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ВПЛИВ ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО
ВIДПАЛУ НА СТРУКТУРУ ТА КРАЙ ВЛАСНОГО
ПОГЛИНАННЯ ТОНКОПЛIВКОВОГО КРЕМНIЮ,
ЛЕГОВАНОГО ОЛОВОМУДК 621.315.592

Дослiджено вплив iзохронного вiдпалу в дiапазонi 350–1100 ◦С на структурнi власти-
востi та край власного поглинання тонких плiвок кремнiю, легованих оловом (a-SiSn).
Отримано, що у структурi a-SiSn (олова ∼4 ат. %), на вiдмiну вiд нелегованого a-Si,
зразу пiсля осадження присутнi нанокристали кремнiю (розмiр кристалiтiв ∼4 нм,
частка кристалiчної фази ∼65%). Показано, що iзохронний вiдпал a-SiSn в дiапазонi
350–1100 ◦С поступово збiльшує розмiри нанокристалiв кремнiю в аморфнiй матрицi
до ∼7 нм, а частку кристалiчної фази до ∼100%. Кристалiзацiя нелегованого оловом
a-Si починається лише при температурах вiдпалу бiльше 700 ◦С. Проаналiзовано вплив
олова на оптичну ширину забороненої зони a-Si залежно вiд температури iзохронного
вiдпалу.
К люч о в i с л о в а: тонкоплiвковий кремнiй, легування оловом, кристалiзацiя, оптична
заборонена зона, iзохронний вiдпал.

1. Вступ

Тонкоплiвковий кремнiй є перспективним матерi-
алом для оптоелектронних приладiв, у тому числi
для сонячних елементiв. Особливо актуальними
є двофазнi аморфно-кристалiчнi структури крем-
нiю, якi вiдзначаються бiльшою стабiльнiстю па-
раметрiв до дiї свiтла [1, 2]. При цьому важливим
завданням є розробка технологiй отримання тон-
ких аморфно-кристалiчних плiвок кремнiю iз на-
перед заданими властивостями, коли температура
кристалiзацiї є вiдносно невисокою.

Як вiдомо [3–6], легування плiвок кремнiю ме-
талiчними домiшками (Al, Au, Ni i т.п.) дозволяє
понизити температуру їх кристалiзацiї. У роботi [7]
нами було експериментально встановлено, що ле-
гування оловом також приводить до формування
нанокристалiчної фази в аморфнiй матрицi крем-
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нiю, i це вiдбувається вже в процесi осадження
кремнiю на пiдкладку при температурi 300 ◦С.

Iншим способом впливу на властивостi тонко-
плiвкового кремнiю є термiчнi обробки. Вiдомо [1,
8], що вiдпали при температурах, вищих за 350 ◦С,
ведуть до суттєвих змiн властивостей сформова-
них плiвок аморфного кремнiю. Тому для опти-
мiзацiї технологiї синтезу плiвок аморфно-криста-
лiчного кремнiю, зокрема легованого оловом, необ-
хiдно детально вивчити процеси, якi вiдбуваються
в плiвках при пiдвищенiй температурi.

Метою даної роботи було дослiдження впли-
ву високотемпературного iзохронного вiдпалу на
структурнi властивостi та край власного поглина-
ння тонких плiвок кремнiю, легованих оловом.

2. Експеримент

Двi серiї зразкiв було виготовлено методом термi-
чного випаровування порошку монокристалiчного
Si (I-ша серiя зразкiв) та сумiшi порошкiв моно-
кристалiчного Si та Sn (II-га серiя зразкiв). Процес
росту плiвок здiйснювався у вакуумi (∼10−3 Па)
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на кремнiєвi та кварцовi пiдкладки при темпе-
ратурi Ts = 300 ◦С. Товщина плiвок станови-
ла 200–600 нм. Домiшковий склад плiвок контро-
лювався оже-електронною спектроскопiєю (оже-
спектрометр JAMP-9500F). У плiвках II-ї серiї
вмiст Sn становив ∼4 ат.%.

Для дослiдження впливу термообробок на стру-
ктурнi та оптичнi властивостi сформованих плi-
вок обидвi серiї зразкiв пiддавалися iзохронному
(ta = 20 хв) вiдпалу в атмосферi аргону в дiапазо-
нi температур вiд 350 до 1100 ◦С з кроком 50 ◦С.
Iнформацiю про структуру та фазовий склад до-
слiджуваних плiвок було отримано iз аналiзу спе-
ктрiв комбiнацiйного розсiювання свiтла (КРС),
якi реєструвалися при кiмнатнiй температурi. Для
збудження спектрiв використовувався Ar+-лазер з
довжиною хвилi 488 нм. Для дослiдження краю
власного поглинання вимiрювалися спектри про-
пускання зразкiв у дiапазонi 1,4–2,8 еВ на спектро-
фотометрi SHIMADZU UV-2450.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 1 показано спектри КРС зразкiв I-ї та II-
ї серiї пiсля осадження та подальших iзохронних
вiдпалiв. Нелегованi плiвки зразу пiсля напилен-
ня (крива 1, рис. 1, а) та пiсля iзохронних вiдпа-
лiв до температури 700 ◦С (крива 2, рис. 1, а) ма-
ють аморфну структуру, про що свiдчить прису-
тня на спектрах широка смуга з максимумом по-
близу 480 см−1 [9–11]. Вiдпал при Ta = 750 ◦С
приводить до появи вузького пiчка з максимумом
поблизу 517 см−1 (крива 3, рис. 1, а), який означає
наявнiсть кристалiчної фази кремнiю у структурi
зразкiв a-Si [9–11]. Пiсля наступних бiльш високо-
температурних вiдпалiв вiдбувається високочасто-
тний зсув положення пiчка до 522 см−1 (крива 4,
рис. 1, а) та рiзке зростання iнтенсивностi смуги.
Таке положення пiчка є характерним для криста-
лiчного кремнiю [9–11].

У плiвках кремнiю з оловом (a-SiSn), на вiдмi-
ну вiд нелегованих a-Si, нанокристали кремнiю у
структурi плiвок присутнi зразу пiсля осадження
(пiчок з максимумом поблизу 508 см−1 на кривiй
1, рис. 1, б). Iз зростанням температури iзохрон-
ного вiдпалу поступово вiдбувається зростання iн-
тенсивностi цього пiчка та його змiщення у висо-
кочастотну область. Пiсля вiдпалу при 1100 ◦С ма-
ксимум пiчка знаходиться поблизу 518 см−1 (кри-
ва 4, рис. 1, б).

a

б
Рис. 1. Спектри КРС, отриманi на зразках I (а) та II серiї
(б) зразу пiсля осадження (1) та пiсля iзохронних вiдпалiв
(2 – 700 ◦C, 3 – 750 ◦C, 4 – 1100 ◦C)

За допомогою моделi просторового обмеження
фононiв [9–11] ми проаналiзували експерименталь-
нi спектри КРС для визначення впливу темпера-
тури iзохронного вiдпалу на об’ємну частку кри-
сталiчної фази кремнiю (fnc) та розмiри криста-
лiтiв (d) у плiвках a-Si та a-SiSn. Отриманi зна-
чення структурних параметрiв d та fnc наведено
у таблицi.

З таблицi бачимо, що у структурi a-SiSn зразу
пiсля осадження присутнi кристалiти з розмiрами
близько 4 нм, а їх об’ємна частка становить ∼65%.
Iзохронний вiдпал a-SiSn в дiапазонi 350–1100 ◦С
дозволяє поступово збiльшити розмiри нанокри-
сталiв в аморфнiй матрицi вiд ∼4 нм до ∼7 нм,
при цьому об’ємна частка кристалiчної фази зро-
стає вiд ∼65% до 100%.

У той самий час кристалiзацiя нелегованих оло-
вом плiвок a-Si починається лише при температу-
рах вiдпалу, бiльших за 700 ◦С. Пiсля термооб-
робки при 750 ◦С близько 80% об’єму плiвки ста-
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Рис. 2. Спектри оптичного поглинання a-Si та a-SiSn зраз-
кiв вихiдних (Ts = 300 ◦C) та вiдпалених при Ta = 1100 ◦C.
Екстраполяцiя лiнiйної частини до нуля дає значення Eg

Рис. 3. Залежнiсть ширини оптичної забороненої зони
плiвок a-Si та a-SiSn вiд температури iзохронного (20 хв)
вiдпалу

новить кристалiчна фаза з розмiрами кристалiтiв
∼6,5 нм (див. таблицю). Iз збiльшенням темпера-
тури iзохронного вiдпалу вiдбувається швидке зро-
стання частки кристалiчної фази та розмiрiв кри-
сталiтiв. Пiсля вiдпалу при 1100 ◦С fnc ≈ 100% та
d > 10 нм.

Значення ширини забороненої зони (Eg) аморф-
но-кристалiчних плiвок кремнiю можна визначити
за допомогою спiввiдношення Тауца: α(hν)hν =
= B(hν − Eg)2, де α – коефiцiєнт оптичного по-
глинання, B – коефiцiєнт пропорцiйностi [12–14].
Для цього спектри поглинання будують у коорди-
натах (αhν)1/2 вiд hν. Екстраполяцiя до нуля лi-
нiйної частини спектра дасть значення Eg. На рис.
2 показано спектральнi залежностi (αhν)1/2 вiд hν

для вихiдних a-Si, a-SiSn зразкiв (Ts = 300 ◦C) та
вiдпалених при Ta = 1100 ◦C. Бачимо, що для вихi-
дних зразкiв лiнiйнi частини спектрiв знаходяться
в дiапазонi 2 еВ≤ hν ≤ 2,8 еВ, а для вiдпалених
зразкiв лiнiйна дiлянка скоротилася i змiстилася в
бiк менших енергiй (1,8 еВ≤ hν ≤ 2,3 еВ). Отри-
манi значення Eg наведено у таблицi.

На рис. 3 наведено залежностi оптичної ширини
забороненої зони плiвок a-Si та a-SiSn вiд темпе-
ратури iзохронного вiдпалу. Бачимо, що для щой-
но осаджених плiвок a-SiSn Eg ≈ 1,55 еВ i не
змiнюється при iзохронному вiдпалi до 700 ◦C.
Для щойно осаджених плiвок a-Si Eg ≈ 1,50 еВ
i при iзохронному вiдпалi до 800 ◦C спостерi-
гається невелике зростання до 1,60 еВ, що згi-
дно з [15] може бути спричинено зменшенням
внутрiшнiх напружень внаслiдок упорядкуван-
ня структури. Пiсля вiдпалу зразкiв a-Si при
температурах, бiльших за 800 ◦C, вiдбувається
поступове зменшення Eg, i пiсля вiдпалу при
1100 ◦C ширина забороненої зони має значен-
ня ∼1,2 еВ, яке близьке до ширини забороненої
зони кристалiчного кремнiю при кiмнатнiй тем-
пературi (1,12 еВ). Для зразкiв a-SiSn величи-
на Eg починає зменшуватися при температурах,
бiльших за 700 ◦C, i пiсля вiдпалу при 1100 ◦C
Eg ≈ 1, 3 еВ.

Структурнi та оптичнi параметри
дослiджуваних зразкiв

Група
зразкiв T ◦С d± 0,5, нм fnc ± 5, % Eg ± 0,05, еВ

a-Si

300 0 0 1,5
500 0 0 1,55
700 0 0 1,6
750 6,5 80 1,6
800 7,0 85 1,6
900 8,5 90 1,35

1000 11,0 95 1,2
1100 13,0 100 1,2

a-SiSn

300 4,0 65 1,55
500 5 70 1,55
700 5,5 75 1,55
750 5,5 75 1,5
800 5,5 80 1,45
900 6,0 90 1,35

1000 6,5 95 1,3
1100 7,0 100 1,3
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Вище було показано, що структура плiвок, ле-
гованих оловом пiсля вiдпалу при 1100 ◦C, є пов-
нiстю кристалiчною iз середнiми розмiрами кри-
сталiтiв ∼7 нм, а Eg ≈ 1,3 еВ. Це добре узгоджу-
ється iз теоретичними розрахунками роботи [16],
де показано, що ширина забороненої зони нано-
кристалiв кремнiю дiаметром 7 нм повинна бути
∼1,35 еВ.

4. Висновки

Дослiджуючи вплив iзохронного вiдпалу в дiапа-
зонi 350–1100 ◦C на структурнi властивостi та край
власного поглинання тонких плiвок a-SiSn отрима-
но, що:

– у структурi a-SiSn зразкiв (олова ∼4 ат.%),
на вiдмiну вiд нелегованих a-Si, присутнi нано-
кристали кремнiю вiдразу пiсля осадження (роз-
мiр кристалiтiв ∼6 нм, частка кристалiчної фази
∼65%);

– iзохронний вiдпал a-SiSn в дiапазонi 350–
1100 ◦C поступово збiльшує середнi розмiри нано-
кристалiв кремнiю в аморфнiй матрицi до ∼7 нм,
а частку кристалiчної фази до ∼100%. Кристалi-
зацiя нелегованого оловом a-Si починається лише
при температурах вiдпалу, бiльших за 700 ◦C, i при
1100 ◦C структура стає повнiстю кристалiчною з
розмiрами кристалiтiв бiльше 10 нм;

– зразу пiсля напилення оптична ширина забо-
роненої зони a-SiSn становить ∼1,55 еВ, а для a-
Si – ∼1,5 еВ;

– пiсля вiдпалу зразкiв a-Si при температу-
рах бiльших за 800 ◦C та зразкiв a-SiSn бiль-
ших за 700 ◦C вiдбувається поступове зменшення
оптичної ширини забороненої зони до ∼1,2 еВ та
∼1,3 еВ вiдповiдно (Ta = 1100 ◦C).
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ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО
ОТЖИГА НА СТРУКТУРУ И КРАЙ СОБСТВЕННОГО
ПОГЛОЩЕНИЯ ТОНКОПЛЕНОЧНОГО КРЕМНИЯ,
ЛЕГИРОВАННОГО ОЛОВОМ

Р е з ю м е

Исследовано влияние изохронного отжига в диапазоне 350–
1100 ◦C на структурные свойства и край собственного по-
глощения тонких пленок кремния, легированных оловом (a-
SiSn). Получено, что в структуре a-SiSn (олова ∼4 ат.%),
в отличие от нелегированного a-Si, сразу после осаждения
присутствуют нанокристаллы кремния (размер кристалли-
тов ∼4 нм, доля кристаллической фазы ∼65%). Показано,
что изохронный отжиг a-SiSn в диапазоне 350–1100 ◦C по-
степенно увеличивает размеры нанокристаллов кремния в
аморфной матрице до ∼7 нм, а долю кристаллической фа-
зы до ∼100%. Кристаллизация нелегированного оловом a-Si
начинается только при температурах отжига выше 700 ◦C.
Проанализировано влияние олова на оптическую ширину
запрещенной зоны a-Si в зависимости от температуры изо-
хронного отжига.
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INFLUENCE OF HIGH
TEMPERATURE ANNEALING ON THE STRUCTURE
AND THE INTRINSIC ABSORPTION EDGE
OF THIN-FILM SILICON DOPED WITH TIN

S u m m a r y

Influence of isochronal annealing in the range of 350–1100 ◦C

on the structural properties and the intrinsic absorption edge

in thin silicon films doped with tin (a-SiSn) has been stud-

ied. It is found that as-deposited a-SiSn films with a tin con-

tent of about 4 at.%, unlike undoped a-Si ones, contain silicon

nanocrystals with a crystallite size of about 4 nm and a crys-

talline fraction of about 65%. It is shown that, in the course

of isochronal annealing of a-SiSn specimens in the interval of

350–1100 ◦C, the size of silicon nanocrystals in the amorphous

matrix gradually increases to about 7 nm, and the fraction of

crystalline phase to about 100%. Crystallization in undoped

a-Si is observed only after the annealing at temperatures above

700 ◦C. The influence of tin on the optical band gap in a-Si as

a function of the isochronal annealing temperature is analyzed.
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