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Методом бомбардировки ионами Ar+ с последующим отжигом на различных глубинах оксида кремния

получены нанофазы и нанослои Si. При изменении энергии ионов E0 от 10 до 25 keV средняя глубина

образования нанофаз Si меняется в пределах от 15 до 25 nm. Показано, что при изменении размеров

нанофаз Si от ∼ 10 до 25 nm ширина запрещенной зоны Eg уменьшается от 1.9 до 1.5 eV. Для нанослоев Si

Eg составляет ∼ 1.1−1.2 eV.
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В настоящее время наноразмерные структуры и слои

на основе Si, Ge и их оксидов имеют перспективы при

создании приборов нано- и оптоэлектроники. В частнос-

ти, гетероструктуры SiO2/Si с различными нановключе-

ниями служат основой при разработке новых видов вы-

сокочастотных транзисторов, интегральных схем, опти-

ческих преобразователей и солнечных элементов [1–4].

Нанокластеры Si в матрице оксидов кремния в основ-

ном получают методами термического испарения [5],
лазерной абляции [6], химического осаждения из га-

зовой фазы [5,7–9]. Во всех случаях для того, чтобы

осуществлять пассивацию оборванных поверхностных

связей, в случае аморфных нанокластерных фаз требует-

ся проведение последующего отжига до T = 623K в

кислородсодержащей атмосфере [6,9]. Для получения на-
нокристаллических фаз кремния (nc-Si) пленка α-SiO2 :H

отжигается при температуре T = 1273K. При этом

внутри кристаллизованной пленки формируются c-SiO2

и nc-Si [5,7–9]. Свойства аморфных и кристаллических

наночастиц Si существенно отличаются друг от друга.

Технология получения и свойства этих наночастиц более

подробно рассмотрены в обзоре [10].

Для создания наноразмерных структур на поверхно-

сти полупроводников и диэлектрических пленок час-

то используется метод ионной бомбардировки [11–17].
В [13] впервые на поверхности пленок SiO2/Si получены

нанофазы и нанопленки Si при бомбардировке ионами

Ar+ c энергиями E0 = 0.5−5 keV в сочетании с отжи-

гом. Оценены размеры и толщина наноструктур Si. Их

толщина при E0 = 1 keV составляла ∼ 25−30�A. Однако

до сих пор практически не исследовано влияние бомбар-

дировки ионами Ar+ c энергиями E0 ≥ 10 keV на состав

и структуру приповерхностных слоев пленок SiO2.

Настоящая работа посвящена получению наноразмер-

ных фаз и слоев Si на различных глубинах пленки SiO2

путем бомбардировки ионами Ar+, а также определению

их состава, размеров, структуры и ширины запрещенной

зоны.

В качестве объектов исследования были выбраны

аморфные пленки SiO2/Si толщиной ∼ 50 nm, получен-

ные методом термического окисления, и монокристал-

лические образцы SiO2 (α-кварц) толщиной 0.2−0.3mm.

Ионная бомбардировка и все исследования проводились

при вакууме не хуже 10−7 Pa. Энергия ионов варьирова-

лась в пределах от 1 до 25 keV, а доза их облучения —

от 5 · 1014 до 5 · 1017 сm−2. Для создания наноструктур

Si в случае пленок SiO2 ионы Ar+ направлялись к по-

верхности перпендикулярно, а в случае монокристаллов

SiO2 — под углом 3−4◦ относительно нормали, чтобы

избежать каналирования ионов.

Для определения профиля распределения атомов по

глубине проводился послойный оже-анализ путем рас-

пыления поверхности образца ионами Ar+ с E0 = 1 keV

при угле падения ∼ 80−85◦ относительно нормали со

скоростью 3± 1�A/min. Погрешность измерений при

определении концентрации атомов составляла 5−8 at.%.

Степень разложения SiO2 на составляющие (кремний
и кислород) в процессе бомбардировки ионами Ar+

оценивалась по изменению формы, интенсивности и

энергетического положения оже-пика L23VV кремния

(E = 92 eV), а концентрация чистого Si определялась

по изменению интенсивности как низкоэнергетического

пика (92 eV), так и высокоэнергетического пика LMM
кремния (E = 1619 eV).

На рис. 1 приведено изменение поверхностной кон-

центрации атомов кремния (СSi), образующихся на

поверхности SiO2/Si при бомбардировке ионами Ar+
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Рис. 1. Зависимость поверхностной концентрации атомов Si

от энергии ионов для SiО2, бомбардированного ионами Ar+.

с разными энергиями при дозе Dsat = D = 1017 сm−2.

После каждого цикла ионной бомбардировки осуществ-

лялась термообработка при T = 800K в течение 30min.

Концентрация Si определялась по изменению интен-

сивности оже-пика L23VV кремния. Из рис. 1 видно,

что при E0 < 2−3 keV поверхность SiO2 полностью

покрывается атомами Si, в интервале E0 = 3−7 keV CSi

резко уменьшается до 10−15 at.%, затем с ростом E0

монотонно уменьшается и при E0 = 9 keV равняется

нулю (в пределах чувствительности оже-спектрометра).
Таким образом, при E0 ≤ 9 keV нанослои Si форми-

руются на поверхности SiO2 или вблизи нее, а при

E0 > 9−10 keV — в приповерхностном слое.

На рис. 2 приведен концентрационный профиль рас-

пределения атомов Si по глубине для системы SiO2/Si

при бомбардировке ионами Ar+ с E0 = 15 keV при

D = 2 · 1017 сm−2. Измерение проводилось после тер-

мообработки при T = 800K. Видно, что в припо-

верхностном слое SiO2 на глубине ∼ 18 nm образу-

ется слой Si толщиной 8−10 nm. В целом формиру-

ется нанопленочная система SiO2−Si−SiO2. На грани-

цах SiO2−Si и Si−SiO2 формируются переходные слои

толщиной ∼ 5−6 nm. Средняя глубина dav образова-

ния кремниевых слоев зависит от энергии ионов: при

E0 = 10 keV dav ≈ 15 nm, при E0 = 15 keV dav = 19 nm,

а при E0 = 25 keV dav = 25 nm. При увеличении E0 от 10

до 25 keV толщина слоя Si существенно не меняется и

составляет 8−10 nm.

При невысоких дозах облучения (D ≤ 1016 сm−2) на

указанных глубинах образуются нанофазы кремния. Ре-

зультаты экспериментов показали [11], что эти фа-

зы при D = 1015 сm−2 имеют приблизительно сфери-

ческую форму (диаметр ∼ 5−6 nm). При E0 = 15 keV

среднее расстояние между центрами фаз составляет

∼ 35−40 nm.

Для определения ширины запрещенной зоны нано-

кристаллических фаз и слоев, созданных на различных

глубинах приповерхностной области твердых тел, очень

удобно применить метод проходящего через образец

света. Однако при этом Eg формирующихся фаз должны

быть меньше, чем Eg матрицы. Погрешность измерений

при определении ширины запрещенной зоны Eg состав-

ляет ∼ 3%. Поэтому наши дальнейшие исследования

проводились на тонких монокристаллических образцах

SiO2 (111). Для предотвращения зарядки поверхности

бомбардировка проводилась с очень низкой плотностью

тока ( j = 10−6 А/сm2 = 5 · 1012 ion/сm2) на термообра-

ботанную при ∼ 550K мишень. На рис. 3 представлены

зависимости интенсивности проходящего света I rel от

энергии фотонов для SiO2 (111), бомбардированного

ионами Ar+ с E0 = 15 keV при дозах 0 (чистый SiO2),
1015, 1016 и 2 · 1017 сm−2. После каждого цикла ионной

имплантации проводился отжиг при T = 800−850K в

течение 30min. Здесь I rel = I bomb/I SiO2
; I SiO2

и I bomb —

интенсивности проходящего света через чистый и ионно-

бомбардированный SiO2 соответственно. Видно, что при

D = 0 значение I rel = 1 и в исследуемой области энер-

гий фотонов (hν = 0.8−2.2 eV) заметно не меняется.

После бомбардировки ионами Ar+ с дозой 1015 сm−2

значения I rel начиная с hν = 1.8 eV резко уменьшаются

на ∼ 0.30−0.35, т. е. 30−35% падающего света погло-

щается нанокристаллическими фазами Si, а следователь-

но, степень покрытия θ приповерхностного слоя SiO2

нанокристаллами Si составляет 30−35%. Экстраполяция

этой части кривой к оси hν дает примерное значение Eg,

равное ∼ 1.9 eV. При D = 1016 сm−2 значение θ со-

ставляет 75−80%, а Eg = 1.5 eV. При D = 2 · 1017 сm−2

формируется сплошной слой Si толщиной 8−10 nm.

Величина Eg этого слоя составляла ∼ 1.15−1.2 eV, что

очень близко к Eg чистого монокристаллического Si.

Существенное отличие Eg нанокристаллических фаз Si

от Eg нанослоя Si, по-видимому, связано с проявлением

в них квантово-размерных эффектов [15,18]. На вставке
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Рис. 2. Концентрационный профиль распределения атомов Si

по глубине SiО2/Si (111) при бомбардировке ионами Ar+ c

E0 = 15 keV при D = 2 · 1017 cm−2, измеренный после термо-

обработки при T = 800K в течение 30min.
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Рис. 3. Зависимость интенсивности проходящего света от

энергии фотонов для SiО2, бомбардированного ионами Ar+

с E0 = 15 keV при различных дозах. D, cm−2 : 1 — 0,

2 — 1015 , 3 — 1016 , 4 — 2 · 1017 . На вставке приведена

ДБЭ-картина поверхности для образца, бомбардированного

при D = 2 · 1017 cm−2 .

к рис. 3 представлена картина дифракции быстрых

электронов (ДБЭ), снятая после термообработки при

T = 900K для SiO2, бомбардированного ионами Ar+ с

E0 = 15 keV при D = 2 · 1017 сm−2. Видно, что поверх-

ностная область системы SiO2/Si/SiO2 имеет монокри-

сталлическую структуру.

Таким образом, методом ионной бомбардировки в

сочетании с отжигом впервые получены нанофазы и

слои Si на различных глубинах приповерхностного

слоя аморфных пленок и монокристаллических образцов

SiO2. В частности, установлено, что при E0 ≤ 9 keV

нанослои Si формируются на поверхности SiO2 и вблизи

нее, а при E0 > 9−10 keV — в приповерхностном слое.

Оценены их толщина, глубина образования и опреде-

лена ширина запрещенной зоны. Установлено, что при

увеличении энергии ионов от 10 до 25 keV толщина

слоя Si существенно не меняется и составляет 8−10 nm,

а средняя глубина образования нанофаз Si изменяет-

ся от 15 до 25 nm. В случае монокристаллического

SiO2 после ионной имплантации и отжига формируются

монокристаллические слои кремния. Показано, что в

нанокристаллических фазах Si, сформированных при

дозах D ≤ 1016 сm−2, проявляются квантово-размерные

эффекты.
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