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В настоящей работе обсуждаются результаты изучения композиционного соста
ва, повреждения структуры поверхности (100) Si, модифицированного ионно- 
ассистированным нанесением Ti, Со покрытий в условиях самооблучения 
(ИАНГ1УС), используя метод резерфордовского обратного рассеяния в сочетании с 
каналированием (РОР/КИ). Установлено, что в состав покрытия входят атомы ме
талла, водорода, углерода, кислорода, кремния. Междоузельные атомы Si, генери
руемые радиационным воздействием, диффундируют при нанесении металлсодер
жащего покрытия, как в глубь кристалла, так и в само покрытие. Обнаружено влия
ние энергии и интегрального потока ионов Х е1 на диффузионные процессы в кремнии.

Для осаждения металлсодержащих (Ti, Со) покрытий на кремний в условиях 
ионного ассистирования использовали резонансный источник вакуумной дуговой 
плазмы (вакуум 10‘2 Па) [1]. Элементный послойный анализ конструкций плен
ка/кремний выполняли используя резерфордовское обратное рассеяние (POP) ионов 
гелия Н е’ с Eq = 2.0 МэВ и компьютерное моделирование экспериментальных спек
тров POP по программе RUMP [2]. Для построения глубинных профилей компонен
тов изучаемых конструкций мы используем понятие положения исходной поверхно
сти подложки (ПИПП), которое определяли в экспериментах по введению ионной 
имплантацией в Si пластину Хе маркера с энергией 10, 20, или 40 кэВ интегральным 
потоком от МО14 см'2 до 2.7-10ь  см"2 [3]. Для изучения пространственного распреде-
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ления радиационных дефектов, генерируемых в конструкциях покрытие/подложка 
ассистирующими ионами Ti+, Со+ и при имплантации ионов Хе', применяли метод 
РОР/КИ ионов Не с энергией 2 МэВ и геометрией рассеяния ©i=0°, 02= 12°, 9=168°, 
где 01, 02 и 0 -  углы влета, вылета и рассеяния соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке 1 показаны профили глубинного распределения компонентов конст
рукции, получаемой при нанесении кобальтовой пленки на Si, без введенного ксено- 
нового маркера и с ним.

Z, нм Z, нм
Рис. I. Распределение элементов но глубине в структурах Со покрытие/Si, сформированных: 

а -  методом ИАНПУС; б -  методом ИАНПУС на кремнии с предварительно 
имплантированным маркером Хе с энергией 10 кэВ и интегральным потоком 3 1 0 14 Хе/см2

Профиль Со характеризуется концентрацией, снижающейся от 9 -  10 ат % на по
верхности, до 1 ат % в области межфазной границы системы. Атомы Со идентифи
цируются в Si на глубине ~ 780 нм с концентрацией ~ 0.05 ат %, что свидетельствует 
об их радиационно-стимулированной диффузии вглубь в процессе нарастания по
крытия под радиационным воздействием ассистирующих ионов. Водород распреде
лен в покрытии неравномерно, и его концентрация спадает от 50.1 ат % на поверхно
сти пленки до 16.6 ат % в области положения исходной поверхности подложки. В 
кремнии водород не идентифицируется.

Кислород распределен в покрытии неравномерно: его концентрация возрастает с 
11 ат % на поверхности покрытия до 19 ат % вблизи ПИПП, а в кремнии на глубине 
< 100 нм его концентрация снижается в несколько раз до значений порядка десятых 
долей атомного процента. Профиль С качественно подобен пространственному рас
пределению кислорода в покрытии, однако его концентрация примерно в 2.5 раза 
выше. В подложке же количество углерода в 2 раза ниже количества кислорода на 
сопоставимой глубине. Кислород и углерод проникают в подложку на глубину 
~ 90 нм. Появление в изучаемых покрытиях О, С, и Н мы связываем с осаждением на 
поверхность покрытия в процессе его роста совместно с атомами Со, углеводород
ной фракции и О из остаточного вакуума в мишенной камере, откачиваемой диффу
зионным паромасляным насосом.
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Анализируя полученные результаты, рис. 1, а, б, отметим, что атомы углерода и 
кислорода проникают в кремниевую подложку на ~ 30 нм глубже, если в систему 
покрытие/подложка предварительно вводился маркер ксенона. Атомы же кобальта 
проникают в кремний на глубины во много раз большие проективного пробега, рас
считанного по программе TRIM [4], и в разы превышающие проникновение атомов 
кислорода и углерода в кремний. В пластине Si с предварительно имплантирован
ными ионами Хе глубина проникновения атомов кобальта увеличивается еще на ~ 
120 нм. При этом концентрация атомов кобальта на сопоставимой глубине возраста
ет примерно в 1.5 раза. Такой эффект проникновения можно объяснить радиационно
усиленной диффузией при осаждении покрытий атомов металла в глубь кремния по 
дефектам, создаваемых ионами ксенона. Значительное увеличение глубины проник
новения кобальта в кремний при введении маркера позволяет сделать предположе
ние о междоузельном механизме радиационно-стимулированной диффузии. Заме
тим, что при предварительной имплантации ионов ксенона в качестве маркера в 
кремний наблюдается незначительное увеличение концентрации атомов кремния в 
покрытии, что может также свидетельствовать о роли дефектов в усилении процес
сов встречной диффузии.

Диффундируя на большую глубину, атомы Со способствуют диффузии атомов 
кислорода и углерода. Это также можно объяснить тем, что при введении ксеноново- 
го маркера в кремниевой подложке образуются дефекты, по которым и происходит 
усиленное проникновение атомов компонентов покрытия. При этом отметим, что 
концентрация кислорода и углерода на сопоставимой глубине в кремнии с введен
ным маркером, как и кобальта, выше, чем в образцах только с покрытием, рис. 1 ,а ,б.

Следует отметить, что физические процессы формирования структур Со покры
тие/подложка качественно сопоставимы с процессами, протекающими при нанесе

нии на кремний титановых покрытий.
На рисунке 2 представлены про

фили распределения по глубине ра
диационных дефектов в кремнии 
(междоузельные атомы Si) с введен
ным Хе маркером (/), с титановым 
покрытием на исходном Si (2) и на Si 
с Хе маркером (3).

Глубина максимальной концен
трации дефектов, производимых при 
имплантации ионов ксенона, сравни
ма с глубиной проникновения ионов 
Хе+ с соответствующими энергиями в 
кремнии, которая рассчитана по про
грамме TRIM. Так для ионов ксенона 
с энергией 40 кэВ средний проектив
ный пробег и страгглинг пробега со
ставляет Rp ±A R r = 27,1 + 7,1 нм.

Характер повреждения структуры 
кремния при его модифицировании, 
отсутствие «полочки» на профиле

Глубина, нм

Рис. 2. Распределение концентрации дефектов 
по глубине в кремнии после: 1 -  имплантации 
ионов Хе' с Е  = 40 кэВ и дозой: D = 9-1014 см'2; 
2 -  только ионно-ассистированного в услови

ях самооблучения нанесения Ti;
3 -  ионно-ассистированного осаждения Ti 

на кремний с предварительно 
имплантированным Хе
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дефектов, генерируемых ионами T i', кривая 2 на рис. 2, свидетельствует о том, что 
смещенные в междоузлия атомы Si диффундируют на поверхность и далее входят в 
состав покрытия.

Максимальная концентрация смещенных из узлов атомов кремния, полученная 
при имплантации ионов Хе* уменьшается при последующем ионно-ассистированном 
нанесении Ti, Со покрытий в условиях самооблучения, что объясняется нами с акти
вацией миграционных процессов в глубь и к поверхности кремния, что также спо
собствует вхождению атомов кремния в покрытие, с одной стороны, и миграции 
атомов компонентов покрытия в глубь подложки. О возможности влияния дефектов 
на диффузионные процессы как в подложке, так и в покрытии при ионно- 
ассистированном осаждении последних обсуждается в работе [5].

О характере радиационного повреждения кремния ускоренными ионами Хе", а 
также при последующем процессе ИАНПУС ионами ТГ и Со* свидетельствуют дан
ные о зависимости слоевой концентрации дефектов в подложке от дозы ионов мар
кера с энергией 10 и 40 кэВ при ИАНПУС покрытий на основе титана и кобальта при 
ускоряющем напряжении Е=1 кВ, которые приведены на рис. 3.

Ф, 1014 Хе/cm2 Ф, 10й Х е/ст2
Рис. 3. Дозовая зависимость слоевой концентрации смещенных из узлов атомов кремния:

1 -  с маркером ксенона в (100) Si; 2 -  с маркером ксенона в (100) Si 
с последующим нанесением покрытия на основе (а) титана и (б) кобальта

Ход кривых на рис. 3 отражает факт насыщения радиационными дефектами по
врежденного ионами Хе+ кремния. Однако в процессе облучения ассистирующими 
ионами Ti+ и Со+ наблюдается тенденция уменьшения слоевой концентрации дефек
тов, созданных в кремнии при имплантации ионов Х ет как с Е = 10 кэВ, так и с 
Е -  40 кэВ. Этот эффект более выражен в системе Ti/Si. По-видимому, под воздейст
вием ионов, ассистирующих нанесение покрытий, происходит частичное 
восстановление радиационного повреждения кремния в результате протекания 
диффузионных процессов, которые отражены на рисунке 2. При этом роль ионов Ti+ 
по сравнению с ионами Со4 остается пока не раскрытой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием метода резерфордовского обратного рассеяния в сочетании с 
каналированием ионов гелия и моделирующей программы RUMP установлено, что 
концентрация смещенных из узлов атомов кремния увеличивается с увеличением
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дозы имплантированных ионов ксенона, используемых в качестве маркера. Концен
трация в максимуме профиля смещенных из узлов атомов кремния, полученная при 
имплантации ионов ксенона, уменьшается в процессе ионно-ассистированного осаж
дения титановых и кобальтовых покрытий. При этом проявляется тенденция сниже
ния слоевой концентрации радиационных дефектов. Предполагается, что наблюдае
мые явления связаны с активацией процессов проникновения компонентов покрытия 
в глубь кремния, а также процессов миграции дефектов на большие глубины и в по
крытия под воздействием облучения формируемых структур ассистирующими иона
ми. Установлено, что в процессе ионно-ассистированного нанесения тонких пленок 
титана и кобальта в их состав входят, кроме атомов осаждаемого металла, атомы уг
лерода, кислорода и водорода, а также атомы подложки.
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MECHANISM OF HYDROGEN-RELATED SHALLOW DONORS 
FORMATION IN Ge,.xSix CRYSTALS IMPLANTED WITH PROTONS
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It is found that shallow hydrogen-related donors are formed in the proton-implanted dilute 
Gei^Sir alloys (0 < x  < 0.031) as well as in Si-free Ge samples upon heat-treatments in the 
temperature range 225 - 300 °C. The maximum concentration of the donors is about 
1.51016 cm"3 for a H* implantation dose of MO15 cm'2. Formation and annihilation 
temperatures of the proton-implantation-induced donors do not depend on the Si 
concentration in Ge^Si* samples. However, the increase in Si content has resulted in a 
decrease of the concentration of the H-related donors. The possible origin of the H-related 
donors and mechanisms of Si-induced suppression of their formation are discussed.

1. INTRODUCTION

Hydrogen is a ubiquitous impurity in semiconductors. It is introduced inadvertently 
during plasma processing, wet etching, polishing and some cleaning processes [1, 2].

Previously [3] we found that heat-treatments of the proton-implanted Ge samples in the 
temperature range 200-300 °C result in the formation of shallow hydrogen-related donors. 
The maximum concentration of the donors is about 2-1016 cm '3 for a H implantation dose 
of 1-1015 cm '2. An analysis of changes in the spatial distribution of the H-related donors 
upon isothermal and isochronal anneals has shown that the donors appear in a region which
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