si–C-
связей тетраэдрической ориентации с уве-
личением длительности высокотемператур-
ного изотермического отжига обусловлен 
увеличением размеров нанокристаллов 
при присоединении атомов распавшихся 
кластеров. Предположено, что распад кла-
стеров на границах нанокристаллов проис-
ходит при резком увеличении амплитуды 
упругих колебаний атомов на границах как 
в результате случайных процессов передачи 
энергии при тепловых колебаниях решетки, 
так и при воздействии фононов, распро-
страняющихся в нанокристалле при выде-
лении энергии кристаллизации.

4. Показано, что высокотемпературный 
отжиг в течение 30 минут более эффек-
тивен для кристаллизации слоя карбида 
кремния в сравнении с изотермическим от-
жигом при тех же величинах температуры 
и суммарной длительности отжига 30 ми-
нут. Замедление процессов кристаллиза-
ции в случае изотермического отжига по-
сравнению с непрерывным отжигом может 
быть обусловлено затратами части энергии 
на распад новых кластеров, образующихся 
во время охлаждения образца после каж-
дой минуты отжига. 
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