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Аннотация
Аморфные пленки SiOx с нанокластерами кремния представляют собой новый интересный материал как с точки 
зрения физики и технологии, так и возможных практических приложений, поскольку благодаря размерному 
квантованию такие пленки могут обладать фотолюминесценцией. При этом оптическими свойствами данных 
структур можно управлять, варьируя размеры и содержание нанокластеров кремния в пленке SiOx, а также путем 
преобразования нанокластеров в нанокристаллы с помощью высокотемпературного отжига. Однако в процессе 
отжига нестехиометрического оксида кремния могут происходить значительные изменения фазового состава и 
структуры пленок. Результаты исследований кристаллизации нанокластеров кремния в матрице SiOx показали, что 
даже при очень быстром способе отжига с помощью импульсного фотонного отжига происходит образование 
достаточно крупных кристаллитов кремния, при этом наблюдается кристаллизация, по крайней мере, части оксидной 
фазы в виде гидроокиси кремния H6O7Si2. Причем в пленках с исходным содержанием нанокластеров чистого 
кремния ≤ 50 % при отжиге часть кремния уходит на формирование оксида, а часть на образование кристаллов 
кремния, а в пленке с исходной концентрацией нанокластеров кремния ≥ 53 % наоборот при отжиге происходит 
частичный переход кремния из оксидной фазы в рост кристаллов Si.
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1. Введение
Диэлектрические пленки SiO2, Si3N4, Al2O3 с 

нанокластерами и нанокристаллами кремния 
вызывают большой интерес, т. к. благодаря раз-
мерному квантованию такие пленки могут об-
ладать фото- и электролюминесценцией. При 
этом если при создании кремниевой структуры 
используются низкотемпературные процессы 
типа ионно-плазменных, плазмохимических и 
т. д., то можно формировать [1–4] пленки SiOx:H 
с нанокластерами, от размеров которых будет 
зависеть область люминесценции. В случае ис-
пользования высокотемпературных процессов 
при Т ≥ 1000 °C, как это происходит при ради-
ационном отжиге образцов ионно-импланти-
рованных большими дозами кремния [5] или 
при отжигах нестехиометрического оксида [5–
8], можно формировать нанокристаллы крем-
ния в матрице пленки диэлектрика, размеры и 
концентрация которых также будут определять 
люминесцентные свойства этих пленок [9–11].

В работах [1, 3, 4] было показано, что исполь-
зуя модулированную плазму DS-магнетрона в 
камере, содержащей 80 % Ar + 20 % SiH4, можно 
в широких пределах задавать количество нано-
кластеров ncl-Si в аморфных пленках a-SiOx:H, и 
тем самым легко управлять оптическими свой-
ствами пленок. Поэтому представляет интерес 
преобразовать аморфные пленки a-SiOx с нано-
кластерами в пленки с нанокристаллами крем-
ния путем высокотемпературного отжига. Од-
нако при высокотемпературном отжиге пленок 
SiOx происходит восстановление кремния из не-
стехиометрического оксида [8]. При этом появ-
ление в пленке a-SiOx + ncl-Si избыточного крем-
ния будет приводить к увеличению размеров 
нанокристаллов в результате их коалесценции, 
и, как следствие, к гашению фотолюминесцен-
ции. Поэтому в данной работе с целью форми-
рования нанокристаллов кремния (nc-Si) малых 
размеров предлагается провести кратковремен-
ный импульсный фотонный отжиг (ИФО) пленок 
a-SiOx с нанокластерами кремния.

2. Эксперимент
В рамках данной работы были исследова-

ны образцы пленок a-SiOx:H + ncl-Si (толщиной 
400 нм) трех составов с содержанием нанокла-
стеров кремния около 15, 50 и 53 %. Исследуе-
мые пленки были получены с помощью моду-
лированной плазмы DC-магнетрона при темпе-
ратуре Si (100) подложки Ts = 265 °C. В качест-
ве рабочего газа использовалась смесь 80 % Ar + 
20 % SiH4 с добавлением кислорода ~15.5 мол. % 

[4]. Эти образцы были отожжены в вакууме (10–5 
Торр) с помощью ИФО [12]. Для ИФО использо-
валась установка УОЛП-1М, оснащенная тремя 
газоразрядными ксеноновыми лампами с ра-
бочим диапазоном длин волн l = 0.2–1.2 мкм и 
работающая в импульсном режиме с длитель-
ностью импульса ~10–2 с. Отжиг образцов прово-
дился со стороны подложки, т. к. оптическое из-
лучение ксеноновой лампы проходит слой SiOx 
почти без поглощения, и вся энергия поглоща-
ется в кремниевой подложке, что может приве-
сти к отщёлкиванию пленки SiOx в результате 
возникающих больших напряжений на грани-
це пленка SiOx – подложка c-Si.

Исследование возможности образования на-
нокристаллов кремния проводилось с помощью 
рентгеновской дифрактометрии на дифракто-
метре PANalytical Empyrean B.V. с монохрома-
тизированным CuKa1-излучением в ЦКПНО ВГУ. 
Кроме того, для одновременного контроля как 
кристаллических, так и аморфных фаз на осно-
ве кремния, пленки анализировались с помощью 
ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спек-
троскопии (УМРЭС) на спектрометре РСМ‑500 
[13, 14]. В этом случае пленка облучалась быст-
рыми электронами с энергией 3 кэВ, что соот-
ветствует глубине анализа 60 нм [15], и анали-
зировалось характеристическое рентгеновское 
Si L2.3 излучение, возникающее в результате пе-
реходов электронов из валентной зоны на ва-
кансию остовного Si 2p уровня. Таким образом, 
метод УМРЭС дает информацию об энергетиче-
ском распределении валентных электронов по 
всей валентной зоне, что позволяет обнаружи-
вать наличие связей Si-Si или Si-O независимо 
от степени упорядоченности атомной структу-
ры пленки [13–16]. 

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Рентгенодифрактометрические 
исследования

На рис. 1 приведены дифрактограммы пле-
нок a-SiOx:H, отожженных с помощью ИФО дву-
мя дозами 140 Дж/см2 + 180 Дж/см2. Отжиг в 
140 Дж/см2 не привел к кристаллизации частиц 
в пленке. Дополнительный отжиг в 180 Дж/см2 
привел к появлению двух рефлексов кристалли-
ческих фаз (c-Si) при 2q = 23.94 и 28.9°. Рефлекс 
при 28.9° соответствует межплоскостному рас-
стоянию d = 3.13 Å, а при 23.94° – d = 3.71 Å. По-
иск по международной базе кристаллографиче-
ских данных [17] показал, что если плоскость с 
d = 3.13 Å легко можно отнести к кристаллическо-
му кремнию, и появление этого рефлекса связа-
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но с кристаллизацией нанокластеров кремния, 
то рефлекс с d = 3.71 Å можно объяснить обра-
зованием гидроокиси кремния H6O7Si2 (рис. 1) 
[18]. Образование гидроокиси H6O7Si2 при отжи-
ге можно объяснить тем, что исходные пленки 
a-SiOx:H, полученные в магнетронной плазме, 
содержат большое количество водорода, кото-
рый при нагреве легко вступает в реакцию с ра-
дикалами SiOx.

Сопоставительный анализ дифрактограмм 
образцов с различным содержанием нанокласте-
ров кремния от ~15 до 53 % обнаруживает, что из-
менение на дифрактограммах носят ожидаемый 
характер (рис. 1). В пленке с небольшим (~ 15 %) 
содержанием нанокластеров кремния наибо-

лее интенсивный рефлекс обусловлен гидроок-
сидом кремния H6O7Si2, а рефлекс от c-Si доста-
точно слабый (рис. 1). В образце с содержанием 
нанокластеров около 50 % интенсивность крем-
ниевого (c-Si) рефлекса Si (111) резко возраста-
ет. Но интенсивность рефлекса от гидрооксида 
остается чуть более высокой. В образце с макси-
мальной концентрацией кремниевых кластеров 
(53 %) после отжига рефлекс кристаллического 
кремния становится преобладающим (рис. 1). 
Таким образом, рост концентрации нанокласте-
ров кремния в исходной пленке SiOx при отжи-
ге приводит к увеличению содержания c-Si так, 
что интенсивность рефлекса Si (111) возрастает 
примерно на порядок (табл. 1).

Рис. 1. Дифрактограммы эталонного порошка poly-Si и образцов a-SiOx:H после ИФО 140+180 Дж/см2 с 
содержанием ncl-Si – 15 %, 50 % и 53 %

Таблица 1. Положение и интенсивности рефлексов на дифрактограммах пленок a-SiOx 
с различным содержанием ncl-Si

Образец Принадлежность 
фазе

Положение 
дифракцион-
ной линии 2q, 

град.

Межплоскост-
ное расстояние 

d, Å

Интенсивность, 
имп./с

Относительная 
интенсивность, 

%

ncl-Si 15 % H6O7Si2
Si(111)

23.9366
28.4907

3.71461
3.13035

396
45

100.00
11.52

ncl-Si 50 % H6O7Si2
Si(111)

23.9323
28.4663

3.71525
3.13297

282
222

100.00
78.84

ncl-Si  53 % H6O7Si2
Si(111)

23.9406
28.4924

3.71399
3.13016

331
3496

9.47
100.00

Poly-Si 
порошок
(эталон)

Si(111) 
Si(220) 
Si(311)

28,4020
47.2600
56.081

3,1399
1.922

1.6386

23365
14749
8159

100.00
63.12
34.92
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Однако резкий рост фазы кристаллического 
кремния нельзя объяснить только увеличени-
ем концентрации кремниевых кластеров в ис-
ходной пленке, т. к. это увеличение не велико 
(50 % → 53 %), поэтому далее нами были про-
ведены исследования по оценке содержания не 
только кристаллических, но и аморфных крем-
ниевых фаз в этих пленках методом УМРЭС 
[13–16].
3.2 Ультрамягкая рентгеновская эмиссионная 
спектроскопия

На рис. 2 приведены рентгеновские эмисси-
онные Si L2.3-спектры исследуемых пленок до (a) 
и после ИФО (б), полученные при глубине ана-
лиза 60 нм (экспериментальные спектры изо-
бражены точками, спектры, смоделированные 
на основе эталонов, – сплошной линией), а на 
рис. 3 приведены Si L2.3 спектры эталонов c-Si, 
a-Si, SiO1.3, SiO1.7 и SiO2. Si L2.3-спектры субокси-
дов SiO1.3 и SiO1.7 взяты из работы [14]. Как вид-
но из этого рисунка, спектры отожженных пле-
нок, также как исходных, явно отличаются вкла-
дом компонент тонкой структуры, обусловлен-
ной наличием связей Si-O (особенности при 89.5 
и 94.5 эВ), а также связей Si-Si (максимум 92 и 
89.6 эВ) (рис. 2). При этом в отожженной пленке 
с минимальным первоначальным количеством 
кремния ~15 % спектр близок к спектру чисто-
го SiO2 (рис. 2 и 3). Сопоставление со спектром 
исходной пленки (рис. 2a) свидетельствует об 

уменьшении интенсивности в области 92 эВ, т. 
е. в области главного максимума спектра в c-Si, 
что говорит об уменьшении содержания элемен-
тарного кремния в пленке после отжига. Причем 
анализ фазового состава пленок по результатам 
моделирования Si L2.3-спектров (табл. 2) в пре-
делах погрешности ~5 % кремний кристалличе-
ский не обнаруживает, что и следовало ожидать 
по характеру Si L2.3-спектра пленки SiOx (ncl-Si 
15 %) после отжига. В то же время рентгеновская 
дифракция обнаруживает небольшое количест-
во кристаллов Si в пленке SiO2 (рис. 1). В образ-
це с большим содержанием кремния ~50 %, если 
сравнивать с исходной пленкой (рис. 2а и б), от-
жиг также приводит к уменьшению вклада тон-
кой структуры, обусловленной элементарным 
кремнием, т. е. к уменьшению доли фазы крем-
ния в композитной пленке по сравнению с ис-
ходной аморфной пленкой.

В то же время в пленке с максимальным со-
держанием нанокластеров кремния (~ 53 %) от-
жиг приводит к другому характеру изменений 
в соотношении оксидных фаз и элементарного 
кремния, а именно в Si L2.3-спектре после отжи-
га основным максимумом становится макси-
мум от c-Si при 92 эВ (рис. 2б), и вклад оксидной 
фазы уменьшается. Фазовый анализ с помощью 
компьютерного моделирования спектров (мо-
делированные спектры приведены на рис. 3a и 
б сплошной линией), результаты которого при-

Рис. 2. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры пленок a-SiOx:H с различным содержанием 
нанокластеров кремния до ИФО(а) [4] и после ИФО (б). Экспериментальные спектры изображены 
точками, спектры смоделированные на основе эталонов – сплошной линией
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ведены в табл. 2, подтверждает наши качествен-
ные рассуждения.

Эти результаты делают понятными необыч-
ный резкий рост интенсивности рефлекса крем-
ния после отжига пленки с исходным содержа-
нием нанокластеров ncl-Si ~53 %. Т. е., если в 
пленках с содержанием ncl-Si < 50 % при отжиге 
часть кремния окисляется и не участвует в обра-
зовании кристаллов кремния, а при содержании 
ncl-Si ≥ 53 %, т. е. когда в структурной сетке прео-
бладают атомы кремния, часть атомов кремния 
восстанавливаются из SiOx, т. е. SiOx распадает-
ся SiOx 

to

æ Ææ  Si + O2 и участвует в образовании 
кристаллов кремния [8] . Поэтому мы и наблюда-
ем резкий рост интенсивности рефлекса крем-
ния на дифрактограммах пленок SiOx с большим 
исходным содержанием ncl-Si.

4. Заключение
Таким образом, результаты исследований 

по кристаллизации нанокластеров кремния в 
матрице SiOx показали, что даже при очень бы-
стром способе отжига с помощью ИФО проис-
ходит образование достаточно крупных кри-
сталлитов кремния, при этом наблюдается кри-
сталлизация, по крайней мере, части оксидной 
фазы в виде гидроокиси кремния H6O7Si2. При-
чем в пленках с исходным содержанием нано-
кластеров чистого кремния ≤ 50 % при отжиге 
часть кремния уходит на формирование оксида, 
а часть на образование кристаллов кремния, а в 
пленке с исходной концентрацией нанокласте-
ров кремния ≥ 53 %, наоборот при отжиге про-
исходит частичный переход кремния из оксид-
ной фазы в рост кристаллов Si.
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