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ФОРМУВАННЯ НАНОКРИСТАЛIЧНОГО
КРЕМНIЮ В ПЛIВКАХ АМОРФНОГО КРЕМНIЮ,
ЛЕГОВАНОГО ОЛОВОМУДК 539

Дослiджено процес формування кристалiчної фази кремнiю в плiвках аморфного крем-
нiю, легованого оловом. Показано, що включення металевого олова вiдiграють ключову
роль в процесi кристалiзацiї дослiджуваних зразкiв a-SiSn (Sn ∼1–10 ат.%) при тем-
пературах 300–500 ∘С. Процес кристалiзацiї умовно можна подiлити на два етапи.
На першому етапi у об’ємi свiжоосаджених плiвок внаслiдок дифузiї атомiв олова в
аморфнiй матрицi кремнiю вiдбувається формування металевих включень олова. На
другому етапi вiдбувається формування нанокристалiчної фази кремнiю внаслiдок руху
атомiв кремнiю вiд аморфної до кристалiчної фази через сформованi металевi включен-
ня олова. Присутнiсть металевих включень олова забезпечує формування кристалiтiв
кремнiю при значно нижчiй температурi, нiж температура твердофазної рекристалi-
зацiї (∼750 ∘С). У роботi проаналiзована можливiсть iснування взаємозв’язку мiж роз-
мiрами нанокристалiчного кремнiю, який формується, та розмiрами металевих вклю-
чень олова, якi сприяють його формуванню.
Ключ о в i с л о в а: нанокристалiчний кремнiй, метало-iндукована кристалiзацiя, олово.

1. Вступ
Тенденцiї розвитку сучасної електронiки вима-
гають використання функцiональних елементiв
з розмiрами порядку декiлькох нанометрiв. То-
му активно розвиваються технологiї формування
напiвпровiдникових наноструктур та дослiджую-
ться їх фiзичнi властивостi. Оскiльки кремнiй є
найбiльш поширеним напiвпровiдниковим матерi-
алом, то значна увага науковцiв придiляється ви-
вченню нанокристалiчного кремнiю (nc-Si), вла-
стивостi якого суттєво вiдрiзняються вiд власти-
востей кристалiчного (c-Si) та аморфного (a-Si)
матерiалу. Нанокристалiчний кремнiй розширює
область застосування кремнiєвого матерiалу. Так,
у nc-Si, на вiдмiну вiд c-Si, випромiнювальна ре-
комбiнацiя може реалiзуватися без обов’язкової
участi фонона подiбно до прямозонних напiвпро-
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вiдникiв [1]. Тому на базi нанокристалiчного крем-
нiю в субоксиднiй матрицi кремнiю (SiO𝑥) створю-
ють свiтловипромiнювальнi прилади у видимiй та
ближнiй IЧ областях [2–4], а на основi аморфно-
нанокристалiчних плiвок кремнiю – високоефе-
ктивнi багатошаровi сонячнi елементи [5, 6] тощо.

Фiзичнi властивостi тонких плiвок кремнiю та
субоксиду кремнiю в значнiй мiрi залежать вiд
спiввiдношення часток аморфної та нанокристалi-
чної фаз, розмiру та концентрацiї кремнiєвих на-
нокристалiв [2, 3, 7–9]. Також вважають, що нано-
кристалiчнi включення частково знiмають механi-
чнi напруження в аморфнiй матрицi, створюючи
при цьому можливiсть формування менш напру-
женої сiтки з меншою кiлькiстю слабких зв’язкiв,
яка менше пiддається деградацiї пiд дiєю зовнi-
шнiх чинникiв [6, 7]. Контролюючи спiввiдношен-
ня аморфної i кристалiчної фаз таких плiвок, мо-
жна керувати їх оптичними i електричними вла-
стивостями. Тому на сьогоднi важливим є розу-
мiння механiзму формування нанокристалiчного
кремнiю.
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Iснує багато способiв формування nc-Si, серед
яких слiд видiлити методи, якi базуються на ви-
користаннi металiв [10–13]. Вiдомо, що за допо-
могою металiв можна значно понизити темпера-
туру кристалiзацiї аморфного кремнiю та приско-
рити цей процес. В останнi роки основна увага
дослiдникiв придiляється вивченню металоiндуко-
ваної кристалiзацiї у структурах, отриманих по-
шаровим осадженням металу та аморфного крем-
нiю [11]. Внаслiдок термiчних обробок шари ме-
талу та кремнiю мiняються мiсцями, i одночасно
з цим вiдбувається кристалiзацiя кремнiю. Бага-
то робiт присвячено вивченню механiзмiв та умов
формування мiкрокристалiчного кремнiю у таких
двошарових структурах. Проте питання формува-
ння нанокристалiчного кремнiю з розмiрами до 10
нм внаслiдок металоiндукованої кристалiзацiї ви-
вчено досить мало. У роботах, як правило, лише
приводиться факт присутностi кристалiв кремнiю
з розмiрами декiлькох десяткiв нанометрiв, а ана-
лiз передумов їх формування не проводиться [див.
наприклад, 14, 15].

Вiдомо, що використання навiть одного i того са-
мого металу в одних випадках веде до формуван-
ня нанокристалiчного кремнiю, а в iнших – мiкро-
кристалiчного. Так, наприклад, нами ранiше бу-
ло показано, що у легованих пiд час осадження
оловом плiвках аморфного кремнiю [7–9] та субо-
ксиду кремнiю [2] вiдбувається пониження темпе-
ратури кристалiзацiї та формування nc-Si з роз-
мiрами до 10 нм. У роботi [14] повiдомляється
про нанокристалiчний кремнiй (<10 нм) у плiвках,
отриманих одночасним випаровуванням кремнiю
та алюмiнiю. Подiбних розмiрiв кристалiти також
можуть формуватися у зразках аморфного крем-
нiю, iмплантованого iонами олова [15]. У той са-
мий час у роботах [10–12, 16] показано, що при
пошаровому осадженнi кремнiю та олова або алю-
мiнiю або iнших металiв вiдбувається формуван-
ня мiкрокристалiчного кремнiю (∼0,1–100 мкм).
Таким чином, iндукована металом кристалiзацiї
аморфного кремнiю може вести як до формува-
ння нанокристалiчного кремнiю (розмiри криста-
лiтiв <10 нм), так i до формування мiкрокристалi-
чного кремнiю (розмiри кристалiтiв >10 нм). Пи-
тання про те, що саме є визначальним у випадку
металоiндукованої кристалiзацiї для формування
кристалiтiв кремнiю з розмiрами менше 10 нм за-
лишається вивченим недостатньо. Розумiння цих

процесiв має велике практичне значення, що зу-
мовлює актуальнiсть таких дослiджень.

Серед рiзних металiв, якi можуть бути викори-
станi для металоiндукованої кристалiзацiї крем-
нiю, слiд видiлити олово. По-перше, олово на вiд-
мiну вiд iнших є iзовалентною домiшкою для крем-
нiю. По-друге, олово вiдрiзняється низькою тем-
пературою евтектики сплаву “кремнiй–олово”, що
дозволяє отримувати кристалiти кремнiю при до-
сить низьких температурах. По-третє, олово має
низьку розчиннiсть у кристалiчному кремнiї, що
дозволяє отримати кристалiчний матерiал з мен-
шим ступенем забруднення металiчними домiшка-
ми порiвняно з використанням iнших металiв [17].

Тому метою даної роботи було дослiдити осо-
бливостi формування нанокристалiчного кремнiю
в аморфних плiвках, отриманих одночасним оса-
дженням кремнiю та олова.

2. Опис експерименту

Дослiджуванi зразки аморфного кремнiю a-SiSn,
легованого оловом, були отриманi методом тер-
мiчного випаровування у вакуумi порошкiв оло-
ва (марки ПО-1, чистота 99,1%, розмiр зерна 40–
45 мкм) та кремнiю (кремнiй КЕФ-4.5). Вмiст оло-
ва у дослiджуваних зразках становив 0, 1, 4, 10,
15 ат.%. Осадження плiвок вiдбувалося на кремнi-
євi та кварцовi пiдкладки при температурi 300 ∘С.
Товщина плiвок становила 300–800 нм. Вмiст до-
мiшок у дослiджуваних плiвках контролювали за
допомогою методу оже-електронної спектроскопiї
на оже-мiкрозондi JAMP-9500F. Для змiни фазо-
вого складу нанесенi плiвки пiддавалися iзохрон-
ному вiдпалу протягом 20 хв в атмосферi аргону
в iнтервалi температур вiд 300 до 750 ∘С з кроком
50 ∘С. Дослiдження фазового складу плiвок про-
водилося на основi аналiзу спектрiв комбiнацiйно-
го розсiювання свiтла (КРС). Детальний опис зна-
ходиться в наших попереднiх роботах [8, 9]. Спе-
ктри КРС реєстрували при кiмнатнiй температурi
на спектрометрi Jobin Yvon T-64000 за допомогою
збуджуючого випромiнювання лазера Ar + з дов-
жиною хвилi 488 нм. Середнi розмiри кристалiтiв
кремнiю та частку кристалiчної фази було оцiнено
на основi розкладу спектрiв КРС на смуги, якi вiд-
повiдають аморфнiй та кристалiчнiй фазам в рам-
ках моделi просторового обмеження фононiв [18–
20]. Детальна iнформацiя про методику отриман-
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a b
Рис. 1. Залежнiсть температури кристалiзацiї (а) та розмiрiв нанокристалiв кремнiю при темпера-
турi кристалiзацiї (б ) вiд концентрацiї олова у зразках a-SiSn (Sn∼0–10 ат.%)

Рис. 2. Профiлi розподiлу домiшки Sn у товщинi плiвок
a-SiSn з рiзним вмiстом Sn

ня плiвок a-SiSn, їх домiшковий склад, структур-
нi та оптичнi характеристики приведена в роботах
[7–9].

3. Результати та їх обговорення

3.1. Експериментальнi результати

На рис. 1 показана залежнiсть температури кри-
сталiзацiї (а) та розмiрiв нанокристалiв кремнiю
при температурi кристалiзацiї (б ) вiд вмiсту оло-
ва. Бачимо, що температура кристалiзацiї зразкiв
a-SiSn (Sn∼1–10 ат.%) залежить вiд вмiсту олова
i є нижчою вiд температури кристалiзацiї нелего-
ваного аморфного кремнiю (750 ∘С). Для зразкiв
з вмiстом олова 1 ат. % Sn кристалiзацiя амор-
фної фази кремнiю вiдбувається пiсля вiдпалу при
500 ∘С, а у зразках з вмiстом 4 та 10 ат. % Sn кри-

сталiчна фаза присутня вiдразу пiсля осадження
при температурi 300 ∘С. Розмiри кристалiтiв крем-
нiю для зразкiв є меншими за 10 нм. Тобто олово
має суттєвий вплив на формування нанокристалi-
чного кремнiю у зразках a-SiSn при температурах
300–500 ∘С. Аналiз спектрiв комбiнацiйного розсi-
яння свiтла показує, що пiсля кристалiзацiї частка
кристалiчної фази становить 60–80 % об’єму дослi-
джуваних плiвок a-SiSn (Sn∼0–10 ат.%).

На рис. 2 показано розподiл олова по товщинi
зразкiв з вмiстом 1, 4 та 15 ат.%. Профiлi розподiлу
олова у товщинi плiвки були отриманi за допомо-
гою реактивного iонного травлення та оже-елект-
ронної спектроскопiї. Швидкiсть травлення стано-
вила близько 15 нм/хв. Бачимо, що олово пра-
ктично рiвномiрно розподiляється в об’ємi плiвки.
Враховуючи, що вiдразу пiсля осадження зразки
без олова та з вмiстом 1 ат.% Sn не мiстять криста-
лiчної фази кремнiю (рис. 1), надалi будемо вважа-
ти, що атоми Si та Sn в момент осадження розмi-
щуються рiвномiрно по всьому об’єму, i, таким чи-
ном, формують аморфну структуру плiвки a-SiSn.

Вмiст олова у дослiджуваних зразках становить
1 ат.% i бiльше, що є вище межi розчинностi в
кристалiчному кремнiї [17], тому в об’ємi плiвок
iмовiрно будуть формуватися металевi скупчення,
якi, вiдповiдно до [11, 13, 21, 22 та iн.], виконують
ключову роль у пониженнi температури кристалi-
зацiї матрицi a-Si у системах “аморфний кремнiй–
метал”. Оскiльки температури осадження плiвок
та термообробки є вищими за температуру плав-
лення олова (231,9 оС [17]), то скупчення олова
ймовiрно будуть у рiдкому станi.

236 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2020. Т. 65, № 3



Формування нанокристалiчного кремнiю в плiвках аморфного кремнiю, легованого оловом

3.2. Вплив олова
на пониження температури
кристалiзацiї аморфного кремнiю
Взаємодiя кремнiю з металом при вiдносно низь-
ких температурах (близько температури евтекти-
ки) без ослаблення кремнiєвих зв’язкiв малоймо-
вiрна тому, що ковалентний зв’язок Si–Si дуже мi-
цний (енергiя зв’язку ∼2 еВ [23]). Одним з мо-
жливих пояснень причин ослаблення кремнiєвих
зв’язкiв у присутностi металу є “модель екранува-
ння” (“screening model”), запропонована S. Hiraki
[24]. Вiдповiдно до даної моделi вiльнi електрони,
якi присутнi у металiчному оловi, будуть екрану-
вати сили Кулонiвської взаємодiї сусiднiх атомiв
кремнiю. Внаслiдок цього вiдбувається звуження
забороненої зони та перехiд примежової областi
кремнiю товщиною 2–4 моношарiв у власний ме-
талiчний стан [24]. Змiшування примежового ша-
ру кремнiю, який перебуває в металiчному станi, з
металiчним оловом при низьких температурах мо-
жна пояснити аналогiчно до змiшування металу
з металом. Найважливiшим фактором при змiшу-
ваннi металiв при низьких температурах може бу-
ти когезiйний (груповий) механiзм, який суттєво
вiдрiзняється вiд механiзму змiшування ковален-
тних напiвпровiдникiв [24]. Когезiйна енергiя ме-
талу в основному визначається густиною його мо-
бiльних вiльних електронiв або електронного газу.
Доки щiльнiсть електронiв не збiльшується, немає
нiяких електронних обмежень на одночасний рух
iонiв металу, що необхiдно для того, щоб вiдбуло-
ся перемiшування [24]. Таким чином, примежовий
шар кремнiю, який контактує з металевим оловом,
внаслiдок проникнення в нього електронiв перейде
у власний металевий стан, внаслiдок чого буде лег-
ко змiшуватися з металiчним оловом при вiдносно
невисоких температурах, що забезпечить взаємо-
дiю скупчень олова з оточуючим кремнiєм.

Процес змiшування кремнiю з оловом, у отрима-
них нами зразках шляхом одночасного випарову-
вання Si та Sn, швидше за все вiдбувається подiбно
до змiшування аморфного кремнiю з алюмiнiєм у
пошарових структурах [10, 25]. Вiдомо, що значе-
ння енергiї активацiї дифузiї домiшкових атомiв в
металiчному оловi, як правило, не перевищує зна-
чення енергiї активацiї його самодифузiї (1,1 еВ
[26]). У той самий час енергiя активацiї дифузiї
атомiв кремнiю в рiдкому оловi є ще нижчою та
становить близько 0,2 еВ [27]. Легко бачити, що

вказанi величини є значно меншими, нiж енергiї
активацiї дифузiї Sn в c-Si (4–5 еВ [28]), Sn в a-Si
(1,7 еВ [29], 1,3 еВ [30]), Si в c-Si (3–4 еВ [31, 32]), Si
в a-Si (2,8–4,4 еВ [33, 34]) та є меншими, нiж енер-
гiя активацiї рекристалiзацiї аморфного кремнiю
(3–4 еВ [21, 33, 35]). Тому, очевидно, що при кон-
тактi металiчного олова з аморфним кремнiєм в
першу чергу найбiльш енергетично вигiдним є про-
цес, коли атоми кремнiю проникають в метал. У
результатi маємо, що в об’ємi дослiджуваних плi-
вок буде формуватися сплав Si–Sn внаслiдок того,
що скупчення олова будуть розчиняти в собi ото-
чуючу аморфну матрицю кремнiю.

У загальному випадку рушiйною силою упо-
рядкування структури аморфного кремнiю є рi-
зниця хiмiчних потенцiалiв 𝜇𝐸 атомiв кремнiю в
аморфному станi 𝜇a-Si та у кристалiчному станi
𝜇c-Si [11]:

𝜇𝐸 = 𝜇a-Si − 𝜇c-Si > 0. (1)

Тому, згiдно з умовою рiвноваги, 𝜇a-Si та 𝜇c-Si ма-
ють вiдповiдати хiмiчному потенцiалу атомiв Si
у сплавi Si–Sn, який перебуває у рiвновазi з не-
упорядкованим та кристалiчним кремнiєм. Згiдно
з моделлю iдеального розчину хiмiчний потенцiал
кремнiю 𝜇Si у розчинi Si–Sn залежить вiд концен-
трацiї кремнiю 𝑋Si:

𝜇Si = 𝜇0 + 𝑅𝑇 ln𝑋Si, (2)

де 𝜇0 – хiмiчний потенцiал кремнiю, 𝑅 – унiвер-
сальна газова стала, 𝑇 – абсолютна температура.

Рiзниця хiмiчних потенцiалiв атомiв Si, якi пе-
ребувають у розчинi у рiвновазi з аморфною стру-
ктурою (𝜇Si = 𝜇Sn/a-Si) та з кристалiчною структу-
рою (𝜇Si = 𝜇Sn/c-Si), веде до рiзницi вiдповiдних
рiвноважних концентрацiй неупорядкованої фази
кремнiю 𝑋Sn/a-Si та кристалiчної фази 𝑋Sn/c-Si.
Тодi їх вiдношення буде таким:

𝑋Sn/a-Si

𝑋Sn/c−Si
= exp

(︂
𝜇𝐸

𝑅𝑇

)︂
> 1. (3)

Тобто розчиннiсть кремнiю з неупорядкованої фа-
зи є вищою, нiж розчиннiсть упорядкованої фа-
зи. Наявнiсть цiєї рiзницi розчинностей зумовлює
транспорт атомiв кремнiю вiд аморфної до криста-
лiчної фази через металеве олово подiбно до a-Si
в пошарових структурах a-Si/Al [11, 21]. При кон-
центрацiї 𝑋Si < 𝑋Sn/a-Si (𝜇Si < 𝜇Sn/a-Si) аморфний
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кремнiй буде розчинятися у сплавi Si–Sn, понижа-
ючи значення свого хiмiчного потенцiалу, до дося-
гнення максимальної розчинностi 𝑋𝑆𝑛/𝑎-𝑆𝑖. З iн-
шого боку, даний розчин є пересиченим по вiдно-
шенню до кристалiчного кремнiю 𝑋Si > 𝑋Sn/c-Si

(𝜇Si > 𝜇𝑆𝑛/𝑐-𝑆𝑖). Тому атоми кремнiю виводя-
ться за межi сплаву Si–Sn та формують криста-
лiчну фазу. Тобто пiд час росту кристалiчної фази
кремнiю у розчинi iснує певна концентрацiя крем-
нiю 𝑋Si(𝑋Sn/c-Si < 𝑋𝑆𝑖 < 𝑋Sn/a-Si), яка є нижчою
межi розчинностi по вiдношенню до аморфного
кремнiю 𝑋Sn/a-𝑆𝑖 у сплавi Si–Sn, i одночасно ви-
ще межi розчинностi по вiдношенню до кристалi-
чної фази 𝑋Sn/c-Si . Внаслiдок наявностi металево-
го олова вiдбувається кристалiзацiя кремнiю, яка
супроводжується пониженням хiмiчного потенцiа-
лу атомiв Si.

Описанi вище процеси добре пояснюють, чому
присутнiсть включень металевого олова веде до
пониження температури кристалiзацiї дослiджу-
ваних нами зразкiв. Cкупчення олова здатнi роз-
чиняти в собi атоми кремнiю з аморфної матрицi.
Коли концентрацiя кремнiю в розчинi досягає ме-
жi розчинностi по вiдношенню до аморфної фази,
сформований сплав Si–Sn є пересиченим по вiдно-
шенню до кристалiчної фази. Тому в осад випаде
кристалiчний кремнiй.

3.3. Вплив олова на формування
нанокристалiчного кремнiю

Спробуємо тепер розiбратися, якi фактори є визна-
чальними для формування кристалiтiв кремнiю з
розмiрами порядку декiлькох нанометрiв у плiвках
a-SiSn. Як зазначалося у вступi навiть один i той
самий метал може спричиняти формування як на-
нокристалiчного, так i мiкрокристалiчного крем-
нiю [10–12, 14–16]. Можливо внаслiдок використа-
ння рiзних технологiй отримання зразкiв, форму-
ються рiзнi за розмiрами металевi включення, з
якими контактує аморфний кремнiй. Так, при по-
шаровому осадженнi, скорiше за все, розмiр ме-
талевих включень є бiльшим, хоча i залежить вiд
товщини шару, а при iоннiй iмплантацiї металом
або при одночасному осадженнi кремнiю та мета-
лу вiдбувається формування порiвняно невеликих
за розмiром включень металу в матрицi a-Si.

Логiчно припустити, що може iснувати взаємо-
зв’язок мiж розмiрами кристалiтiв кремнiю, якi

формуються, та розмiрами скупчень олова, у яких
розчиняється аморфна фаза. Тобто розмiри крис-
талiтiв кремнiю, якi формуються, є пропорцiйними
розмiрам металевих включень, якi їх формують.

Припустимо, що у дослiджуваних плiвках a-
SiSn, формуються нанокристали кремнiю, якi
складаються з такої ж кiлькостi атомiв Si, яка
одночасно може бути розчинена з a-Si у одному
металевому скупченнi олова, тобто рiвна макси-
мальнiй розчинностi при данiй температурi. Згiдно
з даним припущенням чим бiльшi розмiри мають
скупчення олова, тим бiльшi розмiри будуть ма-
ти кристалiти кремнiю, якi формуються в об’ємi
плiвки. Припустимо, що в об’ємi плiвки формую-
ться металевi скупчення олова однакових розмiрiв,
кожне з яких здатне розчинити у собi з аморфної
матрицi таку кiлькiсть атомiв Si, якої достатньо
для формування нанокристала кремнiю, розмiри
якого рiвнi експериментально визначеним у [8, 9]
(рис. 1).

Зрозумiло, що зробленi припущення є iдеалiзо-
ваними, i в реальностi особливостi формування
кристалiтiв кремнiю у присутностi металу є наба-
гато складнiшими, а процес може залежати вiд ве-
ликої кiлькостi зовнiшнiх умов, включаючи темпе-
ратуру. Проте така iдеалiзацiя дає нам можливiсть
зробити певнi висновки.

Будемо вважати, що одночасно з тим як вiд-
бувається вивiд одних атомiв кремнiю у виглядi
кристала, iншi з навколишньої аморфної матрицi
будуть розчинятися в оловi. При незмiннiй тем-
пературi такий процес може продовжуватися до
тих пiр, поки скупчення олова має контакт з амор-
фним кремнiєм. У роботах [29, 36] вважають, що
скупчення металу є рухомими в аморфнiй матри-
цi, i вони рухаючись залишають за собою криста-
лiчний слiд. У результатi такого руху металевих
включень вiдбудеться кристалiзацiя аморфної ма-
трицi. Коли вся доступна оточуюча аморфна ма-
триця кристалiзується, то процес зупиняється то-
му, що зникає градiєнт концентрацiй, який зумов-
лений рiзницею розчинностей кремнiю з аморфної
та кристалiчної матрицi.

Для оцiнки правильностi зробленого вище при-
пущення, проаналiзуємо на його основi експери-
ментальнi результати, якi представленi в данiй ро-
ботi та у роботах [8, 9].

Почнемо з того, що оцiнимо у скiльки разiв роз-
чиннiсть аморфного кремнiю в оловi вища порiв-
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няно з кристалiчним. Система, у якiй чисте олово
контактує з a-Si, не перебуває у станi термiчної рiв-
новаги. Причина формування пересиченого розчи-
ну кремнiю в оловi полягає у рiзницi значень енер-
гiї Гiббса мiж метастабiльною аморфною та ста-
бiльною кристалiчною фазами кремнiю. Ця рiзни-
ця – надлишкова енергiя Гiббса 𝜇𝐸

𝐺 – може бути
записана таким чином:

𝜇𝐸
𝐺 = 𝜇a-Si

𝐺 − 𝜇c-Si
𝐺 = ℎ𝐸 − 𝑇𝑠𝐸 , (4)

де 𝜇a-Si
𝐺 та 𝜇c-Si

𝐺 – молярнi енергiї Гiббса аморфної
та кристалiчної фази кремнiю вiдповiдно; ℎ𝐸 =
= 11,9 кДж/моль та 𝑠𝐸 = 1,66 Дж/(моль ·К) – мо-
лярнi надлишковi ентальпiя та ентропiя вiдповiдно
[11, 33].

З iншого боку, надлишкова енергiя Гiббса пов’я-
зана з активнiстю 𝑎 рiвнiстю [11]:

𝜇𝐸
𝐺 = 𝑅𝑇 ln 𝑎, (5)

де 𝑅 – унiверсальна газова стала, 𝑇 – абсолютна
температура.

Тому, враховуючи (3), активнiсть 𝑎 у нашому ви-
падку показує у скiльки разiв розчиннiсть кремнiю
з аморфної фази вище, нiж з кристалiчної. Спира-
ючись на данi про температурну залежнiсть на-
длишкової енергiї Гiббса аморфного кремнiю вiд-
носно кристалiчного, приведенi у роботи [37], отри-
муємо, що коефiцiєнт активностi для аморфного
кремнiю при температурi 300 ∘С становить близь-
ко 7,8, а при 500 ∘С – близько 4,2. Вiдповiдно для
вказаних температур у стiльки ж разiв буде ви-
щою розчиннiсть аморфного кремнiю порiвняно з
кристалiчним.

3.3.1. Розмiри скупчень
олова в a-SiSn (Sn∼4 та 10 ат.%)

Як показано на рис. 1 у об’ємi свiжоосаджених плi-
вок a-SiSn (Sn ∼4 та 10 ат.%) присутнi кремнiє-
вi кристалiти з середнiми розмiрами ∼4–5 нм, що
вiдповiдає приблизно 2500 атомам Si. Враховуючи,
що розчиннiсть кремнiю в оловi при 300 ∘С стано-
вить 0,036 ат. % (значення отриманi з iнтерполя-
цiї даних [17]), та, оскiльки, для даної температу-
ри активнiсть становить 𝑎 ≈ 7,8, то розчиннiсть
аморфного кремнiю в оловi буде становити близь-
ко 0,28 ат. %. Вiдповiдно до цього олов’яна крапля,
яка здатна розчинити в собi 2500 атомiв Si, повин-
на бути сформована iз близько 1·106 атомiв Sn, що

вiдповiдає поперечним розмiрам сферичної олов’я-
ної краплi близько 30–40 нм. Вiдповiдно до вмiсту
олова у вказаних плiвках вiдстань мiж центрами
сусiднiх металiчних скупчень з поперчними роз-
мiрами 30–40 нм повинна становити в середньому
∼75–80 нм, що вiдповiдає концентрацiї включень
олова ∼2 · 1015 см−3. Розрахованi значення практи-
чно збiгаються з розмiрами та концентрацiєю ску-
пчень олова, встановлених iз аналiзу TEM та HR
TEM зображень плiвок Si0,95Sn0,05 та представле-
них у роботi [38]. Дане спiвпадiння пiдтверджує
правильнiсть зробленого нами припущення.

Слiд також вiдзначити, що у зразках з вмiстом
олова 10 ат.% вiдразу пiсля осадження розмiри nc-
Si становлять 5 нм (рис. 1), що є трохи бiльшим,
нiж розмiри nc-Si у a-SiSn (Sn ∼ 4 ат.%). Iмовiрно
така тенденцiя зумовлена тим, що у плiвках з бiль-
шим вмiстом олова можуть формуватися включе-
ння металу бiльших розмiрiв, що також свiдчить
про правильнiсть зробленого нами припущення.

Визначимо тепер коефiцiєнт дифузiї олова в до-
слiджуваних плiвках a-SiSn. Вище було оцiнено,
що вiдстань мiж центрами сусiднiх скупчень оло-
ва становить близько 80 нм. Тобто радiус дифузiй-
ної сфери становить близько 40 нм. З iншого бо-
ку, оскiльки радiус олов’яних скупчень приблизно
рiвний 20 нм, то радiус дифузiйної сфери станови-
тиме 20 +

√
𝐷𝑡 нм, де 𝐷 – коефiцiєнт дифузiї Sn

в плiвцi, 𝑡 – час дифузiї. Будемо вважати, що 𝑡 ∼
∼ 1000 с. Це стiльки приблизно часу сумарно три-
ває процес осадження плiвки на пiдкладку (100–
200 с) при 300 ∘С та її поступове охолодження до
температури 200–250 ∘С (800–900 с). Нижчi тем-
ператури не бралися до уваги тому, що при них
на порядки зменшується розчиннiсть Si в Sn та
сповiльнюється дифузiя Sn в Si [17, 28, 39]. На-
шi математичнi розрахунки показали, що коефi-
цiєнт дифузiї олова в аморфнiй структурi плiвки
a-SiSn при 𝑇 = 300 ∘С рiвний 𝐷 = 4 · 10−15 см2/с.
Одержане значення є значно бiльшим, нiж вели-
чина коефiцiєнта дифузiї олова в кристалiчному
кремнiї (у c-Si коефiцiєнт дифузiї Sn досягає 𝐷 =
= 5 · 10−15 см2/с лише при 𝑇 = 1100 ∘С) [28, 39],
але практично збiгається зi значенням коефiцiєнта
дифузiї олова в плiвках аморфного гiдрогенiзова-
ного кремнiю a-Si : H (𝐷 = 2,8 · 10−15 см2/с при
𝑇 = 300 ∘С [30]). Тобто значення коефiцiєнта ди-
фузiї олова в аморфнiй матрицi кремнiю, отрима-
не теоретично iз зробленого нами припущення, має
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Рис. 3. Теоретична залежнiсть критичних розмiрiв нано-
кристалiв кремнiю в a-Si вiд температури

величину, яка є близькою до експериментальних
даних, що представленi в роботi iнших дослiдни-
кiв. Cпiвпадiння теоретичних та експерименталь-
них результатiв свiдчить про достовiрнiсть припу-
щення про iснування взаємозв’язку мiж розмiра-
ми нанокристалiв кремнiю та розмiрами скупчень
олова у дослiджуваних нами плiвках a-SiSn.

Оскiльки коефiцiєнт дифузiї олова в кристалi-
чному кремнiї є на декiлька порядкiв меншим, нiж
в аморфному, то у дослiджуваних нами плiвках a-
SiSn формування скупчень металевого олова мо-
жливе саме за рахунок руху атомiв Sn в a-Si. Да-
ний висновок добре узгоджується з енергiєю акти-
вацiї Sn в a-Si, що обговорювалося вище.

3.3.2. Розмiри скупчень
олова в a-SiSn (Sn ∼ 1 ат.%)

Розглянемо тепер плiвки a-SiSn з вмiстом олова
∼1 ат.%. Як показано на рис. 1, в цих плiвках
вiдсутня кристалiчна фаза вiдразу пiсля осаджен-
ня. nc-Si спостерiгаються лише пiсля вiдпалу при
500 ∘С. Враховуючи отриманий вище коефiцiєнт
дифузiї олова в дослiджуваних плiвках, маємо, що
у зразках з вмiстом олова ∼1 ат.% за час 𝑡 ∼ 1000 с
може сформуватися скупчення олова з максималь-
ними поперечними розмiрами близько 10–15 нм
та вiдстанню мiж ними близько 50 нм (або вiд-
повiдна концентрацiя металевих скупчень олова
∼5 · 1015 см−3). Олов’яне скупчення таких розмi-
рiв може розчинити в собi близько 150 атомiв Si,
що вiдповiдає дiаметру сферичного нанокристала
кремнiю з поперечними розмiрами ∼1,5–2 нм. По-

ясненням вiдсутностi смуг на спектрах КРС, якi
вiдповiдають за кристалiчну фазу в таких зраз-
ках вiдразу пiсля осадження [8, 9], може бути не-
можливiсть даної методики виявити досить малий
об’єм кристалiчної фази. З iншого боку, отриманi
розмiри кристалiтiв можуть бути меншими за кри-
тичнi для даної температури, через що вони вiд-
разу пiсля формування знову перейдуть в аморф-
ний стан.

Оцiнимо критичнi розмiри кристалiтiв кремнiю
для дослiджуваного дiапазону температур. Вiдо-
мо, що критичний радiус зародка можна обчисли-
ти за допомогою такого виразу [40]:

𝑅𝑐 =
2𝛾𝑎𝑐𝑄

𝜇𝐸
, (6)

де 𝛾𝑎𝑐 – рiзниця значень поверхневих вiльних енер-
гiй 𝛾𝑎 аморфної та 𝛾𝑐 кристалiчної фаз, згiдно з
[41] 𝛾𝑎𝑐 = 600 мДж/м2, 𝜇𝐸 – рiзниця значень хiмi-
чних потенцiалiв атома кремнiю в аморфнiй та в
кристалiчнiй фазах, 𝑄 = 1,1 см3/моль – молярний
об’єм кремнiю.

Використавши значення вiльної енергiї Гiббса
аморфної фази кремнiю по вiдношенню до кри-
сталiчної, приведенi у роботi [37], отримаємо те-
оретичну залежнiсть критичних розмiрiв криста-
лiтiв кремнiю в a-Si вiд температури (рис. 3). За-
лежнiсть критичних розмiрiв, наведена на рис. 3,
добре узгоджується з отриманими нами ранiше ре-
зультатами [7–9]. Розмiри нанокристалiв кремнiю,
якi ми спостерiгали в роботах [7–9], є бiльшими за
критичнi в усьому дослiджуваному температурно-
му дiапазонi термiчних обробок 300–1100 ∘С.

Як бачимо з рис. 3, критичнi розмiри nc-Si при
𝑇 = 300 ∘С становлять близько 3 нм. Таким чи-
ном, кристалiти кремнiю розмiром ∼1,5–2 нм, якi
сформувалися вiдразу пiсля осадження у плiвках
a-SiSn з вмiстом олова ∼1 ат.% є нестабiльними i
знову перейдуть в аморфну фазу. Це пояснює вiд-
сутнiсть вiдразу пiсля осадження максимумiв на
КРС спектрах, якi вiдповiдають кристалiчнiй фа-
зi кремнiю, для зразкiв a-SiSn (Sn ∼ 1 ат.%).

При збiльшеннi температури вiдпалу до 𝑇 =
= 500 ∘С вiдбудеться збiльшення розчинностi c-Si
в скупченнях металевого Sn до 0,14 ат.% (значен-
ня отриманi з iнтерполяцiї даних [17]) та зменшен-
ня активностi аморфної фази кремнiю до 𝑎 ≈ 4,2,
але в цiлому межа розчинностi атомiв Si (з амор-
фної фази) в оловi зросте (0,56 ат.%) приблизно
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вдвiчi проти вiдповiдної величини при температу-
рi 300 ∘С (0,29 ат.%). Припустимо, що скупчен-
ня олова збiльшують свої розмiри лише в процесi
осадження плiвки, а подальшi термообробки при
температурах вище 300 ∘С не ведуть до їх зроста-
ння. Тодi пiсля вiдпалу при 500 ∘С розмiри ску-
пчень олова залишаться незмiнними (∼10–15 нм),
а розмiри кристалiтiв кремнiю зростуть за рахунок
збiльшення межi розчинностi в оловi та становити-
муть 2–2,5 нм. Отримане значення також менше
за критичнi розмiри nc-Si для температури 500 ∘С
(рис. 3). Отже, припущення про те, що розмiри
скупчень олова при термообробках залишаються
незмiнними, є невiрним. Спробуємо оцiнити розмi-
ри скупчень олова при температурi вiдпалу 500 ∘С,
виходячи з середнiх розмiрiв кристалiтiв кремнiю,
визначених експериментально (𝑑 ≈ 5,5 нм, рис. 1).
Отримаємо, що розмiри скупчень олова повиннi
бути ∼35 нм, а середня вiдстань мiж ними ∼140 нм
(або концентрацiя ∼4 · 1014 см−3). Тобто виходя-
чи з припущення про взаємозв’язок розмiрiв ску-
пчень олова та нанокристалiв кремнiю, випливає,
що внаслiдок вiдпалу при 500 ∘С розмiри скупчень
металевого олова повиннi зрости з 10–15 до 35 нм,
щоб забезпечити можливiсть формування нано-
кристалiчного кремнiю з розмiрами, якi перевищу-
ють критичнi. Слiд вiдзначити, що рiст розмiрiв
скупчень металiчного олова без їх руху є малоiмо-
вiрним. Тому ймовiрно металевi скупчення олова
в аморфнiй матрицi кремнiю досить легко рухаю-
ться, оскiльки за час 600 с можливе зростання їх
розмiрiв вiд 10–15 нм до 35 нм.

Для формування нанокристалiтiв кремнiю необ-
хiдно, щоб скупчення олова досягли таких розмi-
рiв, коли вони здатнi формувати nc-Si з розмiра-
ми, якi бiльшi за критичнi. Тому зрозумiло, що у
зразках a-SiSn (Sn ∼ 1 ат.%) вiдразу пiсля осадже-
ння при 300 ∘С кристалiчна фаза вiдсутня тому,
що за час росту та охолодження плiвки не встига-
ють утворитися скупчення олова достатнiх розмi-
рiв для формування стабiльних кристалiтiв крем-
нiю з розмiрами, бiльшими за критичнi. Лише пi-
сля наступної термiчної обробки скупчення олова
досягають необхiдних розмiрiв, i формується кри-
сталiчна фаза кремнiю.

Як ми вже зазначали, сформованi скупчення
олова будуть розчиняти в собi аморфний кремнiй,
а потiм з розчину буде виводитися кремнiй у ви-
глядi кристалiтiв. Таким чином, процес кристалi-

зацiї можна розглядати як рух атомiв кремнiю че-
рез скупчення олова вiд аморфної до кристалiчної
фази. Тодi густина потоку 𝐽 атомiв Si виражається
як [10]:

𝐽 = 𝑐𝑣, (7)

де 𝑣 – швидкiсть руху атомiв Si через скупчен-
ня олова, 𝑐 = 5 · 1022 см−3 – концентрацiя атомiв
кремнiю.

3.4. Швидкiсть фронту
кристалiзацiї nc-Si в a-SiSn

Рiзниця концентрацiй кремнiю в оловi, який пере-
буває в рiвновазi з аморфною 𝑐𝑎-Si та кристалiчною
𝑐c-Si фазами, забезпечує рух атомiв Si вiд a-Si до
c-Si. Вважаючи, що ми маємо випадок одномiрної
дифузiї, можна записати перший закон Фiка:

𝐽 = −𝐷
𝜕𝑐

𝜕𝑥
≈ −𝐷

𝑐a-Si − 𝑐c-Si
𝑑Sn

, (8)

де 𝑑Sn – поперечнi розмiри скупчення олова, 𝐷 –
коефiцiєнт дифузiї кремнiю в оловi.

Оскiльки питання дифузiї кремнiю в металiчно-
му оловi вивчено недостатньо, то в данiй роботi
ми припускаємо, що коефiцiєнт дифузiї кремнiю
в оловi рiвний коефiцiєнту самодифузiї олова при
300 ∘С (𝐷 = 3 · 10−5 см2/с [42]).

Зробивши математичнi розрахунки, отримаємо,
що у дослiджуваних плiвках a-SiSn швидкiсть
руху атомiв Si в скупченнi олова повинна бути
𝑣 ∼ 10−2 см/с. Отримана величина є значно бiль-
шою, нiж швидкiсть росту кристалiчної фази при
термiчнiй кристалiзацiї аморфного кремнiю (𝑣 ∼1–
10 · 10−10 см/с при температурi 400–500 ∘С [25,
35]), проте вона є порiвнюваною зi швидкiстю ру-
ху фронту кристалiзацiї (𝑣 ∼ 10−4 см/с) пiд час
вiдпалу при температурi 450 ∘С плiвок кремнiю,
iмплантованих оловом [15]. Така висока швидкiсть
кристалiзацiї зумовлена тим, що олово при темпе-
ратурах 300–500 ∘С знаходиться в рiдкому станi,
через що транспорт атомiв Si в ньому вiд амор-
фної до кристалiчної матрицi вiдбувається дуже
швидко. При температурах, вищих за температу-
ру плавлення металу, подiбна картина спостерi-
гається i для iнших систем “аморфний кремнiй–
метал”. Наприклад, у роботi [36] повiдомляють, що
у кремнiї, iмплантованому атомами In, кристалi-
зацiя вiдбувається бiльше нiж в 104 разiв швид-
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ше, нiж найшвидша твердофазна епiтаксiя крем-
нiю, i час процесу кристалiзацiї зразкiв не переви-
щує 10 с. Коли ж дифузiя вiдбувається через ме-
тал, який знаходиться у твердому станi, то швид-
кiсть фронту кристалiзацiї, вiдповiдно до вели-
чини коефiцiєнта дифузiї кремнiю в металi, буде
значно меншою. Так, при iндукованiй алюмiнiєм
кристалiзацiї при температурах 400–500 ∘С 𝑣 ∼1–
10 · 10−8 см/с [10, 43].

Швидкiсть фронту кристалiзацiї 𝑣 ∼ 10−4–
10−2 см/с забезпечить кристалiзацiю дослiджува-
них нами зразкiв за час порядку декiлькох деся-
ткiв секунд чи й менше. Цей час набагато мен-
ший, нiж взятий в розрахунок час формування
скупчень олова (𝑡 ∼ 1000 с). Тобто час, необхiдний
для процесу кристалiзацiї зразкiв a-SiSn, в основ-
ному визначається часом формування металевих
скупчень олова, тобто є обмежений часом дифузiї
олова в аморфному кремнiї. Схожi висновки були
зробленi в роботi [29] iз порiвняння енергiй актива-
цiї металоiндукованої кристалiзацiї та енергiї акти-
вацiї дифузiї олова в a-Si.

Таким чином, процес кристалiзацiї дослiджува-
них плiвок a-SiSn (Sn ∼ 1–10 ат.%) умовно можна
подiлити на два етапи. Першим етапом є формува-
ння скупчень олова в процесi охолодження плiвки
пiсля осадження або в процесi наступних термi-
чних обробок. Другим етапом є розчинення атомiв
кремнiю з аморфної матрицi в скупченнях олова
та їх наступний вивiд зi сплаву назовнi у вигля-
дi кристалiчної фази. Тривалiсть першого етапу є
значно бiльшою, нiж другого. Вона визначається
дифузiєю атомiв олова в аморфному кремнiї, а її
час може становити близько 1000 секунд при тем-
пературах 300–500 ∘С. Тривалiсть другого етапу
скорiше за все не перевищує декiлькох десяткiв се-
кунд, оскiльки вона визначається досить високою
швидкiстю руху фронту кристалiзацiї, яка, у свою
чергу, зумовлена дифузiєю атомiв кремнiю через
краплю розплавленого олова.

Зроблений аналiз свiдчить про те, що наше при-
пущення про iснування взаємозв’язку мiж роз-
мiрами кристалiтiв кремнiю, якi формуються, та
розмiрами включень металiчного олова, якi спри-
яють формуванню кристалiчної фази кремнiю, до-
сить добре узгоджується з нашими експеримен-
тальними результатами та результатами, якi пред-
ставленi в роботах iнших дослiдникiв. Тому можна
говорити, що скупчення металу при металоiндуко-

ванiй кристалiацiї вiдiграють ключову роль не ли-
ше в пониженнi температури кристалiзацiї амор-
фної матрицi, а й можуть мати суттєвий вплив на
розмiри кристалiв, якi формуються. Вплив мета-
левого олова на формування нанорозмiрних кри-
сталiв кремнiю у дослiджуваних плiвках, скорiше
за все, зумовлений тими самими фiзичними про-
цесами, що i вплив нанорозмiрних скупчень ме-
талу на формуванню нанодротiв кремнiю у ме-
ханiзмах “пар–рiдина–тверде тiло”, “тверде тiло–
рiдина–тверде тiло” та iнших [13]. Висновок про
пропорцiйнiсть розмiрiв крiсталiтiв кремнiю, якi
формуються, розмiрам металевих включень, якi
сприяють їх формуванню, має велике практичне
значення, оскiльки вказує на можливий напрямок
розвитку технологiї формування нанокристалiчно-
го кремнiю з наперед визначеними розмiрами.

4. Висновки

Отриманi результати дозволяють зробити такi ви-
сновки:

1. Металевi скупчення олова вiдiграють головну
роль у процесах формування нанокристалiчного
кремнiю у дослiджуваних a-SiSn (Sn ∼ 1–10 ат.%)
зразках при температурах 300–500 ∘С.

2. Процес формування нанокристалiчного крем-
нiю умовно можна подiлити на два етапи. Першим
етапом є формування металевих скупчень олова
в процесi осадження та при подальших термiчних
обробках. Цей етап є довготривалим та визначає-
ться дифузiєю атомiв олова в аморфному кремнiї.
Тривалiсть даного етапу може становити близько
1000 секунд. Другим етапом є розчинення в мета-
левих скупченнях олова оточуючої аморфної ма-
трицi та вивiд назовнi нанокристалiчного кремнiю.
Цей етап є короткотривалим та визначається ди-
фузiєю атомiв кремнiю вiд аморфної до криста-
лiчної матрицi кремнiю через металевi скупчення
олова. Тривалiсть цього етапу не перевищує де-
кiлькох десяткiв секунд.

3. Проведений аналiз експериментальних ре-
зультатiв вказує на можливiсть iснування взаємо-
зв’язку мiж розмiрами крiсталiтiв кремнiю, якi
формуються, та розмiрами металевих включень
олова, якi сприяють їх формуванню. Пропорцiй-
нiсть розмiрiв сформованого nc-Si розмiрам ме-
талевих включень може мати важливе практичне
значення, оскiльки вказує можливий спосiб фор-
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мування нанокристалiчного кремнiю з наперед ви-
значеними розмiрами.

1. D. Kovalev, H. Heckler, G. Polisski, J. Diener, F.Koch.
Optical properties of silicon nanocrystals. Opt. Mater. 17,
35 (2001).

2. V.V.Voitovych, R.M.Rudenko, A.G.Kolosiuk, M.M.Kras-
ko, V.O. Juhimchuk, M.V. Voitovych, S.S. Ponomarov,
A.M. Kraitchinskii, V.Yu. Povarchuk, V.A. Makara. Effect
of tin on the processes of silicon-nanocrystal formation in
amorphous SiO𝑥 thin-film matrices. Semiconductors 48,
73 (2014).

3. V.V. Voitovych, R.M. Rudenko, V.O. Yuchymchuk,
M.V. Voitovych, M.M. Krasko, A.G. Kolosiuk, V.Yu.
Povarchuk, I.M. Khachevich, M.P. Rudenko. Effect of
tin on structural transformations in the thin-film silicon
suboxide matrix, Ukr. J. Phys. 61, 980 (2016).
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FORMATION OF NANOCRYSTALLINE
SILICON IN TIN-DOPED AMORPHOUS SILICON FILMS

S u m m a r y

The process of crystalline silicon phase formation in tin-doped

amorphous silicon (a-SiSn) films has been studied. The inclu-

sions of metallic tin are shown to play a key role in the crys-

tallization of researched a-SiSn specimens with Sn contents of

1–10 at% at temperatures of 300–500 ∘C. The crystallization

process can conditionally be divided into two stages. At the

first stage, the formation of metallic tin inclusions occurs in

the bulk of as-precipitated films owing to the diffusion of tin

atoms in the amorphous silicon matrix. At the second stage,

the formation of the nanocrystalline phase of silicon occurs as

a result of the motion of silicon atoms from the amorphous

phase to the crystalline one through the formed metallic tin

inclusions. The presence of the latter ensures the formation of

silicon crystallites at a much lower temperature than the solid-

phase recrystallization temperature (about 750 ∘C). A possi-

bility for a relation to exist between the sizes of growing silicon

nanocrystallites and metallic tin inclusions favoring the forma-

tion of nanocrystallites has been analyzed.

244 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2020. Т. 65, № 3


