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ВЛИЯНИЕ РЕЖИМОВ ТЕРМООБРАБОТКИ НА СТРУКТУРУ 
 И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЛОЕВ КРЕМНИЯ,  

ГИПЕРДОПИРОВАННЫХ СЕЛЕНОМ

Аннотация. Ионной имплантацией Se (3,1 · 1015 см–2, 140 кэВ) с последующими тремя типами изотермической тер
мообработки и с использованием импульсного лазерного отжига (ИЛО, 70 нс, 2 Дж/см2) получены гипердопирован-
ные селеном слои кремния на кремнии. Резерфордовское обратное рассеяние (РОР) ионов He+ в случайном и кана- 
лированном режимах и просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) использовались для анализа структурно-
го состояния, распределения концентрации внедренной примеси и примеси в узлах кристаллической решетки Si  
по глубине до и после термообработок. Результаты, полученные методом РОР, свидетельствуют о том, что после 
ИЛО 72 % внедренной примеси находится в замещающем положении, часть ее уходит на поверхность. При изотер-
мических отжигах ~ 50 % атомов Se попадает в узлы решетки Si, часть их уходит на сток на глубине, соответствую- 
щей исходному интерфейсу аморфный слой – кристалл до термообработки. Заметное увеличение оптического  
поглощения (~ 20 %) в ИК-диапазоне (1,1–2,5 мкм) зарегистрировано только при ИЛО имплантированного слоя, а для 
изотермических отжигов оно не превышало 1–2 %. Результаты исследований свидетельствуют о том, что большая 
часть атомов Se в узлах решетки кремниевой матрицы после равновесных термообработок находится в электрически 
неактивных состояниях. Такой эффект можно объяснить формированием большого количества нейтральных ком-
плексов атомов селена, когда они встраиваются в соседние узлы кремниевой решетки и образуют ковалентные связи 
друг с другом. Сверхпересыщенные селеном слои кремния являются перспективным материалом для изготовления 
эффективных широкополосных фотоприемников и солнечных элементов со встроенной промежуточной подзоной 
в запрещенной зоне кремния.

Ключевые слова: кремний, имплантация Se, равновесные и импульсная термообработки, структура, электро-
сопротивление слоя, концентрация носителей тока, оптические свойства
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EFFECT OF HEAT TREATMENT MODES ON THE STRUCTURE AND OPTICAL PROPERTIES  
OF SILICON LAYERS HYPERDOPED WITH SELENIUM

Abstract. Selenium hyperdoped silicon layers were obtained by Se ion implantation (3.1 · 1015 cm–2, 140 keV) followed  
by three types of isothermal heat treatment and using pulsed laser annealing (PLA, 70 ns, 2 J/cm2). Rutherford backscattering 
spectrometry (RBS) of He+ ions in random and channeled modes and transmission electron microscopy (TEM) were em-
ployed to analyze the structure, concentration depth distributions of the implanted impurity and impurity in the Si crystal 
lattice sites before and after heat treatments. The results obtained by the RBS method indicate that after PLA, 72 % of the in-
troduced impurity is in a substitutional position, and part of it goes to the surface. At isothermal annealing ~ 50 % of Se atoms 
get into the Si lattice sites, a part of them goes to the drain at the depth corresponding to the initial amorphous layer – crystal 
interface before heat treatment. A noticeable increase in optical absorption (~ 20 %) in the IR range (1.1–2.5 μm) was regis-
tered only at PLA of the implanted layer, and for isothermal annealing it did not exceed 1–2 %. The results of the studies indi-
cate that most of the Se atoms in the sites of the silicon matrix lattice are in electrically inactive states after equilibrium heat 
treatments. This effect can be explained by the formation of a large number of neutral complexes of selenium atoms, when 
they are embedded in neighboring sites of the silicon lattice and form covalent bonds with each other. Selenium supersaturat-
ed silicon layers are a promising material for the fabrication of efficient broadband photodetectors and solar cells with an em-
bedded intermediate subzone in the silicon forbidden zone. 

Keywords: silicon, Se implantation, equilibrium and pulse heat treatments, structure, layer electrical resistance, current 
carrier concentration, optical properties
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Введение. В настоящее время исследователи все чаще прибегают к радикальным подходам 
для реализации новых возможностей управления свойствами полупроводников. Одним из таких 
подходов является внедрение в полупроводники примесей, концентрация которых превышает 
равновесную растворимость (гипердопирование).

По прогнозам, новые свойства гипердопированного кремния позволят существенно расши-
рить области его применения. Гипердопирование кремния халькогенами (S, Se, Te) приводит  
к эффективному поглощению излучения в ближнем ИК-диапазоне [1; 2]. При ширине запрещен-
ной зоны 1,12 эВ сам кремний является прозрачным в спектральном диапазоне длин волн бо- 
лее 1,1 мкм. Вследствие этого современные кремниевые фотодетекторы нечувствительны в об-
ласти основных полос оптоволоконных телекоммуникационных систем: S (1,46–1,53 мкм), 
С (1,53–1,565 мкм) и L (1,565–1,625 мкм).

Для создания гипердопированных слоев обычно используют ионную имплантацию с после-
дующим импульсным отжигом. Чтобы активировать примеси и устранить радиационные дефек-
ты, при обычном легировании кремния для приборов микроэлектроники чаще всего используют 
достаточно длительные изотермические высокотемпературные отжиги. При этом концентрация 
примеси в виде твердого раствора в кремнии будет ограничиваться предельной растворимостью 
при температуре отжига, а избыточная примесь выделится в виде преципитатов или уйдет  
на стоки (дефекты структуры, поверхность). Для халькогенов характерен низкий предел равно-
весной растворимости (≤ 1017 см–3). Увеличить концентрацию растворенной в кремнии примеси 
на несколько порядков позволяет использование импульсного лазерного отжига (ИЛО) в диапа-
зоне длительностей импульса нано-, фемтосекунд [1–3] в режимах с расплавлением приповерх-
ностного имплантированного ионами слоя. Выбор режима термообработки является весьма кри-
тичным фактором при формировании качественных гипердопированных слоев кремния для со- 
здания фотоприемников и солнечных элементов.

Контролируемое управление поглощающими свойствами кремния в ИК-диапазоне обуслов-
лено формированием примесной подзоны в запрещенной зоне кремния, если концентрация леги-
рующей примеси превышает 1018 см–3 [4]. Это свидетельствует о том, что для создания высоких 
уровней легирования требуются неравновесные методы термообработок. Вторым препятствием 
в реализации высоких концентраций таких примесей, как халькогены (S, Se, Te) или переходные 
металлы, является их высокая диффузионная подвижность в Si в твердофазном состоянии, которая 
на порядки величины превышает подвижность традиционных легирующих примесей B, P, As, Sb.

Следует отметить также, что для обеспечения условий серийного производства кремниевых 
фотоприемников широкого спектрального диапазона на гипердопированных слоях целесообраз-
но разработать режимы термообработки с одновременной обработкой всей поверхности имплан-
тированных пластин.

В данной работе исследованы различные режимы изотермического и лазерного отжигов  
имплантированных селеном слоев кремния, обеспечивающие восстановление кристаллической 
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структуры и достаточно высокий уровень легирования в сформированных сверхпересыщенных 
примесью функциональных слоях фотоприемников.

Эксперимент. Имплантация ионов селена в p-типа подложки (100)‑ориентации (ρ = 10 Ом · см) 
полированного с двух сторон кремния проводилась при комнатной температуре с энергией 140 кэВ 
и флюенсом ионов 3,1 · 1015 см–2. Последующая термическая обработка имплантированных ио-
нами Se кремниевых образцов выполнялась в трех различных режимах изотермического отжига 
и с использованием ИЛО. В первом случае был использован одноступенчатый режим быстрой 
термической обработки (БТО, 850 °C, 8 с, в среде Ar). В двух других – проводилась двухступен-
чатая термообработка с предварительным прогревом образцов при 550 °C в течение 30 мин с це-
лью рекристаллизации аморфизованных ионной имплантацией слоев кремния. При этом ожида-
лось, что при последующих режимах БТО (850 °C, 8 с, в среде Ar и 850 °C, 5 мин, в среде Ar) 
должен проходить лишь отжиг вторичных дефектов структуры, которые имеют как правило 
дислокационный тип. ИЛО имплантированных образцов осуществлялся импульсом рубинового 
лазера (λ = 694 нм, FWHM = 70 нс) с равномерным распределением энергии импульса по участку 
диаметром 4 мм. Плотность энергии в импульсе выбрана равной 2 Дж/см2. Процедура лазерного 
отжига проходила с оптико-пирометрической диагностикой in situ фазовых превращений [5].

Определение концентрации внедренной примеси по глубине, доли атомов селена в узлах 
кристаллической решетки кремния и степени кристаллического совершенства имплантиро-
ванных слоев проводилось путем компьютерного анализа спектров резерфордовского обрат-
ного рассеяния (РОР). Спектры РОР были зарегистрированы на ускорительном комплексе 
AN‑2500 (Нидерланды) с использованием ионов He+ с энергией E = 1,5 МэВ при угле регистра-
ции 170° в режимах каналирования вдоль направления кристалла <100> (РОР/К – каналиро-
ванные спектры) и без каналирования (РОР/С – случайные спектры). Глубинные профили кон-
центрации атомов селена рассчитаны путем обработки спектров РОР с использованием про-
граммного кода HEAD-6 (разработан в Институте прикладных физических проблем имени 
А. Н. Севченко Белорусского государственного университета), а также c использованием про-
граммного пакета SIMNRA1. 

Структурные исследования проводились методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) в геометриях планарного и поперечного сечений на просвечивающем электронном 
микроскопе Hitachi H‑800 (Япония) при ускоряющем напряжении 150 кэВ. Спектры пропускания 
и отражения образцов в ближнем ИК-диапазоне регистрировались на спектрометре Lambda 1050 WB 
(PerkinElmer, США) для спектрального диапазона 0,2–2,5 мкм. Оптическое поглощение (А) в ис-
следованных слоях кремния рассчитывали по спектрам пропускания (Т) и отражения (R):

	 A = 100 % – R – T.	 (1)

Поверхностное сопротивление (Rs) имплантированных слоев измерялось четырехзондовым 
методом на установке ИУС-4 (Россия).

Результаты исследований. На рис. 1, a–c представлены случайные и каналированные спек-
тры РОР от образцов после отжига в различных режимах. Для лучшей наглядности на спектрах 
область (диапазон каналов 310–360), соответствующая глубине залегания атомов селена в образ-
цах, была увеличена в 30 раз. Можно отметить, что для всех трех режимов изотермической  
термообработки в образцах происходит полное восстановление кристаллической структуры  
имплантированного слоя кремния, о чем можно судить по большой разнице выхода РОР-сигнала 
от кремния (область от 240-го канала в сторону понижения) в случайных и каналированных 
спектрах РОР. Появление пика во всех спектрах РОР/К вблизи 205-го канала для изотермическо-
го отжига (область кремниевой матрицы), вероятно, связано с наличием в образцах на глуби- 
не кремния (по оценке порядка 150–160 нм) остаточного дефектного слоя (область интерфейса 
аморфного слоя и кристалла в не отожженном образце). Из сравнения спектров РОР/С и РОР/К 
(рис. 1) для области выхода сигнала от атомов селена (от 310-го по 360-й каналы) по разнице пло-
щадей пиков видно, что примерно половина атомов примеси находится в узловых положениях 
кристаллической решетки кремния или, возможно, в кластерных образованиях в решетке. 

1 Mayer M. SIMNRA User’s Guide. Garching: Max-Planck-Institute für Plasmaphysik, 1997. 62 p.
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Количественный расчет степени кристаллического совершенства приповерхностных леги- 
рованных слоев кремния, а также информация о доли атомов селена в узлах кристаллической 
решетки кремния получены с использованием следующих формул [7]:

	

Si

крист min

1– χ ,
1– χ

f =
 	

(2)

	

Se

прим min

1– χ .
1– χ

f =
 	

(3)

Здесь χSi и χSe – соответственно минимальные значения выхода кремния и селена, которые опре-
делялись как отношение выходов каналированного и случайного спектров (РОР/К ÷ РОР/С)  
на глубинах, соответствующих области залегания примеси; χmin – соотношение для качествен-
ной Si-решетки. В нашем случае с учетом параметров ускорительного комплекса и качества ис-
ходных пластин кремния для χmin выбиралось значение 0,05. Результаты расчетов представлены 
в таблице. 

Также в таблице приведены значения поверхностного сопротивления образцов после термо-
обработок. До термообработки сопротивление имплантированного слоя составляло 71 ± 1 Ом/□. 
Увеличение сопротивления после термообработок свидетельствует о формировании p–n-пере
ходов. Как видно из данных таблицы, степень кристалличности и доля примеси в замещающих 

Рис. 1. Спектры резерфордовского обратного рассеяния (a–c) в режимах, а также рассчитанные и измеренные 
распределения концентрации атомов примеси (d–f ) после имплантации ионов Se+ (140 кэВ, 3,1 · 1015 см–2) 
и термообработок: 850 °C, 8 с (a, d); 550 °C, 30 мин + 850 °C, 8 с (b, e); 550 °C, 30 мин + 850 °C, 5 мин (c, f ).  

На графиках d, e, f пунктирной линией представлен моделированный концентрационный профиль  
атомов селена после имплантации

Fig. 1. Rutherford backscattering spectra (a–c), as well as calculated and measured concentration distributions  
of impurity atoms (d–f ) after Se+ ion implantation (140 keV, 3.1 · 1015 cm–2) and heat treatments: 850 °C, 8 s (a, d);   

550 °C, 30 min + 850 °C, 8 s (b, e); 550 °C, 30 min + 850 °C, 5 min (c, f ). In graphs d, e, f, the dashed line represents  
the modeled concentration profile of selenium atoms after implantation
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положениях кремневой решетки для трех режимов изотермического отжига образцов имеют 
близкие значения. Для образца, подвергнутого ИЛО, характерна более высокая замещающая 
фракция селена (72 %) и более высокое электросопротивление слоя при практически одинаковой 
степени кристалличности легированного слоя. Можно выделить ряд особенностей структуры. 
Лучшая степень кристалличности (97,5 %) наблюдается для легированного образца с самым ко-
ротким временем изотермической термообработки – использование одноступенчатого режима 
БТО при 850 ℃ в течение 8 с. Образцу с наибольшей долей атомов селена в узлах кремниевой 
решетки (52,6 %) соответствует самая длительная термообработка – ступенчатый отжиг с вы-
держкой образца в течение 30 мин при температуре 550 ℃ и режим БТО при 850 ℃ в течение 5 мин. 
Но поверхностное сопротивление данного образца выше, чем для двух других режимов отжига, 
что свидетельствует о меньшем количестве электрически активной примеси. Более высокое со-
противление функционального слоя после ИЛО может быть связано с особенностями вторич-
ных дефектов структуры и концентрации их в этом слое.

Степень кристалличности ( fкрист) слоя, доля примесных атомов в позиции замещения ( fприм)  
и поверхностное сопротивление (Rs) после различных термообработок легированных селеном образцов кремния

Degree of layer crystallinity, fraction of impurity atoms in the substitution position and surface resistance (Rs)  
after different heat treatments of selenium-doped silicon samples

Параметр
Parameter

Режим термообработки образцов
The heat treatment mode of the samples

850 ℃, 8 с
850 ℃, 8 s

550 ℃, 30 мин + 850 ℃, 8 с
550 ℃, 30 min + 850 ℃, 8 s

550 ℃, 30 мин + 850 ℃, 5 мин
550 ℃, 30 min + 850 ℃, 5 min

с использованием импульсного 
лазерного отжига

with using pulsed laser annealing

fкрист, %
Degree of crystallinity, % 97,5 91,3 89,1 93,6

fприм, %
Fraction of impurity atoms  
in the substitutional position, %

50,7 50,7 52,6 72

Rs, Ом/□ 
Surface resistance, Ω/□ 397 ± 2 372 ± 4 426 ± 3 896 ± 7

На рис. 2 представлены спектры РОР для обоих режимов регистрации (рис. 2, a) и распреде-
ления общей концентрации селена и концентрации примеси в узлах кристаллической решетки Si 
по глубине образца (рис. 2, b).

a                                                                                               b

Рис. 2. Спектры резерфордовского обратного рассеяния (a), а также рассчитанные и измеренные распределения 
концентрации атомов селена в Si до и после импульсного лазерного отжига (b, штриховая линия характеризует 

разницу между общей концентрацией примеси после ИЛО и находящейся в узлах решетки Si)
Fig. 2. Rutherford backscattering spectra (a), as well as calculated and measured distributions of the concentration  

of selenium atoms in Si before and after pulsed laser annealing (b, the dashed line in Fig. 2, b characterizes the difference 
between the total concentration of impurity after PLA and that located in the nodes of the Si lattice)
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На рис. 1, d–f и рис. 2, b представлены рассчитанные по спектрам РОР концентрационные 
профили атомов селена в образцах кремния, а также распределения концентрации атомов селена, 
находящихся в узлах кристаллической решетки Si, после различных термообработок. Пунктир
ной линией на графиках рис. 1, d–f показан расчетный концентрационный профиль селена сразу 
после имплантации. Расчет проводился с использованием программного пакета BEAM2HD [7], 
разработанного для моделирования условий высокодозной ионной имплантации с учетом про-
цессов распыления, распухания и влияния накопления ранее введенной примеси. 

Из сравнения исходного имплантационного и полученных концентрационных профилей се-
лена после термообработок следует, что отжиг образцов приводит к заметной диффузии приме-
си, особенно сильно выраженной для ИЛО (см. рис. 2, b). Известно, что в жидкой фазе кремния 
коэффициент диффузии примесных атомов независимо от их типа составляет ~10–4 см2/с [8]. Как 
показывают результаты расчетов, для изотермических термообработок в твердом состоянии 
даже при температуре 1000 °C коэффициент диффузии составляет только 9,3 · 10–11 см2/с [9]. При 
изотермическом отжиге наблюдается смещение максимумов профилей и появление явно выра-
женных диффузионных «хвостов» вглубь образцов, то есть в сторону существовавшей после  
имплантации примеси границы «аморфный кремний – кристаллическая подложка». Максимум 
концентрационного профиля селена после одностадийного быстрого термического отжига с глу-
бины 80 нм (для имплантационного профиля) перемещается на глубину ~ 90 нм, а после двух-
стадийных отжигов значение максимума профиля примеси уже фиксируется на глубине ~ 110 нм. 
Можно отметить, что после таких термообработок диффузионное перераспределение атомов  
селена в сторону поверхности кремния проявляется незначительно. 

Вызывает интерес сильное различие максимумов полного концентрационного профиля ато-
мов селена и профиля селена в узловых положениях, наблюдаемое для образца кремния после 
ступенчатого отжига с использованием режима БТО при 850 ℃ в течение 8 с (см. рис. 1, e). 
В этом случае широкий максимум профиля распределения концентрации атомов селена в узлах 
решетки Si фиксируется на глубине ~ 70–80 нм, что ближе к поверхности, чем даже положение 
максимума имплантационного профиля. В то же время для более длительной двухступенчатой 
термообработки с режимом БТО при 850 °C в течение 5 мин, а также для одностадийного отжига 
при 850 ℃ в течение 8 с эти максимумы профилей концентрации селена в узлах решетки Si хо-
рошо соответствуют среднему проецированному пробегу ионов (Rp) имплантированных атомов 
селена. Предположительно такой эффект (смещение концентрации атомов примеси в узлах ре-
шетки в сторону поверхности) может быть связан с процессом дефектообразования на опреде-
ленной глубине образца в течение отжига, обусловленным перераспределением вакансий и/или 
междоузельных атомов. 

В условиях выбранной плотности энергии лазерного импульса 2 Дж/см2 отжиг аморфизован-
ного имплантацией ионов селена слоя происходит с расплавлением верхнего слоя Si и с последую- 
щей эпитаксиальной кристаллизацией. Время жизни расплавленной области кремния 0,27 мкс 
определялось из измерения коэффициента отражения излучения зондирующего непрерывного 
лазера [5] от поверхности образца. Соответствующая толщина расплавленной области 0,4 мкм 
вычислялась с использованием метода, основанного на решении уравнений теплопроводности 
Стефана [10]. Учитывая полученные значения (0,27 мкс и 0,4 мкм), средняя скорость перекри-
сталлизации расплавленной области оценивается как 1,48 м/с.

Импульсный лазерный отжиг имплантированного слоя приводит к существенному перерас-
пределению примеси как к поверхности, так и вглубь кремния (см. рис. 2, b) с формированием 
области концентраций на уровне 5 · 1019–1,5 · 1020 см–3 и с аккумулированием части примеси в при
поверхностной области. Это свидетельствует о том, что за счет сегрегации части примеси дви-
жущимся фронтом кристаллизации расплавленной области она вытесняется к поверхности.  
За время существования расплавленной области она вытесняется диффузия примеси как поверх-
ности, так и вглубь кремния. Как отмечалось ранее, коэффициент диффузии селена в жидкой 
фазе Si существенно превышает величину его в твердом состоянии [8].

Обсуждение результатов. На основании экспериментального значения поверхностного со-
противления (~ 400 Ом/□) оценочный расчет по кривым Ирвина (зависимости удельного сопро-
тивления от концентрации примеси) в предположении, что вся электрически активная примесь 
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в узлах кремниевой решетки расположена в среднем в толщине образца 200 нм, дает значение кон-
центрации носителей заряда (электронов) в образцах после отжига ~ 8 · 1018 см–3. Это на 1,5–2 по-
рядка превышает предел равновесной растворимости селена в кремнии (~ 1016–1017 см–3) [11]. Это 
свидетельствует о достаточно высокой неравновесной растворимости атомов селена в условиях 
твердофазной рекристаллизации аморфизованных ионной имплантацией слоев Si. Следует от-
метить, что максимально возможная концентрация носителей заряда с учетом дозы импланта-
ции селена, процента примеси в узлах решетки кремния ~ 50 % и в предположении, что каждый 
встроенный атом селена может давать два электрона, составляет 1,55 · 1020 см–3. Таким образом, 
полученное нами значение концентрации носителей заряда меньше, чем ожидаемое, более чем 
на порядок. В качестве оценки плотность носителей вычисляется по формуле [12]

	

1
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2 2
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⋅ ∆  =       

 
	

(4)

где ND, NC, ΔED, kB, T – соответственно концентрация доноров, эффективная плотность состоя- 
ний в зоне проводимости, активационная энергия формирования носителей тока, постоянная 
Больцмана и температура (в К). Для измеренного уровня легирования Si атомами халькогена ΔED 
близко к нулю [13]. Результаты такой оценки показывают примерно на порядок величины более вы-
сокие значения носителей, чем измеренные экспериментально. Отсюда следует, что атомы селена 
в узлах кремниевой матрицы находятся большей частью в электрически неактивных состояниях. 
Такой эффект можно объяснить формированием большого количества нейтральных комплексов 
атомов селена, когда они встраиваются в соседние узлы кремниевой решетки и образуют ковалент-
ные связи друг с другом, что особенно проявляется при больших концентрациях селена в кремнии  
(~ 1020 см–3) [14]. Вторичные дефекты структуры в отожженных образцах могут быть ловушечно-
го типа и также уменьшать количество носителей тока, то есть выключать их из процесса элек-
тропереноса или уменьшать подвижность носителей.

Результаты структурных исследований методом просвечивающей электронной микроско- 
пии (ПЭМ) имплантированных селеном образцов кремния после различных термообработок 
представлены и обобщены на рис. 3. Нами установлено, что после одностадийного режима БТО 

Рис. 3. Светлопольные ПЭМ-изображения поперечного (а–с) и планарного (d–f ) сечений слоев кремния  
после имплантации ионов Se+ (140 кэВ, 3,1·1015 см–2) и термообработок: 850 ℃, 8 с (a, d);  

550 ℃, 30 мин + 850 ℃, 8 с (b, e); 550 ℃, 30 мин + 850 ℃, 5 мин (c, f )
Fig. 3. Bright-field TEM-images of cross-sectional (а–с) and planar (d–f ) sections  

of silicon layers after Se+ ion implantation (140 keV, 3.1·1015 cm–2) and heat treatments:  
850 ℃, 8 s (a, d); 550 ℃, 30 min+850 ℃, 8 s (b, e); 550 ℃, 30 min+850 ℃, 5 min (c, f )
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в образце происходит полная рекристаллизация имплантированного слоя (см. рис. 3, а). На глу-
бине ~ 150–155 нм формируется тонкий слой вторичных дефектов структуры. Анализ дефектов 
в этом слое в планарном сечении (см. рис. 3, d) показал, что в нем преимущественно содержатся 
мелкие дислокационные петли со средними размерами от 10 до 30 нм. Неправильная (несимме-
тричная) форма отдельных петель может свидетельствовать о декорировании атомами примеси 
данных дефектов, то есть о включении в структуру дефекта атомов селена, более тяжелых 
в сравнении с атомами кремния. Не исключено и формирование отдельных мелких кластеров 
селена в дефектном слое. На поверхности и в тонком кристаллическом слое кремния до глубины 
150 нм не наблюдалось выделений заметных кластерных образований примеси, что согласуется 
с данными РОР о низкой диффузии селена к поверхности образца.

При использовании ступенчатой термообработки с коротким режимом БТО (8 с) в образцах 
кремния наблюдается схожая дефектная структура (см. рис. 3, d), как и при одноступенчатой 
термообработке. На глубине формируются мелкие дислокационные петли с размерами 10–25 нм, 
на которых могут локализоваться атомы примеси. Но на светлопольном снимке поперечного се-
чения образца (см. рис. 3, b) отчетливо можно различить два дефектных слоя. Первый в области 
~ 160 нм, второй – на глубине 80–90 нм от поверхности. Такая развитая дефектная структура, по 
нашему мнению, формируется из-за того, что в процессе первого шага термообработки не про-
исходило полного восстановления кристаллической решетки кремния. Но на границе раздела 
«аморфный слой – кристаллический слой» атомы примеси перемещались ближе к поверхности. 
При последующем режиме БТО второй дефектный слой формировался на этой границе. С увели-
чением длительности режима БТО до 5 мин в случае двухступенчатой термообработки дефект
ный слой на глубине 150–155 нм состоит из мелких дислокационных петель (в среднем ~ 3–10 нм), 
которые еще уверенно различаются. Но некоторые выделения за счет очень малых их размеров 
трудно интерпретировать. Они имеют геометрически неровную (даже вытянутую) форму, пред-
положительно их можно оценить как примесные кластеры. Электронная дифракция (здесь  
не приводится) не выявила никаких рефлексов, кроме рефлексов кристаллического кремния.

Ввиду хрупкости имплантированного образца после лазерного отжига его ПЭМ-исследование 
не проводилось. По-видимому, для релаксации напряжений в слое целесообразно осуществлять 
ИЛО предварительно нагретых образцов.

На рис. 4 представлены спектры поглощения 
образцов после отжига в различных режимах. 
Спектр образца сразу после имплантации отлича-
ется отсутствием узких полос поглощения в УФ-об
ласти, связанных с межзонными переходами  
в кристаллическом кремнии. Также имплантация 
приводит к уменьшению интенсивности поглоще-
ния в видимой области и появлению ряда макси-
мумов, вызванных интерференцией света на аморф- 
ном слое кремния. После проведения всех видов 
термообработки спектр поглощения в УФ- и ви- 
димой области полностью восстанавливается, что 
подтверждает рекристаллизацию аморфного слоя. 
Увеличения поглощения на ~ 20 % для дозы ионов 
Se+ 3,1 · 1015 см–2 в ближней ИК-области удается 
достичь только после лазерного отжига, тогда как 
для других видов термообработки изменения не пре-
вышают 1 %. Однако стоит отметить, что погло-
щение в ближней ИК-области для образца после 
отжига (30 мин + 850 °C, 5 мин) составляет около 
2 %, тогда как для отжигов в режимах 850 °C, 
8 с и 550 °C, 30 мин + 850 °C, 8 с поглощение мень-
ше 1 %, что коррелирует с небольшой разницей 
в количестве примесей в узлах решетки.

Рис. 4. Спектры поглощения Si, Si после 
имплантации ионов Se+ (140 кэВ, 3,1 · 1015 см–2) 

(кривая 1) и термообработок: 850 °C, 8 с (кривая 2); 
550 °C, 30 мин + 850 °C, 8 с (кривая 3);  

550 °C, 30 мин + 850 °C, 5 мин (кривая 4)  
и после импульсного лазерного отжига (кривая 5)

Fig. 4. Absorption spectra of Si, Si after Se+ ion 
implantation (140 keV, 3.1 · 1015 cm–2) (curve 1)  

and heat treatments: 850 °C, 8 s (curve 2);   
550 °C, 30 min + 850 °C, 8 s (curve 3); 550 °C,  

30 min + 850 °C, 5 min (curve 4)  
and after pulsed laser annealing (curve 5)
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Дополнительного увеличения поглощения излучения в спектральном диапазоне 1,1–2,5 мкм 
и более длинноволновом можно достичь нанесением тонкого антиотражающего покрытия (SiO2, 
Si3N4) [5], предварительным формированием структурированной антиотражающей поверхно- 
сти Si (black silicon) [15] либо увеличением концентрации легирующей примеси в функциональ- 
ном слое [5]. В этом случае коэффициент поглощения ИК-излучения возрастает до 60–80 %.  
При этом следует отметить, что в приборах со структурированной поверхностью сложно получить 
воспроизводимые фотоэлектрические характеристики, которые изменяются за время работы фо-
топриемника [15]. Очень высокому уровню гипердопирования характерны низкие параметры 
фоточувствительности приборов из-за влияния эффекта рекомбинации носителей Шокли–Рида–
Холла, свидетельствующего о том, что время жизни носителей сильно зависит от концентрации 
легирующей примеси в кремнии [2]. Поэтому в настоящей работе выбран относительно невысо-
кий уровень пересыщения легированного слоя примесью.

Нестандартным является поведение гипердопированных селеном слоев Si после трех режи-
мов изотермической термообработки. Сформированный функциональный слой характеризуется 
достаточно высоким структурным совершенством. Обогащенный дислокациями тонкий слой 
наблюдается только на глубине, соответствующей межфазной границе «аморфный слой – кри-
сталл» до термообработки или области конечного пробега исходного распределения внедренной 
примеси. Зарегистрирован относительно высокий уровень захвата атомов примеси в узлы кри-
сталлической решетки кремния (≈ 50 %), однако оптическое поглощение в сформированном слое 
в ближнем ИК-диапазоне (1,1–2,5 мкм) практически не изменилось.

Такое поведение сверхпересыщенной примесью области кремния может быть обусловлено 
образованием в ней топологически замкнутых комплексов атомов селена, расположенных в со-
седних узлах кристаллической решетки. Для доз ионов селена, использованных в настоящем ис-
следовании, и температур термообработки 700–800 °С результаты квантовохимических расче-
тов [14] свидетельствуют о преимущественном формировании комплекса Se6, состоящего из ше-
сти атомов селена, топологически замкнутых в кольцо. Специфика пространственной структуры 
этого комплекса – наличие только двух соседних атомов Si у всех шести атомов селена. Это обу-
славливает значительно большую энергию образования такого комплекса (~ 2 эВ) по сравнению 
с пространственно незамкнутыми комплексами (Se2 … Se5) [14]. Характер расположения одно- 
электронных энергетических уровней этого комплекса позволяет ожидать проявления им свойств 
нейтрального центра или очень глубокого донора. Поэтому концентрация электронов проводи-
мости в этой области кремния значительно меньше, чем концентрация атомов селена.

О возможности формирования таких комплексов и роли их в процессах электропереноса 
в гипердопированном кремнии с последующими термообработками в температурном диапазоне 
800–1000 °С сообщалось в [13]. Следует также отметить свойства подобных структур на основе 
нанокластеров атомов марганца и систем Si2S

++Mn– – в решетке кремниевой матрицы [16; 17]. 
Авторы работы [17] прогнозируют возможность создания нового класса фотомагнитных прибо-
ров фотоспинтроники на основе таких систем с подрешетками.

Заключение. Гипердопированные слои кремния с концентрациями селена (5 · 1019–1,5 · 1020 см–3), 
превышающими предельный уровень равновесной растворимости при комнатной температуре 
(~ 1016 см–3), сформированы ионной имплантацией с последующими изотермическими термо-
обработками и наносекундным лазерным отжигом. Методом регистрации спектров РОР в случай-
ном и каналированном режимах обнаружено формирование сверхпересыщенных селеном слоев 
кремния с достаточно высоким структурным совершенством. При изотермических термообра-
ботках наблюдается только небольшое диффузионное перераспределение имплантированной 
примеси вглубь матричного кремния. Для ИЛО имплантированных слоев наблюдается сильное 
перераспределение селена как вглубь, так и к поверхности образца с выходом части примеси на 
поверхность за счет эффекта сегрегации ее движущимся фронтом кристаллизации расплавлен-
ного лазерным импульсом кремниевого слоя.

Существенное увеличение оптического поглощения в ИК-диапазоне 1,1–2,5 мкм (до ~ 20 %) 
реализуется только после ИЛО, тогда как при изотермических термообработках поглощение из-
меняется незначительно. Результаты электрофизических измерений свидетельствуют о том, что 
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бо́льшая часть атомов Se в узлах кристаллической решетки Si после изотермических термообра-
боток находится в электрически неактивных состояниях. За такое поведение замещающих ато-
мов примеси в узлах решетки Si может быть ответственно формирование бинарной решетки  
на основе Si, где атомы Se формируют замкнутые комплексы типа Se₆. 

Полученные закономерности могут быть использованы при разработке инфракрасных фо
топриемников и других оптоэлектронных структур на основе гипердопированного кремния. 
Одним из эффективных путей повышения концентрации носителей в сверхпересыщенных ато-
мами халькогенов слоях Si может быть способ двойной имплантации таких примесей, как халь-
когены и азот или халькогены и углерод.
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