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Пленки нестехиометрических германосиликатных стекол GeO0.5[SiO2]0.5 и GeO0.5[SiO]0.5 получены со-

испарением порошков GeO2 и SiO2, либо GeO2 и SiO, соответственно, и напылением на холодные

подложки Si(100) и плавленого кварца в высоком вакууме. Затем пленки подвергались печным отжигам

при температуре до 900◦C. Наличие и фазовый состав нанокластеров германия в пленках были исследованы

с применением метода спектроскопии комбинационного рассеяния света. Трансформация после отжигов

окружающей нанокластеры матрицы GeSixOy была исследована с применением фурье-инфракрасной

спектроскопии. Как показал анализ спектров комбинационного рассеяния света, отжиг при температуре

800◦C привел к образованию нанокристаллов германия (НК-Ge), но содержание аморфной фазы германия

составляло до половины объема. После отжига при температуре 900◦C аморфные нанокластеры практически

полностью кристаллизовались. Размеры НК-Ge зависели от температуры отжигов, состава пленок и от

подложки, при этом не наблюдалось формирования нанокристаллов Ge-Si.
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1. Введение

Первые работы, обнаружившие квантово-размерные

эффекты в нанокристаллах (НК) CuCl [1], Si [2] и

Ge [3], побудили исследователей во всем мире искать им

практическое применение. Настоящий бум работ по по-

искам светоизлучающих НК полупроводников IV группы

начался после работы Кэнхэма [4]. Гигантский скачок в

быстродействии процессоров будет осуществлен, если

удастся передавать информацию внутри чипа между

ядрами процессора в оптическом виде, а не по шинам —

электрическим проводникам. При этом практически все

элементы этой цепочки (быстрый модулятор, приемник,

волноводы) уже созданы на базе планарной кремниевой

технологии, а основной проблемой остается создание

интегрированных в данную технологию источников све-

та [5]. Таким образом, интерес к созданию и иссле-

дованию светоизлучающих полупроводниковых НК не

ослабевает [6,7]. Окна прозрачности в оптоволокне ле-

жат в диапазоне 1.3−1.5 мкм (0.8−0.9 эВ), а запрещенная

зона кремния составляет 1.1 эВ. Это объясняет интерес

к НК германия либо к НК из твердых растворов

германий−кремний [8–15]. Недавно в пленках нестехио-

метрического германосиликатного стекла GeSixOy была

обнаружена фотолюминесценция (ФЛ) в ИК диапазоне,

предположительно, обусловленная как дефектами, так и

аморфными нанокластерами и НК-Ge [16–18]. Диэлек-
трические пленки с аморфными нанокластерами или

НК-Ge также перспективны для применения в энергоне-

зависимой памяти на основе мемристоров [19,20]. В на-

стоящей работе исследуется формирование НК-Ge при

высокотемпературных печных отжигах пленок нестехио-

метрических германосиликатных стекол.

2. Описание эксперимента

Две пленки нестехиометрического германосиликат-

ного стекла GeO0.5[SiO2]0.5 и GeO0.5[SiO]0.5 были по-

лучены путем совместного испарения электронными

пучками порошков GeO2 и SiO2 (либо GeO2 и SiO)
в высоком вакууме (10−8 ммрт. ст.) и осаждения на

подложки Si(100) и плавленого кварца, находящихся

при температуре 100◦C. Далее мы будем обозначать

исследуемые пленки как GeO[SiO2] и GeO[SiO]. При

испарении мишени GeO2 на подложку осаждается слой

GeOy , со стехиометрическим параметром ∼ 1 [16–18].
Толщина пленок составляла ∼ 400 нм, они покрывались

защитным слоем SiO2 толщиной 10 нм. Затем образцы

отжигали в атмосфере аргона при температурах 800 и

900◦C, время отжига составляло 30 мин.

Для анализа структуры пленок применялась спектро-

скопия комбинационного рассеяния света (КРС). Ис-

пользовался спектрометр T64000 (Horiba Jobin Yvon),
спектральное разрешение было не хуже 2 см−1. Спек-

тры КРС регистрировались в геометрии обратного

рассеяния, источником возбуждения являлась линия

Ar+-лазера с длиной волны 514.5 нм. В условиях записи

спектров не происходило локального разогрева пленок,
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния света пленок, осажденных на кварцевых подложках: исходных и после соответству-

ющих отжигов: a — GeO[SiO2], b — GeO[SiO].

их температура оставалась комнатной. Для исследования

с помощью инфракрасной фурье-спектроскопии погло-

щения (FTIR) применялся спектрометр ФТ-801 (ООО
НПФ

”
СИМЕКС“, Новосибирск) со спектральным раз-

решением 4 см−1.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 и 2 представлена эволюция спектров КРС

исследуемых пленок после серии отжигов. На рис. 1, а

видно, что в спектре исходной пленки GeO[SiO2] (кри-
вая 1) нет никаких особенностей, ее спектр совпадает

со спектром кварца, так как пленка прозрачна. Значит, в

исходной пленке нет кластеров германия или НК-Ge в

количестве, достаточном для их регистрации. Видно, что

отжиги при температурах 800 и 900◦C (кривые 2 и 3)
приводят к возникновению сигнала от НК-Ge. В спек-

трах возникает относительно узкий пик, характерный

для нанокристаллического германия. Спектр КРС от

монокристаллического германия впервые был зареги-

стрирован Паркером с соавт. [21], в дальнейшем было

уточнено его положение, которое составляет 301.5 см−1.

Сдвиг положения наблюдаемого нами пика, в сравнении

с пиком от монокристаллического германия, говорит о

том, что оптические фононы локализованы в НК-Ge.

Для определения размеров НК-Ge из анализа данных

КРС применялась улучшенная модель локализации фо-

нонов [22]. Для анализа содержания кристаллической

фазы спектр разлагался на аморфную и кристаллические

составляющие, также учитывалась разница сечений КРС

от аморфной и нанокристаллической фаз (как изложено

в работе [23]). Объемная доля кристаллической фазы ρc

определялась по следующей формуле:

ρc = Ic/(Ic + yIa), (1)

где Ic и Ia — интегральные интенсивности
”
кристалли-

ческого“ и
”
аморфного“ пиков КРС, а y — отношение

сечений КРС для кристаллической и аморфной фаз.

Параметр y был определен в работе [23]. Данные о

размерах НК-Ge и о фазовом составе приведены в

таблице для всех образцов.

Обратимся к пленке GeO[SiO] на кварцевой подложке

(рис. 1, b). В исходной пленке (кривая 1) проявляется

широкий пик (∼ 275 см−1), который характерен для

аморфного германия [24]. Нанокластеры аморфного гер-

мания (∼ 3 нм) уже наблюдались в подобных пленках

ранее, по данным электронной микроскопии и КРС [17].
Предполагалось, что они формируются в результате

твердотельной реакции восстановления германия из суб-

оксида при окислении монооксида кремния до диокси-

да [17–19]. Отжиги привели к кристаллизации кластеров

германия, стоит обратить внимание на то, что их разме-

ры были несколько меньше, чем для пленки GeO[SiO2]
(см. таблицу). Однако отметим, что для обеих пленок не

Физика и техника полупроводников, 2021, том 55, вып. 6
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния света пленок, осажденных на кремнии: исходных и после соответствующих отжигов:

a — GeO[SiO2], b — GeO[SiO].

было обнаружено пиков КРС, соответствующих колеба-

ниям Ge-Si-связей, а значит, не происходило формирова-

ние НК германий-кремний, как в случае отжига периоди-

ческих мультислоев GeO/SiO2 на кремниевой подложке

при тех же температурах [25]. Можно предположить,

что в этом случае связи Ge-Si образуются не в самой

пленке, а вблизи поверхности кремниевой подложки,

вследствие диффузии атомов германия к подложке Si

в результате отжигов [15,25]. Однако в случае пленок

GeO[SiO2] и GeO[SiO] на подложке кремния (рис. 2)

Фазовый состав нанокластеров и средний размер НК-Ge

Разница положения
Средний

Доля

Образец Отжиг НК пика и пика
размер НК, нм

кристаллической

от mono-Ge, см−1 фазы, %

Исходный − − 0

800◦C, Кварц 3.3 4.2 63

GeO[SiO] 30 мин Si 1.1 7 52

900◦C, Кварц 3.16 4.4 ∼ 100

30 мин Si 0.98 7.5 ∼ 100

Исходный − − −

800◦C, Кварц 2.4 5 72

GeO[SiO2] 30 мин Si 0.9 7.5 65

900◦C, Кварц 2.83 4.6 ∼ 100

30 мин Si 0.84 7.7 ∼ 100

в спектрах КРС также не наблюдается Ge-Si-связей.

Пик 520.5 см−1 возникает от подложки кремния, так

как пленки полупрозрачны. Причина отсутствия связей

Ge-Si в случае отжигов твердого раствора GeO[SiO2],
тогда как они образуются при отжиге периодических

мультислоев GeO/SiO2 при тех же температурах, пока не

ясна и является предметом дальнейших исследований.

Как видно из таблицы, фазовый состав и размеры

НК-Ge для отожженных пленок зависят не только от

температуры отжига и состава пленок, но и от подложки.

Физика и техника полупроводников, 2021, том 55, вып. 6
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Рис. 3. Спектры ИК-поглощения пленок, осажденных на кремнии: исходных и после соответствующих отжигов: a — GeO[SiO2],
b — GeO[SiO].

Возможно, на кинетику кристаллизации нанокластеров

германия влияют механические деформации, возника-

ющие вследствие различных коэффициентов термиче-

ского расширения у различных подложек. Содержание

аморфной фазы германия после отжига при темпера-

туре 800◦C было больше для пленок, выращенных на

подложке кремния, и составляло до половины объема.

Отжиг при температуре 900◦C привел к практически

полной кристаллизации аморфных нанокластеров во

всех пленках.

На рис 3, a и b показаны спектры ИК-поглощения об-

разцов в области частот колебаний Ge-O- и Si-O-связей,

а также в области частот колебаний O-H-связей. Под-

ложка кремния без пленок использовалась как эталон.

Так как в некотором спектральном диапазоне пленка

являлась просветляющим покрытием, то абсолютное

значение поглощения в этом диапазоне могло принимать

отрицательные значения. Частота валентных колебаний

связей O-H составляет 3300−3500 см−1. Пик поглоще-

ния от O-H-связей наблюдался для исходных пленок и

исчезал после отжигов. Возможны две причины наличия

O-H-связей в исходных пленках. Первая — в процессе

осаждения в вакуумной камере присутствует некоторое

количество водорода, и он соединяется с кислородом в

пленках. Вторая — вода проникает в нанопоры пленок

уже после их хранения в атмосфере в процессе роста.

Вероятно, отжиги приводят к удалению воды из пор и к

исчезновению самих пор.

На рис. 3, a и b также видно, что отжиги привели к

трансформации спектра поглощения в области частот

колебаний Ge-O- и Si-O-связей в сравнении с исходной

пленкой. Вместе с тем нет большой разницы в спектрах

для пленок, отожженных при 800 и 900◦C. Наиболее ин-

тенсивный пик в поглощении наблюдается от валентных

колебаний связей Si-O-Si, его положение в SiOx зависит

от стехиометрического параметра x [26]. В пленке

GeO[SiO2] его положение (1075−1080 см−1) практиче-

ски не меняется, что говорит о том, что включения SiOx

в данной пленке являются практически стехиометриче-

ским диоксидом кремния (x ∼ 2). В пленке GeO[SiO] по-
ложение данного пика несколько сдвигается (в исходной

пленке включения SiOx не являются стехиометрическим

диоксидом кремния). При этом, как видно из анализа

спектров КРС, отжиги не приводят к формированию

НК Si или GeSi. Значит, источником кислорода для

окисления кремния является реакция восстановления

субоксида германия SiO(2−y) + GeOy → SiO2 + yGe.
В спектрах ИК-поглощения пленок также наблю-

дается пик от валентных колебаний связей Ge-O-Ge,

его положение во включениях GeOx также зависит от

стехиометрического параметра x [27]. Его положение

также меняется при отжигах, в соответствии с реакцией

2GeO(2−y) → (2− y)GeO2 + yGe.
В пленках также наблюдается пик от валентных

колебаний связей Ge-O-Si, его положение составляет

∼ 1000 см−1 [28]. Более явно он наблюдается в пленке

Физика и техника полупроводников, 2021, том 55, вып. 6
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GeO[SiO2], а в пленке GeO[SiO] он наблюдается как

низкочастотное плечо у пика Si-O-Si.

Из анализа спектров КРС (формирование НК-Ge)
и спектров ИК-поглощения (состав окружающей НК

матрицы), можно сделать следующие выводы. Реакция

диспропорционирования пленки GeO[SiO2] при высоко-

температурных отжигах:

2GeO + 2SiO2 → Ge + 3Ge1/3Si2/3O2. (2)

Реакция диспропорционирования пленки GeO[SiO]
при высокотемпературных отжигах:

GeO + 2SiO → Ge + SiO2. (3)

Однако в последнем случае также наблюдаются связи

Ge-O-Si, возможно, на границе НК-матрица, либо ре-

акция диспропорционирования даже при отжиге 900◦C

прошла не до конца.

4. Заключение

Исследована трансформация структуры пленок

GeO[SiO2] и GeO[SiO] на подложках кварца и кремния

в процессе высокотемпературных отжигов. Отжиг при

температуре 800◦C привел к образованию НК-Ge,

но содержание аморфной фазы германия составляло

до половины объема. Отжиг при температуре 900◦C

привел к практически полной кристаллизации аморфных

нанокластеров во всех пленках. Размеры НК-Ge

зависели от температуры отжигов, состава пленок и

от подложки, при этом не наблюдалось формирования

нанокристаллов Ge-Si.
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Abstract Films of nonstoichiometric germanosilicate glasses

GeO0.5[SiO2]0.5 and GeO0.5[SiO]0.5 were obtained by co-evapora-

tion of GeO2 and SiO2 or GeO2 and SiO powders, respectively,

and by deposition on cold Si(100) and fused quartz substrates in

a high vacuum. Then the films were annealed at temperatures

up to 900◦C. The presence and phase composition of germa-

nium nanoclusters in the films was investigated using Raman

spectroscopy technique. The transformation after annealing of

the GeSixOy matrix surrounding the nanoclusters was investigated

using Fourier transform infrared spectroscopy. Analysis of the

Raman spectra showed that annealing at a temperature of 800◦C

led to the formation of germanium nanocrystals (NC-Ge), but the
content of the amorphous germanium phase remains up to half of

the volume. Annealing at a temperature of 900◦C led to almost

complete crystallization of amorphous nanoclusters in all films.

The sizes of the NC-Ge depended on the annealing temperature,

the composition of the films, and on the substrate; in this case, the

formation of Ge-Si nanocrystals was not observed.
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