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аморфной пленки GeOx на кварцевой подложке с использованием

спектроскопии комбинационного рассеяния света
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Аморфные нанокластеры германия были сформированы в пленке GeOx на кварце в результате реакции

диспропорционирования GeOx →

(

1− x
2

)

Ge + x
2
GeO2 при печных отжигах. Для определения энергии

активации реакции отжиги были проведены при температурах от 400 до 500◦C. Возникновение и рост

аморфных нанокластеров германия исследованы методом спектроскопии комбинационного рассеяния света.

Показано, что модель локализации фононов применима не только для нанокристаллов германия, но и

для аморфных кластеров германия в случае их сверхмалых размеров. Обнаружено, что время насыщения

формирования нанокластеров аморфного германия экспоненциально зависит от температуры отжигов.

Анализ кинетики формирования нанокластеров проведен в рамках модели Колмогорова−Аврами. Впервые

была получена энергия активации реакции диспропорционирования, которая составила 1.0± 0.1 eV.
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Введение

В последние годы наблюдается интерес к пленкам

оксида кремния или германия, содержащим аморфные

нанокластеры или нанокристаллы (НК) кремния или

германия, благодаря тому, что наночастицы в диэлектри-

ческой матрице являются квантовыми точками [1,2]. Ис-

пользуя квантово-размерные эффекты, можно управлять

оптическими свойствами кластеров Ge [3], т. е. такие кла-
стеры способны излучать свет в ближнем ИК и видимом

диапазонах [4,5]. Помимо этого, пленки оксида германия

(GeOx ) могут использоваться в электронике. Оксид

германия обладает высокой прозрачностью в видимом и

ближнем ИК диапазонах, а также относительно высоким

коэффициентом преломления. Эти свойства позволяют

использовать пленки GeOx в различных устройствах,

таких, как светодиоды [6,7], солнечные батареи [8,9]
и транзисторы [10]. Кроме того, тонкие слои GeOx

применяются в МОП-структурах на основе германия

в качестве поверхностных пассивирующих слоев вслед-

ствие низкой плотности интерфейсных состояний [11].
Однако при производстве МДП транзисторов на основе

Ge возникают некоторые проблемы, такие, как более

высокий ток утечки, высокая плотность поверхностных

состояний, а также проблемы с термической стабильно-

стью, которые необходимо решить для их более широ-

кого внедрения в коммерческих приложениях [12–14].

Кварц является одним из наиболее стабильных мате-

риалов, применяемых в электронике, и поэтому часто

используется как подложка для создания электронных

и оптоэлектронных компонентов. Пленки GeOx могут

использоваться в качестве покрытия на кварцевых стек-

лах, чтобы изменить их оптические свойства, такие,

как пропускание и отражение света. Это может быть

особенно полезно в производстве солнечных батарей

или оптических приборов. Таким образом, пленки GeOx

на кварцевой подложке имеют широкий спектр примене-

ний в различных областях, таких как микроэлектроника,

нанотехнологии и оптические устройства.

Стоит отметить, что пленки GeOx более хи-

мически стабильны, чем пленки GeO2 [15], одна-

ко аморфные пленки GeOx термически метастабиль-

ны. При увеличении температуры в аморфных плен-

ках GeOx происходит реакция диспропорционирования

GeOx →
(

1− x
2

)

Ge + x
2
GeO2 [16,17]. В случае пленок

GeO при полном диспропорционировании происходит

реакция 2GeO → Ge + GeO2 [18]. Для формирования

аморфных нанокластеров германия и их кристаллиза-

ции в пленках аморфного нестехиометрического оксида

германия широко применяют печные отжиги. Например,
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печной отжиг при температуре 550◦C, 30min, привел

к образованию аморфных кластеров германия и их

частичной кристаллизации [19]. При этом к настоящему

времени известны всего две работы по исследованию

кинетики формирования нанокластеров германия в плен-

ках GeO и по определению энергии активации реакции

диспропорционирования [20,21]. Стоит отметить, что

влияние стехиометрического состава (параметра x) пле-
нок GeOx на кинетику реакции диспропорционирования

ранее вообще не исследовалось.

В настоящей работе впервые исследовано влияние

температуры на кинетику формирования нанокластеров

аморфного германия и определена энергия активации

реакции диспропорционирования для аморфной пленки

GeOx (x ∼ 1.1) на подложке кварца. Так же впервые

было обнаружено, что спектры комбинационного рассе-

яния света (КРС) от нанокластеров аморфного германия

зависят от их размеров, т. е. модель локализации фоно-

нов можно применять не только для НК германия [22],

но и для аморфных нанокластеров германия в случае их

сверхмалых размеров.

1. Описание эксперимента

Одним из способов создания пленок GeOx со сте-

хиометрическим параметром x , который составляет

∼ 1.1, является метод электронно-лучевого распыления

в вакууме. Данный метод позволяет получить пленки

на подложке кварца. Метод основан на использова-

нии пучка электронов, которые бомбардируют мишень

(порошки GeO2), расположенную в вакуумной камере

(давление в реакторе составляло 10−6 Pa). При этом

происходит распыление материала мишени и его оса-

ждение на поверхность холодной подложки. В нашем

случае пленка была покрыта защитным слоем SiO2,

полученным непосредственно в том же реакторе, чтобы

избежать испарения монооксида германия в процессе по-

стростового отжига [23]. Серии отжигов были проведены

с применением печи MILA-5000-UHV с нагревом с по-

мощью ламп накаливания при атмосферном давлении в

воздушной атмосфере. Температуры отжига составляли

от 400 до 500◦C, точность поддержания температуры

составляла ±0.1◦C.

Для анализа структуры пленок применялась спектро-

скопия КРС. Измерения спектров КРС проводились на

спектрометре T64000 Horiba Yobin Yvon в геометрии

обратного рассеяния. Спектральное разрешение было

∼ 2 cm−1. Для возбуждения КРС была использована

линия волоконного лазера GFL-515-0200-FS (Инверсия-

Файбер, Новосибирск, Россия) с длиной волны 514.5 nm.

Пятно лазерного излучения на образце было размером

∼ 10µm, его мощность — примерно 1mW, что не

вызывало заметного нагрева образцов.

2. Результаты и обсуждение

По имеющимся литературным данным можно утвер-

ждать, что температура сильно влияет на скорость

процесса диспропорционирования [24], поэтому в насто-

ящей работе были проведены отжиги при различных

температурах — от 400 до 500◦C для изучения кинетики

формирования аморфных нанокластеров германия.

На рис. 1 показаны спектры КРС пленки GeOx ,

осажденной на подложке кварца, после отжигов при

температурах 425 и 500◦С в зависимости от времени

отжига. Как видно, в спектрах КРС исходной пленки

отсутствуют сигналы от аморфных кластеров германия;

можно лишь наблюдать особенности, возникающие от

рассеяния на подложке кварца, — это широкая поло-

са и небольшой пик при ∼ 495 cm−1. Возможно, эта

особенность объясняется колебаниями связей Si−Si в

комплексах дефектов [25]. Сигнал от подложки кварца

наблюдается потому, что пленка GeOx полупрозрачна

для лазерного излучения с длиной волны 514.5 nm. Итак

можно утверждать, что в исходной пленке нет никаких

наночастиц (аморфных или кристаллических кластеров

германия) по крайней мере в количестве, достаточном

для их обнаружения методом спектроскопии КРС.

Известно, что НК германия дают вклад в спектр КРС

в виде относительно узкого пика, положение которого

составляет от 290 до 300 cm−1 и зависит от размеров

НК [25]. При увеличении размеров НК положение пика

КРС от них должно смещаться в сторону пика от

монокристаллического германия, который составляет

301.5 cm−1 [26]. Из-за того что в аморфном германии

отсутствует периодическая структура, что приводит к

отсутствию трансляционной симметрии, при рассеянии

света в нем не выполняется закон сохранения ква-

зиимпульса. Спектр КРС аморфных веществ отражает

эффективную плотность их колебательных состояний.

В спектре КРС аморфного германия появляется широ-

кая полоса с максимумом примерно 275 cm−1 [27]. Как
видно из рис. 1, после отжигов в спектрах КРС эта

полоса возникает, т. е. отжиги привели к формированию

кластеров аморфного германия в пленке. При этом при

температуре отжига 425◦C время возникновения кла-

стеров аморфного германия составляет 10min (600 s),
однако при температуре 500◦C это время составляет

6min (360 s). При дальнейших отжигах видно, как увели-

чивался пик от аморфного германия. Очевидно, что это

происходило вследствие роста нанокластеров аморфного

германия. Однако со временем наступает насыщение

процесса формирования этих нанокластеров, что связано

с уменьшением содержания избыточного германия в

матрице, окружающей нанокластеры германия. Время

насыщения формирования кластеров аморфного герма-

ния в пленке в процессе отжига при температуре 425◦C

составляет примерно 8 h, а в процессе отжига при темпе-

ратуре 500◦C — примерно 70min. Это означает, что чем

выше температура отжигов, тем быстрее происходит

формирование нанокластеров германия.
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Рис. 1. Спектры КРС пленки GeOx при отжигах: a — 425, b — 500◦C.
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Рис. 2. Зависимость положения пиков КРС от времени отжига

при температуре 425◦C.

Был проведен анализ спектров КРС с использованием

программы Fityk. Из спектров удалялся фон (вычита-
нием прямой линии в диапазоне от 150 до 300 cm−1),
а затем проводилась деконволюция спектров на кривые

Гаусса и находились положения и интенсивности пиков

КРС. Известно, что спектр КРС от аморфных вклю-

чений несимметричен, он просто отражает эффектив-

ную плотность колебательных состояний связей Ge−Ge.

Асимметрия учитывалась следующим образом: спектры

аппроксимировались двумя кривыми Гаусса (с разной

шириной линии), сумма двух кривых вполне адекватно

описывала форму спектра. За положение пика КРС

принималось положение узкой и более интенсивной

кривой Гаусса, за интегральную интенсивность полосы

КРС от кластеров аморфного германия принималась

сумма площадей обоих кривых Гаусса. Все эти данные

были получены для всех температур и для всех времен

отжигов. В качестве примера на рис. 2 показана зави-

симость положения пиков КРС от времени отжига при

температуре 425◦C. На рисунке видно, что после отжига

в течение 10min положение пика КРС от нанокласте-

ров аморфного германия составляло не 275 cm−1 (как
должно быть в случае сплошной пленки аморфного гер-

мания), а 262 cm−1. По-видимому, на начальной стадии

формирования размер нанокластеров аморфного герма-

ния в нашем случае составляет менее 1 nm, этот размер

меньше длины корреляции фононов в аморфном герма-

нии. Известно, что она мала, и по оценкам составляет

1.2−1.5 nm [28]. Надо отметить, что при увеличении

времени отжига положение пика от аморфного германия

смещается в сторону больших частот — до 275 cm−1;

по-видимому, это связано с увеличением их размеров

в процессе отжига. Из анализа зависимости положения

пиков КРС от времени отжига можно более точно

определить время насыщения формирования аморфных
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Рис. 3. Зависимость нормированной интенсивности пика КРС

от кластеров аморфного германия от времени отжига для

температур отжига от 400 до 500◦C (всего 7 температур). Для
удобства восприятия время отжига приведено в логарифмиче-

ском масштабе.

кластеров германия в процессе отжига. Из рис. 2 видно,

что положения пиков КРС практически не менялись

после отжига продолжительностью 5 h и более, таким

образом, можно утверждать, что при температуре 425◦C

время насыщения составляет примерно 5 h (18 000 s).

В полупрозрачных пленках интегральная интенсив-

ность сигнала КРС (она пропорциональна произведе-

нию высоты пика КРС на его ширину) будет про-

порциональна количеству связей Ge−Ge, т. е. объемной

доле нанокластеров германия, поэтому для описания

кинетики формирования нанокластеров аморфного гер-

мания можно использовать зависимость интегральной

интенсивности пика КРС нанокластеров аморфного гер-

мания от времени отжига (рис. 3). Для улучшения

точности определения интегральной интенсивности пика

КРС от нанокластеров аморфного германия сигнал КРС

каждый раз сравнивался с сигналом от эталонного

образца — пластины монокристаллического кремния.

Это позволило избежать возможных ошибок, связанных

с флуктуациями мощности возбуждающего лазера и

точности юстировки при записи спектров КРС. На рис. 3

представлены нормированные интенсивности пика КРС

от кластеров аморфного германия в зависимости от

времени отжига при всех использованных температурах

отжигов. Из деконволюции спектра на пики (кривые
Гаусса) были получены их интегральные интенсивно-

сти, а потом они были нормированы путем деления

на значение самого интенсивного пика после отжигов

при каждой температуре. Таким образом, как видно

из рис. 3, нормированная интенсивность не могла пре-

вышать единицу. Следует отметить, что с повышением

температуры отжигов от 400 до 500◦C время насыщения

формирования кластеров аморфного германия в пленке

в процессе отжига уменьшается от 8 до примерно 1 h.

Перейдем к анализу кинетики формирования нанокла-

стеров аморфного германия. Введем параметр y — сте-

пень завершенности реакции диспропорционирования:

y = 0 в случае, если реакция еще не началась, и y = 1

в случае, если реакция завершилась (наступило насыще-

ние формирования нанокластеров аморфного германия).
Тогда в зависимости от этого параметра состав пленки

будет следующим: (1−y)2GeOx + y
(

xGeO2 + (2−x)Ge
)

.

Очевидно, что объемная доля нанокластеров аморфного

германия пропорциональна параметру y , т. е. исследуя

нормированную интенсивность пика КРС от кластеров

аморфного германия в зависимости от времени отжигов

(данные на рис. 3), можно анализировать кинетику реак-

ции диспропорционирования. Для роста нанокластеров

германия необходимо наличие
”
лишнего“ германия в

окружающей матрице. Если предположить, что скорость

реакции определяется только лишь количеством
”
лиш-

него“ германия в матрице, то получаем следующее

дифференциальное уравнение:

∂y
∂t

=
(1− y)

τ
, (1)

где τ — параметр, имеющий размерность времени,

в него входит коэффициент диффузии и вероятность

встраивания атома германия в нанокластеры. И коэффи-

циент диффузии, и вероятность встраивания зависят от

температуры. Из начальных условий y(0) = 0 решением

уравнения (1) является

y(t) = 1− e−t/τ . (2)

Вообще скорость реакции определяется формой рас-

тущих наночастиц [24,29] (например, иглы, пластины

либо цилиндры), а также скоростью зародышеобразова-

ния [24]. В нашем случае, исходя из ранее полученных

данных по электронной микроскопии, кластеры аморф-

ного германия имеют форму, близкую к шарообраз-

ной [3], и основным фактором кинетики является не фор-

ма, а скорость зарождения наночастиц. Тогда в зависимо-

сти от того, возрастает, убывает или остается постоян-

ной скорость зарождения, в уравнении (2) появляется

степень n. Итак, возникает так называемое уравнение

Колмогорова−Джонсона−Мела−Аврами (англ. Kolmo-

gorov−Johnson−Mehl−Avrami equation, JMAK) [30]:

y(t) = 1− e−(t/τ )n

. (3)

Это уравнение описывает процесс формирования на-

нокластеров аморфного германия в ходе реакции дис-

пропорционирования. В таком случае для описания

экспериментальных данных, приведенных на рис. 3,

необходимо подгонять два параметра — τ и n, где τ —

это время точки перегиба второй производной функции

y(t) в уравнении (3) (как уже отмечалось, этот параметр

зависит от температуры отжига и энергии активации

реакции диспропорционирования), n — кинетический
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Рис. 4. Экспериментальная зависимость нормированной интенсивности пика КРС от кластеров аморфного германия от времени

отжига в сравнении с кинетикой, определенной по формуле (3) для температур отжига: a — 440, b — 470◦C.

Условия диффузионно-контролируемого роста

Частицы всех форм, растущие от малых размеров,

при скорости зарождения:
n

Возрастающей > 5/2

Постоянной 5/2

Убывающей 3/2−5/2

Нулевой 3/2

Рост частиц заметного начального объема 1−3/2

показатель Аврами реакции диспропорционирования

(как уже отмечалось, он зависит от формы частиц,

а также от скорости их зародышеобразования). Ис-

пользуя программу Origin, мы осуществили процедуру

аппроксимации рассчитанной по формуле (3) кинетики к

экспериментально наблюдаемой кинетике и определили

параметры τ и n для всех температур. В качестве

примера, на рис. 4 приведены результаты подгонки для

двух температур.

Видно, что при температуре отжига 440◦C лучшее

совпадение экспериментальной кинетики с теорией на-

блюдается, если степень n равна единице, однако при

температуре отжига 470◦C лучшее совпадение полу-

чилось при степени n, равной 1.5. Согласно таблице,

значение степени n лежит в пределах от 1 до 1.5 в

случае роста частиц заметного начального объема, что и

наблюдается при низких температурах отжига — от 400

до 470◦C. При отжиге 500◦C при наилучшем соот-

ветствии эксперимента теоретической зависимости (3),
значение степени n возросло до 2. Это означает, что

скорость зарождения новых кластеров германия убыва-

ет, поскольку кинетика процесса зародышеобразования

также носит активационный характер зависимости от

1000/T, K

1.30 1.35 1.40 1.45 1.50

2.71828

ln
τ
 (

ti
m

e)

1.00000

0.36788

E  = 1.02 ± 0.1 eVA

Kinetic of Ge crystallization process

Рис. 5. График зависимости натурального логарифма парамет-

ра τ от обратной температуры.

температуры. Отметим, что определение кинетики заро-

дышеобразования кластеров германия представляет со-

бой отдельную задачу. Чтобы определить энергию (тем-

пературу) активации зародышеобразования, необходимо

подробно исследовать кинетику образования аморфных

нанокластеров германия на начальном этапе протекания

реакции диспропорционирования (для y ≤ 0.1).

На рис. 5 представлен график натурального логариф-

ма параметра τ в зависимости от обратной температуры.

Как уже отмечалось, в параметр τ входят температурная

зависимость коэффициента диффузии и встраивания ато-

ма в нанокластер, которую можно описать зависимостью

Аррениуса, как в работе [31]:

τ = CeTa /T . (4)
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Логарифмируя уравнение (4) получим:

ln τ =
Ta

T
+ A, (5)

где Ta — температура активации, T — температура от-

жига и A — константа, равная ln(C). Соотношением для

преобразования температуры активации в энергию акти-

вации (в электронвольтах) является Ea = Ta/11598 [eV].
Итак, по наклону аппроксимирующей прямой была по-

лучена энергия активации реакции диспропорционирова-

ния GeOx , которая составила 1.0± 0.1 eV.

Заключение

Итак, впервые в пленке GeOx на подложке кварца

обнаружено, что модель локализации фононов может

быть применима не только для НК германия, но и для

аморфных кластеров германия в случае их сверхма-

лых размеров, предположительно менее 1 nm, — мень-

ше длины корреляции фононов в аморфном германии.

Кроме того, обнаружено, что кинетический показатель

Аврами n увеличивается с ростом температуры отжига,

и время насыщения формирования кластеров аморфного

германия зависит от температуры отжигов. При увели-

чении температуры отжигов n увеличивается от 1 до 2,

а время насыщения формирования кластеров аморфного

германия уменьшается от 5 до 1 h (от 18 000 до 3600 s).
Рассчитана энергия активации реакции диспропорцио-

нирования для аморфной пленки GeOx на подложке

кварца, которая составляет 1.0± 0.1 eV.
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