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Развита модель сегрегационного перераспределения примесей редкоземельных элементов при твердофаз-
ной эпитаксиальной кристаллизации слоев кремния, аморфизованных имплантацией. В основе модели лежит
образование на межфазной границе со стороны a-Si переходного слоя с высокой подвижностью атомов,
ширина которого определяется диффузионной длиной вакансий в a-Si. В рамках модели проанализированы
концентрационные профили Er в кремнии при его соимплантации с кислородом. Показано, что при больших
дозах имплантации редкоземельных ионов необходимо учитывать образование кластеров Rm (m = 4), где
R — атом редкоземельного элемента, а при соимплантации ионов кислорода — образование комплексов
ROn (n = 3−6), влияющих на ширину переходного слоя и коэффициент сегрегации.

PACS: 61.72.Cc, 61.72.Ji, 61.72.Tt, 66.30.Jt, 64.75+g

1. Введение

При отжиге слоев кремния, аморфизованных ион-
ной имплантацией, (a-Si) происходит их твердофаз-
ная эпитаксиальная (ТФЭ) кристаллизация (c-Si), ко-
торая сопровождается сегрегационным перераспределе-
нием примесей редкоземельных элементов (РЗЭ): Er,
Ho, Yb и Pr [1–5]. На характер перераспределения
влияют условия имплантации: температура подложки,
энергия и доза ионов РЗЭ [6], а также соимплантация
ионов кислорода [2,4–6]. В рамках предложенной нами
количественной модели [7] это явление объясняется
образованием в аморфном кремнии, прилегающем к
межфазной границе, переходного слоя с высокой по-
движностью атомов примеси. В отношении сегрегации
такой переходный слой является аналогом жидкой зоны
в методе зонной кристаллизации, и поэтому к нему ока-
зались применимы соответствующие уравнения баланса
примеси [7]. Условия имплантации влияют на ширину
переходного слоя (зоны), что связывалось с изменением
степени дефектности аморфизованного слоя [6]. В про-
цессе ТФЭ кристаллизации коэффициент сегрегации
примеси РЗЭ (ms) возрастал от ms min ≈ 0.005−0.02 до
msmax≈ 0.2−1.8 [2,4–7].

В качественной модели работы [2] изменение ко-
эффициента сегрегации РЗЭ объяснялось изменением
состояния примеси в переходном слое, диффундирую-
щей, по предположению авторов, аналогично примесям
переходных металлов — по междоузлиям с захватом на
ловушки. Согласно модели [2], при малой концентрации
вся примесь связана на ловушках в переходном слое
a-Si, прилегающем к межфазной границе; в этом случае
ms � 1. При больших концентрациях, когда все ловушки
в переходном слое a-Si насыщены, большая часть при-
меси диффундирует по междоузлиям и может свободно
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переходить в c-Si; в этом случае ms = 1 [2]. Заметим,
однако, что в отличие от примесей переходных металлов
коэффициенты диффузии примесей РЗЭ в кремнии весь-
ма малы [8,9] и не превосходят коэффициенты диффузии
основных легирующих примесей (B, P, As, Sb). Таким
образом, диффузия примесей РЗЭ больше похожа на
диффузию основных легирующих примесей замещения,
чем на быструю диффузию примесей переходных метал-
лов, являющихся преимущественно примесями внедре-
ния. Кроме того, нами было показано, что коэффициент
сегрегации является функцией не концентрации РЗЭ, а
толщины перекристаллизованного слоя [7].

Соимплантация ионов кислорода приводит к значи-
тельному увеличению коэффициента сегрегации при-
месей РЗЭ [2,4–6]. Авторами работы [2] этот эффект
связывается с уменьшением плотности ловушек для
РЗЭ Er в a-Si. Более вероятной причиной, однако,
представляется образование комплексов состава Er−O,
на существование которых указывается в целом ряде
работ (см., например, [10–13]).

Для объяснения установленного в [7] роста коэффици-
ента сегрегации примесей РЗЭ с толщиной закристалли-
зовавшегося слоя нами была предложена модель сегре-
гации РЗЭ [14], в которой учитывается генерация соб-
ственных точечных дефектов — вакансий на движущей-
ся межфазной границе a-Si/c-Si. В рамках этой модели
образование переходного слоя с высокой подвижностью
атомов примеси РЗЭ связывалось с накоплением вблизи
межфазной границы вакансий, а рост коэффициента
сегрегации — с образованием комплексов вакансий с
примесью РЗЭ, захватываемых надвигающимся фронтом
ТФЭ кристаллизации.

Цель настоящей работы заключалась в развитии мо-
дели [14] на случай больших доз имплантации РЗЭ и
соимплантации кислорода, когда необходимо учитывать
взаимодействие атомов РЗЭ с атомами кислорода и
кластеризацию атомов обеих примесей.
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2. Описание модели

При ТФЭ кристаллизации аморфизованного имплан-
тацией РЗЭ слоя кремния происходит движение меж-
фазной границы a-Si/c-Si от первоначальной границы
аморфизованного слоя (x = xa0) к поверхности (x = 0).
При этом на межфазной границе со стороны a-Si про-
исходит накапливание атомов РЗЭ, из которых только
часть переходит в c-Si вследствие процесса сегрегации с
ms < 1. Как показано в [4–7] для примесей РЗЭ Er, Ho,
Yb, коэффициент сегрегации на начальном участке ТФЭ
кристаллизации падает от 1 до некоторого минимально-
го значения ms min, а затем растет до ms max ≈ 1. Такое
поведение коэффициента сегрегации в процессе ТФЭ
кристаллизации аморфного слоя кремния связывается
нами с генерацией на межфазной границе собственных
точечных дефектов — вакансий [14].

Образование избыточных вакансий в процессе ТФЭ
кристаллизации аморфного слоя обусловлено тем, что
плотность кристаллизующегося a-Si меньше плотности
c-Si (на 1.74% по данным [15]). Это положение о
генерации вакансии на межфазной границе в процессе
ТФЭ кристаллизации аморфизованного кремния являет-
ся естественным дополнением к положению о поглоще-
нии вакансий при росте аморфной фазы, используемом
в ряде моделей аморфизации (см., например, [16,17]).
Избыточные вакансии диффундируют от межфазной
границы в a-Si и c-Si, захватываясь на ловушки —
радиационные нарушения (РН) в a-Si, а также стекая
на внешние поверхности слоя a-Si и подложки c-Si. При
подходе фронта кристаллизации вакансии, захваченные
на РН в слое a-Si, прилегающем к межфазной границе,
освобождаются, давая тем самым рост скорости их
генерации на межфазной границе

GV = TVasU, (1)

где TVas — концентрация ловушек на межфазной гра-
нице в a-Si, захвативших вакансии, U — скорость ТФЭ
кристаллизации. Рост скорости генерации вакансий при-
водит к тому, что концентрация вакансий на межфазной
границе непрерывно растет с толщиной закристаллизо-
ванного слоя.

В результате роста концентрации вакансий перед
фронтом ТФЭ кристаллизации в a-Si образуется пере-
ходный слой с повышенной подвижностью примесных
атомов РЗЭ. Вакансии в a-Si представляют собой нена-
сыщенные связи, которые могут захватывать свободные
атомы РЗЭ, препятствуя их оттоку от надвигающейся
межфазной границы и тем самым способствуя их пере-
ходу через межфазную границу. Доля атомов примеси
РЗЭ, перешедших через межфазную границу, пропорци-
ональна, таким образом, концентрации вакансий. В со-
стоянии равновесия, когда концентрация вакансий на
межфазной границе со стороны a-Si равна термодинами-
чески равновесной, CVas = C∗Va, коэффициент сегрегации
атомов РЗЭ равен равновесному, ms = ms0, поэтому

выражение для коэффициента сегрегации свободных
атомов РЗЭ принимает вид

ms =
(C f s)c

(C f s)a
=

ms0aVas

1 + ms0aVas
, (2)

где (C f s)c и (C f s)a — концентрации свободных ато-
мов РЗЭ на межфазной границе со стороны c-Si и
a-Si соответственно, aVas — относительная концентра-
ция вакансий на межфазной границе со стороны a-Si,
aVas = CVas/C

∗
Va.

Под действием избыточной концентрации вакансий
происходит также активация процессов массопереноса
примеси РЗЭ через межфазную границу. Как и в [4],
полагаем, что коэффициент массопереноса возраста-
ет экспоненциально с толщиной закристаллизованного
слоя (W = Ut, где t — время):

hs = hs0 exp(W/Lh), (3)

где hs0 — начальный коэффициент массопереноса, Lh —
характеристическая длина. С учетом массопереноса эф-
фективный коэффициент сегрегации свободных атомов
РЗЭ принимает вид [4]

me =
mshs + U

hs + U
. (4)

При увеличении коэффициента массопереноса кинети-
ческий захват атомов примеси (me = 1 при hs � U)
сменяется процессом равновесной сегрегации (me = ms

при hs � U).
При высоких концентрациях, превышающих пре-

дел растворимости, часть атомов РЗЭ в переходном
слое a-Si может связываться в кластеры (предвыделе-
ния) типа Rm, где R — атом РЗЭ, а m — число атомов
РЗЭ в кластере. Полагаем, что процесс образования–рас-
пада кластеров Rm происходит достаточно быстро, так
что соответствующая реакция находится в равновесии и
выражение для концентрации кластеров РЗЭ имеет вид

CR = kRCm
f s, (5)

где kR — константа равновесия реакции кластеробра-
зования, C f s — концентрация свободных атомов РЗЭ в
переходном слое a-Si.

При наличии кислорода в высокой концентрации его
атомы могут взаимодействовать с атомами РЗЭ с обра-
зованием РЗЭ-кислородных комплексов ROn, где n —
число атомов кислорода в комплексе [18]. Полагаем,
что процесс образования–распада комплексов ROn в
переходном слое a-Si происходит достаточно быстро, так
что соответствующая реакция находится в равновесии,
и выражение для концентрации РЗЭ-кислородных ком-
плексов имеет вид

CRO = kROCn
OC f s, (6)

где kRO — константа равновесия реакции комплексооб-
разования, CO — концентрация кислорода.
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При фазовом переходе a-Si→ c-Si на фронте кри-
сталлизации выделяется энергия ∼ 0.12 эВ/атом [15].
Полагаем, что этой энергии достаточно для развала
кластеров Rm, но недостаточно для развала комплексов
ROn, имеющих бо́льшую энергию связи. При подходе
фронта кристаллизации кластеры Rm распадаются, не пе-
реходя через межфазную границу, тогда как комплексы
ROn сохраняются и кинетически переходят в растущий
эпитаксиальный слой c-Si. В этом случае эффективный
коэффициент сегрегации принимает вид

meff =
(C f s + CRO)c

(C f s + CR + CRO)a
=

me + kROCn
O

1 + kRCm−1
f s + kROCn

O

. (7)

Распределение вакансий по глубине может быть най-
дено из решения системы диффузионно-кинетических
уравнений для вакансий в аморфной (a) и кристалли-
ческой (c) фазах с движущейся межфазной границей
a-Si/c-Si с учетом захвата вакансий на РН в аморфной
фазе и их генерации на межфазной границе:

∂CVa

∂t
=

∂

∂x

(
DVa

∂CVa

∂x

)
− kVa(TVa0 − TVa)(CVa −C∗Va),

(8)
∂CVc

∂t
=

∂

∂x

(
DVc

∂CVc

∂x

)
, (9)

∂TVa

∂t
= kVa(TVa0 − TVa)(VVa −C∗Va), (10)

где CV и C∗V — текущие и термодинамически равно-
весные концентрации вакансий соответственно (прини-
мались C∗Va = 105 см−3, C∗Vc = 103 см−3), DVc и DVa —
коэффициенты диффузии вакансий в c- и a-фазе со-
ответственно (полагались DVa = DVc = 10−6 см2/с), TVa0

и TVa — начальная концентрации пустых и текущая
концентрация заполненных ловушек, связанных с РН
в a-Si, kVa — скорость взаимодействия вакансий с РН
в a-Si, kVa = 4πRVaDVa, RVa — радиус взаимодействия
вакансий с РН в a-Si; нижние индексы a и c указывают
на принадлежность параметров к a- или c-фазе соответ-
ственно.

Граничные условия для вакансий на внешних поверх-
ностях a-слоя (при x = 0) и c-подложки (на конце
области решения) определяются их поверхностной ре-
комбинацией:

DV ∂CV/∂x = SV(CV −C∗V), (11)

где SV — скорость поверхностной рекомбинации вакан-
сий (бралось значение SV = 0.1 см/с). Поскольку вакан-
сии в обеих фазах подвижны, граничные условия для
них на движущейся межфазной границе (при x = xa0)
соответствуют равновесной сегрегации:

DVc ∂CVc/∂x + UCVc = DVa ∂CVa/∂x + UCVa + GV ;

CVc = msVCVa, (12)

где msV — коэффициент сегрегации вакансий на меж-
фазной границе (принимался msV = 0.01).

При однородном начальном распределении ловушек
(TVa0 = const) и малой степени их заполнения в начале
ТФЭ кристаллизации (TVa � TVa0) концентрация вакан-
сий на межфазной границе растет по экспоненциальному
закону: CVas = C∗Va exp(W/La), где La — характеристиче-
ская длина, La =

√
DVa/kVaTVa0.

Изменение суммарной концентрации РЗЭ в пере-
ходном слое a-Si, Cas = C f s + CR + CRO, во времени
описывается уравнениями баланса примеси при зонной
и направленной кристаллизации соответственно [7]:

dCas

dt
=

(Ca0 −meff Cas)U
L

при L ≤ x ≤ xa, (13)

dCas

dt
=

(meff − 1)Ca0

L−W
при 0 ≤ x ≤ L, (14)

где Ca0 — начальное распределение примеси в аморф-
ном слое до ТФЭ кристаллизации, L — ширина пере-
ходного слоя. Концентрация примеси в c-Si после ТФЭ
кристаллизации находится из выражения

Cc = meff Cas. (15)

В качестве ширины переходного слоя с высокой
подвижностью атомов принимаем диффузионную дли-
ну вакансий в a-Si, L = LVa. Последняя определяется
захватом вакансий на радиационные нарушения и их
рекомбинацией на кластерах Rm и комплексах ROn

в a-Si:

LVa =
√

DVa/[kVa(TVa0 − TVa) + kVRCR + kVRO CRO],
(16)

где kVR и kVRO — скорости взаимодействия вакансий
с кластерами Rm и комплексами ROn соответственно,
kVR = 4πRVRDVa, kVRO = 4πRVRODVa, RVR и RVRO —
соответствующие радиусы захвата вакансий. При из-
менении диффузионной длины вакансий изменяется и
ширина переходного слоя, при этом в соответствии с
условием сохранения в нем количества примеси изменя-
ется и концентрация примеси в переходном слое:

Cas(L + 1L) = Cas(L) L/(L + 1L), (17)

где 1L — изменение ширины переходного слоя.
Задача о перераспределении примеси РЗЭ при ТФЭ

кристаллизации a-Si сводится, таким образом, к реше-
нию уравнений (13)−(15) для примеси РЗЭ с шириной
переходного слоя L, определяемой соотношениями (16),
(17), и с коэффициентом сегрегации, зависящим от
концентрации вакансий и определяемым соотношени-
ями (2), (4) и (7). Концентрация вакансий находится
из решения системы уравнений (8)−(10) с гранич-
ными условиями (11) и (12). Уравнения (13), (14)
решались численно методом Рунге–Кутты, а уравнения
(8)−(10) — методом факторизации с использованием
неявной разностной схемы и редукции к неподвижным
границам.
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Концентрационные профили Er: 1 — после имплантации Er+; 2, 2′ — после имплантации Er+ с последующей ТФЭ кристаллизаци-
ей; 3, 3′ — после соимплантации Er+ и O+ с последующей ТФЭ кристаллизацией. Доза имплантации Er+, см−2: a — 4 · 1014,
b — 8 · 1014; c — 1.6 · 1015, d — 3.2 · 1015; доза соимплантации кислорода Q(O+) = 10Q(Er+). (1–3) — эксперимент [6].
(2′−3′) — расчет по модели. Параметры расчета: a — TVa0 = 1.1 · 1017 см−3, CRO = 5 · 1019 см−3, n = 3; b — TVa0 = 1.4 · 1017 см−3,
CRO = 8 · 1019 см−3, n = 4; c — TVa0 = 1.6 · 1017 см−3, CRO = 1.5 · 1020 см−3, n = 5; d — TVa0 = 2.0 · 1017 см−3, CRO = 2.5 · 1020 см−3,
n = 6.

3. Результаты расчета
и их обсуждение

Результаты расчета сравнивались с эксперименталь-
ными профилями РЗЭ Er в Si (100) из работы [6],
полученными путем имплантации ионов Er+ при энер-
гии 1 МэВ с дозами, превышающими порог амор-
физации, от 4 · 1014 до 3.2 · 1015 см−2. Соимпланта-
ция ионов кислорода проводилась при энергии ионов
280 кэВ, позволяющией получить тот же пробег, что
и в случае ионов РЗЭ (Rp = 0.38 мкм), с дозами, на
порядок превосходящими соответствующую дозу Er,
Q(O+) = 10Q(Er+). Имплантация ионов Er+ и O+ про-
водилась при комнатной температуре, а отжиг имплан-
тированных слоев, сопровождаемый ТФЭ кристалли-
зацией, проводился при температуре 620◦C в тече-
ние 30 мин. Профили распределения концентраций Er
и O по глубине определялись методом вторично-ионной
масс-спектрометрии на установке Cameca IMS-4f.

Расчет проводился при следующих значениях пара-
метров: U = 2.7 · 10−7 см/с, что соответствует скорости
ТФЭ кристаллизации при температуре 620◦C [15]; значе-
ния hs0 = 1.2 · 10−8 см/с и Lh = 8 · 10−7 см определялись
по начальному участку спада концентрации от x = xa0

и были одинаковыми при всех дозах имплантации. Зна-
чения TVa0 и RVa определялись из сравнения расчета с
экспериментальными профилями Er без соимплантации
ионов кислорода, значения kR и RVR — при больших
дозах имплантации, Q(Er) ≥ 1.6 · 1015 см−2, а значения
kRO и RVRO — при соимплантации ионов кислорода.

На рисунке представлены экспериментальные (кри-
вые 1, 2) и расчетные (кривые 2′) профили рас-
пределения РЗЭ эрбия до (кривые 1) и после (кри-
вые 2, 2′) ТФЭ кристаллизации при возрастающих
дозах имплантации РЗЭ (без соимплантации кисло-
рода). Как видно из рисунков, с ростом дозы им-
плантации происходит увеличение начальной толщины
a-слоя от xa0 = 0.56 мкм при Q(Er+) = 4 · 1014 см−2
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до xa0 = 0.68 мкм при Q(Er+) = 3.2 · 1015 см−2. Расчет
удовлетворительно описывает эксперимент (см. кри-
вые 2 и 2′ на рисунке, c, d) при сублинейном увели-
чении концентрации вакансионных ловушек в a-слое,
определяющей наклон восходящей (после участка спа-
да) части профиля. Концентрация ловушек меняется
от TVa0 = 1.1 · 1017 см−3 при Q(Er+) = 4 · 1014 см−2 до
TVa0 = 2.0 · 1017 см−3 при Q(Er+) = 3.2 · 1015 см−2 для
RVa = c, где c — межатомное расстояние в решетке
кремния (c = 2.35 · 10−8 см). Сублинейное увеличение
концентрации ловушек и соответствующее уменьшение
ширины переходного слоя связывается нами с ростом
степени дефектности a-слоя при увеличении дозы им-
плантации РЗЭ выше пороговой дозы аморфизации [6].

При больших дозах имплантации, Q(Er+)
≥ 1.6 · 1015 см−2, в конце восходящей части профиля
появляется горб концентрации. В рамках модели
появление горба вызвано образованием кластеров РЗЭ
Rm, уменьшающих диффузионную длину вакансий и
соответственно ширину переходного слоя. Найдены
значения параметров кластеров: m = 4, CR = (kR)−(m−1)

= 1 · 1021 см−3, RVR = 2.9 · 10−9 см.
Экспериментальные и расчетные профили РЗЭ Er при

соимплантации ионов O+ показаны на рисунке кривы-
ми 3, 3′ . Соимплантация кислорода приводит к увеличе-
нию наклона восходящей части концентрационных про-
филией и образованию „горба“ в его конце. И то и дру-
гое в рамках модели объясняется образованием эрбий-
кислородных комплексов ROn. Найдены следующие зна-
чения параметров комплексов: RVRO = 6.8 · 10−9 см; по-
казатель степени в выражении для концентрации ком-
плексов (6) возрастает с увеличением дозы кислоро-
да от n = 3 при дозе Q(O+) = 4 · 1014 см−2 до n = 6
при дозе Q(O+) = 3.2 · 1015 см−2 при соответствующем
возрастании величины CRO = (kRO)−n от 5 · 1019 до
2.5 · 1020 см−3.

Образование кислородных комплексов на атомах РЗЭ
ROn приводит к увеличению эффективного коэффици-
ента сегрегации примеси РЗЭ вследствие кинетического
захвата комплексов фронтом ТФЭ кристаллизации, что
приводит к более крутому подъему восходящей части
профиля. Наличие „горба“ в конце восходящей части
профиля обусловлено уменьшением ширины переходно-
го слоя при образовании комплексов ROn, являющихся
рекомбинационными центрами для вакансий и умень-
шающими их диффузионную длину. Рост показателя
степени n и концентрации начала комплексообразова-
ния CRO при увеличении дозы имплантации кислорода
связан с укрупнением комплексов ROn по мере уве-
личения пересыщения твердого раствора кислорода в
кремнии.

В области спада концентрации РЗЭ к поверхности при
больших дозах имплантации РЗЭ, а также при соимплан-
тации кислорода превышение текущей концентрации
РЗЭ (после ТФЭ кристаллизации) над первоначальной
(после имплантации) весьма мало, что обусловлено
малой шириной переходного слоя. Сохранение малой

ширины переходного слоя или малой диффузионной
длины вакансий в области, где концентрации кластеров
Rm и комплексов ROn уменьшаются, может быть связано
с образованием протяженных дефектов, прорастающих
в эпитаксиальный слой из области максимума кластери-
зации и комплексообразования. Наличие протяженных
дефектов учитывается в модели путем установления
LVa = const вплоть до самой поверхности с момента па-
дения LVa до величины 1 · 10−6 см. Такими дефектами яв-
ляются, по-видимому, преципитаты эрбия и V-образные
(hairpin) дислокации, наблюдающиеся в слоях кремния,
имплантированных ионами Er+ и O+ [19].

Образование второго „горба“ на спадающей к по-
верхности части концентрационного профиля Er на
глубине ∼ 0.1 мкм, наблюдающееся при больших дозах
имплантации Er без соимплантации ионов O+ (кривые 2
на рисунке c, d), может быть объяснено локальным
увеличением ширины переходного слоя. Обусловившее
его уменьшение концентрации вакансионных ловушек
в этой области связано, по-видимому, с прекращением
образования преципитатов Er в области спада концен-
трации. Известно также, что при имплантации ионов
высоких энергий в приповерхностной области крем-
ния происходит накопление дефектов вакансионного ти-
па [20], что тоже может приводить к изменению условий
роста протяженных дефектов в этой области.

4. Заключение

Развита модель сегрегационного перераспределения
РЗЭ при ТФЭ кристаллизации аморфизованного слоя
кремния, в основе которой лежит образование переход-
ного a-слоя с высокой подвижностью атомов примеси
вследствие генерации вакансий на межфазной границе;
ширина переходного слоя определяется диффузионной
длиной вакансий. В рамках модели проанализировано
влияние дозы имплантации ионов РЗЭ Er+ и соимплан-
тации ионов O+ на сегрегационное перераспределение
эрбия при ТФЭ кристаллизации аморфизованных слоев
кремния. Показано, что все профили РЗЭ Er описыва-
ются одной системой параметров с учетом изменения
начального положения границы a-слоя при увеличении
дозы имплантации ионов РЗЭ Er+ и O+. При боль-
ших дозах имплантации РЗЭ (Q(Er+) ≥ 1.6 · 1015 см−2)
необходимо учитывать образование кластеров РЗЭ Rm

(m = 4), которые приводят к уменьшению диффузион-
ной длины вакансий и соответственно ширины переход-
ного слоя. Влияние соимплантации ионов кислорода на
перераспределение РЗЭ Er объясняется образованием в
переходном a-слое эрбий-кислородных комплексов ROn

(n = 3−6), которые кинетически захватываются надви-
гающейся c-фазой, давая вклад в сегрегацию. Являясь
рекомбинационными центрами для вакансий в a-Si, они
также уменьшают ее диффузионную длину.
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