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ВПЛИВ ОЛОВА НА СТРУКТУРНI
ПЕРЕТВОРЕННЯ ТОНКОПЛIВКОВОЇ
СУБОКСИДНОЇ МАТРИЦI КРЕМНIЮУДК 538.975

Дослiджено процеси кристалiзацiї аморфного кремнiю (a-Si) в субоксиднiй матрицi a-
SiO𝑥Sn. Показано, що температура, при якiй починається процес кристалiзацiї, тим
нижча, чим бiльше олова мiститься в a-SiO𝑥Sn плiвках. Для зразкiв з максимум олова
(2% до об’єму SiO𝑥) кристалiзацiя починається при температурi 500 ∘C, для зразкiв
з середнiм значенням олова (1%) температура кристалiзацiї становить 800 ∘C i для
зразкiв з мiнiмум олова (0,5%), процес кристалiзацiї a-Si починається при 1000 ∘C. З
iншого боку, показано, що олово не впливає на процеси роздiлення фаз a-Si та SiO2 у
дослiджуваних зразках в процесi вiдпалiв. З розрахункiв встановлено, що у a-SiO𝑥Sn
плiвках з високим вмiстом олова (1 та 2%) в процесi кристалiзацiї a-Si формуються
кристалiти кремнiю значно менших розмiрiв (𝑑 ≈ 5–7 нм) порiвняно iз нелегованими
оловом зразками (𝑑 ≥ 10 нм). Запропоновано метало-iндукований механiзм кристалiза-
цiї а-Si, який передбачає наявнiсть металiчних кластерiв олова в SiO𝑥, якi створюють
умови для бiльш раннього переходу аморфної фази кремнiю в кристалiчну. Враховуючи
експериментальнi данi, ми припускаємо, що у нашому випадку необхiдною умовою для
початку кристалiзацiї а-Si є наявнiсть металiчних скупчень олова в SiO𝑥, i має мiсце
метало-iндукований механiзм кристалiзацiї.
К люч о в i с л о в а: кристалiзацiя, аморфний кремнiй, олово, кристалiти кремнiю нано-
розмiрiв.

1. Вступ

Здатнiсть нанокристалiчного кремнiю (nc-Si) в
аморфнiй матрицi (SiO2) випромiнювати видиме
свiтло вiдкриває перспективу створення свiтлови-

c○ В.В. ВОЙТОВИЧ, Р.М. РУДЕНКО,
В.О. ЮХИМЧУК, М.В. ВОЙТОВИЧ,
М.М. КРАСЬКО, А.Г. КОЛОСЮК,
В.Ю. ПОВАРЧУК, I.М. ХАЦЕВИЧ,
М.П. РУДЕНКО, 2016

промiнювальних елементiв, сумiсних з кремнiєвою
технологiєю [1]. На сьогоднi максимальна квантова
ефективнiсть свiтлодiодiв на основi оксиду крем-
нiю становить ∼0,1 % [2], а комерцiйно прийнятний
для неї рiвень становить ∼10 % [3]. Вiдомо, що
квантова ефективнiсть свiтлоелементiв на основi
нанокомпозитного матерiалу (nc-Si/SiO2) визнача-
ється їх випромiнювальною здатнiстю, яка в зна-
чнiй мiрi залежить вiд розмiрiв та концентрацiї nc-
Si в SiO2.
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Добре вiдомо, що nc-Si/SiO2 композит утворю-
ється в результатi розпаду при пiдвищених тем-
пературах нестехiометричної фази оксиду крем-
нiю (SiO𝑥, 0 < 𝑥 < 2), що схематично можна
описати реакцiєю: 𝑦SiO𝑥 −→ (𝑦 − 𝑥)Si + 𝑥SiO𝑦

(0 < 𝑥 < 𝑦 ≤ 2), де 𝑥 – початковий iндекс сте-
хiометрiї плiвки, 𝑦 – кiнцеве значення iндекса сте-
хiометрiї, яке залежить вiд температури вiдпалу
[4–7]. Зазвичай, кремнiй, який утворився внаслi-
док трансформацiї SiO𝑥 в SiO2 є аморфним (а-Si)
i починає кристалiзуватися лише при температу-
рах, вищих за 1000 ∘C. В попереднiх наших ро-
ботах [8–11] було показано, що металiчна домiшка
олова (Sn) може суттєво впливати на процеси кри-
сталiзацiї а-Si та концентрацiю i розмiри nc-Si в
аморфнiй SiO2 матрицi. В данiй роботi дослiджено
структурнi перетворення та процеси формування
nc-Si в тонких плiвках субоксиду кремнiю з рiзним
вмiстом олова.

2. Експеримент

Дослiдження проводилося на чотирьох серiях
зразкiв тогкоплiвкового нестехiометричного окси-
ду кремнiю (а-SiO𝑥Sn, де 𝑥 ≈ 1,2) з рiзним вмi-
стом олова (див. таблицю). Зразки були отриманi
в результатi термiчного випаровування у вакуумi
(∼10−3 Па) з танталової ринвочки розплаву сумi-
шi порошкiв SiO фiрми Cerac Inc. (чистота 99,9 %,
розмiр зерна 40–45 мкм) та Sn марки ПО-1 (чи-
стота 99,1 %, розмiр зерна 40–45 мкм) у рiзних
спiввiдношеннях по об’єму (див. таблицю). Розi-
грiв танталової ринвочки здiйснювався резистив-
ним методом. Осадження плiвки вiдбувалося на
кремнiєвi, кварцовi та сапфiровi пiдкладки. Темпе-
ратура пiдкладок при осадженнi становила 300 ∘C,
а швидкiсть осадження плiвок ∼50 Å/с. З метою
трансформацiї аморфної кремнiй-оксидної плiвки
в аморфно-кристалiчну, зразки пiддавались iзо-
хроннiй термообробцi в дiапазонi температур 300–
1000 ∘C з кроком вiдпалу 100 ∘C в атмосферi арго-
ну. Час вiдпалу при кожнiй температурi становив
20 хв. Товщини плiвок знаходяться в межах вiд 600
до 800 нм.

Для структурних дослiджень використовувала-
ся спектроскопiя комбiнацiйного розсiювання свi-
тла (КРС) та iнфрачервона спектроскопiя (IЧ).
Спектри КРС, реєструвалися при кiмнатнiй тем-
пературi на спектрометрi Т-64000 фiрми Jobin
Yvon. Для збудження спектрiв використовувало-

ся випромiнювання Ar+-лазера з довжиною хви-
лi 514,5 нм. IЧ – спектри пропускання плiвок а-
SiO𝑥 i а-SiO𝑥Sn реєструвалися за допомогою Фур’є
спектрометра Spectrum BXII Perkin Elmer в обла-
стi антисиметричних валентних коливань Si–O–Si.
Вимiрювання проводились при кiмнатнiй темпера-
турi з роздiльною здатнiстю 4 см−1.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 1 показано спектри КРС тонких плiвок (I–
IV серiй, таблиця), сформованi на сапфiрових пiд-
кладках з наступним iзохронним вiдпалом в атмо-
сферi аргону. Видно, що для всiх чотирьох серiй
зразкiв безпосередньо пiсля напилення характер-
на аморфна фаза, про що свiдчить наявнiсть ши-
рокої смуги з максимумом ∼480 см−1 [12]. Пiсля
термообробок зразкiв I та II групи в дiапазонi тем-
ператур вiд 300 до 900 ∘C їх структура залишає-
ться аморфною аж до температури 900 ∘C вклю-
чно. Пiсля вiдпалiв при 1000 ∘C в плiвках з’явля-
ється кристалiчна фаза нанорозмiрного кремнiю,
про що свiдчить поява в спектрах КРС вузької
смуги з максимумом ∼520 см−1 [13–15]. Водночас,
у зразкiв III серiї кристалiчна фаза nc-Si форму-
ється вже при температурi 800 ∘С, а для зразкiв
IV серiї при набагато нижчiй температурi – 500 ∘С
(смуги в спектрах КРС з частотами ∼516 см−1 та
∼517 см−1, вiдповiдно).

Спектри КРС дослiджуваних зразкiв були про-
аналiзованi з використанням вiдомої моделi “про-
сторової кореляцiї фононiв” [13]. Були проведе-
нi розрахунки об’ємної частки кристалiчної фази
кремнiю (𝑓𝑛𝑐) по вiдношенню до а-Si (рис. 2) та
середнi розмiри кристалiтiв (𝑑) (рис. 3). Методика
визначення спiввiдношення аморфної i кристалi-
чної фаз кремнiю, розмiрiв i концентрацiї нанокри-
сталiчного кремнiю в залежностi вiд температури
вiдпалу, детально описанi в попереднiх наших ро-
ботах [8, 11].

Параметри сумiшi для напилення плiвок

Серiї зразкiв Спiввiдношення порошкiв
SiO𝑥 та Sn в об’ємних %

I: а-SiO𝑥 100 : 0
II: а-SiO𝑥Sn1 100 : 0,5
III: а-SiO𝑥Sn2 100 : 1
IV: а-SiO𝑥Sn3 100 : 2
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Рис. 1. Спектри КРС зразкiв I–IV серiй безпосередньо пiсля осадження на сапфiровi пiдкладки та наступних
iзохронних вiдпалiв

Рис. 2. Залежностi об’ємної частки кристалiчної фази 𝑓𝑛𝑐

вiд температури вiдпалу для зразкiв I–IV серiй

Вiдомо, що використання IЧ-спектроскопiї
в областi валентних коливань Si–O–Si (600–
1400 см−1) дозволяє охарактеризувати структур-
ний стан матрицi SiO𝑦 та його трансформацiю
в процесi термiчних вiдпалiв [16]. У роботах
[17, 18] експериментально встановлено зв’язок мiж
нестехiометричним значенням y в SiO𝑦 i положе-
нням максимуму (𝜈max) смуги IЧ–поглинання на
Si–O–Si зв’язках, що добре описується формулою:

𝑦 = 1+𝑎(𝜈max−980)+𝑏(𝜈max−980)2−𝑐(𝜈max−980)3,

(1)

Рис. 3. Залежностi середнiх розмiрiв кристалiтiв (𝑑) вiд
температури вiдпалу для зразкiв I–IV серiй

де 𝑎 = 2,1 · 10−3, 𝑏 = 1,05 · 10−4, 𝑐 = 2,85×
× 10−7, 𝜈max в см−1.

На дослiджуваних нами зразках реєструвалися
спектри IЧ-поглинання в областi 700–1400 см−1

пiсля кожного кроку iзохронної термообробки в
широкому дiапазонi температур (300–1100 ∘С). Пi-
сля кожного наступного кроку термообробки спо-
стерiгався високочастотний зсув згаданої вище IЧ
смуги з 1015 см−1 до 1107 см−1, що свiдчить про
процеси роздiлення фаз на стехiометричний оксид
кремнiю та нанорозмiрний кремнiй [19–23]. Для
прикладу, на рис. 4 наведенi спектри IЧ-погли-
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нання, що були зареєстрованi на зразках пiсля оса-
дження (300 ∘С) та пiсля останнього кроку термо-
обробки (1100 ∘С).

Вiзуальний аналiз форми спектрiв IЧ-погли-
нання зразкiв зразкiв I–IV серiй вказує на те, що
наявнiсть домiшки олова в плiвках оксиду кремнiю
не змiнює форми спектрiв IЧ-поглинання, а зна-
чить не впливає на процеси термостимульовано-
го роздiлення фаз. Використовуючи формулу (1)
та експериментально отриманi положення макси-
муму смуги IЧ поглинання (𝜈max) дослiджуваних
зразкiв (I–IV серiй) нами було встановлено зале-
жнiсть значення 𝑦 в матрицi SiO𝑦 дослiджуваних
зразкiв вiд температури вiдпалу (рис. 5).

Об’ємну долю суми аморфного та нанокриста-
лiчного кремнiю (𝑉Si), по вiдношенню до оксиду
кремнiю, що утворився внаслiдок термостимульо-
ваного роздiлення фаз, можна розрахувати за та-
кими формулами [19]:

𝑉Si = 1− 𝑉SiO𝑦
=

(𝑦 − 1)𝑀Si 𝜌SiO𝑦

(𝑦 − 1)𝑀Si 𝜌SiO𝑦 +𝑀Si 𝜌SiO𝑦

,

𝜌SiO𝑦
=

𝑀SiO𝑦
𝜌Si 𝜌SiO

𝑦𝑀SiO 𝜌Si − (𝑦 − 1)𝑀Si 𝜌SiO
, (2)

𝜌SiO =
2𝑀SiO 𝜌Si 𝜌SiO2

𝑀SiO2
𝜌Si +𝑀Si 𝜌SiO2

,

де 𝜌Si, 𝜌SiOy , 𝜌SiO, 𝜌SiO2 – питомi ваги вираженi в
г/см3; 𝑀Si = 28,09 г, 𝑀SiO𝑦 = 28,09+16𝑥 (г) – ваги
грам-молей Si i SiO𝑦; 𝑉SiO𝑦

– об’ємна доля матрицi
SiO𝑦.

На рис. 6 показана залежнiсть 𝑉Si вiд 𝑇вiдп, згi-
дно з формулою (2) при 𝜌Si = 2,33 г/см−3 i 𝜌SiO =
= 2,18 г/см−3 з врахуванням експериментальних
даних рис. 5. З рис. 6 випливає, що для всiх дослi-
джуваних серiй зразкiв максимальне значення 𝑉Si

досягає ≈0,36 (36% вiд SiO2) при 𝑇вiдп > 900 ∘C.
З рис. 6 видно, що у всiх серiях дослiджуваних

зразкiв при температурi вiдпалу 𝑇вiдп ≈ 500 ∘C
об’ємна доля кремнiю досягає 𝑉Si ≈ 0,16. За дани-
ми робiт [24, 25] значення 𝑉Si ≈ 0,16 є пороговим
значенням для ефекту перколяцiї. Коли об’ємна
доля кремнiю, що мiститься в нанокластерах, пе-
ревищує граничне значення, вiдбувається процес
коалесценцiї, а саме, частина iзольованих нанокла-
стерiв Si з iмовiрнiстю близької до одиницi “злипає-
ться” в нанонитки Si, що пронизують усю товщину
дiелектричної матрицi SiO𝑦.

Враховуючи отриманi нами результати, можна
припустити, що механiзм впливу олова на кри-

Рис. 4. Спектри IЧ-поглинання дослiджуваних зразкiв
знятi: 1–4 одразу пiсля їх отримання, 1′–4′ пiсля термо-
обробки при температурi 1100 ∘С

Рис. 5. Залежнiсть значення 𝑦 в матрицi SiO𝑦 дослiджу-
ваних зразкiв вiд температури вiдпалу

Рис. 6. Залежнiсть об’ємної долi суми аморфного та нано-
кристалiчного кремнiю 𝑉Si, вiд температури вiдпалу
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сталiзацiю аморфного кремнiю в оксиднiй ма-
трицi кремнiю може бути схожим до механi-
зму метало-iндукованої кристалiзацiї. Як вiдо-
мо, метало-iндукована кристалiзацiя вiдбувається
в процесi взаємодiї a-Si та металiчної краплi, в
основному, при температурах плавлення металу.
Аморфний кремнiй розчиняється в рiдкому металi,
а при температурi нижчiй за температуру плавле-
ння металу вiдбувається роздiлення фаз криста-
лiчного кремнiю i твердого стану металiчної до-
мiшки [26–29]. Тому, iмовiрно, кристалiзацiя a-Si
в SiOSn зразках лiнiйно залежитиме вiд концен-
трацiї та розмiрiв олов’яних вкраплень в оксиднiй
матрицi. При легуваннi оловом SiO матрицi, пев-
на частина олова, яка не перевищує межi розчин-
ностi, розчиняється в оксиднiй матрицi, iнша ча-
стина олова збирається в металiчнi кластери, якi
в подальшому i впливають на процеси кристалi-
зацiї аморфного кремнiю та розмiри нанокриста-
лiв. Чим бiльший вмiст олова у зразках, тим бiль-
ша iмовiрнiсть взаємодiї аморфної фази кремнiю з
металiчними вкрапленнями. Iмовiрнiсть такої вза-
ємодiї також зростає в процесi коалесценцiї нано-
кластерiв аморфного кремнiю. Так, наприклад, у
зразках IV групи процес кристалiзацiї починається
при температурi 500 ∘С (𝑉Si ≈ 0,16), при якiй i вiд-
бувається процес коалесценцiї нанокластерiв амор-
фного кремнiю. У зразках III серiї, де олова мен-
ше, процес кристалiзацiї починається при дещо ви-
щiй температурi 800 ∘С, при якiй 𝑉Si ≈ 0,3. При-
чому розмiри кремнiєвих кристалiтiв є дещо мен-
шими нiж у зразках IV серiї. У зразках II серiї,
скорiш за все, концентрацiя олова не перевищує
граничну межу розчинностi в матрицi SiO. Тому,
процес кристалiзацiї a-Si у зразках II серiї вiдбува-
ється при тих самих температурах, що i у зразках
I групи без олова.

4. Висновки

В роботi показано, що наявнiсть домiшки олова
в плiвках SiO, де 𝑥 ≈ 1,2 не впливає на процеси
трансформацiї SiO𝑥 в SiO2, але значно понижує
температуру, при якiй починається процес криста-
лiзацiї аморфного кремнiю у дослiджуваних зраз-
ках. При цьому, зниження температури кристалi-
зацiї корелює iз збiльшення вмiсту металiчної до-
мiшки у дослiджуваних зразках. Процес криста-
лiзацiї для зразкiв з мiнiмальним вмiстом олова

починається при температурi 1000 ∘С, для зразкiв
з середнiм вмiстом олова, при температурi 800 ∘С
i з максимальним вмiстом олова, при 500 ∘С. При-
чому, високий вмiст олова у зразках (III, IV се-
рiї) приводить до зменшення розмiрiв кристалiв
кремнiю, якi становлять ∼5–7 нм. Це значно меншi
розмiри порiвняно iз зразками з мiнiмумом вмiсту
олова та без олова (I–II серiї), для яких розмiри
кристалiв кремнiю становлять ≥10 нм. На основi
отриманих експериментальних результатiв можна
вважати, що необхiдною умовою початку криста-
лiзацiї а-Si є наявнiсть металiчних скупчень оло-
ва в SiO𝑥 i має мiсце метало-iндукований механiзм
кристалiзацiї.
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EFFECT OF TIN ON STRUCTURAL
TRANSFORMATIONS IN THE THIN-FILM
SILICON SUBOXIDE MATRIX

S u m m a r y

The processes of crystallization of amorphous silicon (a-Si) in

the a-SiO𝑥Sn (1 ≤ 𝑥 ≤ 2) suboxide matrix have been stud-

ied. The temperature, at which the crystallization begins, is

shown to be lower for a-SiO𝑥Sn films with higher tin con-

tents. For specimens with the maximum tin content (about

2 vol.%), the crystallization begins at a temperature of 500 ∘C;

for specimens with the average tin content (about 1 vol.%), the

crystallization temperature equals 800 ∘C; and for specimens

with the minimum tin content (about 0.5 vol.%), the crystal-

lization of a-Si starts at 1000 ∘C. On the other hand, it is shown

that tin does not influence the separation of a-Si and the SiO2

phase in the examined specimens. It is found theoretically that

silicon crystallites that are formed during the crystallization of

a-Si are much smaller (𝑑 ≈ 5÷7 nm) in a-SiO𝑥Sn films with a

high tin content (1 and 2 vol.%) in comparison with the tin-

free specimens (𝑑 ≥ 10 nm). A metal-induced mechanism of

crystallization of a-Si has been proposed, which predicts the

existence of tin metal clusters in SiO𝑥 that create conditions

for the easier transition of the amorphous silicon phase into

the crystalline one. On the basis of experimental data, it is

supposed that, in our case, a necessary condition for the crys-

tallization of a-Si by the proposed metal-induced mechanism

to start is the presence of metal (tin) aggregates in SiO𝑥.
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