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РОЛЬ ОЛОВА У ФОРМУВАННI
МIКРО- I НАНОСТРУКТУРИ ПОВЕРХНI
ШАРУВАТИХ ПЛIВОК Si–Sn–SiУДК 539

Методи Раманiвської спектроскопiї, растрової електронної мiкроскопiї, атомно-силової
мiкроскопiї i рентґено-флуоресцентного мiкроаналiзу застосованi з метою дослiджен-
ня впливу олова на форму i розмiри мiкро- та наноструктури поверхнi шаруватих
плiвок Si–Sn–Si, а також на утворення в них нанокристалiв Si пiд час iндукованої
оловом кристалiзацiї аморфного кремнiю. В данiй роботi вирiшувалися задачi експе-
риментальної оцiнки ефективностi формування нанокристалiв Si в плiвках Si–Sn–Si,
а також визначення форм i масштабiв шорсткостi поверхнi плiвок, мiкророзподiлу
домiшок по їх площi i перерiзу. Експериментально пiдтверджено можливiсть форму-
вання нанокристалiв Si масштабу одиниць нанометрiв в бiльшiй частинi об’єму плiвок
Si–Sn–Si. Вперше встановлено, що при виготовленнi таких плiвок методом термiчного
вакуумного напилення товщина шару олова та її спiввiдношення з шарами кремнiю ви-
значають форму i масштаб перiодичної структуризацiї рельєфу поверхнi, яка важлива
для виготовлення реальних електронних приладiв. Головним елементом структурува-
ння рельєфу поверхнi плiвок виявилися квазисферичнi утворення дiаметром вiд 20 нм
до 2–3 мкм. Зумовлена ними шорсткiсть поверхнi змiнюється в дiапазонi вiд одиниць
до кiлькох десяткiв нанометрiв залежно вiд умов осадження шарiв. Форма поверхне-
вих утворень змiнюється вiд гроно-подiбних дендритiв фрактального типу до опуклих
елiпсоїдiв i багатокутникiв. Показано, що первинне структурування вiдбувається у ви-
глядi утворення шару пiвсферичних мiкрокрапель олова вже у процесi його осадження.
Вторинне структурування вiдбувається на етапi осадження другого шару кремнiю на
шар олов’яних пiвсфер. На цьому етапi вiдбувається формування шару аморфного на-
пiвпровiдника на поверхнi рiдинного металу, що дослiджувалось вперше. Отриманий
таким чином аморфний кремнiй має порувату структуру, що складається з гроно-
подiбних дендритiв фрактального типу масштабу сотень нанометрiв. Найменшi еле-
менти дендритiв теж мають квазисферичну форму дiаметром 20–50 нм. Отриманi
результати обговоренi з точки зору можливих застосувань.
К люч о в i с л о в а: аморфний кремнiй, олово, тонкi плiвки, структура поверхнi, нано-
кристали, термiчне вакуумне напилення.
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1. Вступ

Кристали кремнiю з розмiрами в декiлька нано-
метрiв проявляють характернi для квантових то-
чок властивостi щодо поглинання свiтла по прямо-
зонному механiзму на два порядки ефективнiше
монокристалiв та залежностi ширини їх забороне-
ної зони вiд розмiру нанокристалiтiв [1], а також
вони є стiйкими до ефекту Стеблера–Вронського i
придатнi до формування на гнучких пiдкладках.
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Застосування нанокремнiю для створення iзомор-
фних гетероструктур каскадного типу [2, 3] мо-
же принципово збiльшити ефективнiсть i зменши-
ти собiвартiсть сонячних елементiв (СЕ) завдя-
ки перевагам тонко-плiвкової i рулонної техноло-
гiй [4, 5].

Серед проблем, що гальмують практичну реа-
лiзацiю переваг кремнiєвих нанокристалiв є недо-
статнiй розвиток технологiй управлiння розмiром
та концентрацiєю нанокристалiв Si при економi-
чно виправданих швидкостях формування. Тому
незважаючи на велику кiлькiсть вже iснуючих те-
хнологiй виготовлення 𝑛𝑐-Si, багато уваги придiля-
ється їх вдосконаленню та пошуку нових (напри-
клад, [6–12]).

Одним з перспективних шляхiв у цьому напряму
є використання явища металом iндукованої кри-
сталiзацiї (МIК) аморфного кремнiю [13–17]. За
останнє десятилiття була експериментально пока-
зана можливiсть формування в матрицi аморфно-
го Si нанокристалiв Si розмiрами 2-5 нм, якi за-
ймають до 80% об’єму за допомогою низькотемпе-
ратурної кристалiзацiї аморфного Si, iндукованої
оловом [18–20]. Вказанi експериментальнi резуль-
тати трактуються за допомогою механiзму МIК,
запропонованого в [20, 21] i теоретично обґрунто-
ваного у [22]. Вiн суттєво вiдрiзняється вiд меха-
нiзмiв, вiдомих для iнших металiв [13, 15–17]. Вiд-
повiдно до даного механiзму нанокристали крем-
нiю формуються внаслiдок циклiчного повторення
процесiв утворення i розпаду пересиченого розчи-
ну кремнiю в оловi у вузькому рухомому шарi ев-
тектики на iнтерфейсi аморфного кремнiю та ме-
талевого олова. Виявилося, що в результатi цього
в шаруватих плiвках Si–Sn–Si може утворювати-
ся аморфно-кристалiчний композит, до 90% об’єму
якого займають нанокристали кремнiю розмiром
одиниць нанометрiв [23]. Завдяки тому, що оло-
во є iзовалентним кремнiю елементом, його атоми
електрично нейтральнi в Si i, на вiдмiну вiд бiль-
шостi iнших металiв, не впливають на електричнi i
рекомбiнацiйнi параметри напiвпровiдника. Ця об-
ставина створює принципову перевагу застосуван-
ня МIК саме олова.

Однак значною перешкодою практичному засто-
суванню iндукованої оловом кристалiзацiї амор-
фного кремнiю у виготовленнi плiвкового нан-
окремнiю для сонячних елементiв є суттєва нео-
днорiднiсть поверхнi та об’єму таких плiвок. Це

Рис. 1. Схема розташування i позначення шарiв кремнiю
та олова у дослiджуваних структурах

стосується як аморфних плiвок сплавiв кремнiй-
олово [20], так i шаруватих плiвок Si–Sn–Si [24].
Цi фактори суттєво перешкоджають використан-
ню такого типу плiвок в традицiйнiй планарнiй те-
хнологiї кремнiєвого приладобудування i тому по-
требують вивчення причин i механiзмiв їх вини-
кнення. З iншого боку, цi ж фактори надають мо-
жливостi для принципово нових видiв мiкро- i на-
ноструктуризацiї поверхнi кремнiєвих плiвок, вла-
стивостi i перспективи застосування яких досi пра-
ктично не вивченi. Тому метою даної роботи було
експериментальне дослiдження i аналiз ролi оло-
ва в структуризацiї саме рельєфу поверхнi плiвок
Si–Sn–Si в доповнення роботи [24].

2. Експеримент

Об’єктами дослiджень служили плiвковi 3-шаровi
структури “аморфний кремнiй–металеве олово–
аморфний кремнiй” на пiдкладках iз монокриста-
лiчного кремнiю марки КЭФ-4,5. Вони виготовле-
нi шляхом послiдовного осадження парiв кремнiю
(99,999%), олова (99,92%) та знову кремнiю тер-
мiчно випарених у вакуумi з танталових випарни-
кiв, розжарених електричним струмом. Осаджен-
ня вiдбувалося на полiрованi до 6 класу доскона-
лостi пiдкладки з монокристалiчного кремнiю еле-
ктронного рiвня чистоти товщиною 300 мкм при
температурi пiдкладок ∼150 ∘C в послiдовностi:
шар аморфного кремнiю 𝑍 на монокристалiчну
пiдкладку, на нього шар олова 𝑌 , потiм другий
шар аморфного кремнiю 𝑋 поверх шару олова, як
показано на рис. 1.

Товщини шарiв 𝑋, 𝑌, 𝑍 дискретно змiнювали-
ся в межах 5–200 нм з кроком 5–50 нм i оцiню-
валися по змiнi частоти кварцового резонатора,
на поверхню якого йшло паралельне осадження.
Всi осадження здiйснювалися у однiй вакуумнiй
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Рис. 2. Раманiвськi спектри поверхневого шару плiвки
a-Si(∼50 нм)\Sn(∼100 нм)\a-Si(∼200 нм) при двох рiзних
потужностях лазерного променю збудження пiсля термо-
обробки при 800 ∘C. На вставцi показано вигляд поверх-
нi дослiджуваної структури пiд оптичним мiкроскопом a-
Si(∼50 нм)\Sn(∼100 нм)\a-Si(∼200 нм)

Рис. 3. АСМ-зображення поверхнi дослiджуваної структу-
ри a-Si (∼50 нм)\Sn (∼100 нм)\a-Si (∼200 нм)

камерi без розгерметизацiї при залишковому ти-
ску 10−3 Па шляхом послiдовного використання
3-х рiзних випарникiв. Ближнiй до пiдкладки шар
аморфного кремнiю 𝑍 потрiбен для кращої адгезiї
олов’яного шару до монокристалiчної кремнiєвої
пiдкладки. Шар олова 𝑌 пiд час подальших тер-
мообробок створює умови для переходу кремнiю
iз аморфного стану у нанокристалiчний завдяки
ефекту МIК [22]. Наслiдки такого переходу у ша-

рi кремнiю 𝑋 ми вивчали методами раманiвської
спектроскопiї за допомогою спектрометра Horiba
Jobin Yvon T64000, обладнаного конфокальним мi-
кроскопом Olympus BX41 i термоелектрично охо-
лоджуваним CCD детектором.

Основна увага в роботi присвячена якiснiй i
кiлькiснiй характеризацiї рельєфу поверхневого
шару структур, а також просторового розподiлу
елементного складу по площi i поперечному пе-
рерiзу структур Si–Sn–Si при рiзних спiввiдноше-
ннях товщини шарiв кремнiю i олова. Для цьо-
го були застосованi скануючi електроннi мiкро-
скопи на вторинних електронах (СЕМ) з рентґе-
нiвськими мiкрозондами JEM-2000 FXII, растро-
вий VEGA 3 SBU i атомно-силовий мiкроскоп
(АСМ) NanoScope IIIa Dimension 3000. В SEM за-
стосовувалися два типи детекторiв: BSE – дете-
ктор розсiяних електронiв, розташований пiд ку-
том близько 60 градусiв до напряму електронно-
го променю та детектор InBeam – кiльцевий дете-
ктор навколо скануючого променю, який реєструє
в основному електрони, вiдбитi пiд малими кутами
до променю.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 2 для прикладу показано характерний ра-
манiвський спектр зовнiшнього шару 𝑋 структури
a-Si(∼ 50 нм)\Sn(∼100 нм)\a-Si(∼200 нм), термо-
обробленої у вакуумi при 800 ∘C.

Видно, що при потужностi лазера на зразку
0,1 мВт реєструється сигнал вiд нанокристалiчної
фази кремнiю (nc-Si) на частотi 511,8 см−1 (пiв-
ширина смуги ∼10,8 см−1), що вiдповiдає розмiру
нанокристалiв бiля 3 нм та їх частцi об’єму бiля
90%. Збiльшення потужностi до 2,5 мВт призво-
дить до незначного низькочастотного зсуву пiка
nc-Si до 511,0 см−1 (пiвширина смуги ∼10,9 см−1)
внаслiдок нагрiву лазером. На поверхнi не залиша-
ється слiду вiд дiї лазерного променю. Це означає,
що нагрiв зразка лазером не перевищує темпера-
туру плавлення олова або про вiдсутнiсть олова у
вiльному станi.

На вставцi до рис. 2 показано оптичне зобра-
ження поверхнi дослiджуваної структури. Негомо-
генний характер зображення свiдчить про суттє-
ву шорсткiсть поверхнi. Це пiдтверджується ре-
зультатами дослiджень засобами АСМ, рис. 3–6,
проведеними на подiбних зразках зi структурою
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Рис. 4. Кiлькiсний розподiл по латеральних розмiрах зе-
рен квазисферичної структуризацiї рельєфу поверхнi стру-
ктур Si\Sn\Si

a-Si (∼50 нм)\Sn (∼100 нм)\a-Si (∼200 нм). Вони
свiдчать про те, що поверхня зразка має зернисту
структуру. Форму зерен можна охарактеризувати
як квазисферичну.

На поверхнi великих зерен (скупчень) чiтко ви-
рiзняються бiльш дрiбнi зерна. Великi зерна ма-
ють середнiй латеральний розмiр ∼300 нм, а дрi-
бнi зерна мають середнiй розмiр ∼100 нм, як це
випливає iз розподiлу зерен за розмiрами, що на-
ведений на рис. 4

На рис. 5 показана гiсторама висот (вiдно-
сний розподiл перепаду мiж верхiвкою i впади-
ною) квазисферичних зерен структуризацiї рельє-
фу поверхнi.

Найбiльш наглядно в кiлькiсному вiдношеннi
шорсткiсть дослiджуваних структур iлюструє ла-
теральний профiль висот, приведений на рис. 6.

Слiд зауважити, що на цьому рисунку, як i на
рис. 4 масштаб осi абсцис вказано в мiкрометрах, а
осi ординат в нанометрах. Це необхiдно враховува-
ти при вiзуальному порiвняннi графiчних резуль-
татiв дослiджень методами атомно-силової i еле-
ктронної мiкроскопiї, що приведенi на рис. 7–9, де
розмiри по обох осях вказанi у одному масштабi.
Зокрема на рис. 7 наведенi СEM-зображення по-

Рис. 5. Гiстограма висот квазисферичних зерен рельєфу
поверхнi, отримана на основi АСМ-дослiджень

Рис. 6. Гiстограма висот квазисферичних зерен рельєфу
поверхнi, отримана на основi АСМ-дослiджень

верхнi структур Si\Sn\Si з рiзною товщиною шару
олова 𝑌 .

З рис. 7 видно, що при зменшеннi товщини ша-
ру олова зi 100 нм до 25 нм форма поверхневої
структуризацiї a-Si змiнюється вiд елiптичної (при
спiввiдношеннi шарiв а-Si\Sn \Si = 50\100\200 нм)
до сферичної (при а-Si\Sn\Si = 50\50\200 нм) та
випуклих неправильних 4-, 5- чи 6-гранникiв (а-
Si\Sn\Si = 50\25\200 нм). При цьому латеральний
розмiр поверхневих утворень зменшується з 1000
до 200 нм, а структуризацiя рельєфу поверхнi стає
бiльш чiткою. На рис. 8 показано СEM-зображен-
ня сколотого торця 3-шарової структури зi спiввiд-
ношенням товщини шарiв Si\Sn\Si = 50\25\200 нм.
Видно чотири зони рiвня контрасту. Перша зни-
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a

b

c
Рис. 7. СEM-зображення поверхнi шаруватих структур
Si\Sn\Si з рiзною товщиною шару Sn. а-Si\Sn\а-Si =
= 50\100\200 нм (a), а-Si\Sn\а-Si = 50\50\200 нм (b), а-
Si\Sn\а-Si = 50\25\200 нм (c)

зу – темна однорiдна зона, що вiдповiдає моно-
кристалiчному кремнiю пiдкладки. Над нею че-
рез тонкий свiтлий промiжок спостерiгається дру-
га темна зона нижнього шару аморфного кремнiю.
Вище видно шар iз пiвсфер, що вiдповiдають кра-
плям олова, а ще вище – шар кремнiю.

Рис. 8. СEM-зображення поперечного перерiзу 3-шарової
структури Si\Sn\Si = 50\25\200 нм

Рис. 9. СEM-зображення торця шаруватої структури
Si\Sn\Si та мiсця аналiзу елементного складу сформованої
плiвки методом рентґено-флуоресцентної спектроскопiї, ре-
зультати якої наведено в таблицi пiд рисунком

На рис. 8 наведено СEM-зображення торця ша-
руватої структури Si\Sn\Si та позначено мiсця, в
яких проведено аналiз елементного складу мето-
дом рентґено-флуоресцентної аналiзу.

При розглядi результатiв таблицi слiд врахову-
вати те, що в методицi рентґено-флуоресцентного
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мiкроаналiзу для кремнiю геометричнi розмiри зо-
ни збудження флуоресценцiї значно перевищують
дiаметр збуджуючого електронного пучка i ста-
новлять порядок мiкрометра. Тому при розглядi
об’єктiв такого ж i меншого масштабiв необхiдно
враховувати, що оцiнка вмiсту елементiв йде усе-
реднено по зонi збудження. У випадку поперечно-
го перерiзу плiвки (коли промiнь збудження падає
на її торець) ця зона може суттєво перевищува-
ти розмiр дослiджуваного мiкрооб’єкта. Вiдповiд-
но результат аналiзу вiдображає вмiст елементiв
у об’ємi, бiльшому, нiж об’єм мiкрооб’єкта. Саме
тому вмiст олова у спектрi № 1 становить лише
35% замiсть 100%, очiкуваних з контрасту зобра-
ження. Високий, на рiвнi 23–30%, вмiст вуглецю в
дослiджених спектрах зумовлено залишковим за-
брудненням камери мiкроскопа пiсля попереднiх
дослiдiв з вуглецевими композитами. Про це свiд-
чить рiвнiсть вмiсту вуглецю в спектрах монокри-
сталiчної пiдкладки та осаджених шарiв. Зазначи-
мо, що шорсткiсть сформованої плiвки помiтна i
на СEM-зображеннi поверхнi зразка (див. рис. 9).
Бiльш детальний її вигляд в режимi InBeam iз за-
стосуванням кiльцевого детектора навколо скану-
ючого променю, який реєструє в основному еле-
ктрони, вiдбитi пiд малими кутами, показано на
рис. 10. Перехiд в режим “InBeam” дозволяє помi-
тити, що квазисферичнi утворення на поверхнi на-
ших зразкiв мають бiльш складну структуру. При
високому збiльшеннi виявилося, що вони склада-
ються з бiльш дрiбних квазисферичних утворень
на порядок меншого масштабу. Найменшi утворе-
ння, що тут чiтко роздiляються, мають розмiр мен-
ше 20 нм. Вони формують структури, схожi на 3-
вимiрнi дендрити фрактального типу.

Цi результати добре узгоджуються з АСМ-
даними по шорсткостi та зернистостi, якi наведенi

Результати аналiзу елементного
складу сформованої плiвки методом
рентґено-флуоресцентної спектроскопiї

Спектр

Всi данi зваженi

Статистичнi
данi

C O Si Sn Всього

Спектр 1 Так 22.95 6.96 34.67 35.42 100
Спектр 2 ” 29.72 5.00 55.19 10.09 100
Спектр 3 ” 29.59 0.00 70.41 0.00 100

Рис. 10. СEM-зображення зовнiшньої поверхнi 𝑋-шару
зразка №3 при рiзному збiльшеннi

на рис. 3–6. Фактично сформованi плiвки являють
собою пористий кремнiй з дiаметрами пор, що ле-
жать в дiапазонi вiд 20 до 200 нм. Сили поверхне-
вого натягу та слабка адгезiя олова до кремнiю
зумовлюють утворення крапель (пiвсфер) олова
на поверхнi кремнiєвого шару при його осадженнi
на нижню сторону пiдiгрiтої пiдкладки. З тих са-
мих причин подальше осаджння кремнiю на хви-
лясту поверхню рiдкого олова на певному етапi
приводить до формування на нiй острiвцевої плiв-
ки аморфного кремнiю i видавлювання (витiкан-
ня) нових вже менших пiвсфер (крапель) рiдкого
олова. При подальшому осадженнi Si цi процеси
можуть продовжуватися з утворенням все дрiбнi-
ших структур такого ж типу. Цим можна поясни-
ти фрактальний характер структуризацiї поверхнi
дослiджених зразкiв.

4. Висновки

1. Експериментально продемонстрована можли-
вiсть отримання аморфно-кристалiчного наноком-
позита, який мiстить нанокристалiти кремнiю з се-
реднiми розмiрами 3 нм i їх часткою в об’ємi плiв-
ки понад 90%, шляхом iндукованої оловом криста-
лiзацiї аморфного кремнiю в шаруватих плiвках
Si\Sn\Si.

2. Шаруватi плiвки Si\Sn\Si, виготовленi мето-
дом термiчно-вакуумного осадження, мають по-
верхню, рельєф якої структурований у виглядi
квазисферичних утворень з латеральним розмiром
вiд 20 нм до 2–3 мкм. В залежностi вiд товщи-
ни шару олова їх форма i розмiр змiнюється вiд
випуклих елiпсоїдiв та багатокутникiв до гроно-
подiбних дендритiв фрактального типу. Такi ден-
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дрити можуть створювати поруватий (розмiри пор
лежать в дiапазонi вiд 1 до 100 нм) шар амор-
фного кремнiю, фiзичнi властивостi якого досi не
вивчалися.

3. Першопричиною структуризацiї поверхнi плi-
вок Si\Sn\Si є розплавлення i розпад на мiкрокра-
плi шару олова пiд час осадження олова i кремнiю.
Утворення мiкрокрапель Sn пiд дiєю сил поверхне-
вого натягу в умовах слабкого змочування оловом
кремнiю зумовлює квазисферичний рельєф шару
рiдкого олова, на який вiдбувається подальше оса-
дження атомiв кремнiю i формування зовнiшньої
поверхнi.

4. Отриманi результати можуть бути використа-
нi як для зменшення, так i для збiльшення шорс-
ткостi поверхнi плiвок Si\Sn\Si, що є важливим в
контекстi розвитку iснуючих технологiй формува-
ння плiвкового нанокремнiю для приладобудуван-
ня та для створення покриттiв, здатних ефектив-
но розсiювати свiтло. Крiм того, цi результати вiд-
кривають певнi перспективи для розробки нових
способiв виготовлення поруватого кремнiю мето-
дом термiчно-вакуумного осадження.

5. Отриманi в данiй роботi результати можуть
бути використанi для вдосконалення iснуючих
технологiй формування плiвкового нанокремнiю
для сонячних елементiв, а також для виготов-
лення iзоморфних кремнiю свiтлорозсiювальних
покриттiв.

Робота виконана за пiдтримки Цiльової ком-
плексної програми Нацiональної академiї наук
України “Фундаментальнi проблеми створення
нових наноматерiалiв i нанотехнологiй” в рам-
ках конкурсного проєкту №12\20-Н “Iндукова-
на оловом нанокристалiзацiя об’єму i наностру-
ктуризацiя поверхнi тонких плiвок аморфного
кремнiю”.
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THE ROLE OF TIN IN THE FORMATION
OF MICRO- AND NANO-STRUCTURED SURFACES
OF LAYERED Si–Sn–Si FILMS

The methods of Raman spectroscopy, scanning electron mi-

croscopy, atomic force microscopy, and X-ray fluorescence mi-

croanalysis are used to study the influence of tin on the shape

and sizes of micro- and nano-structures arising on the sur-

face of layered Si–Sn–Si films, as well as on the formation

of Si nanocrystals in them during the tin-induced crystalliza-

tion of amorphous silicon. In this work, the problems dealing

with the experimental evaluation of the formation efficiency

of Si nanocrystals in Si–Sn–Si films, the determination of the

forms and scales of the film surface roughness, and the micro-

distribution of impurities over the film surface and across the

film thickness are tackled. The possibility of the formation of Si

nanocrystals a few nanometers in size over most of the Si–Sn–

Si film volume is experimentally confirmed. It is established for

the first time that, during the production of such films using the

thermal vacuum sputtering method, the thickness of a tin layer

and its ratio to the thickness of silicon layers determine the

shape and scale of the periodic surface relief structuring, which

is important for the production of electronic devices. Quasi-

spherical formations from 20 nm to 2–3 𝜇m in diameter turned

out to be the main element of the film surface relief structur-

ing. The surface roughness induced by them can vary from a

few nanometers to several tens of nanometers, depending on

the layer deposition conditions. The shape of surface forma-

tions can change from cluster-like dendrites of the fractal type

to convex ellipsoids and polygons. It is shown that the primary

structuring occurs as the formation of a layer of hemispherical

tin microdroplets already in the course of tin deposition. The

secondary structuring occurs at the stage, when the second

layer of silicon is deposited onto the layer of tin hemispheres. At

this stage, a layer of the amorphous semiconductor is formed

on the surface of the liquid metal, and this phenomenon is

studied for the first time. The so-obtained amorphous silicon

has a porous structure and consists of cluster-like dendrites of

the fractal type about hundreds of nanometers in scale. The

smallest dendrite elements also have a quasi-spherical shape

20–50 nm in diameter. Possible applications of the obtained

results are discussed.

Ke yw o r d s: amorphous silicon, tin, thin films, surface struc-
ture, nanocrystals, thermal vacuum sputtering.
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