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Аннотация. Представлены результаты исследований методами растровой электронной мик-
роскопии, атомно-силовой микроскопии и рентгеновской дифракции многослойных нанопе-
риодических структур (МНС) a-Si/ZrO2 и a-SiOx/ZrO2 после напыления и подвергнутых тер-
мическому отжигу при температуре 1100 °С. Для МНС a-SiOx/ZrO2 обнаружено сравнительно 
более эффективное образование нанокристаллов кремния под действием высокотемператур-
ного отжига. Стимулированная отжигом модификация структуры МНС a-Si/ZrO2 выражается 
в образовании неоднородностей с размерами ~ 100 нм и характеризуется активным взаимо-
действием компонент МНС с формированием тонкого слоя силицида циркония ZrSi2. Струк-
турные исследования не показали наличия индуцированным отжигом фазы циркона в a-Si/ZrO2 
наноструктурах. 
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ВВЕДЕНИЕ
На протяжении нескольких десятилетий изуче-

ние кремниевых наноструктур является одним из 
важных направлений физики низкоразмерных по-
лупроводников. Нанокремний востребован, прежде 
всего, как перспективный материал интегральной 
оптоэлектроники, хорошо совместимый с масш-
табными техпроцессами кремниевой электрони-
ки. Привлекательность низкоразмерного кремния 
состоит в проявлении квантово-размерных эффек-
тов и снятии проблемы слабой излучательной спо-
собности, обусловленной «непрямой» запрещен-
ной зоной объемного кремния. Неоднократно уже 
было показано, что кремниевые наночастицы об-
ладают размерозависимой интенсивной люминес-
ценцией в видимой и ближней ИК-областях спек-
тра при комнатной температуре [1–5]. 

В настоящее время применяется ряд эффектив-
ных физических и химических подходов к получе-

нию нанокремния: пористый, нитевидный кремний 
[6–7], массивы нанокристаллов Si в широкозонных 
матрицах [8–9], нанопорошки кремния и его соеди-
нений [10–11]. Получение массивов нанокристал-
лов кремния в диэлектрике путем высокотемпера-
турного отжига многослойных нанопериодических 
структур (МНС) a-Si (или a-SiOx)/диэлектрик мож-
но отнести к перспективным в силу свойственных 
подходу возможности контролируемой вариации 
размеров и плотности наночастиц, направленного 
зонного инжиниринга (вариацией материала диэ-
лектрика) и высокой совместимости с современ-
ным КМОП-техпроцессом [1, 12–14].

Хорошо известны исследования МНС a-Si/SiO2 
и a-SiOx/SiO2 (см., например, [13] и ссылки в ней) 
показавшие, что после отжига при температурах 
1000–1100 °С структуры обладают интенсивной 
фото- и электролюминесценией в области 700–
1000 нм при комнатной температуре, связанной 
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с излучательными переходами в нанокристаллах 
кремния (НК Si). Было показано, что размеры  НК 
могут задаваться исходной толщиной кремнийсо-
держащих слоев МНС. Предпринимались попыт-
ки замены слоев SiO2 МНС на диэлектрик с боль-
шей проницаемостью (в частности, ZrO2) для вари-
ации величин разрывов зон гетерограницы Si/ди-
электрик и эффективной диэлектрической прони-
цаемости [1]. Эти попытки встретили трудности, 
связанные с химическим взаимодействием мате-
риалов МНС при столь высоких температурах от-
жига. Так, в работах [14–15], сравнительное изуче-
ние люминесцентных свойств отожженных МНС 
a-Si/ZrO2 и a-SiOx/ZrO2 показало, что первые не 
являются излучающими, в отличие от вторых, по 
предположению из-за взаимодействия компонент 
и образования межсоединений силицидного и/
или силикатного типа. Экспериментальные дан-
ные указывали на утонение слоев кремния за счет 
химической “деградации” границы, вызывающей 
трудности контроля размеров НК Si, вплоть до их 
исчезновения. На возможность образования про-
межуточных соединений кремний-цирконий-кис-
лород в МНС a-SiOx/ZrO2 при высоких темпера-
турах отжига указывали данные просвечивающей 
электронной микроскопии высокого разрешения 
[13], которые дополнительно свидетельствовали 
о кристаллизации и наноструктурировании ис-
ходных нанослоев диокида циркония после отжи-
га при 1100 °С. В нашей предыдущей работе [16] 
по результатам синхротронных XANES исследо-
ваний поверхностных нанослоев МНС a-Si/ZrO2 
и a-SiOx/ZrO2, отожженных в области температур 
500–1100 °С нами не обнаружены следы присутс-
твия ZrSiO4. С другой стороны, нами было сделано 
предположение о возможном частичном разруше-
нии МНС под действием высокотемпературных от-
жигов при 1100 °С [16]. Это предположение нахо-
дится в хорошем согласии с результатами работы 
[17], в которой было изучено влияние высокотем-
пературного отжига на межфазное взаимодействие 
между диоксидом циркония и кремниевым слоем 
и показано, что в структурах, содержащих слои 
аморфного кремния, при температурах в 1100 °С 
вероятно образование силицида циркония.

Таким образом, информация о возможных 
трансформациях состава и структуры переходных 
слоев и МНС в целом является необходимой, в том 
числе для оценки негативного эффекта в проявле-
нии фотолюминесцентных свойств данных объек-
тов. В нашей работе было изучено влияние высо-
котемпературного отжига на морфологию, струк-

туру и состав МНС a-Si/ZrO2 и a-SiOx/ZrO2 с целью 
проведения анализа потенциального межслоевого 
взаимодействия в изучаемых структурах.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве исходных образцов использовались 

МНС a-SiOx/ZrO2 и a-Si/ZrO2, полученные путем 
последовательного осаждения соответствующих 
материалов методом испарения в вакууме. Для по-
лучения МНС из нанослоев a-Si и ZrO2 был исполь-
зован электронно-лучевой испаритель. Для второ-
го типа структур – из пленок субоксида кремния 
и ZrO2 (a-SiOx/ZrO2) ультратонкие пленки a-SiOx 
получали резистивным испарением из танталовой 
ячейки Кнудсена, а нанослои ZrO2 – методом элек-
тронно-лучевого испарения. В качестве исходных 
материалов для испарения использовались: крем-
ний КЭФ-1/0.1-60, холоднопрессованные таблет-
ки ZrO2, а также гранулированный SiO (кремний 
II оксид, марки х.ч.).

Напыление МНС a-Si/ZrO2 и a-SiOx/ZrO2 осу-
ществлялось при давлении остаточной атмосферы 
равном 2·10–4 Па. Подложками служили пластины 
кремния марки КЭФ-4.5 (100), предварительно 
обрабатывались по стандартной жидкостной ме-
тодике удаления естественного слоя SiO2. В про-
цессе напыления температура подложек составля-
ла 200 ±10 °С.

Измерения периодов МНС осуществлялись 
на малоугловом рентгеновском дифрактометре 
(МРД) PANalitical x’PertPRO, оснащенном четы-
рехкристальным монохроматором с пятиосевым 
гониометром. Измерения проводились в режиме 
θ −2θ-сканирования на линии CuKα1 (λ = 0.154 нм). 
Значение периода МНС находилось по угловому 
положению максимумов дифракции на сверхре-
шетке и рассчитывалось по формуле Вульфа–Брэг-
га. Диапазон измеряемых углов составлял 0.1−2° 
с шагом 0.003°. Общее число слоев в системах a-
Si/ZrO2 равнялось 34 (17 периодов). Первым на 
подложку напыляли нанослой ZrO2, последним – 
a-Si. Суммарная толщина МНС была около 190 нм. 
Для систем a-SiOx/ZrO2 общее число слоев равня-
лось 43 (21.5 периодов), первый и последний на-
нослои были из ZrO2. Суммарная толщина МНС 
a-SiOx/ZrO2  была около 230 нм.

Для обоих типов в процессе напыления МНС 
толщина слоев выдерживалась одинаковой и соста-
вила: для нанослоев ZrO2 ~ 2 нм, а для слоев a-Si 
и a-SiOx ~ 8 нм. Оба типа МНС были подвергнуты 
термическому отжигу при температуре 1100 °С в 
течение 30 мин в атмосфере осушенного азота.

С. Ю. ТУРИЩЕВ, Д. А. КОЮДА, А. В. ЕРШОВ, Ю. А. ВАЙНЕР, Т. В. КУЛИКОВА, Б. Л. АГАПОВ...
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Структурные исследования образцов метода-
ми электронной и атомно-силовой микроскопии, 
а также рентгено-дифракционные эксперименты 
проводились с использованием ресурсов Центра 
коллективного пользования научным оборудовани-
ем Воронежского государственного университета. 
Морфология поверхности образцов изучалась ме-
тодом растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
на приборе JEOL JCM 6380 LV в режиме вторич-
ных электронов при ускоряющем напряжении 30 
кВ. Атомно-силовая микроскопия (АСМ) поверх-
ности исходных и отожженных образцов прово-
дилась в полуконтактной моде на сканирующем 
зондовом микроскопе NT-MDT SOLVER P47 Pro 
с использованием композитных поликремниевых 
кантилеверов HA_NC Etalon с радиусом закруг-
ления зонда 10 нм на резонансных частотах 145 
и 232 кГц. Эксперименты по рентгеновской диф-
ракции проводили с использованием рентгеновс-
кого дифрактометра высокого разрешения Empy-
rean фирмы “PANalytical B.V.” в диапазоне углов 
дифракции 2θ от 10° до 67° с абсолютной погреш-
ностью по угловому положению дифракционных 
экстремумов ±0.025° с шагом сканирования 0.026°. 
Высокая чувствительность обеспечивалась гиб-
ридным монохроматором Йохансона Ge{111} на 
первичном пучке, позволяющим получать CuKα1 
излучение, и быстродействующим сканирующим 

линейным детектором PIXcel1D с суммированием 
интенсивности в ряд пикселей при отношении пик/
фон свыше 107.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследований морфологии поверх-

ности МНС методом РЭМ представлены на рис. 1. 
Увеличение в 50000 для исходных структур и для 
МНС a-SiOx/ZrO2, отожженной при 1100 °С, не поз-
волило обнаружить какие-либо морфологические 
особенности (рис. 1a, b, c). Объекты, имеющиеся на 
изображениях рис. 1a, b, c являются элементами за-
грязнения, присутствующими на поверхно сти пос-
ле хранения образцов в лабораторных условиях, и 
использованными для фокусировки. В то же время 
морфология поверхности МНС типа a-Si/ZrO2 пос-
ле отжига при 1100 °С испытывает заметную транс-
формацию. Представляется возможным отметить 
образование квазисферических неоднородностей 
диаметром порядка 100 нм (рис. 1d), что примерно 
на порядок превышает толщину бислоя аморфный 
кремний-диоксид циркония. Указанные неоднород-
ности отмечаются как обособленными, так и связан-
ными друг с другом. В последнем случае размер об-
разований может достигать значений, сопоставимых 
с толщиной всей многослойной структуры.

Столь существенная реконструкция поверх-
ности по нашему мнению коррелирует с результа-

Рис. 1. РЭМ изображения морфологии поверхности МНС, полученные при увеличении ×50000: a) исходная 
МНС a-SiOx/ZrO2; b) МНС a-SiOx/ZrO2, отожжённая при 1100 °С; c) исходная МНС a-Si/ZrO2; d) МНС a-Si/ZrO2, 

отожжённая при 1100 °С
[Fig. 1. SEM images of the MNS surface morphology. Magnifi cation ×50000: a) the initial MNS a-SiOx/ZrO2; b) 
a-SiOx/ZrO2 MNS, annealed at 1100 °C; c) the initial MNS a-Si/ZrO2; d) a-Si/ZrO2 MNS, annealed at 1100 °C]

ЭВОЛЮЦИЯ СТРУКТУРЫ И СОСТАВА МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОПЕРИОДИЧЕСКИХ СТРУКТУР...
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тами, полученными для МНС типа a-Si/ZrO2 с ис-
пользованием синхротронного метода спектрос-
копии ближней тонкой структуры L2,3 края рентге-
новского поглощения кремния [16]. Получасовой 
отжиг МНС a-Si/ZrO2 при температуре 1100 °С со-
провождается не только трансформацией физико-
химического состояния нанослоев МНС, но и из-
менением морфологии с образованием квазисфери-
ческих неоднородностей диаметром более чем на 
порядок превышающим толщину бислоя. Отметим, 
что согласно [16], исходные, а также отожженные 
при температурах менее 1100 °С МНС этого типа 
содержат в заметном количестве субоксиды крем-
ния [16], и только после отжига при температуре 
1100 °С наблюдается полное окисление поверхнос-
тных слоев до SiO2 [16]. Этот факт, совместно с ре-
зультатами РЭМ (рис. 1d), может указывать на появ-
ление доступа атмосферного кислорода в результа-
те вероятного нарушения (разрушения) в регуляр-
ном чередовании слоев, составляющих МНС.

Для подтверждения морфологических измене-
ний было проведено изучение рельефа поверхности 
методом атомно-силовой микроскопии, результаты 
которого приведены на рис. 2. Согласно АСМ дан-
ным поверхность МНС a-SiOx/ZrO2 (рис. 2a) имеет 
зернистый рельеф, с размером неоднородностей ~ 
20 нм. Отжиг структур при 1100 °С не приводит к 
изменению размеров зерна (рис. 2b). Средняя вы-
сота зерен в процессе термического отжига также 
не претерпевает изменений и составляет ~ 4 нм. 
Исходный (неотожженный) образец МНС типа a-
Si/ZrO2 имеет сравнительно большее зерно разме-
ром ~ 50 нм, при средней высоте для неотожжен-
ной структуры ~ 2 нм (рис. 2с). 

Высокотемпературный отжиг МНС a-Si/ZrO2 
при 1100 °С приводит к образованию неоднород-
ностей существенно большего размера, согласно 
АСМ (рис. 2d), что подтверждает результаты, по-
лученные методом РЭМ. Представляется возмож-
ным выделить квазисферические образования, в 

Рис. 2. АСМ-изображения поверхности исследованных МНС: a) исходная МНС a-SiOx/ZrO2; b) МНС a-SiOx/
ZrO2, отожжённая при 1100 °С; c) исходная МНС a-Si/ZrO2; d) МНС a-Si/ZrO2, отожжённая при 1100 °С

[Fig. 2. AFM images of the MNS surface: a) the initial MNS a-SiOx/ZrO2; b) a-SiOx/ZrO2 MNS, annealed at 1100 °C; 
c) the initial MNS a-Si/ZrO2; d) a-Si/ZrO2 MNS, annealed at 1100 °C]
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том числе размерами ~ 100 нм, что на качествен-
ном уровне совпадает с результатами электронной 
микроскопии. Средняя высота этих образований 
может составлять ~ 10 нм, что сравнимо с толщи-
ной бислоя МНС. Отметим, что наличие не только 
отдельно расположенных крупных образований, но 
и их совокупностей наблюдалось и в данных РЭМ 
(рис. 1d и 2d). Отличия в распределении таких не-
однородностей и их размере в целом объяснимы 
тем, что в поле зрения микроскопа оказался дру-
гой участок поверхности образца. Наконец, поми-
мо участков поверхности с крупными морфологи-
ческими элементами с размерами, превышающи-
ми 100 нм, наблюдаются “сохранившееся” участки 
поверхности с размером зерна, не отличающимся 
от исходной МНС типа a-Si/ZrO2. Разница в разме-
рах зерен по данным АСМ от 10 нм для a-SiOx/ZrO2 
до 50 нм для a-Si/ZrO2 вызвана качественным от-
личием в типе верхнего слоя. В случае МНС a-Si/
ZrO2 верхним нанослоем, задающим рельеф струк-
туры в целом, является 8 нм слой a-Si, который на 
самом деле представляет собой субоксид кремния 
по данным [16], а 2 нм оксида циркония находятся 
под кремниевым нанослоем, не оказывая влияния 
на рельеф. В МНС типа a-SiOx/ZrO2 верхним на-
нослоем являлся оксид циркония толщиной в 2 нм, 

под которым находился существенно более толстый 
8 нм слой a-SiOx. Такая структура образца приво-
дит к наблюдаемому уменьшению в размере зерна 
при прохождении кантилевером элементов релье-
фа. Приведенная оценка подтверждается тем, что 
высота зерна поверхности МНС типа a-SiOx/ZrO2 
составляет ~ 4 нм, что в два раза больше, чем для 
МНС типа a-Si/ZrO2.

На рис. 3 приведены данные по составу и струк-
туре МНС. Основной рефлекс при 2θ = 32.940° со-
ответствует отражению от подложки из монокрис-
таллического кремния согласно данным Internation-
al Centre for Diffraction Data (ICDD) [18]. Исход-
ные МНС обоих типов, а также отожженный при 
1100 °С образец МНС типа a-SiOx/ZrO2, не име-
ют иных рефлексов, что указывает на отсутствие 
таких особенностей в структуре, которые в МНС 
приводили бы в к заметному для используемого 
метода упорядочению в сетке атомов. Возможно, 
суммарная толщина слоев МНС, составляющая ~ 
200 нм, и содержит нанокристаллы кремния, од-
нако наиболее интенсивные отражения от атом-
ных плоскостей не детектируются методом рент-
геновской дифракции, несмотря на высокую чувс-
твительность использованного прибора, либо сов-
падают с основным рефлексом подложки кристал-

Рис. 3. Обзорные дифрактограммы исследованных МНС (снизу вверх): исходная МНС a-SiOx/ZrO2; МНС 
a-SiOx/ZrO2, отожжённая при 1100 °С; исходная МНС a-Si/ZrO2; МНС a-Si/ZrO2, отожжённая при 1100 °С

[Fig. 3. The survey X-ray diffraction patterns taken from MNS under study (from bottom to top): the initial a-SiOx/ZrO2 
MNS; a-SiOx/ZrO2 MNS, annealed at 1100 °C; initial a-Si/ZrO2 MNS; a-Si/ZrO2 MNS, annealed at 1100 °C]

ЭВОЛЮЦИЯ СТРУКТУРЫ И СОСТАВА МНОГОСЛОЙНЫХ НАНОПЕРИОДИЧЕСКИХ СТРУКТУР...
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лического кремния. Для МНС типа a-Si/ZrO2, ко-
торая была подвергнута отжигу при 1100 °С, отме-
чается два заметных отражения при 2θ = 36.525° 
и 2θ = 39.133°. Этим отражениям согласно усло-
вию Вульфа-Брэггов соответствуют межплоскос-
тные расстояния 2.46 и 2.30 Å. Проведенный де-
тальный анализ базы данных ICDD позволил обна-
ружить, что основным по интенсивности рефлек-
сом (2θ = 39.133°) является отражение плоскости 
(131) орторомбического силицида циркония ZrSi2, 
а рефлекс при 2θ = 36.525° является отражением 
от плоскости (060) [19–21].

При столь существенной деформации слоистой 
структуры МНС a-Si/ZrO2 (рис. 1d и 2d) на границе 
раздела нанослоев кремния (или согласно данным 
[16] – слоев субоксида кремния) и оксида циркония, 
в результате высокотемпературного отжига может 
происходить обменная реакция 3Si + ZrO2 (↑Т) → 
ZrSi2 + SiO2, при этом на границах раздела возни-
кает силицид циркония, а возможность образова-
ния нанокристаллов элементарного кремния умень-
шается. В случае структур с оксидными слоями a-
SiOx/ZrO2 для взаимодействия кремния с ZrO2 не-
обходимо сначала восстановить в достаточном ко-
личестве Si из SiO2, поэтому реакция образования 
силицида нами не наблюдается. Возможное разру-
шение слоистой структуры МНС (в том числе ло-
кальное - в пределах обнаруженных особенностей 
рельефа поверхности) может делать процесс фор-
мирования и кристаллизации силицида более веро-
ятным. Таким образом, сопоставляя данные РЭМ 
и АСМ, подтверждающие существенные морфо-
логические изменения поверхности МНС типа a-
Si/ZrO2 после получасового отжига при 1100 °С, с 
данными рентгеновской дифракции, представляет-
ся возможным отметить формирование силицида 
циркония в виде сверхтонкого кристаллизованно-
го слоя при деформации МНС.

ВЫВОДЫ
Методами растровой электронной микроско-

пии, атомно-силовой микроскопии и рентгеновс-
кой дифракции проведены исследования много-
слойных нанопериодических структур двух типов: 
a-SiOx/ZrO2 и a-Si/ZrO2. Поверхность МНС име-
ет зернистый рельеф сопоставимой морфологии 
и размерных характеристик без существенной за-
висимости от порядка чередования слоев и их со-
става. Получасовой высокотемпературный отжиг 
при 1100 °С МНС типа a-SiOx/ZrO2 не приводит к 
трансформации поверхности. При той же темпе-
ратуре отжига в МНС типа a-Si/ZrO2 наблюдаются 

существенные изменения морфологии поверхнос-
ти: образование неоднородностей с минимальным 
размером свыше 100 нм и высотой, превышающей 
толщину бислоя. Методом рентгеновской дифрак-
ции показано присутствие тонкого слоя силицида 
циркония ZrSi2 в составе МНС a-Si/ZrO2 в резуль-
тате химического взаимодействия кремния с ок-
сидом циркония под действием высокотемпера-
турного отжига.
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тва образования и науки Российской федерации в 
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STRUCTURE AND COMPOSITION EVOLUTION a-Si/ZrO2 
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Abstract. With the use of scanning electron microscopy, atomic force microscopy and X-ray diffraction 
the morphology, composition and structure evolution of a-Si/ZrO2 and a-SiOx/ZrO2 multilayered 
nanoperiodical structures subjected to high temperature annealing were investigated. Each ZrO2 layers 
thickness was 2 nm while for a-Si or a-SiOx layers thickness was 8 nm with total number of layers 
34 (a-SiO/ZrO2) and 43 (a-SiOx/ZrO2). Annealing was performed for 30 minutes at temperature of 
1100 °С. Multilayered nanoperiodical structures have grainy relief with comparable morphology and 
size characteristics without noticeable dependence on layers interleaving sequence and their 
composition. 30 minutes anneal at 1100 °С for a-SiOx/ZrO2 multilayered nanoperiodical structures 
did not transform their surface. Under the same temperature for a-Si/ZrO2 multilayered nanoperiodical 
structures we observed noticeable changes in samples surface morphology as irregularities formation 
with 100 nm width and height that exceeds bilayer thickness. By X-ray diffraction technique the 
presence of thin ZrSi2 silicide layer is demonstrated in a-Si/ZrO2 structures as the result of silicon 
chemical interaction with zirconium dioxide under high temperature treatment of nanoperiodical 
multilayers.
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