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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВОЙСТВ ПАРАМАГНИТНЫХ ЦЕНТРОВ  
НИТРИДА КРЕМНИЯ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ УСЛОВИЯХ  

ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ

Исследование процесса формирования парамагнитных светоизлучающих частиц на основе 
материала, хорошо интегрированного в планарную кремниевую технологию, является актуальной 
задачей. Нитрид кремния широко используется в качестве изолирующего и пассивирующего 
слоя благодаря диэлектрическим свойствам и из-за высокого энергетического барьера на 
границе раздела сред. Методом PECVD были получены образцы SiNx/SiO2/Si, в которых 
обнаружены парамагнитные центры. Особенностью этого метода является осаждение при низких 
температурах (250-300°C), что приводит к образованию связей с водородом. При дальнейшем 
отжиге водород испаряется и образуются частицы с оборванными связями. Интересным является 
факт обнаружения сигнала в слабых полях. Длительный печной отжиг в среде Ar при 800°C 
не изменяет параметры сигнала между третьей и четвертой компонентой марганца, однако 
сигнал в слабых полях снижается. Термическая обработка при 1100°C в среде Ar преобразует 
сигнал между третьей и четвертой компонентой марганца и восстанавливает сигнал в слабых 
полях. Природа данных сигналов соответствует суперпозиции K и N излучательных центров. В 
зависимости от температуры отжига образца сигнал в слабых полях существенно уменьшается.
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центры, оборванные связи.
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Determination of the properties of paramagnetic centers of silicon nitride,  
under various conditions of heat treatment

Investigation of the process of formation of paramagnetic light-emitting particles based on the mate-
rial. Silicon nitride is widely used as an insulating and passivating layer due to its dielectric properties 
and due to its high interface barrier. The PECVD method was used to obtain SiNx/SiO2/Si samples, 
in which paramagnetic centers were found. A feature of this method is deposition at low temperatures 
(250-300 °C), which leads to the formation of bonds with hydrogen. Upon further annealing, hydrogen 
evaporates and dangling particles are formed. An interesting fact is the detection of a signal in weak 
fields. Long-term furnace annealing in Ar at 800 °C does not change the signal parameters between the 
third and fourth manganese components; however, the signal in weak fields decreases. Heat treatment at 
1100 °C in an Ar medium converts the signal between the third and fourth manganese components and 
restores the signal in weak fields. The nature of the data corresponds to the signals of the superposition 
of K and N emitting centers. Depending on the sample annealing temperature, the signal in weak fields 
is insignificant. 
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Термиялық өңдеудің әртүрлі жағдайларында кремний нитридінің  
парамагниттік орталықтарының қасиеттерін анықтау

Планарлы кремний технологиясына жақсы біріктірілген материал негізінде парамагниттік 
жарық шығаратын бөлшектерді қалыптастыру процесін зерттеу өзекті мәселе болып табылады. 
Кремний нитриді диэлектрлік қасиеттеріне байланысты және интерфейстегі энергияның жоғары 
тосқауылына байланысты оқшаулағыш және пассивті қабат ретінде кеңінен қолданылады. 
PECVD әдісімен парамагниттік орталықтар табылған SiNx / SiO2 / Si үлгілері алынды. Бұл әдістің 
ерекшелігі-төмен температурада тұндыру (250-300 °С), бұл сутегімен байланыстың пайда болуына 
әкеледі. Қосымша күйдіру кезінде сутегі буланып, ілінетін бөлшектер пайда болады. Әлсіз 
өрістерде сигналды анықтау фактісі қызықты. 800°C температурада Ar ортасында ұзақ уақыт 
пешті тазарту марганецтің үшінші және төртінші компоненті арасындағы сигнал параметрлерін 
өзгертпейді, бірақ әлсіз өрістердегі сигнал азаяды. Ar ортасында 1100 °C кезінде термиялық 
өңдеу марганецтің үшінші және төртінші компоненті арасындағы сигналды түрлендіреді және 
әлсіз өрістерде сигналды қалпына келтіреді. Бұл сигналдардың табиғаты K және N сәулелену 
орталықтарының суперпозициясына сәйкес келеді. Бұл сигналдардың табиғаты K және N 
шығаратын орталықтардың суперпозициясына сәйкес келеді. Үлгінің күйдіру температурасына 
байланысты әлсіз өрістердегі сигнал айтарлықтай төмендейді.

Түйін сөздер: PECVD әдісі, кремний нитрид, термиялық өңдеу, парамагниттік орталықтар, 
ілулі байланыстар.

Введение

Нитрид кремния широко используется в ка-
честве изолирующего и пассивирующего слоя 
благодаря диэлектрическим свойствам и из-за 
высокого энергетического барьера на границе 
раздела сред [1].

Известно, что Si3N4 обладает высокой кон-
центрацией ловушек, которые могут локализо-
вывать инжектированные заряды (как электро-
ны, так и дырки) в течение длительного времени 
(около 10 лет) при комнатной температуре (300 
К). Типичная плотность ловушек в Si3N4, состав-
ляет 5 *1018 см-3 [2]. Данный эффект широко ис-
пользуется в устройствах программируемой па-
мяти (EEPROM) [3].

Метод электронного парамагнитного резо-
нанса (ЭПР) дает возможность определения де-
фектного состава монокристаллического (c-Si), 
аморфного (a-Si) кремния, пленок SiOx, а также 
границ раздела сред в многослойных образцах 
[4]. Часть из дефектов являются ловушками для 
заряда.

Плазменно химическое осаждение из паро-
вой фазы (PECVD) – это технология формирова-
ния тонких пленок, путем генерации активных 
радикалов и ионов на подложке через превра-
щение реакционноспособного газа в плазменное 
состояние. Особенностью этого метода являет-

ся осаждение при низких температурах (250-
300°C), что приводит к образованию связей с 
водородом. При дальнейшем отжиге водород 
испаряется и образуются частицы с оборванны-
ми связями.

Метод

Нитридный слой в cтруктурах SiNx/SiO2/Si 
получен методом плазменно-активированного 
газофазного химического осаждения из смеси 
моносилана (SiH4) и аммиака (NH3) [5]. Оксид-
ный слой, выращенный для компенсирования 
механических напряжений между кремнием 
и нитридом кремния, также получен методом 
плазменно-активированного газофазного хими-
ческого осаждения из смеси тетраэтоксисилана 
(C2H5O)4Si и кислорода (O2) [6]. В качестве под-
ложки использовалась термически оксидирован-
ная пластина кремния марки КЭФ 4,5 кристал-
лографической ориентации (100) диаметром 
300 мм. Температура подложки при осаждении 
нитридного слоя составляла 300°С. Толщина и 
показатель преломления нитридного слоя, изме-
ренные эллипсометрическим методом, составля-
ли 588нм и 1,87 соответственно [7-10]. 

Из изготовленных структур вырезались об-
разцы 1×1см2, которые затем использовались 
для оптических и структурных исследований.



32

Определение свойств парамагнитных центров нитрида кремния при различных условиях термической обработки

Отжиг проходил в течении в среде Ar при тем-
пературах 800°C и 1000°C в течении 1 часа [11].

Результаты

На рисунке 1 приведены ЭПР спектры ни-
трида кремния, полученного методом PECVD. 
Спектр снят в развертке 150000 mT [12]. 

Видно, что положение и форма линий меж-
ду колебаниями марганца симметричны с g – 
факторами: g=2.11639, g=2.05562, g=2.00858, 

g=1.94954. Амплитуда модуляции у всех спек-
тров одинакова. Для сигналов с очень узкими 
линиями высокая частота модуляции может при-
вести к уширению линий [13]. 

Видно, что положение и форма линий меж-
ду колебаниями марганца симметричны с g – 
факторами: g=2.11639, g=2.05562, g=2.00858, 
g=1.94954. Амплитуда модуляции у всех спек-
тров одинакова. Для сигналов с очень узкими 
линиями высокая частота модуляции может при-
вести к уширению линий [13]. 

Рисунок 1 – Спектр ЭПР в развертке 150000 mT

Известно, что в нестехиометрическом нитри-
де кремния существуют дефекты, представляю-
щие собой атомы кремния с оборванной связью 
(K-центр). Энергетические уровни таких дефек-
тов расположены вблизи середины запрещенной 
зоны. Логично предположить, что таких дефек-
тов будет больше в нитриде кремния с избытком 
кремния [14-15]. В случае образца с избытком 
азота, отжиг может приводить к формированию, 
так называемых N-центров, уровни которых рас-
полагаются ближе ко дну валентной зоны (рис.2, 
3) [16]. 

В пределах запрещенной зоны по уровням 
энергий распределено большое количество та-
ких ловушек (K и N центров) [17-18]. Если эти 
локальные уровни (ловушки), находятся вблизи 
дна валентной зоны, то вероятность обратного 

теплового перехода электрона в валентную зону 
с локального уровня гораздо выше, чем вероят-
ность захвата заряда из зоны проводимости и ре-
комбинации его на этом локальном уровне. 

Иначе развивается процесс вблизи середины 
запрещенной зоны, т.е. на глубоких локальных 
уровнях. Для теплового перехода электрона с та-
кого уровня в зону проводимости, электрон дол-
жен поглотить одновременно несколько фоно-
нов, так как энергии одного для такого перехода 
недостаточно. Вероятность поглощения мно-
гих фононов одним электроном незначительна, 
значит, незначительна и вероятность перехода 
электрона в зону проводимости. Тогда более 
вероятными становятся захват дырки локаль-
ным уровнем, заполненным электронами, и ре-
комбинация ее с находящимся там электроном. 
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Важно также, что вероятность встречи дырки с 
неподвижным электроном, находящимся на глу-
боком локальном уровне, значительно выше ве-
роятности встречи ее с подвижным электроном. 
Поэтому глубокий локальный уровень является 
эффективным центром рекомбинации, а в полу-

проводниках с широкой запрещенной зоной этот 
вид рекомбинации преобладает. В процессе ре-
комбинации участвуют все локальные уровни, 
однако ведущая роль принадлежит лишь наи-
более близко расположенным к собственному 
уровню Ферми.

Рисунок 2 – Типичные парамагнитные центры нитрида кремния

Рисунок 3 – Модель излучательных переходов

Процесс протекания заряда по ловушкам 
сводится к энергичному обмену электронами та-
ких близко лежащих локальных уровней.

На спектре при развертке 50000 mT (рис. 4) 
видно, что между всеми компонентами ионов 

марганца имеются сигналы ЭПР. Это является 
нетипичным для спектра марганца, что может 
быть связано с возрастанием центров безызлуча-
тельной рекомбинации обусловленных процес-
сом плазменного осаждения [19].
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Рисунок 4 – Спектр ЭПР SiN1.1 в развертке 50000 mT

Запись на различных развертках показывает, 
что между каждой компонентой марганца име-
ется спектр ЭПР [20], обусловленный в большей 
степени природой образца, а не эффектами про-
хождения магнитного поля. 

Однако наиболее интересный сигнал нахо-
дится между третьей и четвертой компонентами 
марганца (рис. 5). 

Спектр состоит как минимум из двух ли-
ний – узкой и широкой. Узкая линия имеет 
следующие параметры: g=2,01432, ∆H=13mТ. 
Параметры широкой линии: g=2,0058, 
∆H=51,6mТ.

Рассмотрим спектры образца PECVD SiN1.1 
после отжига 800°C в течении 60 мин., в среде 
Ar [21-24].

Рисунок 5 – Спектр ЭПР SiN1.1 в развертке 5000 mT
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В данном случае происходит увеличение 
концентрации K- и N-центров в результате раз-
рыва Si−H и N−H связей и конкурирующий про-
цесс аннигиляции дефектов в процессе термооб-
работки [25].

Как видно из рисунках 6 и 7 интенсивность сиг-
нала в слабых полях существенно умень шилась.

Параметры спектра между 3 и 4 компонен-
тами марганца после отжига существенно не 
изменились (рис. 8): узкая линия – ∆H=12,9mT, 
g=2,0145, широкая линия – ∆H=51,6mT, 
g=2,0064.

Рассмотрим образец SiN1.1, после отжига при 
1100°C в течении 120 мин в среде Ar (рис. 9-10).

Следует отменить, что между третьей и чет-
вертой компонентами марганца (рис. 10) наблю-
даем сигнал, амплитуда которого больше чем 
между остальными линиями марганца.

На рисунке 11 изображен спектр ЭПР об-
разца между третьей и четвертой компонента-
ми марганца [26]. На нем заметны две линии 
ЭПР: узкая и широкая. Параметры узкой линии 
–∆H=17 mT, g=2,0138, параметры широкой ли-
нии – ∆H=38,7 mT, g=2,0073. 

Рисунок 6 – Спектр ЭПР SiN1.1 (800°C, 60 min, Ar) в развертке 150000 mT

Рисунок 7 – Спектр ЭПР SiN1.1 (8000C, 60 min, Ar) в развертке 50000 mT
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Рисунок 8 – Спектр ЭПР SiN1.1 (800°C, 60 min, Ar) в развертке 5000 mT

Рисунок 9 – Спектр ЭПР SiN1.1 (11000C, 60 min, Ar) в развертке 150000 mT

Рисунок 10 – Спектр ЭПР SiN1.1 (11000C, 60 min, Ar) при развертке 50000mT
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Рисунок 11 – Спектр ЭПР SiN1.1 (11000C, 60 min, Ar) в развертке 5000 mT

Выводы

Таким образом, установлено, что между тре-
тьей и четвертой компонентами марганца на-
блюдается сигнал от образца с g – фактором в 
области 2, что соответствует суперпозиции К 
и N излучательных центров. Он меняется в за-
висимости от температуры отжига. Кроме того, 
между остальными компонентами также наблю-
даются сигналы ЭПР, что не является типичным 
для спектра марганца. Природа этих сигналов 
между остальными линиями марганца не уста-
новлена.

В зависимости от температуры отжига образ-
ца сигнал в слабых полях существенно умень-
шается.
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