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МIКРОСТРУКТУРА
ТОНКИХ КОМПОЗИТНИХ ПЛIВОК Si–SnУДК 539

Методами оже та раманiвської спектроскопiї, рентгенiвського флуоресцентного аналi-
зу та електронної мiкроскопiї дослiджено особливостi мiкроструктури тонких плiвок
сплаву Si–Sn, виготовлених термовакуумним спiввипаровуванням Si та Sn. Дослiдже-
но властивостi плiвок з вмiстом Sn в iнтервалi вiд 1 до 5 вагових вiдсоткiв. Вста-
новлено суттєвий вплив олова на формування мiкрорельєфу поверхнi плiвок та нано-
кристалiв у аморфнiй матрицi. Квазiсферичнi утворення на поверхнi плiвок можуть
сягати розмiрiв порядку 100 нм. Частка нанокристалiчної кремнiєвої фази в плiвцi мо-
же досягати 90% її об’єму. Проаналiзовано роль умов та швидкостi росту плiвок у
розподiлi концентрацiї Sn та технологiчних домiшок С i О по поверхнi та товщинi
плiвок.
К люч о в i с л о в а: мiкроструктура тонких композитних плiвок, метод Оже, метод ра-
манiвської спектроскопiї.

1. Вступ

У зв’язку з потребами розвитку технологiй ви-
робництва фотоелектричних перетворювачiв соня-
чної енергiї актуальним є пошук ефективних засо-
бiв керованого впливу на ширину забороненої зони
(Eg) кремнiєвих матерiалiв та дослiдження проце-
су трансформацiї їх з аморфного стану в нанокри-
сталiчний [1–5].

Легування iзовалентними елементами IV гру-
пи є одним iз ефективних методiв, який дозво-
ляє впливати на ширину Eg кремнiєвих структур.
Вiдомо, що Eg аморфного сплаву кремнiй–олово
Si1−xSnx суттєво зменшується з ростом x вiд 0,001
до 0,5 [6–8]. При цьому змiнюються i iншi хара-
ктеристики даного матерiалу. Зокрема автори ро-
бiт [8, 9] показали, що лише при малих концен-
трацiях Sn електропровiднiсть цього сплаву має
енергiю активацiї близько Eg/2. З ростом вмiсту
Sn в iнтервалi значень 0, 01 < x < 0, 02 спосте-
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рiгається перехiд електропровiдностi до стрибко-
вого механiзму. Вiдомо, що Si1−xSnx сплав погли-
нає свiтло за прямозонним механiзмом [10]. В той
самий час у роботi [11] було показано, що дода-
вання до цього сплаву iншої iзовалентної домi-
шки – вуглецю, змiнює механiзм поглинання на
непрямозонний.

Характерно, що кiлькiснi показники цих та iн-
ших властивостей Si1−xSnx сплавiв суттєво вiдрi-
зняються в роботах рiзних авторiв. Причиною цьо-
го може бути використання рiзних методiв їх виго-
товлення i навiть рiзних технологiчних режимiв у
рамках того, чи iншого методу. Очевидно вплив те-
хнологiчних умов формування сплаву на його фi-
зичнi властивостi здiйснюється через модифiкацiю
його мiкроструктури. Зокрема, вiн може бути пов-
нiстю або частково аморфним з атомами Sn в поло-
женнi замiщення тетрагональної [12] або не тетра-
гональної [8] конфiгурацiї з утворенням регулярної
сiтки або без неї; може мiстити преципiтати атомiв
Sn [9, 13] або кристали Si [14]. Розмiри кристалiв
та спiввiдношення об’єму аморфної i кристалiчної
фаз також можуть бути рiзними.
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Рис. 1. СЕМ-зображення поверхнi плiвок, сформованих термовакуумним спiввипаровуванням сумiшей порошкiв кремнiю
i олова з масовим вмiстом останнього: а – 0%; b – 1%; c – 3%; d – 5%

Значну роль у формуваннi мiкроструктури i
властивостей сплавiв кремнiю вiдiграє спiввiдно-
шення вмiсту в ньому iзовалентних домiшок, ато-
ми яких мають ковалентний радiус бiльший або
менший по вiдношенню до атомiв кремнiю [11, 15,
16]. Всi наведенi вище особливостi Si1−xSnx спла-
вiв та неоднорiднiсть розподiлу домiшок по тов-
щинi i площi плiвок суттєво позначаються на та-
ких їх iнтегральних параметрах, як оптична шири-
на забороненої зони, електропровiднiсть, час жит-
тя i довжина дифузiї нерiвноважних носiїв заря-
ду, що, в кiнцевому випадку, визначає можливу
придатнiсть матерiалу для виготовлення сонячних
елементiв.

Тому метою даної роботи було дослiдження мi-
кроструктури тонких Si1−xSnx плiвок, виготовле-
них методом термовакуумного спiввипаровування
в умовах, що дозволяють отримати цей сплав у
виглядi аморфно-кристалiчного композита з нано-
розмiрними кристалами кремнiю [14].

2. Методика експерименту
Плiвки Si1−xSnx сплаву виготовлялися шляхом
термiчного спiввипаровування у вакуумi сумiшi
порошкiв кремнiю та олова. Порошок кремнiю
виготовлявся подрiбненням монокристала Si еле-
ктронної чистоти марки КЕФ-4.5, який ретель-
но перемiшувався з порошком олова марки ПО-1
(вмiст Sn – 99,92%) у рiзних вагових спiввiдноше-
ннях. Випаровування сумiшей здiйснювалося з ре-
зистивних танталових випаровувачiв в унiверсаль-
ному вакуумному постi ВУП-4 та в установцi ва-
куумного напилення УВН-2М-1 при залишковому
тиску ∼ 2 · 10−5 мм рт. ст. Як пiдкладки було ви-
користано промисловi полiрованi пластини моно-
кристалiчного кремнiю та оптично чистого квар-
цу. Плiвки осаджувались з двома рiзними швид-
костями 5–7 та 15–20 нм/с на пiдкладки, темпера-
тура яких становила 300 ◦С. Товщини сформова-
них плiвок, визначенi за допомогою iнтерфероме-
тра МИИ-4, лежать в дiапазонi вiд 250 до 600 нм.
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Рельєф поверхнi плiвок дослiджувався сканую-
чим електронним мiкроскопом (СЕМ) JSM-840 в
режимах збiльшення вiд 4 · 103 до 3 · 104 раз.

Хiмiчний склад поверхневого шару плiвок дослi-
джувався рентгенiвським мiкрозондовим аналiза-
тором CAMEBAX SX50. Профiль розподiлу домi-
шок по товщинi плiвок дослiджувався в процесi їх
iонного травлення за допомогою оже-мiкрозонда
Riber Las 2000 з чутливiстю 0,2 атомних вiдсотка.

Раманiвськi спектри плiвок реєструвалися на
спектрометрi Jobin Yvon Т64000. Для збудження
спектрiв використовувалося випромiнювання Ar–
Kr+-лазера з довжиною хвилi 514,5 нм.

3. Результати та їх обговорення

Дослiдження морфологiї поверхнi плiвок за допо-
могою СЕМ показали, що добавка незначної до-
лi олова у вихiдний кремнiєвий порошок, суттє-
во впливає на їх мiкроструктуру. Рельєф поверхнi
плiвок стає зернистим (рис. 1, б–г), при цьому се-
реднiй розмiр зерна зростає зi збiльшенням вмiсту
олова i може сягати розмiрiв порядку 100 нм.

Iз СЕМ-зображень (рис. 2) видно, що зерна ма-
ють квазiсферичну форму. Як показали дослiдже-
ння їх компонентного складу за допомогою рентге-
нiвського мiкрозондового аналiзатора, вмiст оло-
ва в них приблизно однаковий по всiй поверх-
нi плiвки. В той самий час, у зернах i скупче-
ннях зерен, що помiтно виступають над поверх-
нею плiвки, вмiст кисню i вуглецю бiльший у 2–
3 рази порiвняно з плоскою поверхнею (рис. 2).
В табл. 1 наведено концентрацiї основних хiмi-
чних елементiв в мiсцях, позначених на рис. 2
цифрами 1–3.

Як видно з табл. 1, вмiст Sn у всiх пробах при-
близно однаковий, в той час як в скупченнях зерен
вмiст С i О є пiдвищеним у 2–3 рази порiвняно з
плоскою дiлянкою поверхнi. Виявлена рiзниця у
розподiлi домiшок С та О по поверхнi може бути
результатом бiльшого надходження цих елементiв,
присутнiх у складi залишкових газiв у нанокриста-
ли, в яких суттєво бiльша площа поверхнi в порiв-
няннi з плоскою дiлянкою плiвки. Зважаючи на
виявлену неоднорiднiсть розподiлу домiшок у мi-
кромасштабi, для iнтегральної характеризацiї хi-
мiчного складу виготовлених сплавiв були прове-
денi аналогiчнi вимiри концентрацiї елементiв на
бiльшiй площi поверхнi плiвок. Розмiр зони скану-

Рис. 2. СЕМ-зображення поверхнi плiвки, на якiй позна-
чено мiсця визначення хiмiчного складу речовини: 1 – мале
скупчення зерен; 2 – велике скупчення зерен; 3 – дiлянка
без зерен. Квадратом (400×400 нм) позначена зона дiї мi-
крозонда

вання зондом становив приблизно 3 × 3 мкм. Ре-
зультати вимiрювань наведено у табл. 2.

Аналiзуючи результати, якi наведено в табл. 2,
необхiдно звернути увагу, що за цими даними
вмiст олова в плiвках у кiлька разiв перевищує йо-
го вмiст у вихiднiй сумiшi (Si +Sn), яка розпилю-
валася. Такий результат може означати, що вiдбу-
вається сегрегацiя слабо розчинного в кремнiї оло-
ва на поверхнi плiвки, в процесi її росту.

Таблиця 1. Концентрацiя основних хiмiчних
елементiв (ат. %) в пробах, позначених на рис. 2

Номер
проби

Хiмiчний елемент

С O Si Sn

1 11,88 13,00 74,01 1,11
2 13,92 15,81 69,19 1,08
3 5,22 5,43 87,94 1,41

Таблиця 2

Домiшка
Зразок №

1 2 3 4

Sn (% ваги сировини) 0 1,00 3,00 5,00
Sn (% ваговий плiвки) 0 6,56 18,06 22,79
Sn (%атомний плiвки) 0 1,29 3,85 6,12

O (%атомний плiвки) 22,54 46,15 47,64 16,00

С (%атомний плiвки) 0,65 1,54 3,11 0,52
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Рис. 3. Розподiл концентрацiї складових сплаву по всiй товщинi плiвки (а) та в поверхневiй
її частинi (b) вiд часу iонного травлення

Рис. 4. Розподiл концентрацiї складових сплаву по товщи-
нi плiвки вiд часу iонного травлення

Для визначення розподiлу атомiв олова по тов-
щинi плiвок нами проведено оже-аналiз їх компо-
нентного складу при пошаровому iонному трав-
леннi. Швидкiсть розпилення плiвок iонами Ar+
становила 20–25 нм/хв. Чутливiсть визначення
концентрацiї хiмiчних елементiв ∼0,2 ат.%. При-
клади отриманих концентрацiйних профiлiв роз-
подiлу компонентiв деяких сплавiв по товщинi
плiвки наведено на рис. 3 та 4.

На рис. 3 показано типовий профiль концентра-
цiї компонентiв плiвки, сформованої зi швидкiстю
осадження 5–7 нм/с. Видно, що отриманий у да-
ний спосiб Si–Sn сплав мiстить ще й домiшки С,
N i О в концентрацiях спiввимiрних з концентра-
цiєю Sn. Фактично це 5-компонентний сплав Si–
Sn–C–O–N. Причому у зовнiшньому поверхнево-
му шарi товщиною приблизно 10–15 нм концен-
трацiя всiх домiшок у кремнiї є бiльшою у кiль-
ка разiв порiвняно iз їх концентрацiєю у глиби-
нi плiвки. Це узгоджується з результатами, наве-
деними у табл. 2, i пiдтверджує припущення про
сегрегацiю олова поверхнею плiвки в ходi її ро-
сту. Подiбний характер концентрацiйного розподi-
лу компонентiв сплаву по товщинi спостерiгається
i в плiвках з iншим вмiстом олова, вирощених зi
швидкiстю 5–7 нм/с. В той самий час збiльшення
швидкостi формування плiвки до 15–20 нм/с веде
до бiльш однорiдного розподiлу домiшки Sn по її
товщинi (рис. 4).

Порiвняння розподiлiв олова по товщинi плiвок,
якi наведенi на рис. 3 та 4 свiдчить, що збiльшен-
ня втричi швидкостi росту плiвки суттєво змен-
шує коливання концентрацiї Sn, а її приповерх-
невий максимум в розподiлi майже повнiстю зни-
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кає. Однак при збiльшеннi швидкостi росту зро-
стає концентрацiя технологiчних домiшок вугле-
цю та кисню по всiй товщинi плiвок. Це свiдчить
про те, що головним джерелом надходження С i
О в сплав за такого способу виготовлення є зали-
шкова атмосфера у камерi розпилення. Зникнен-
ня приповерхневого максимуму в розподiлi Sn по
товщинi плiвки може бути результатом двох фа-
кторiв: зменшення сегрегацiї цiєї домiшки поверх-
нею плiвки внаслiдок пришвидшення її росту та
пiдвищення поверхневої температури плiвки при
збiльшеннi щiльностi атомарного потоку.

Виникнення на поверхнi плiвок мiкрорельєфу
такої форми i таких масштабiв може бути зу-
мовлено формуванням кристалiчної фази кремнiю
у виглядi кластерiв нанокристалiв [17]. Ефектив-
ним методом дiагностики фазового стану крем-
нiєвих плiвок є комбiнацiйне розсiювання свiтла
(КРС) [18].

На рис. 5 наведено спектри КРС контрольних
плiвок аморфного кремнiю, осаджених у вакуу-
мi iз тiєї самої сировини, але без домiшки Sn. На
вставцi до цього рисунка показано розклад рама-
нiвського спектра на окремi компоненти вихiдно-
го спектра. Вони мають частоти 145, 306, 365 та
475 см−1 i вiдповiдають ТА, LA, LO та TO мо-
дам вiдповiдно. Тут за умовну одиницю взята ам-
плiтуда найбiльшої полоси. З аналiзу спектрiв мо-
жна зробити висновок, що у всiх плiвках прису-
тня тiльки аморфна фаза. Вiдпали при темпера-
турах 450 i 700 ◦С не приводять до появи кри-
сталiчної фази, хоча частотне положення та пiв-
ширина смуг дещо змiнюються. Такi змiни свiд-
чать, що вiдбувається впорядкування структури
аморфного кремнiю, тобто розташування атомiв
кремнiю в ближньому порядку наближається до
iдеальної тетраедричної конфiгурацiї [19]. Зазна-
чимо, що вiдпал плiвки навiть при 700 ◦С був
не достатнiй для трансформацiї аморфної фази в
кристалiчну.

У той самий час плiвки, легованi оловом вже
безпосередньо пiсля осадження, мiстять кристалi-
чну фазу. Дiйсно, з рис. 6 видно, що в спектрах
таких плiвок проявляється вiдносно вузька смуга
з частотним положенням ∼510 см−1, характерна
для нанокристалiчного кремнiю. Як свiдчить ана-
лiз спектрiв КРС, вiдпал таких плiвок приводить
до збiльшення вiдносної частки кристалiчної фази.
Iнтенсивнiсть смуги, що вiдповiдає нанокристалi-

Рис. 5. Спектри КРС контрольних плiвок без олова: 1 –
вихiдний; та пiсля 30 хв. вiдпалу при температурах: 2 –
450 ◦С, 3 – 700 ◦С

Рис. 6. Спектри КРС плiвок Si–Sn сплаву з вмiстом Sn
близько 1 ат.%, вимiрянi безпосередньо пiсля виготовлення
(1) та пiсля 30 хв вiдпалу при 450 ◦С (2) i 700 ◦С (3)

чному кремнiю зростає, пiвширина зменшується, а
сама смуга змiщується у високочастотний бiк.

Щоб оцiнити вмiст кристалiчної та аморфної
фаз в плiвцi Si:Sn можна скористатися вiдомою
формулою з роботи [20]:

Xc =
Ic/Ia

y + Ic/Ia
, (1)

де Ic, Ia – iнтегральнi iнтенсивностi смуг розсiюва-
ння кристалiчної та аморфної компонент, y – вiд-
ношення перерiзу розсiювання кристалiчного та
аморфного кремнiю. В роботi [20] запропоновано
емпiричну формулу по визначенню величини y за-
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лежно вiд середнiх розмiрiв нанокристалiв L:

y(L) = 0, 1 + exp(−L/25). (2)

У свою чергу, середнiй розмiр нанокристалiв L мо-
жна оцiнити за формулою [21, 22]:

I(ν) =
∫

exp
(
−q

2L2

16π2

)
d3q

(ν − ν(q))2 + (Γ0/2)2
, (3)

де Γ0 – пiвширина фононної смуги монокристалi-
чного Si, ν(q) – дисперсiйнi залежностi для TO
(LO) коливань.

Розклад спектра в областi вiд 400 до 550 см−1

на гаусову компоненту, характерну для аморфного
кремнiю, та асиметричну компоненту, що описує-
ться формулою (3) i вiдповiдає нанокристалiчнiй
фазi дозволив нам оцiнити частку кожної з них.
Зокрема, для вихiдної плiвки з вмiстом Sn близько
1 ат.% згiдно з формулою (3) середнiй розмiр нано-
кристалiв становить ∼3,5 нм. Використавши дане
значення та формули (2) та (1), нами була оцiне-
на частка кристалiчної фази у вихiднiй плiвцi, яка
дорiвнює 0,85. При вiдпалi плiвок при 700 ◦С про-
тягом 30 хвилин дана величина зростає до 0,9.

4. Висновки

У данiй роботi проведено комплексне дослiдже-
ння впливу легування оловом кремнiєвих плiвок
на їх морфологiчнi та структурнi властивостi при
виготовленнi їх методом термiчного розпилення
обох компонент. Дослiджено плiвки кремнiю з кон-
центрацiєю домiшки олова 1-5 вагових % (тоб-
то ∼0,25–1,25 ат.%). Встановлено, що принайм-
нi поверхневий шар плiвок, доступний для до-
слiдження КРС з довжиною хвилi 514,5 нм, яв-
ляє собою аморфно-кристалiчний композит. Спiв-
вiдношення об’ємiв кристалiчної та аморфної фаз
в плiвках залежить вiд iнтегральної концентра-
цiї домiшки олова i параметрiв вiдпалу зразкiв.
Зокрема, для не вiдпалених плiвок з iнтеграль-
ним вмiстом Sn бiля 1 ат.% доля кристалiчної фа-
зи становить 85%. Домiнуючий розмiр нанокриста-
лiв кремнiю у аморфнiй матрицi плiвки становить
'3,5 нм. Мiкроструктура поверхнi плiвок хара-
ктеризується наявнiстю зернистого рельєфу квазi-
сферичної форми. Розмiр зерен суттєво залежить
вiд вмiсту олова i може сягати ∼100 нм. Розпо-
дiл олова на поверхнi плiвок є однорiдним. Мета-
левих кластерiв чи iнших видiлень з пiдвищеним

вмiстом олова не виявлено. Розподiл Sn, а також
технологiчних домiшок C, O, N по глибинi плiвок
є однорiдним, крiм поверхневого шару товщиною
10–20 нм. Встановлено, що ступiнь однорiдностi
розподiлу домiшки Sn по товщинi плiвки залежить
вiд швидкостi її росту. Це слiд враховувати при iн-
терпретацiї результатiв дослiджень КРС. Плiвки,
виготовленi в таких же умовах, але без домiшки
олова мають подiбний розподiл технологiчних до-
мiшок, але є чисто аморфними. Зернистiсть рельє-
фу поверхнi для них не спостерiгається.

Результати роботи свiдчать про здатнiсть домi-
шки олова ефективно стимулювати утворення на-
нокристалiв кремнiю в аморфнiй матрицi кремнi-
євих плiвок в процесi їх формування. Отриманий
цим методом нанокомпозит, може становити iнте-
рес для використання у фотоелектричних перетво-
рювачах енергiї.

Робота виконана при частковiй пiдтримцi Дер-
жавної цiльової науково-технiчної програми “На-
нотехнологiї та наноматерiали” i українсько-
росiйської програми розвитку спiвробiтництва в
сферi нанотехнологiй.
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МИКРОСТРУКТУРА ТОНКИХ
КОМПОЗИТНЫХ ПЛЁНОК Si–Sn

Р е з ю м е

Методами оже и рамановской спектроскопии, рентгеновско-
го флуоресцентного анализа и электронной микроскопии
исследованы особенности микроструктуры тонких пленок

сплава Si–Sn, изготовленных термовакуумным испарением
Si и Sn. Исследованы свойства пленок с содержанием Sn
в интервале от 1 до 5 весовых процентов. Установлено су-
щественное влияние олова на формирование микрорелье-
фа поверхности пленок и нанокристаллов в аморфной ма-
трице. Квазисферичные образования на поверхности пле-
нок могут достигать размеров порядка 100 нм. Доля на-
нокристаллической кремниевой фазы в пленке может до-
стигать 90% ее объема. Проанализирована роль условий и
скорости роста пленок в распределении концентрации Sn и
технологических примесей С и О по поверхности и толщине
пленок.

V.B. Neimash, V.M. Poroshin,
A.M. Kabaldin, V.O. Yukhymchuk, P.E. Shepelyavyi,
V.A. Makara, S.Yu. Larkin

MICROSTRUCTURE OF THIN Si–Sn
COMPOSITE FILMS

S u m m a r y

Microstructure investigations of thin Si-Sn alloy films were car-

ried out, by using Auger and Raman spectroscopies, X-ray flu-

orescence analysis, and electron microscopy. The films were

produced by the thermal-vacuum coevaporation of Si and Sn.

The properties of films with the Sn content ranging from 1 to

5 wt.% are studied. A significant influence of the tin impurity

on the formation of a film surface microrelief and nanocrystals

in the amorphous matrix is found. The size of quasispherical

formations on the film surface can be of the order of 100 nm.

The volume fraction of the silicon nanocrystalline phase in a

film can reach 90%. The roles of fabrication conditions and

growth rate on the distributions of Sn and technological impu-

rities C and O over the film surface and across the film thickness

are analyzed.
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