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Аннотация 
Цель статьи: Нанокомпозитные пленки на основе соединения Ag-Si находят применение во многих областях на-
уки и технологий. Однако процесс их изготовления может сопровождаться образованием силицидов и метаста-
бильных фаз. В связи с чем возникает задача развития методов их идентификации. В данной работе мы попытались 
решить эту задачу с применением методов рентгеновской дифракции, ультрамягкой рентгеновской эмиссионной 
спектроскопии и теоретических расчетов плотности электронных состояний для пленки Ag55Si45, полученной ме-
тодом ионно-лучевого распыления составной мишени.
Экспериментальная часть: В результате комплексных исследований выявлена наногранулированная структура 
пленки со средним размером частиц серебра ~15 нм, разделенных матрицей на основе фаз аморфного кремния 
a-Si, SiO2 и субоксида SiO1.3, а также фазы силицида серебра. Сравнение экспериментального рентгеновского эмис-
сионного Si L2.3-спектра пленки Ag55Si45 с теоретически рассчитанными спектрами фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si показы-
вает наилучшее согласие со спектром фазы Ag2Si. Более того, фаза Ag2Si была обнаружена в работах других авторов. 
Выводы: Таким образом, на основе данных рентгеновской дифракции, рентгеновской эмиссионной спектроскопии, 
а также теоретических расчетов плотности электронных состояний, установлено, что в пленке Ag55Si45, полученной 
ионно-лучевым распылением формируется метастабильная фаза Ag2Si.
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1. Введение
Нанокомпозитные пленки Ag-Si в настоящее 

время нашли применение в технологии изготов-
ления SERS-подложек (Surface-enhanced Raman 
spectroscopy) [1–6], плазмонных отражателей [7, 
8], анодов литий-ионных аккумуляторов [9, 10], 
мемристорных структур [11–21], а также элек-
трических синапсов для нейроморфных систем 
[22–24]. При этом диаграмма состояния систе-
мы Ag-Si имеет эвтектический тип, что долж-
но приводить к формированию частиц сере-
бра и кремния [25]. Однако при формировании 
наноструктурированных пленок Me-Si метода-
ми, которые характеризуются высокой энерги-
ей распыляемых частиц, возможно образование 
метастабильных соединений [26, 27] и твердых 
растворов, таких как Ag2Si [28–30]. Кроме того, 
в базе данных Materials Project [31, 32] имеется 
информация о теоретически рассчитанных фа-
зах AgSi3 и Ag3Si. О формирование соединений 
на основе Ag-Si с неизвестной кристаллической 
структурой сообщалось и работах [33, 34]. Однако 
все обнаруженные соединения на основе Ag-Si 
образовывались в виде наноразмерных частиц 
или аморфных преципитатов, что существенно 
уменьшает круг информативных методов диаг-
ностики и затрудняет идентификацию силици-
дов серебра. Поэтому в настоящей работе ис-
пользуется метод ультрамягкой рентгеновской 
эмиссионной спектроскопии для идентифика-
ции фаз силицида серебра в пленке Ag55Si45, по-
лученной методом ионно-лучевого распыления.

2. Методы
2.1. Методика получения пленки Ag-Si 
ионно-лучевым распылением

Пленка Ag55Si55 толщиной около 1 мкм была 
получена на подложке Si (100) марки КДБ-12 ме-
тодом ионно-лучевого распыления составной 
мишени из чистого Ag (99.99 %) и кремниевых 
навесок Si (КДБ-12). Для формирования пленки 
нужного атомного состава – Ag55Si45, кремниевые 
навески шириной 10 мм размещались на поверх-
ности серебряной пластины с зазором 18  мм. 

Осаждение осуществлялось в вакуумной каме-
ре (остаточное давление 10–6 Торр). Более под-
робно методика получения пленок Ag-Si ионно-
лучевым распылением описана в нашей преды-
дущей работе [35].
2.2. Методы исследования структуры 
и фазового состава

Атомный состав пленки определялся мето-
дом энергодисперсионной спектроскопии (EDS) 
на растровом электронном микроскопе (РЭМ) 
JEOL JSM-6380LV с приставкой для микроанали-
за INCA Energy 250 при энергии первичных элек-
тронов 5 кэВ. Такая величина энергии была вы-
брана для проведения элементного анализа ис-
ключительно в объеме пленки. Формирование 
РЭМ изображения проводилось при ускоряю-
щем напряжении 20 кВ.

Анализ формирования кристаллических 
фаз в образце Ag55Si45 проводился методом 
рентгеновской дифракции на дифрактометре 
PANalytical Empyrean B.V. c CuKα1,2-излучением 
λ = 1.542 Å.

Фазовый состав пленки Ag55Si45 определял-
ся с помощью уникальной методики ультра-
мягкой рентгеновской эмиссионной спектро-
скопии (УМРЭС), реализованной на спектроме-
тре РСМ-500. Метод УМРЭС позволяет получать 
информацию о распределении Si 3s состояний в 
валентной зоне на основе рентгеновского эмис-
сионного Si L2.3 спектра [36, 37]. В результате мо-
делирования экспериментальных спектров ме-
тод УМРЭС позволяет определить наличие фаз 
кристаллического и аморфного кремния, а так-
же силицидов и оксидов кремния в поверхност-
ных слоях от 10 до 120 нм [38]. 
2.3. Методика расчета плотности 
электронных состояний в валентной зоне

Расчеты плотности электронных состояний 
и рентгеновских эмиссионных Si L2,3-спектров 
фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si проводились в рамках 
теории функционала плотности методом ли-
неаризованных присоединённых плоских волн 
(ЛППВ). В данной работе расчеты были выпол-
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нены с использованием обобщённого градиент-
ного приближения PBE-GGA для обменно-кор-
реляционной энергии в программном пакете 
Wien2k [39]. Кристаллический потенциал стро-
ился в виде полного потенциала (Full Potential), 
учитывающего анизотропию, что позволяет ме-
тодом ЛППВ рассчитывать соединения с направ-
ленными ковалентными связями, такие как со-
единения на основе кремния.

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Анализ элементного и фазового 
состава пленки Ag-Si

Анализ элементного состава пленки Ag55Si45 
методом энергодисперсионной спектроскопии 
подтверждает соотношение Ag:Si = 55:45. В ре-
зультате ионно-лучевого распыления составной 
мишени на основе Ag и Si при указанных режи-
мах формируемая поверхность пленки Ag55Si45 
имеет сплошную и однородную структуру с рав-
номерной зернистостью и характерным разме-
ром зерен 50–200 нм, что видно на РЭМ снимке 
поверхности рис. 1a. Толщина пленки составляет 
~ 0.8 мкм рис. 1b. Наногранулированная струк-
тура пленки чистого серебра объясняется спе-
цификой технологии ионно-лучевого распыле-
ния, в процессе которого из мишени преиму-
щественно выбиваются нанокластеры матери-
ала мишени размером несколько нанометров, 
которые обладают достаточно высокой энерги-
ей при попадании на подложку и могут образо-
вывать метастабильные фазы. Поэтому для ана-
лиза присутствия метастабильных соединений 
в формируемой пленке Ag55Si45 были проведены 
рентгеноструктурные и рентгеноспектральные 
исследования.

На рис. 2a представлены рентгеновские диф-
рактограммы ионно-лучевой пленки Ag55Si45, чи-
стого Ag и поликристаллического кремния (по-
ли-Si), а также фаз силицидов серебра AgSi3, Ag2Si 
и Ag3Si. Дифрактограммы фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si 
были рассчитаны теоретически с помощью про-
граммы Vesta [40] на основе элементарных яче-
ек, опубликованных в базах данных Springer 
Materials [41] и Materials Explorer [31, 32]. На рен-
тгеновской дифрактограмме пленки Ag55Si45 на-
блюдаются дифракционные линии при значени-
ях углов 2θ = 37.98° и 64.35°, соответствующие 
значениям межплоскостных расстояний d = 2.367 
и 1.448 Å. Перечисленные рефлексы связаны с 
отражениями от кристаллографических пло-
скостей Ag (111) и Ag (220) [ICDD (International 
Centre for Diffraction Data), PDF-2 Database, Card 
No. 00-004-0783]. При этом дифракционные 
рефлексы Ag в пленке Ag55Si45 сильно уширены 
(ПШПВ Ag(111) = 0.66 2θ град.) по сравнению с 
аналогичными рефлексами в эталоне чистого се-
ребра (ПШПВ Ag (111) = 0.12 2θ град.), что говорит 
о малом размере кристаллитов серебра, который 
согласно методу Дебая-Шеррера [42] составля-
ет ~15 нм. Однако в области углов 39–40о реф-
лекс Ag (111) имеет плечо. При этом в результате 
разложения рефлекса Ag (111) на линии дублета 
CuKα1,α2 функциями Лоренца действительно об-
наруживает дополнительный рефлекс с межпло-
скостным расстоянием 2.314 Å (верхняя вставка 
на рис. 2). В данной области углов находятся на-
иболее интенсивные рефлексы дифрактограмм 
фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si (рис. 2). Кроме того, реф-
лекс Ag (200) в пленке Ag55Si45 уширен сильнее по 
сравнению с рефлексами Ag (111) и Ag (220), что 
хорошо видно по зависимости β × cos θ от sin θ 

Рис. 1. РЭМ микрофотографии поверхности (a) и скола ионно-лучевой пленки Ag55Si45 (b)
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(нижняя вставка на рис. 2), построенной по ме-
тоду Вильямсона–Холла [43]. (Дифрактограмма 
образца Ag55Si45, зарегистрированная в большем 
диапазоне углов, приведена на рис. S1 в файле с 
дополнительными материалами). Большая полу-
ширина рефлекса Ag (200) в пленке Ag55Si45 может 
быть обусловлена вкладом рефлексов фаз AgSi3 
и Ag2Si, расположенных в области углов 43–44о. 
Более того, для образца Ag55Si45 метод Вильям-
сона-Холла на основе универсальной деформа-
ционной модели [43] обнаруживает наличие ми-
кродеформации кристаллической решетки вели-
чиной ~ 1.2 %, при этом размер нанокристаллов 
Ag составляет ~ 11 нм, что хорошо согласуется с 
методом Дебая–Шеррера. Совокупность таких 
факторов, как завышенное значение полуши-
рины для рефлекса Ag (200), а также асимметрия 
дифракционного рефлекса Ag (111) с обнаруже-
нием дополнительного рефлекса со значени-
ем межплоскостного расстояния 2.314 Å, может 
говорить о формировании в пленке Ag55Si45 фаз 
AgSi3, Ag2Si и Ag3Si, наиболее интенсивные реф-
лексы которых расположены в области рассма-

триваемых рефлексов Ag (111) и Ag (200), рис. 2. 
Однако по данным рентгеновской дифракции 
практически невозможно отнести отмеченные 
особенности к какой-либо определенной фазе 
силицида серебра (AgSi3, Ag2Si и Ag3Si). Поэтому 
далее для однозначной идентификации фазы си-
лицида серебра, формируемого в пленке Ag55Si45, 
будут получены рентгеновские эмиссионные Si 
L2.3-спектры. Однако ввиду отсутствия в литера-
туре рентгеновских эмиссионных Si L2.3-спект-
ров фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si будут проведены тео-
ретические расчеты плотности электронных со-
стояний и рентгеновских спектров.

3.2. Расчет плотности электронных 
состояний в валентной зоне 
метастабильных соединений AgSi3, Ag2Si 
и Ag3Si

Для расчета плотности электронных состо-
яний (ПЭС) для фазы AgSi3 была использована 
тетрагональная элементарная ячейка (рис. 3а) с 
пространственной группой симметрии (I4/mmm, 
139) и параметрами ячейки a  =  b  = 4.16  Å, 
c = 7.38 Å, α = β = γ = 90о. Структурные данные 

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы пленки Ag55Si45, эталонов чистого серебра Ag и поликристалли-
ческого кремния поли-Si, а также силицидов серебра AgSi3, Ag2Si и Ag3Si [31, 41, 32]. На вставке сверху - 
рентгеновская дифрактограмма в области рефлекса Ag (111). На вставке внизу – расчет размера кри-
сталлитов и микродеформация решетки методом Вильямсона–Холла
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и координаты атомов (таблица TS1) для фазы 
AgSi3 (I4/mmm, 139) были взяты из базы Materials 
Explorer [31]. В AgSi3 атомы серебра расположе-
ны в вершинах тетрагональной элементарной 
ячейки, а атомы кремния занимают две неэкви-
валентные позиции Si(1) и Si(2) с различным рас-
стоянием до ближайшего атома серебра 2.78 и 
2.94 Å соответственно. ПЭС фазы AgSi3 в основ-
ном определяется плотностью d-состояний сере-
бра, которые сильно локализованы и имеют мак-
симум при ~ 5.5 эВ ниже EF, а также s- и p-состо-
яниями кремния (рис. 3b). ПЭС атомов кремния 
Si(1) и Si(2) в AgSi3 практически одинакова (рис. 3с, 

е), при этом наибольшая плотность s-состояний 
сосредоточена в области 6–13 эВ ниже EF, а p-со-
стояний – в районе 0–6 эВ ниже EF с максимумом 
при –6 эВ. Такая ПЭС характерна для высших си-
лицидов переходных металлов [44–46]. Разница 
в парциальной ПЭС s- и p-состояний атомов Si(1) 
и Si(2) (рис. 3d) обусловлена разницей локального 
атомного окружения. На рис. 3f представлен рас-
считанный нами рентгеновский эмиссионный 
фазы AgSi3, который сравнивали с полученным 
экспериментальным спектром пленки Ag55Si45.

Для расчета ПЭС для фазы Ag2Si была ис-
пользована ромбическая элементарная ячейка 

Рис. 3. Элементарная ячейка (a), парциальные и полные плотности состояний для атомов Si(n) (c, d, e). 
Полная ПЭС для Ag и AgSi3, а также s-состояния для атомов Si(n) (b). Рассчитанный рентгеновский эмис-
сионный Si L2.3-спектр фазы AgSi3 (I4/mmm, 139) (f)
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(рис. 4a) с пространственной группой симме-
трии (Cmcm, 63) и параметрами ячейки a = 5.56 Å, 
b = 9.16 Å, c = 8.49 Å, α = β = γ = 90о. Структурные 
данные и координаты атомов (таблица TS2) 
для фазы Ag2Si (Cmcm, 63) были взяты из базы 
Springer Materials [41]. В данной элементарной 
ячейке атомы Ag занимают три неэквивалент-
ные позиции: атомы Ag(1) и Ag(3) находятся наи-
более далеко от атомов кремния (3.09 и 3.06 Å со-
ответственно); атомы Ag(2) расположены наибо-
лее близко к атомам Si на расстоянии 3.01 Å. Для 
каждого атома Ag(n) в соединении Ag2Si были рас-
считаны полные и парциальные ПЭС (рис. 4b, d, 
f). ПЭС каждого из атомов Ag(n) в основном обра-

зована d-состояниями и содержит четыре макси-
мума: А (E ~ -2.8 эВ), B (E ~ -3.5 эВ), C (E ~ - 4.5 эВ) 
и D (E ~ -5.7 эВ). При этом во всех атомах Ag(n) 
наблюдается отклонение соотношения интен-
сивностей и смещение ~ на 1 эВ в область низ-
ких значений E максимумов ПЭС по сравнению 
с объемным ГЦК Ag (рис. S2). Данные изменения 
ПЭС атомов Ag(n) являются результатом гибриди-
зации друг с другом (например, в случае атомов 
Ag(3) главным образом с атомами Ag(2)), а также 
с атомами кремния, как это видно из ПЭС ато-
мов Ag(2), где максимум B становится главным в 
результате гибридизации Ag d- и Si s-состояний 
(рис. 4d). Результат данной гибридизации замет-

Рис. 4. Элементарная ячейка (a), парциальные и полные ПЭС для атомов Ag(n) (b, d, f), Si (c) и рассчитан-
ный рентгеновский эмиссионный Si L2.3-спектр фазы Ag2Si (Cmcm, 63) (e)
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но отражается на парциальной ПЭС Si s-состо-
яний, где появляется интенсивный максимум 
при –3 эВ (рис. 4с). Наличие данного максимума 
наблюдается и в рассчитанном рентгеновском 
эмиссионном Si L2.3-спектре фазы Ag2Si (рис. 4f).

Для расчета ПЭС для фазы Ag3Si была исполь-
зована гексагональная элементарная ячейка 
(рис. 5а) с пространственной группой симметрии 
(P-6m2, 187) и параметрами ячейки a = b = 2.94 Å, 
c = 9.22 Å, α = β = 90о, γ = 120о. Структурные данные 
и координаты атомов (таблица TS3) для фазы 
Ag3Si (P-6m2, 187) были взяты из базы Materials 
Explorer [32]. В элементарной ячейке фазы Ag3Si 

атомы серебра занимают две неэквивалентные 
позиции Ag(1) и Ag(2)

 (рис. 5а). ПЭС обоих атомов 
Ag(1) и Ag(2) локализована в области 2–8 эВ ниже 
EF (рис. 5с, е) и определяет полную плотность со-
стояний фазы Ag3Si. Однако в результате близ-
кого расположения атомов Ag(1)

 к атомам крем-
ния (2.77 Å) их парциальная ПЭС наиболее зна-
чительно отличается от объемного серебра с ГЦК 
структурой (рис. 5c и рис. S2) и имеет главный 
максимум при –3 эВ. В тоже время атомы Ag(2) в 
фазе Ag3Si находятся в одном слое и окружены 
атомами серебра, что обусловливает близкий к 
объемному Ag характер ПЭС (Рис. 5e). ПЭС Si 3p 

Рис. 5. Элементарная ячейка (a), парциальные и полные ПЭС для атомов Ag(n) (c, e) и Si (d). Полная плот-
ность состояний Ag3Si и Si (b), рассчитанный рентгеновский эмиссионный Si L2.3-спектр фазы Ag3Si (P-
6m2, 187) (f)
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сосредоточена в области от 0 до -8 эВ и имеет 
максимум при –6 эВ (рис. 5d).  Плотность s-со-
стояний атомов Si в Ag3Si по большей части сос-
редоточена в диапазоне 6–12 эВ ниже EF с мак-
симумом при ~ –7.5 эВ (рис. 5d). Кроме того, s-
состояния имеют дополнительный максимум 
при ~ –3–3.5 эВ, обусловленный гибридизаци-
ей с d‑состояниями, и хорошо проявляющийся 
в рассчитанном рентгеновском эмиссионном Si 
L2.3-спектре (рис. 5f).

Таким образом, с помощью метода лине-
аризованных присоединенных плоских волн 
были теоретически рассчитаны рентгеновские 
эмиссионные Si L2.3-спектры для фаз AgSi3, Ag2Si 
и Ag3Si, отражающие парциальную плотность 
электронных s-состояний. Спектры всех сили-
цидов серебра имеют два явных максимума ин-
тенсивности при ~ 7–8 эВ (главный максимум) и 
при ~ 2–3 эВ ниже EF. Наличие низкоэнергетиче-
ского максимума обусловлено результатом ги-
бридизации Si s- и Ag d-состояний. Для сравне-
ния рассчитанных рентгеновских эмиссионных 
Si L2.3-спектров с экспериментальными, получен-
ных методом УМРЭС, было проведено сопостав-
ление их энергетических шкал с учетом энергии 
связи Si 2p уровня в 99.9 эВ [47].  

3.3. Идентификация силицидов серебра 
в пленке Ag-Si методом УМРЭС

На рис. 6a представлены ультрамягкие рен-
тгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры пленки 
Ag55Si45, полученные при глубине анализа 60 нм 
(черные точки). Для идентификации формиро-
вания фазы силицида серебра в пленке Ag55Si45 
было проведено компьютерное моделирование 
рентгеновского эмиссионного Si L2.3-спектра 
на основе эталонных спектров. В качестве эта-
лонных спектров использовались теоретически 
рассчитанные спектры силицидов серебра AgSi3 
Ag2Si Ag3Si, а также спектры аморфного кремния 
a-Si, диоксида SiO2 и субоксида SiO1.3 кремния 
(рис. 6b), присутствие которых в пленках Ag-Si 
возможно по данным предыдущих исследова-
ний [35]. Моделирование рентгеновского эмис-
сионного Si L2.3-спектра пленки Ag55Si45 проводи-
лось трижды при использовании только одного 
спектра силицида серебра AgSi3, Ag2Si или Ag3Si, а 
также спектров фаз a-Si, SiO2 и SiO1.3 в соотноше-
нии, наилучшим образом описывающим экспе-
риментальный спектр по методике [38]. Смоде-
лированные спектры, полученные с использова-
нием эталонов AgSi3, Ag2Si и Ag3Si, представлены 
на рис. 6а зеленой, красной и синей линиями, со-

Рис. 6. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3-спектры пленки Ag55Si45, полученные при глубине анализа 60 
нм, а также спектры, полученные с помощью компьютерного моделирования (a). Спектры эталонов 
субоксида кремния (SiO1.3), диоксида кремния (SiO2), аморфного кремния (a-Si), а также рассчитанные 
теоретически спектры силицидов серебра (AgSi3, Ag2Si и Ag3Si). Экспериментальный спектр представлен 
точками, модель – сплошными линиями различных цветов (b)
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ответственно, а результаты моделирования при-
ведены в табл. 1. Из рис. 6a видно, что модели-
рование с использованием спектра AgSi3 (зеле-
ная кривая) не позволяет описать эксперимен-
тальный спектр пленки Ag55Si45 в области главно-
го максимума (89–93 эВ), а также вблизи потол-
ка валентной зоны (96–98 эВ). При этом данный 
вариант моделирования обнаруживает в пленке 
Ag55Si45 около 15 % фазы AgSi3 (табл. 1). В то же 
время смоделированный спектр с использова-
нием эталона Ag2Si позволяет описать все осо-
бенности экспериментального спектра (рис. 6а, 
красная кривая) и обнаруживает около 30 % фазы 
Ag2Si в пленке Ag55Si45 (табл. 1). Использование 
для моделирования эталонного спектра фазы 
Ag3Si также обнаруживает достаточно высокое 
содержание данного силицида серебра (35  %), 
однако смоделированный спектр имеет более 

высокую интенсивность в области 89–92 эВ отно-
сительно экспериментального, что не позволя-
ет считать данную модель достоверной (рис. 6а, 
синяя кривая). Таким образом, по результатам 
моделирования рентгеновского эмиссионного Si 
L2.3-спектра пленки Ag55Si45 обнаружено, что на-
илучшее согласие смоделированного спектра с 
экспериментом обнаруживается при использо-
вании эталонного спектра Ag2Si. Однако ввиду 
наличия статистических флуктуаций интенсив-
ности, характерных для ограниченного времени 
накопления сигнала, а также включения множе-
ства компонент в модель, для наглядности было 
проведено сравнение положения спектральных 
особенностей эталонных спектров AgSi3, Ag2Si и 
Ag3Si с разностными спектрами пленки Ag55Si45 
(рис. 7). Разностные спектры пленки Ag55Si45 
(рис. 7, черные точки) были получены путем вы-

Таблица 1. Фазовый состав пленки Ag55Si45 по результатам моделирования рентгеновского 
эмиссионного Si L2.3-спектра с использованием трех различных эталонов силицидов серебра: AgSi3, 
Ag2Si и Ag3Si

Используемый 
в модели спектр 

силицида 
серебра

Фазовый состав

SiO2, % SiO1.3, % a-Si, % AgSi3, % Ag2Si, % Ag3Si, %

AgSi3 45 5 35 15 – –
Ag2Si 20 30 20 – 30 –
Ag3Si 40 5 20 – – 35

Рис. 7. Разностные спектры пленки Ag55Si45, после вычитания компонент a-Si, SiO1.3 и SiO2, а также спек-
тры силицидов серебра AgSi3 (зеленая линия), Ag2Si (красная линия) и Ag3Si (синяя линия). Эксперимен-
тальный спектр представлен точками
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читания из экспериментального спектра компо-
нент SiO2, SiO1.3 и a - Si в пропорции, указанной в 
табл. 1. Из рис. 7 видно, что разностные спектры 
пленки Ag55Si45 имеют два максимума интенсив-
ности при ~ 92 и 97 эВ. Спектры всех силицидов 
также обнаруживают наличие двух максимумов 
интенсивности в данных энергетических облас-
тях. Однако высокоэнергетический максимум 
фазы AgSi3 сильно уширен по сравнению с раз-
ностным спектром и имеет высокую плотность 
состояний вблизи потолка валентной зоны, что 
характерно для высших силицидов [48]. В свою 
очередь спектр фазы Ag2Si демонстрирует сход-
ство в положении и ширине максимумов интен-
сивности с разностным спектром (рис. 7). Спектр 
фазы Ag3Si также обнаруживает согласие по по-
ложению с главным и дополнительным макси-
мумами разностного спектра пленки Ag55Si45, а 
основное различие заключается вблизи потол-
ка ВЗ. Различия в интенсивности Si L2.3-спектров 
вблизи потолка ВЗ свидетельствуют об отсутст-
вии фазы Ag3Si в исследуемом образце. 

Таким образом, ввиду наилучшего согласия 
экспериментального рентгеновского эмиссион-
ного Si L2.3-спектра пленки Ag55Si45 с эталонным 
спектром фазы Ag2Si установлено формирова-
ние данной метастабильной фазы в пленке Ag-
Si при ионно-лучевом распылении составной 
мишени. При этом стоит отметить, что вероят-
ность формирования других силицидов в плен-
ках Ag-Si полностью исключать нельзя, однако 
их детектирование является сложной задачей.

4. Заключение
В результате исследований методом рентге-

новской дифракции пленки Ag55Si45, полученной 
ионно-лучевым распылением составной мише-
ни Ag-Si, установлено, что пленка состоит из на-
ночастиц серебра со средним размером ~ 15 нм, 
а также твердого раствора на основе Ag-Si, о чем 
свидетельствует дополнительный рефлекс на 
дифрактограмме в области углов, где расположе-
ны главные максимумы фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si. 
Однако по данным рентгеновской дифракции 
практически невозможно однозначно иденти-
фицировать фазу силицида серебра, формиру-
ющегося в пленке.

В то же время анализ рентгеновских эмис-
сионных Si L2.3-спектров показывает, что пленка 
Ag55Si45 является сложным композитным матери-
алом и содержит в своем составе фазы аморфно-
го кремния a-Si, SiO2, субоксида SiO1.3, а также об-
наруживается значительное присутствие (~ 30 % 

от общего количества атомов кремния) фазы си-
лицида серебра. Сравнение экспериментально-
го рентгеновского эмиссионного Si L2.3‑спектра 
пленки Ag55Si45 с теоретически рассчитанными 
спектрами фаз AgSi3, Ag2Si и Ag3Si показывает 
наилучшее согласие со спектром фазы Ag2Si. Бо-
лее того, фаза Ag2Si была обнаружена авторами 
работ [26, 28–30].

Таким образом, на основе данных рентге-
новской дифракции, рентгеновской эмиссион-
ной спектроскопии, а также теоретических рас-
четов плотности электронных состояний, уста-
новлено, что в пленке Ag55Si45, полученной ион-
но-лучевым распылением формируется метас-
табильная фаза Ag2Si.
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