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Показано можливість лазерно-стимульованого фазового перетворення в тонких ша-
рах SiOx аморфної нестехіометричної фази в нанокомпозитний шар з нанокриста-
лами Si, вбудованими в оксидну матрицю кремнію. Формування Si-наночастинок у 
плівці SiOx відбувалося завдяки опроміненню наносекундними імпульсами 
Nd+3:YAG лазера на основній довжині хвилі λ1 = 1,064 µm, а також другій гармоніці 
λ2 = 0,532 µm. Атомно-силовою мікроскопією (АСМ) та оптичними спектрами про-
пускання на поверхні виявлено наноструктуризацію у вигляді наночастинок Si з се-
редніми розмірами від 5 до 85 nm. Розміри наночастинок та їх поверхневий розподіл 
залежать від інтенсивності I та довжини хвилі λ лазера. Визначено механізм форму-
вання нанокристалів Si, зумовлений лазерним термоударом. За результатами дослі-
джень АСМ зображень, комбінаційних спектрів та поляризаційно-модуляційної 
спектроскопії виявлено збільшення монокристалічної фази в плівці нанокомпозита 
CNx–Ni з одночасним зростанням розміру наночастинок CNx–Ni завдяки імпульсній 
лазерній дії. Запропоновано механізм лазерно-стимульованого зростання криста-
лізації плівки, який полягає в локальному відпалі оболонки CNx внаслідок лазерного 
розігріву металевого ядра Ni наночастинки CNx–Ni, а також більшій сублімації 
аморфної фази CNx–Ni завдяки нижчій температурі дисоціації аморфної фази обо-
лонки CNx порівняно з кристалічною. 

Ключові слова: оксид кремнію, нітрид вуглецю, лазер, наночастинка, нанокомпо-
зитний шар. 

Останнім часом науковий і прикладний інтерес до наноструктуризації поля-
гає не лише у формуванні окремих наночастинок (НЧ) [1–3], а поширюється на 
фазові перетворення тонких шарів оксидів SiOx [4, 5], TiOx [6] та модифікації 
нітриду вуглецю CNx–Ni [7]. Це пов’язано зі здатністю оксидів перетворюватися 
на нанокомпозитні шари або, для нітридів, можливістю контрольованої модифі-
кації наноструктур, що важливо для наноелектроніки. Теоретична гіпотеза [8, 9] 
щодо можливості перевищення твердості та об’ємного модуля пружності CхNу 
навіть відносно діаманта, призвела до інтенсифікації досліджень, зокрема, трибо-
логічних та магнетних властивостей плівок CNx–Ni як захисного покриву для 
жорстких дисків [10]. В літературі існують дані про застосування CNx-подібних 
сполук для газових сенсорів [11] та водневої енергетики [12]. Для вивчення мож-
ливостей модифікації плівок традиційно використовують ізотермічний відпал. 
Проте ефективнішим методом модифікації властивостей функціональних нано- 
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матеріалів є адіабатичний лазерний відпал [13, 14]. Досліджено фазові зміни у 
плівці SiOx, осадженій на монокристалічну пластину Si, SiOx /Si та CNx–Ni, оса-
дженій на CNx–Ni/скло, в результаті імпульсного лазерного опромінення для ви-
вчення можливості регульованого лазерного впливу на їх структурні та морфоло-
гічні властивості. 

Експеримент. Зміни морфологічних властивостей поверхні, структурних та 
оптичних характеристик SiOx /Si та нанокомпозитного шару CNx–Ni в системі 
CNx–Ni/скло до та після лазерного опромінення досліджували за допомогою 
атомної силової мікроскопії (AСM) (Nanoscope IIIa, Digital Instruments, Раманів-
ська спектрометрія з використанням спектрометра “Renishaw in Via”). Структури 
SiOx /Si отримували осадженням SiOx з низьким тиском (LP-CVD) на монокриста-
лічну підкладку Si. Вихідні наноструктурні плівки CNx–Ni одержували реактив-
ним магнетронним розпиленням нікельвуглецевої мішені в низькотемпературній 
магнетронній плазмі в атмосфері чистого азоту на скляних підкладках. Структу-
ри CNx–Ni/скло опромінювали наносекундними імпульсами лазера Nd+3:YAG  
(λ1 = 1,064 µm, λ2 = 0,532 µm, тривалість імпульсу tі = 10 ns). Нанофрагменти 
CNx–Ni формували з середніми розмірами 60 nm. Опромінювали їх одиночними 
імпульсами в режимі програмного XY сканування з контрольованими частотою 
повторення та ступенем перекриття лазерної плями. Енергія імпульсу E ≤ 100 mJ. 
Інтенсивність регулювали набором скляних пластинок та системою фокусування 
і змінювали в діапазоні до 8 GW/сm2. Як додатковий метод вивчення морфології 
та структурних змін у плівках CNx–Ni використовували модуляційно-поляриза-
ційну спектроскопію (МПС), яка ґрунтується на модуляції поляризації електро-
магнетного випромінювання, коли ортогональні компоненти лінійно поляризова-
них хвиль перпендикулярних (S) та паралельних (P) поляризацій відносно пло-
щини падіння по черзі трансформуються за сталої інтенсивності, частоти, фази та 
хвильового вектора. Метод MПС детально описаний в праці [15]. 

Результати і обговорення. Аморфна плівка SiOx. Прикладом лазерної на-
нофрагментації плівки SiOx за інтенсивності до порогу плавлення є кореляція між 
утворенням нанофрагментів на поверхні структури SiOx /Si (рис. 1b) та коротко-
хвильовим зсувом мінімуму спектра пропускання (рис. 2). 

 

Рис. 1. AСM зображення морфології плівок SiOx до (а) та після (b) лазерного відпалу:  
λ = 1,064 µm, I = 16 MW/сm2. 

Fig. 1. Atomic force microscopy (AFM) images of the SiOx film morphology before (a)  
and after (b) laser annealing: λ = 1.064 µm, I = 16 MW/сm2. 

Фазовий поділ на нанофрагменти Si та матрицю оксидного шару SiOx зі зро-
станням х спостерігали за опромінення лазером Nd+3:YAG (tі = 10 ns) на довжи-
нах хвиль λ1 = 1,064 µm та λ2 = 0,532 µm. Середні значення перерізу наночасти-



 84 

нок для λ1 та λ2 d = 75 та 7 nm, відповідно. Концентрація НЧ на поверхні Si ста-
новила N ≈ 2·1010 сm–2 за інтенсивності I = 16 MW/сm2 (λ1 = 1,064 µm). Визначені 
пороги початку змін морфології Іs і руйнування Id значно відрізнялися за довжин 
хвиль λ1, λ2: Is1 = 14 MW/сm2, Is2 = 6 MW/сm2, Id1 = 114 MW/сm2, Id2 = 54 MW/сm2, 
відповідно. Це пов’язано з великою різницею між коефіцієнтами поглинання  
(α1 = 10 сm–1, α2 = 104 сm–1) за не дуже високих рівнів інтенсивності. Математич-
ний аналіз розкладання смуг поглинання на елементарні гаусові складові пока-
зав, що в результаті лазерного відпалу початкова нестехіометрична плівка SiOx 
перетворюється на плівку SiOx зі зміною індексу нестехіометрії з x = 0,98 до  
x = 1,75 Si. НЧ утворюються внаслідок лазерного нагрівання структури SiOx /Si 
до температур нижче точки плавлення Tm, але достатніх для генерування міжвуз-
лових атомів Si, їх перерозподілу в плівці SiOx завдяки великим градієнтам тем-
ператури та тиску через ефект, відомий як лазерний термоудар (ЛТУ). ЛТУ ви-
значає напрямок руху атомів домішок або дефектів у кристалічній ґратці залежно 
від співвідношення ковалентного радіуса атома домішки та атомів основної речо-
вини. Сила, яка діє на атом домішки [16]: 

 F = –akT(х)/T·(∂T/∂x), а ≈ k·(1 – ρ′/ρ),  

де ρ′, ρ – ковалентні радіуси атома речовини та домішки, відповідно; k – хвильо-
ве число. Атоми домішки з більшим ковалентним радіусом рухаються до макси-
муму температури в полях градієнтів температури та тиску, створених лазерним 
опроміненням, тоді як менші атоми рухаються в зворотному напрямку. В резуль-
таті дії ЛТУ відбувається перевищення межі природної розчинності атомів та їх 
агломерація в НЧ.  
 

 

Рис. 2. Інфрачервоний спектр 
пропускання Т структури SiOx /Si до (1)  
та після лазерного відпалу: λ = 1,064 µm,  

I = 10 MW/сm2 (2) і 100 MW/сm2 (3).  
km1 = km2 = 1032 cm–1, km3 = 1073 cm–1. 

Fig. 2. IR transmission spectrum Т 
of SiOx /Si structure before (1)  

and after laser annealing: λ = 1.064 µm,  
I = 10 MW/сm2 (2) and 100 MW/сm2 (3).  
km1 = km2 = 1032 cm–1, km3 = 1073 cm–1. 

Нанокомпозитна плівка CNx–Ni. Початкові плівки CNx–Ni зі середнім роз-
міром перерізу НЧ d = 60 nm, які містять ядро нікелю з оболонкою CNx, отрима-
ли реактивним магнетронним розпиленням мішені нікелю на скляну підкладку в 
низькотемпературній плазмі у чистому азоті. Можливість трансформації фазово-
го складу наноструктур плівки CNx–Ni досліджували опроміненням наносекунд-
ними імпульсами лазера Nd+3:YAG. Показано різницю морфології поверхні  
CNx–Ni плівки до (рис. 3a) та після лазерної дії (рис. 3b), а саме: зростає середнє 
значення висоти (h) НЧ та поперечний переріз (d) з переходом до насичення при  
I ≥ 3,5 GW/сm2 (рис. 4). Подібний ефект спостерігали і за інших лазерних обро-
бок нанокомпозитних шарів [17]. Середня висота кластеру CNx–Ni на початку за-
лежності h(I) з підвищенням інтенсивності I може зростати з двох причин: через 
різницю в поглинальній здатності між виступами та заглибленнями нанострукту-
рованої поверхні плівки (в результаті випаровування переважає в заглибленнях) 
та структурні відмінності між виступами і заглибленнями. Останні містять біль-
ше аморфної фази з нижчою оптичною міцністю (наприклад, аморфний графіт). 
Після інтенсивності I ≈ 3,5 GW/сm2 спостерігали насичення залежності h(I), 
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оскільки сублімація  матеріалу переходить переважно на нановиступи через їхню 
меншу температуру плавлення [18]. Аналогічний характер має залежність d(I), 
зростання якої на початку ймовірно пов’язане з оплавленням, яке призводить до 
злипання НЧ. Після цього спостерігали насичення d(I) до 6 GW/сm2, оскільки 
зростає сублімація матеріалу. Раманівські спектри (рис. 5) показали значний пе-
рерозподіл висот смуг G і D з підвищенням інтенсивності світла. G-смуга пов’я-
зана з коливаннями в гібридизованих зв’язках sp2 у кристалічному вуглецю, 
широка D-смуга відповідає за неупорядкованість у графіті, графені або аморфній 
фазі переважно зі зв’язками типу sp3 [7]. Таким чином, з підвищенням інтенсив-
ності лазерного опромінення зменшується частка неупорядкованої фази у цих 
плівках, збільшується кристалічна частина вуглецевої фази, і, відповідно, співвід-
ношення висот смуг IG /ID змінюється від 0,875 до 1,61. Можливий механізм ла-
зерно-стимульованого зростання кристалічності полягає в локальному відпалі 
оболонки CNx за лазерного нагрівання металевого Ni-ядра НЧ, що обумовлено 
вищою сублімацією аморфної фази CNx через нижчу температуру дисоціації  
Td = 610 K порівняно з нанокристалічною фазою (Tm = 700…900 K) [19], а також 
її присутністю і в проміжках між НЧ. Додаткову характеристику морфології по-
верхні плівок CNx–Ni отримали із диференційного сигналу MПС. Вимірювали 
кутову залежність параметра поляризаційної різниці зовнішнього відбиття ρ(θ) = 
= Rs – Rp (Q-компонента вектора Стокса). Кутові залежності ρ(θ) від інтенсивно-
сті І вказують на збільшення неоднорідності морфології поверхні плівок CNx–Ni 
в діапазоні 0,98…6,3 GW/сm2 (рис. 6), що можна пояснити зростанням середньої 
висоти наночастинок, внаслідок чого посилюється розсіювання променю Р-поля-
ризації, зменшуючи сигнал поляризаційної різниці відбивання.  

 

Рис. 3. Зображення АСМ на поверхні плівки CNx–Ni до (а) та після (b) опромінення 
лазером Nd+3:YAG (λ = 1,064 µm, tі = 10 ns) з інтенсивністю І = 1,3 GW/сm2. 

Fig. 3. AFM image on the CNx–Ni films surface before (а) and after (b) irradiation  
by Nd3+:YAG-laser (λ = 1.064 µm, tі = 10 ns) with intensity І = 1.3 GW/сm2. 

Рис. 4. Залежності середніх значень 
поперечних перерізів d (1) і висоти h (2) 
НЧ від інтенсивності лазера Nd+3:YAG  

(λ = 1,064 µm, tі = 10 ns). 

Fig. 4. Dependences of average values  
of cross-section d (1) and heigh h (2)  

of NPs on the Nd3+:YAG-laser intensity  
(λ = 1.064 µm, tі = 10 ns). 
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Рис. 5. Раманівські спектри плівок  
CNx–Ni після опромінення імпульсами 

Nd+3:YAG лазера (λ = 1,064 µm,  
tі = 10 ns) з інтенсивністю  

I = 1,3 GW/сm2 (а); 1,5 (b); 6,3 (с). 

Fig. 5. Raman spectra of CNx–Ni films  
after irradiated by pulses  

of the Nd+3:YAG laser (λ = 1.064 µm,  
tі = 10 ns) with intensity  

I = 1.3 GW/сm2 (а); 1.5 (b); 6.3 (с). 

 

      

Рис. 6. Кутові залежності різниці 
поляризації ρ(θ) для CNx–Ni наноплівки, 
опроміненої імпульсом лазера Nd+3:YAG 
(λ = 1,064 µm, tі = 10 ns) з інтенсивністю  

І = 0,98 GW/сm2 (1); 1,3 (2); 2,1 (3); 
5,2 (4); 6,3 (5) GW/сm2. 

Fig. 6. Angular dependences of the polariza-
tion difference ρ(θ) for CNx–Ni nanofilms, 
irradiated by pulses of the Nd+3:YAG laser  
(λ = 1.064 µm, tі = 10 ns) аt an intensity  
І = 0.98 GW/сm2 (1); 1.3 (2); 2.1 (3);  

5.2 (4); 6.3 (5) GW/сm2. 

ВИСНОВКИ 
Показано можливість фазового перетворення нестехіометричних тонких плі-

вок SiOx у SiO2-подібний нанокомпозитний шар з вбудованими наночастинками 
Si. Внаслідок лазерного опромінення формуються Si-НЧ у тонких плівках SiOx  
завдяки генерації міжвузлових атомів Si, їх перерозподілу у плівці SiOx через 
ефект лазерного теплового удару та агломерації в НЧ. Показано збільшення крис-
талічності тонких плівок CNx–Ni в результаті імпульсного лазерного опромінен-
ня. Запропоновано механізм лазерно-стимульованого зростання кристалічної фа-
зи CNx–Ni, який полягає у відпалі оболонки CNx за лазерного нагріву металевого 
ядра Ni-НЧ завдяки його переважному поглинанню лазерного світла і підвищеній 
сублімації аморфної фази CNx–Ni плівки порівняно з кристалічною, що зумовле-
но нижчою температурою дисоціації аморфної фази CNx. 

РЕЗЮМЕ. Показана возможность лазерно-стимулированного фазового преобразо-
вания в тонких слоях SiOx аморфной нестехиометрической фазы в нанокомпозитный слой 
с нанокристаллами Si, встроенными в матрицу оксида кремния. Формирование наночас-
тиц Si в пленке SiOx происходило при облучении наносекундными импульсами лазера 
Nd+3:YAG на основной длине волны λ1 = 1,064 µm, а также второй гармоники λ2 = 0,532 µm. 
Атомно-силовой микроскопией (АСМ) и оптическими спектрами пропускания на поверх-
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ности выявлено наноструктуризацию в виде наночастиц Si со средними размерами от 5 до 
85 nm. Размеры наночастиц и распределение их по поверхности зависели от интенсивно-
сти лазера І и длины волны λ. Определен механизм образования Si-нанокристаллов, обу-
словленный эффектом лазерного термоудара. Из результатов исследований ACM изобра-
жений, рамановского сдвига и поляризационно-модуляционной методики выявлен рост 
монокристаллической фазы в пленке нанокомпозита CNx–Ni с одновременным увеличе-
нием размеров наночастиц CNx–Ni в результате импульсного лазерного воздействия. 
Предложен механизм лазерно-стимулированной нанокристаллизации, который заключа-
ется в локальном отжиге оболочки CNx при лазерном разогреве металлического ядра Ni 
наночастицы, а также большей сублимации аморфной фазы CNx–Ni благодаря ее более 
низкой температуре диссоциации по сравнению с кристаллической фазой. 

SUMMARY. The possibility of laser-assisted phase transformation in SiOx thin layers from 
amorphous non-stoichiometry phase to the nanocomposite layer with Si nanocrystalles embed-
ded into silicon oxide matrix was shown. Formation of Si NPs in the SiOx film occured due to 
irradiation by nanosecond pulses of the Nd+3:YAG laser with the base wavelength, λ = 1.064 µm, 
as well as the second harmonic generation, λ = 0.532 µm. Nano-structurization was manifested 
with creation of the nanoparticles of sizes from 5 to 85 nm by atom force microscopy images 
and transmission optical spectra. The nanoparticles sizes and their surface distribution depended 
on laser intensity I and wavelength λ. The mechanism of Si nanocrystals formation based on 
laser-thermal shock effect was determined. Based on the results of the atom force microscopy 
images, Raman spectra and polarization modulation technique investigation, the increase in the 
contribution of the monocrystalline phase in the CNx–Ni nanocomposite film with the simulta-
neous increase in the size of CNx–Ni nanoparticles due to the pulsed laser action was revealed. 
The mechanism of laser-stimulated nanocrystallization is proposed, which consists in the local 
annealing of the CNx shell in the laser heating of the metallic core of the Ni nanoparticle and 
also due to the superior sublimation of the amorphous phase of CNx–Ni due to the lower disso-
ciation temperature of the CNx shell as compared to the Ni core. 
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