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ПОВЕДIНКА ВОДНЮ ПРИ КРИСТАЛIЗАЦIЇ
ТОНКИХ ПЛIВОК КРЕМНIЮ, ЛЕГОВАНИХ ОЛОВОМУДК 621.315.592

Дослiджено поведiнку домiшки водню пiд час кристалiзацiї тонких плiвок кремнiю, ле-
гованих оловом (a-SiSn). Встановлено, що у плiвках a-SiSn (вмiст Sn ∼ 1–10 ат.%) без-
посередньо пiсля осадження (300 ◦С) вiдсутня смуга IЧ поглинання на кремнiй-водневих
зв’язках (область ∼2000–2200 см−1). У нелегованому a-Si вмiст водню стає меншим
межi чутливостi даної методики дослiдження лише пiсля вiдпалу при 700 ◦С. Факт
вiдсутностi водню у a-SiSn добре узгоджується з ЕПР дослiдженнями та структур-
ними перетвореннями плiвок при термообробках, якi дослiджувалися методом комбi-
нацiйного розсiяння свiтла. Показано, що формування кристалiчної фази у a-SiSn вiд-
бувається при нижчих температурах порiвняно з a-Si. При цьому спостерiгається
кореляцiя мiж температурою кристалiзацiї Si кластерiв та концентрацiєю домiшки
олова. Враховуючи те, що олово зменшує температуру ефузiї водню з об’єму плiвок i,
вiдповiдно, стимулює впорядкування структури зразкiв, можна припустити, що домi-
шка водню бере участь в процесах, що ведуть до зниження температури кристалiзацiї
a-SiSn.
К люч о в i с л о в а: тонкоплiвковий кремнiй, кристалiзацiя, легування оловом, водень.

1. Вступ

Як вiдомо [1–6], кристалiзацiя легованих оловом
тонких плiвок кремнiю (a-SiSn) починається при
нижчих температурах порiвняно iз нелегованими
(a-Si). Зокрема, нами було показано [1, 4], що у
a-SiSn формування кристалiчної фази iз середнi-
ми розмiрами кристалiтiв менше 10 нм вiдбуває-
ться вже в процесi осадження на пiдкладку при
температурi 300 ◦С. Це вiдкриває новi можливо-
стi отримання плiвок нанокристалiчного кремнiю
при вiдносно невисоких температурах. Однак, для
цього необхiдне розумiння механiзму формування
кристалiчної фази у плiвках a-SiSn.
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Значний вплив на структурнi властивостi a-Si
має водень, який присутнiй в об’ємi плiвки вiдра-
зу пiсля вирощування чи внаслiдок гiдрогенiзацiї.
По-перше, водень пасивує обiрванi зв’язки крем-
нiю, а, по-друге, його дифузiя може спричинити
релаксацiю напружених зв’язкiв Si–Si [7–10]. При
вiдпалi плiвок a-Si в iнтервалi температур 300–
600 ◦С вiдбувається вихiд водню з об’єму плiвок
[3] та упорядкування їх структури [11]. Вiдпали
при вищих температурах ведуть до кристалiзацiї
плiвок [12, 13].

Вiдомо також, що легування a-Si рiзними мета-
лiчними домiшками, такими як, наприклад, Ni, Al,
Ag, Au, i Cu приводить до зниження температури
кристалiзацiї кремнiю [14]. Крiм того, згiдно з [14,
15] деякi метали мають каталiтичний ефект на роз-
пад силану. Автори [14, 16] припускають, що пони-
ження температури кристалiзацiї a-Si:H, можливо,
пов’язане з розривами Si–H зв’язкiв, iндукованими
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Рис. 1. Змiна вiдносної об’ємної частки кристалiчної фази кремнiю (а) та розмiрiв нанокристалiв (б ) у плiвках залежно
вiд температури iзохронного (20 хв) вiдпалу: 1 – a-Si, 2 – a-SiSn (Sn ∼ 1 ат.%), 3 – a-SiSn (Sn ∼ 4 ат.%), 4 – a-SiSn
(Sn ∼ 10 ат.%). Спектр 3, який наведений для порiвняння, було нами отримано у роботi [1]

металiчними домiшками при низьких температу-
рах [14, 16].

Домiшка олова також знижує температуру кри-
сталiзацiї аморфного кремнiю [1–6] та температуру
ефузiї водню [2, 3]. Це означає, що зниження тем-
ператури кристалiзацiї тонких плiвок a-SiSn може
бути пов’язане iз ефузiєю водню пiд впливом до-
мiшки олова.

Метою даної роботи було дослiдити поведiнку
водню пiд час кристалiзацiї тонких плiвок крем-
нiю, легованих оловом.

2. Експеримент

Дослiдження проводилися на плiвках a-Si та a-SiSn
(вмiст Sn ∼ 1 та ∼10 ат. %), отриманих методом
термiчного випаровування у вакуумi (∼103 Па) по-
рошку Si i сумiшi порошкiв Si та Sn вiдповiдно.
Плiвки були осадженi на кремнiєвi та кварцовi пiд-
кладки при температурi Ts = 300 ◦С. Товщина
плiвок становила ∼600 нм. Домiшковий склад плi-
вок контролювався оже-електронною спектроско-
пiєю (оже-спектрометр JAMP-9500F).

Для змiни фазового складу плiвки пiсля осадже-
ння пiддавалися iзохронному (ta = 20 хв) вiдпалу
в атмосферi аргону в iнтервалi температур 300–
1100 ◦С з кроком 50 ◦С. Дослiдження фазового
складу плiвок проводилося на основi аналiзу спе-
ктрiв комбiнацiйного розсiяння свiтла (КРС). Спе-
ктри КРС реєструвалися при кiмнатнiй темпера-
турi на спектрометрi Jobin Yvon T-64000. Для збу-
дження спектрiв використовувалося випромiнюва-
ння Ar+-лазера з довжиною хвилi 488 нм. При

розкладi раманiвських спектрiв на смуги вiд амор-
фної та кристалiчної фаз за допомогою моделi про-
сторового обмеження фононiв було оцiнено середнi
розмiри сферичних кристалiтiв (d) та об’ємна час-
тка кристалiчної фази (fnc) для рiзних температур
вiдпалiв [17–19].

Концентрацiя водню NH у плiвках a-Si визна-
чалась зi спектрiв оптичного поглинання в IЧ-
областi за методикою, описаною в роботi [20]:

NH = A2100I2100,

де A2100 = 2,2 · 1020 см−2, I2100 =
∫

ω−1α(ω)δω –
iнтегральна iнтенсивнiсть поглинання моди
2100 см−1, яка вiдповiдає водневим зв’язкам
комплексiв SiHx (x = 1, 2, ...), α(ν) – коефiцiєнт
поглинання [20–22]. IЧ-спектри реєструвалися на
фур’є-спектрометрi Spectrum BXII Perkin Elmer
при кiмнатнiй температурi.

Дефекти осаджених плiвок аморфного кремнiю
дослiджувалися методом електронного парамагнi-
тного резонансу (ЕПР). Спектри ЕПР реєструва-
лися при кiмнатнiй температурi на спектрометрi
X -дiапазону (мiкрохвильова частота ν ∼ 9,4 ГГц)
iз модуляцiєю магнiтного поля на частотi 100 кГц.
Кiлькiсть дефектiв визначалась шляхом порiвнян-
ня подвiйних iнтегралiв перших похiдних сигналiв
поглинання дослiдженого зразка та еталонного iз
вiдомою кiлькiстю спiнiв (MgO:Mn2+).

3. Результати та їх обговорення

На рис. 1 показано залежностi частки кристалi-
чної фази (а) та середнiх розмiрiв кристалiтiв (б ) у
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Рис. 2. Cпектри оптичної густини для тонких плiвок a-Si, вiдпалених при рiзних температурах (а): 1 – вiдразу пiсля
осадження (Ts = 300 ◦С), 2 – 500 ◦С, 3 – 700 ◦С; змiна концентрацiї водню у a-Si (1 ) та a-SiSn (Sn ∼ 1–10 ат.%) (2 )
залежно вiд температури iзохронного (20 хв) вiдпалу (б )

зразках вiд температури iзохронного вiдпалу в iн-
тервалi температур 300–1100 ◦С, визначенi зi спе-
ктрiв КРС. З даних залежностей видно, що плiв-
ки a-Si та a-SiSn (Sn ∼ 1 ат.%) безпосередньо пi-
сля осадження є аморфними. Аналiз спектрiв КРС
обох типiв структур показав, що кремнiєвi криста-
лiти в a-SiSn з’являються при нижчiй температу-
рi вiдпалу порiвняно з a-Si: в a-SiSn при 500 ◦С
(fnc ≈ 65%, d ≈ 5,5 нм), а в a-Si при 750 ◦С
(fnc ≈ 80%, d ≈ 6,5 нм). Подальшi вiдпали обох
типiв плiвок ведуть до зростання в них частки кри-
сталiчної фази та розмiрiв кристалiтiв i при T =
= 1100 ◦С вони вже повнiстю кристалiчнi. Зазна-
чимо, що збiльшення середнiх розмiрiв кремнiєвих
кристалiтiв при вiдпалах в iнтервалi 750–1000 ◦С
вiдбувається швидше у нелегованих оловом плiв-
ках. Пiсля вiдпалу при 1100 ◦С середнi розмiри
кристалiтiв стають бiльше 10 нм для обох типiв
зразкiв. На вiдмiну вiд попереднiх плiвок, у стру-
ктурi a-SiSn (Sn ∼ 10 ат.%) зразу пiсля осаджен-
ня присутнi нанокристалiти кремнiю з розмiрами
∼5 нм, а їх частка становить ∼70%. Iзохронний
вiдпал веде до поступового росту параметрiв d та
fnc, i пiсля термообробки при 1100 ◦С d ∼ 8 нм
та fnc ∼ 100%. Необхiдно вiдзначити, що отриманi
залежностi середнiх розмiрiв кристалiтiв та час-
тки кристалiчної фази вiд температури iзохрон-
ного вiдпалу для плiвок a-SiSn (Sn ∼ 10 ат.%) є
практично такими самими, як i для плiвок a-SiSn
(Sn ∼ 4 ат.%), якi ми дослiджували у роботi [1]
(крива 4 на рис. 1).

Паралельно iз дослiдженням фазового складу
плiвок вивчалася поведiнка водню при термооб-

робках. Виявилося, що у плiвках a-SiSn, на вiдмi-
ну вiд a-Si, смуга поглинання на кремнiй-водневих
зв’язках (область ∼2000–2200 см−1) не спостерiга-
ється вже одразу пiсля осадження. На рис. 2, а на-
ведено спектри оптичної густини для тонких плi-
вок a-Si, вiдпалених при рiзних температурах, а на
рис. 2, б показано змiну концентрацiї водню у a-Si
та a-SiSn залежно вiд температури вiдпалу. Бачи-
мо, що для щойно осаджених зразкiв a-Si концен-
трацiя водню становить ∼ 7,5 · 1020 см−3. З пiдви-
щенням температури термообробки iнтенсивнiсть
поглинання смуги ∼2100 см−1 для a-Si зменшує-
ться, i пiсля вiдпалу при 700 ◦С зникає зовсiм, що
свiдчить про вихiд водню з об’єму плiвок (рис. 2).
Пiсля цього починається процес кристалiзацiї a-Si
(рис. 1). Концентрацiя Si–Hx зв’язкiв у a-SiSn ниж-
ча за межу чутливостi методу дослiджень в усьому
iнтервалi температур вiдпалу. Зазначимо, що по-
глинання на Sn–H зв’язках у плiвках кремнiю, ле-
гованих оловом, не спостерiгається внаслiдок пере-
важного формування воднем зв’язкiв iз кремнiєм,
нiж з оловом [2, 3, 23]. Тому можна вважати, що
у структурi a-SiSn зразкiв, якi ми дослiджували,
водень вiдсутнiй.

Оскiльки водень у об’ємi плiвок аморфного
кремнiю пасивує обiрванi зв’язки, якi є парамагнi-
тними центрами, то його вихiд зi структури a-Si,
чи його вiдсутнiсть у a-SiSn може знайти вiдобра-
ження у результатах дослiджень методом ЕПР. На
рис. 3 показано спектри ЕПР для щойно осадже-
них плiвок a-Si та a-SiSn. В усiх спектрах прису-
тня широка лiнiя iз g-фактором 2,0051± 0,0002,
типовим для обiрваних зв’язкiв кремнiю в a-Si
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[24]. Концентрацiя парамагнiтних дефектiв, визна-
чена з ЕПР спектрiв у припущеннi рiвномiрно-
го розподiлу дефектiв по товщинi плiвок, стано-
вить 1,1 · 1018 см−3 для a-Si, 6,0 · 1018 см−3 для
a-SiSn (Sn ∼ 1 ат.%) та 1,6 · 1018 см−3 для a-SiSn
(Sn ∼ 10 ат.%). Цi данi добре узгоджуються з до-
слiдженнями IЧ поглинання та отриманими темпе-
ратурними залежностями параметрiв d та fnc. Так,
a-Si та a-SiSn (Sn ∼1 ат.%) мають аморфну стру-
ктуру зразу пiсля осадження, але кiлькiсть обiрва-
них зв’язкiв у a-Si значно менша за рахунок паси-
вацiї їх воднем. У зразках a-SiSn (Sn ∼ 10 ат.%) хо-
ча i вiдсутнiй водень, але внаслiдок бiльшої стру-
ктурної досконалостi (об’ємна частка кристалiчної
фази fnc ≈70 %) ЕПР сигнал є трохи бiльшим,
нiж для a-Si, але значно меншим, нiж для a-SiSn
(Sn ∼ 1 ат.%).

Як вiдомо, наявнiсть олова веде до послаблення
Si–H зв’язкiв [23], внаслiдок цього ефузiя водню
починається при нижчих температурах [3, 23]. Не-
обхiдно зазначити, що в монокристалiчному крем-
нiї олово може прискорювати дифузiю кисню [25].

Тому, спираючись на експериментальнi данi, ми
припускаємо, що зниження температури кристалi-
зацiї a-SiSn пов’язане з розривами, спричиненими
оловом, Si–H зв’язкiв при низьких температурах,
що супроводжується ефузiєю водню iз кремнiєвої
плiвки та подальшою кристалiзацiєю аморфного
кремнiю.

Таким чином, ми вважаємо, що ефузiя водню
i кристалiзацiя кремнiю – два взаємопов’язанi та
взаємодоповнюючi процеси, що ведуть до криста-
лiзацiї аморфного кремнiю. Чим бiльша концен-
трацiя водню чи олова у таких зразках, тим буде
ефективнiша кристалiзацiя аморфного кремнiю.

Так, у випадку легування оловом ∼1 ат.% (така
концентрацiя, скорiш за все, трохи бiльша за кон-
центрацiю розчинностi олова в аморфному крем-
нiї) атоми олова в основному будуть однорiдно роз-
подiленi по кремнiєвому зразку. Областей, з пiд-
вищеним вмiстом олова, буде мало, крiм цього, їх
розмiри будуть малими. За температури 300 ◦С,
при якiй водень виходить iз кремнiєвої плiвки, у
зразках a-SiSn (Sn ∼ 1 ат.%) можуть утворюватися
зародки кристалiчної фази, однак, їх концентрацiя
(частка кристалiчної фази) i розмiри занадто ма-
лi, щоб зареєструвати змiни структури дослiджу-
ваних зразкiв за допомогою наших методiв вимi-
рювання. На користь припущення, що у зразках

Рис. 3. Спектри ЕПР для плiвок a-Si та a-SiSn, якi зареє-
строванi в iдентичних умовах вiдразу пiсля осадження

a-SiSn (Sn ∼ 1 ат.%) утворюються зародки криста-
лiчної фази при 300 ◦С свiдчить те, що фiксована
нами кристалiчна фаза з’являється вже при тем-
пературi 500 ◦С. Без зародкiв кристалiчної фази
кремнiю ця температура була б значно вищою.

При рiвнi легування оловом ∼4 i 10 ат.% кри-
сталiзацiя зразкiв при термообробках вiдбувається
однаково (має мiсце своєрiдне насичення при данiй
температурi), i аморфно-кристалiчна структура з
розмiрами кристалiтiв близько 5 нм формується
вже в процесi росту плiвки.

Вiдзначимо, що у плiвках a-SiSn кристалiчна
фаза представлена кристалiтами, середнi розмiри
яких є меншими за 10 нм у широкому темпера-
турному дiапазонi, у той час, як у нелегованих
плiвках кристалiти з ростом температури термооб-
робки швидко збiльшуються i стають понад 10 нм.
Пояснення даного факту потребує додаткових до-
слiджень. Можна припустити, що домiшка олова
впливає не лише на ефузiю водню та кристалiза-
цiю кремнiю, а й обмежує розмiри кремнiєвих кри-
сталiтiв.

4. Висновки

Дослiджуючи поведiнку водню пiд час кристалiза-
цiї тонких плiвок a-SiSn (Sn ∼ 1–10 ат.%) встанов-
лено, що:

– формування кристалiчної фази у a-SiSn вiд-
бувається при нижчiй температурi, нiж в a-Si.
При цьому спостерiгається кореляцiя мiж темпе-
ратурою кристалiзацiї Si кластерiв та концентра-
цiєю домiшки олова. А саме, аморфно-кристалiчна
структура починає формуватися в a-Si при 750 ◦С,
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в a-SiSn (Sn ∼ 1 ат.%) при 500 ◦С, в a-SiSn (Sn
4–10 ат.%) у процесi осадження на пiдкладку при
300 ◦С;

– у a-SiSn безпосередньо пiсля осадження вiд-
сутня смуга IЧ поглинання на кремнiй-водневих
зв’язках (область ∼2000–2200 см−1), на вiдмiну вiд
a-Si, з об’єму якого водень повнiстю виходить ли-
ше пiсля вiдпалу при температурi 700 ◦С. Даний
факт добре узгоджується з ЕПР дослiдженнями та
структурними (фазовими) перетвореннями плiвок
при термообробках;

– враховуючи те, що олово зменшує температуру
ефузiї водню з об’єму плiвок i, вiдповiдно, стиму-
лює впорядкування структури зразкiв, можна вва-
жати, що домiшка водню бере участь в процесах,
що ведуть до зниження температури кристалiзацiї
a-SiSn;

– у a-SiSn кремнiєвi нанокристалiти мають се-
реднi розмiри, меншi за 10 нм у широкому темпе-
ратурному дiапазонi термообробок, у той час, як
у a-Si кристалiти з ростом температури вiдпалу
швидко збiльшуються i стають бiльшими за 10 нм.
Це може свiдчити про те, що домiшка олова при-
зводить до обмеження росту кремнiєвих нанокри-
сталiтiв.
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ПОВЕДЕНИЕ ВОДОРОДА
ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ТОНКИХ ПЛЕНОК
КРЕМНИЯ, ЛЕГИРОВАННЫХ ОЛОВОМ

Р е з ю м е

Исследовано поведение примеси водорода при кристаллиза-
ции тонких пленок кремния, легированных оловом (a-SiSn).
Установлено, что в пленках a-SiSn (содержание Sn ∼1–
10 ат.%) непосредственно после осаждения (300 ◦С) отсут-
ствует полоса ИК поглощения на кремний-водородных свя-
зях (область ∼2000–2200 см−1). В нелегированном a-Si со-
держание водорода становится меньше предела чувстви-
тельности данной методики исследования только после от-
жига при 700 ◦С. Факт отсутствия водорода в a-SiSn хо-
рошо согласуется с ЭПР исследованиями и структурными
преобразованиями пленок при термообработках, которые
исследовались методом комбинационного рассеяния света.
Показано, что формирование кристаллической фазы в a-
SiSn происходит при более низких температурах по срав-
нению с a-Si. При этом наблюдается корреляция между
температурой кристаллизации Si кластеров и концентра-
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цией примеси олова. Учитывая то, что олово уменьшает
температуру эффузии водорода из объема пленок и, соо-
тветственно, стимулирует упорядочение структуры образ-
цов, можно предположить, что примесь водорода участвует
в процессах, ведущих к снижению температуры кристалли-
зации a-SiSn.

R.M.Rudenko, M.M.Kras’ko,
V.V.Voitovych, A.G.Kolosyuk, V.Yu. Povarchuk,
A.M.Kraichynskyi, V.O.Yukhymchuck, V.Ya. Bratus’,
M.V.Voitovych, I.A. Zaloilo

BEHAVIOR OF HYDROGEN DURING CRYSTALLIZATI-
ON OF THIN SILICON FILMS DOPED WITH TIN

S u m m a r y

The behavior of a hydrogen impurity in the course of crystal-

lization of thin silicon films doped with tin (a-SiSn films) has

been studied. It is found that the band located at about 2000–

2200 cm−1 and corresponding to the IR absorption at silicon–

hydrogen bonds is absent from the spectra of as-deposited (at

a temperature of 300 ◦C) a-SiSn films with Sn contents within

the interval of 1–10 at.%. In undoped thin silicon films (a-

Si films), the hydrogen content diminishes below the sensitiv-

ity threshold of the measurement technique only after the an-

nealing of the specimens at 700 ◦C. The absence of hydrogen

in a-SiSn films is in good agreement with the results of EPR

studies and the results of Raman scattering studies of struc-

tural transformations in thermally treated films. It is shown

that the formation of crystalline phases in a-SiSn occurs at

lower temperatures as compared to those in a-Si, with a corre-

lation taking place between the crystallization temperature for

Si clusters and the concentration of the tin impurity. Taking

into account that tin reduces the temperature of the hydrogen

effusion from the film volume and, accordingly, stimulates the

ordering in the specimen structure, it is possible to consider

that hydrogen impurity takes part in the processes that result

in a decrease of the crystallization temperature for a-SiSn.
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