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Анотацiя
Дослiдження процесiв трансформацiї кремнiю з аморфного стану в кристалiчний актуально для розвитку техно-
логiй фотоелектричних перетворювачiв сонячної енергiї. Метою даної роботи було дослiдження впливу рiзних
концентрацiй Sn на фазовий стан сплаву Si/Sn, з контрольованим розподiлом Sn в доступному для методу комбiна-
цiйного розсiювання шарi Si/Sn плiвок. Було встановлено максимальну розчиннiсть олова в аморфному кремнiї.
Показано, що легування оловом в концентрацiях вище максимальної розчинностi викликає формування нанокриста-
лiв кремнiю розмiром порядку одиниць нанометрiв. Продемонстровано утворення i дендритам подiбне поширення
аморфно-кристаличної фази кремнiю вiд iнтерфейсу a – Si/Sn вглиб об’єму аморфного кремнiю, що не вкладається
в рамки ранiше вiдомих механiзмiв. Запропоновано фiзичний механiзм оловом iндукованої кристалiзацiї аморфного
кремнiю в результатi циклiчного процесу утворення i розпаду пересиченого розчину кремнiю в оловi евтектичного
шару на межi роздiлу аморфного кремнiю та металевого олова.
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Вступ

В роботi [1] з аналiзу спектрiв комбiнацiйного роз-
сiювання свiтла (КРС) вперше показано здатнiсть
олова, введеного у об’єм аморфного кремнiю в ролi
домiшки, суттєво прискорювати його кристалiзацiю
вже в процесi формування тонких плiвок Si методом
термiчного розпилення у вакуумi. Однак розподiл
концентрацiї домiшки Sn по товщинi плiвки сплаву
Si-Sn, виготовленiй таким способом, може бути дуже
неоднорiдним.

Зокрема, у роботi [2] встановлено, що у поверх-
невому шарi товщиною 20− 30 нм концентрацiя Sn
може бути у 5− 6 разiв бiльшою нiж в основновно-
му об’ємi плiвки товщиною 300− 500 нм. Це ускла-
днює iнтерпретацiю механiзмiв впливу домiшки Sn
на кристалiзацiю аморфного Si за допомогою комбi-
нацiйного розсiювання свiтла. Адже випромiнювання
лазера в зеленiй областi спектру, що використову-
валося для збудження КРС в роботах [1, 2] повнi-
стю поглинається у поверхневому шарi товщиною
30 − 35 нм прямозонного (аморфного та нанокри-
сталiчного) кремнiю. Тому метою даної роботи було
дослiдження впливу рiзних концентрацiй Sn на фазо-
вий стан сплаву Si/Sn, з контрольованим розподiлом
Sn в доступному для методу КРС шарi Si/Sn плiвок.

1. Експеримент

Плiвки Si/Sn сплаву виготовлялися шляхом оса-
дження на пiдкладку парiв кремнiю та олова, ство-
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рених термiчним випаровуванням у вакуумi сумiшi
порошкiв Si та Sn. Порошок кремнiю виготовлявся
подрiбненням монокристалу Si електронної чисто-
ти марки КЕФ-1, який ретельно перемiшувався з
порошком олова марки ПО-1 (вмiст Sn – 99.92%) у
рiзних вагових спiввiдношеннях. Вмiст Sn в сумi-
шах варiювався в дiапазонi 0.1 − 30 вагових вiдсо-
ткiв. Випаровування сумiшей здiйснювалося з рези-
стивних танталових нагрiвачiв в установцi вакуум-
ного напилення УВН-2М-1 при залишковому тиску
2 · 10−5 мм. рт. ст.. Як пiдкладки було використано
промисловi полiрованi пластини монокристалiчного
кремнiю, боросилiкатного скла та оптично чистого
плавленого кварцу. Плiвки формувалися зi швидкi-
стю 10− 20 нм/с на пiдкладках, температура яких
становила 300∘ C. Така швидкiсть осадження плi-
вок забезпечує однорiдний профiль концентрацiї Sn
в поверхневому шарi товщиною 100 нм. Товщини
сформованих плiвок, визначенi за допомогою iнтер-
ферометра МИИ-4, лежали в дiапазонi вiд 250 до
800нм. Стан поверхнi плiвок дослiджувався скану-
ючим електронним мiкроскопом JSM-840. Хiмiчний
склад поверхневого шару плiвок дослiджувався рент-
генiвським мiкрозондовим аналiзатором CAMEBAX
SX50. Профiль розподiлу домiшок по товщинi плi-
вок дослiджувався в процесi їх iонного травлення за
допомогою Оже-мiкрозонду Riber Las 2000 з чутли-
вiстю 0.2 атомних вiдсотка i швидкiстю травлення
20нм/хв. Раманiвськi спектри плiвок реєструвалися
на спектрометрi Jobin Yvon Т64000. Для збудження
спектрiв використовувалося випромiнювання Ar/Kr+

– лазера з довжиною хвилi 514.5 нм.
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2. Результати та обговорення

На рис. 1 показано характерний профiль концен-
трацiї домiшок у товщi плiвок сплаву Si/Sn та на
рис. 2 контрольного аморфного кремнiю без олова,
вирощених зазначеним вище способом на пiдкладцi
монокристалiчного кремнiю з шаром SiO2.

Рис. 1. Профiль розподiлу елементiв у сплавi Si/Sn
з iнтегральним вмiстом Sn 5 атомних %.

Рис. 2. Профiль розподiлу елементiв у контрольнiй
плiвцi аморфного Si без Sn.

Видно, що плiвки мiстять технологiчнi домiшки
вуглецю та кисню. Характер їх концентрацiйного
розподiлу у поверхневому шарi показано на рис. 3.
Видно, що вiн приблизно однаковий в обох матерiа-
лах. Якiсно аналогiчнi профiлi спостерiгаються i в
плiвках сплавiв з iншим вмiстом олова.

Фазова структура зразкiв аналiзувалась по спе-
ктрах комбiнацiйного розсiяння (КРС), якi реєстру-
валися при кiмнатнiй температурi. Для збудже-
ння спектрiв використовувалося випромiнювання
Ar/Kr+-лазера з довжиною хвилi 514.5 нм. На рис.
5 показано, як змiнюються спектри КРС з ростом
вмiсту олова.

Рис. 3. Профiль розподiлу елементiв у поверхневому
шарi плiвки, легованої оловом.

Рис. 4. Профiль розподiлу елементiв у поверхневому
шарi контрольної плiвки.

Широка полоса в областi (470см−1) вiдповiдає
аморфному стану кремнiю. Вузька смуга в областi
(515см−1) вiдповiдає кремнiю в кристалiчному станi.
Її амплiтуда визначається часткою об’єму матерiалу,
що займає кристалiчна фаза, а частотне положення
пiку – домiнантним розмiром кристалiтiв [3]. Видно,
що з ростом концентрацiї Sn смуга, що вiдповiдає
кристалiчнiй фазi значно зростає по амплiтудi i дещо
зсувається у високочастотний бiк. Тобто, олово сти-
мулює кристалiзацiю кремнiю збiльшуючи кiлькiсть
кристалiв, але незначно змiнює їх домiнантний роз-
мiр. Для оцiнки об’ємної частки кристалiчної фази
та розмiру нанокристалiв було використано формулу
з роботи [4]:

𝑋𝑐 =
𝐼𝑐/𝐼𝑎

𝑦 + 𝐼𝑐/𝐼𝑎
(1)

де 𝐼𝑐, 𝐼𝑎 iнтегральнi iнтенсивностi смуг розсiювання
кристалiчної та аморфної компонент, 𝑦 вiдношення
перерiзу розсiювання нанокристалiчного та амор-
фного кремнiю.

𝑦(𝐿) = 0.1 + exp(−𝐿/25) (2)

Актуальнi питання сучасної фiзики
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Рис. 5. Спектри КРС сплавiв Si/Sn з iнтегральним
вмiстом Sn 0, 25− 7, 5ат.%

𝐿 – середнiй розмiр кристалiв (в нанометрах), який
можна оцiнити можна оцiнити за формулою [3]:

𝐼(𝜈) =

∫︁
exp(−𝑞

2𝐿2

16𝜋2
)

𝑑3𝑞

(𝜈 − 𝜈(𝑞))2 + (Γ0/2)
2 , (3)

де (Γ0 напiвширина фононної смуги монокриста-
лiчного Si , 𝜈(𝑞) дисперсiйнi залежностi для TO
(LO) коливань. Розклад спектру в областi вiд 400
до 540см−1 на гаусову компоненту, характерну для
аморфного кремнiю, та асиметричну компоненту,
що описується формулою (3) i вiдповiдає нанокри-
сталiчнiй фазi, дозволив оцiнити частку кожної з
них.

З приведених результатiв експериментiв та розра-
хункiв видно, що домiшка олова починає помiтним
чином стимулювати формування кристалiчної фази
в плiвках аморфного сплаву з кремнiєм в дiапазонi
концентрацiй1, 25˘2, 5 ат.%. Це спiвпадає з концен-
трацiйною областю переходу електропровiдностi в
сплавах Si/Sn до стрибкового механiзму [5]. Збiльше-
ння концентрацiї Sn з 2,5 до 7,5 ат.% веде до збiль-
шення кристалiчної частки об’єму з 25 до 61%. В той
час, як домiнантний розмiр нанокристалiв зростає
лише з 2, 3 до 3, 0нм.

На рис. 6 та 7 показанi електронно-мiкроскопiчнi
зображення поверхнi плiвки сплаву з вмiстом олова
5 ат. %.

На СЕМ зображеннi видно квазiсферичнi утво-
рення, оточенi дендритоподiбними ореолами. Спо-
стерiгаються також i невеликi ореоли без видимих
сфер у центрi. Нумерованi квадрати на рис. 7 – це
мiсця дiї рентгенiвського мiкрозонду. Видно, що ква-
зiсферичне утворення в центрi являє собою краплю
металевого олова, покриту окисною плiвкою зверху.
Вмiст олова в ореолах вдвiчi вище нiж зовнi.

Амплiтуда полоси в областi 500− 525см−1, зумов-
леної кристалiчною фазою, зростає при наближеннi
до олов’яної краплi. За методикою розкладання спе-
ктрiв на аморфну i кристалiчнi складовi КРС, опи-
саною вище при аналiзi спектрiв на рис.5, одержано
кiлькiснi оцiнки кристалiчної фази кремнiю в околi
олов’яної краплини.

Рис. 6. СЕМ-зображення поверхнi кремнiєвої плiвки
з вмiстом олова 5 ат.%

Рис. 7. Детальне СЕМ-зображення квазiсферичного
утворення на поверхнi кремнiєвої плiвки з вмiстом
олова 5ат.%

Розмiр кристалiв Si i вiдносна частка, займаного
ними об’єму, поступово зменшуються з 4, 5 нм до
2, 3 нм та з 80% до 28% вiдповiдно поблизу поверхнi
краплини i на периферiї ореолу. Тобто розмiр нано-
кристалiв та частка, займаного ними об’єму змен-
шуються з вiдстанню вiд поверхнi металевої краплi
в бiк периферiйної частини ореолу. Це означає, що
область кристалiзацiї поширюється вiд межi роздiлу
метал – аморфний сплав 𝑆𝑖 : 𝑆𝑛 в глиб аморфної
матрицi.

Слiд зазначити, що на поверхнi сплавiв з вмiстом
олова 0, 25 i 1, 25 ат.% (аморфних по КРС) краплi
олова не спостерiгаються. Тобто кристалiзацiя крем-
нiю вiдбувається лише в тих плiвках, де iснують
краплi металевого олова.

Цей результат погоджується з даними роботи [6],
де було показано, що вiдпал за температури 300−
500∘C планарної плiвкової структури «аморфний Si
на кристалiчному 𝑆𝑛» приводить до кристалiзацiї
Si на межi цих плiвок. Утворення полiкристалiчних
плiвок кремнiю на металевих пiдкладках шляхом
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формування спiльного евтектичного шару при обмiнi
атомами сусiднiх плiвок металу i Si розглянуто в
роботi [7]. Воно пояснюється «механiзмом обмiну
шарiв». Згiдно якого, рушiйною силою iндукованої
металом кристалiзацiї є зменшення вiльної енергiї
кремнiю при переходi iз аморфної у кристалiчну
фазу.

Електронний скринiнг на межi з металами посла-
блює ковалентнi зв’язки кремнiю. Це сприяє взаєм-
нiй дифузiї атомiв металу та кремнiю i утворенню
евтектичного шару. Серед металiв, що формують
евтектику з кремнiєм знаходиться i олово. Сусiднi
шари Si та Sn при температурах вище точки евте-
ктики (232∘C) не знаходяться в тепловiй рiвновазi.
Кремнiй розчиняється в евтектицi i дифундує до
iнтерфейсу з чистим Si . Цей iнтерфейс вважається
мiсцем бiльш iмовiрного утворення зародкiв криста-
лiзацiї i подальшого росту кристалiв Si. Тепло, що
видiляється при кристалiзацiї, поширюється швид-
ше нiж дифундують атоми. I це розглядається як
причина виникнення нових зародкiв у сусiднiх дiлян-
ках. Зародки нового поколiння також призводять
до локального пiдвищення температури. Цей процес
повторюється багато разiв, призводячи до фракталь-
ного формування нових кристалiв Si в об’ємi Sn [7].

Пряме застосування цього механiзму для iнтер-
претацiї наших результатiв не дозволяє пояснити
дендритну форму областей кристалiзацiї навколо
крапель олова i рух областi кристалiзацiї кремнiю
не в глиб металевої краплi олова, а навпаки вiд iн-
терфейсу Si/Sn в бiк матрицi аморфного Si . Тому
нами запропоновано наступне пояснення.

Рiдку евтектику Si/Sn при 300∘C можна розгляда-
ти як розчин кремнiю в оловi. Розчинення поверхнi
𝑎−Si в Sn викликає локальне зниження температури
i продовжується лише доти, поки розчин не досягне
насичення. Пiсля цього починається розпад розчину
– в ньому утворюються нанокристали Si . Максималь-
ний розмiр яких залежить вiд температури розпаду.

Максимальна розчиннiсть олова у кристалiчно-
му кремнiї становить порядок 1019см−3 навiть при
температурах близько плавлення. Тому на поверхнi
кристалiв кремнiю, що ростуть в евтектицi Si/Sn в
областi температур 300∘C, вiдбувається майже повна
сегрегацiя олова. Воно повертається в евтектику. Роз-
чин знову стає ненасиченим i розчинення аморфного
кремнiю вiдновлюється вже в наступному його шарi.
Далi процес повторюється. Сегрегацiя Sn фронтом
кристалiзацiї Si утворює вiдповiдний шар концен-
трацiйного переохолодження розчину. А флуктуацiї
його товщини зумовлюють характерну дендритну
форму зони кристалiзацiї. Розмiри нанокристалiв,
отриманих в наших експериментах (2, 3− 4, 5нм) по-
падають в область 200−300∘C. Це повнiстю спiвпадає
з реальним режимом охолодження плiвкових сплавiв
на пiдкладках, попередньо розiгрiтих до 300∘C.

Висновки

1) Встановлено, що максимальна розчиннiсть оло-
ва в аморфному кремнiї становить величину в
iнтервалi 1, 5 − 2, 0 ат.%. При бiльших концен-
трацiях надлишок олова в сплавi видiляється у
виглядi металевих мiкроскопiчних крапель роз-
мiром до 10 мкм.

2) Показано, що легування оловом в концентра-
цiях вище максимальної розчинностi викликає
формування нанокристалiв кремнiю розмiром
порядку одиниць нанометрiв в процесi форму-
вання сплаву кремнiй – олово при осадженнi iз
газової фази.

3) Продемонстровано утворення i дендритам по-
дiбне поширення аморфно-кристаличної фази
кремнiю вiд iнтерфейсу 𝑎− Si/Sn вглиб об’єму
аморфного кремнiю.

4) Запропоновано фiзичний механiзм оловом iн-
дукованої кристалiзацiї аморфного кремнiю в
результатi циклiчного процесу утворення i роз-
паду пересиченого розчину кремнiю в оловi ев-
тектичного шару на межi роздiлу аморфного
кремнiю та металевого олова.

5) Використання цього механiзму дає принципову
фiзичну можливiсть створення технологiї плав-
ного управлiння розмiрами нанокристалiв в iн-
тервалi 1− 10 нм при переходi кремнiю iз амор-
фного у кристалiчний стан.
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