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МЕХАНIЗМ IНДУКОВАНОЇ ОЛОВОМ
КРИСТАЛIЗАЦIЇ АМОРФНОГО КРЕМНIЮУДК 539

Методами оже-спектроскопiї, електронної мiкроскопiї та комбiнацiйного розсiювання
свiтла експериментально дослiджено формування нанокристалiв Si в плiвкових стру-
ктурах аморфний Si–металеве Sn. Результати проаналiзованi в сукупностi з недавнi-
ми даними про кристалiзацiю аморфного Si, легованого оловом. Запропоновано механiзм
трансформацiї кремнiю iз аморфного у нанокристалiчний стан у евтектичному шарi
на iнтерфейсi Si–Sn. Суть механiзму полягає у циклiчному повтореннi процесiв утво-
рення i розпаду розчину Si у Sn. Розглянуто прикладний аспект використання цього
механiзму у виробництвi плiвкового нанокремнiю для сонячних елементiв.
К люч о в i с л о в а: кремнiй, нанокристали, тонкi плiвки, iндукована металом кристалi-
зацiя, олово, cонячний елемент.

1. Вступ

Дослiдження процесiв трансформацiї кремнiю з
аморфного стану в кристалiчний актуально в
зв’язку з потребами розвитку технологiй виробни-
цтва матерiалiв для фотоелектричних перетворю-
вачiв сонячної енергiї. Зокрема – тонких плiвок
нанокристалiчного кремнiю (nc-Si) [1]. При розмi-
рах кристалiв порядку одиниць нанометрiв крем-
нiй має ряд фiзичних властивостей, важливих для
виготовлення сонячних елементiв. А саме: пря-
мозонний механiзм оптичного поглинання, доста-
тня для ефективного збирання довжина дифузiї
нерiвноважних носiїв заряду, вiдсутнiсть ефекту
Стеблера–Вронського [2], здатнiсть змiнювати ши-
рину забороненої зони залежно вiд розмiру нано-
кристалiв. Проблема полягає у вiдсутностi доста-
тньо керованої технологiї управлiння розмiром на-
нокристалiв Si. Одним з напрямкiв вирiшення цiєї
проблеми є пошук засобiв контрольованої транс-
формацiї кремнiю iз аморфного у нанокристалiч-
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ний стан за допомогою iндукованої металами кри-
сталiзацiї (МIС) аморфного кремнiю (a-Si) [3–6].

Олово (Sn) займає особливе мiсце серед металiв,
придатних для МIС. Олово не створює енергети-
чних рiвнiв у забороненiй зонi Si. Тому легування
оловом у межах розчинностi не впливає на вихiднi
електричнi, оптичнi та рекомбiнацiйнi характери-
стики кристалiв Si. В той самий час присутнiсть
атомiв Sn в Si суттєво сповiльнює деградацiю цих
характеристик пiд дiєю дефектоутворюючих впли-
вiв. Зокрема, при теплових обробках (ТО) [7–9] i
при опромiненнi iонiзуючою радiацiєю [9–12].

Вплив домiшки Sn на властивостi аморфного Si
бiльш сильний. Наприклад, легування оловом сут-
тєво зменшує оптичну ширину його забороненої
зони (𝐸𝑔) [13, 15]. З ростом концентрацiї Sn вiд-
бувається змiна механiзму електропровiдностi вiд
активацiйного до стрибкового [15, 16], а поглина-
ння свiтла може вiдбуватися, як за прямозонним,
так i за не прямозонним механiзмом [16, 17]. Атоми
Sn в a-Si можуть знаходитися в положеннi замiще-
ння як в тетрагональнiй [18], так i в не тетраго-
нальнiй [17] конфiгурацiях, формуючи регулярну
або нерегулярну сiтку. При певних умовах в амор-
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фнiй матрицi Si формуються преципiтати атомiв
Sn [16, 19].

Олово утворює евтектику з кремнiєм [20] та мо-
же iндукувати перехiд Si iз аморфного у кристалi-
чний стан завдяки ефекту обмiнного шару на ме-
жi метал–кремнiй [3, 21]. Така МIС спостерiгалась
при вiдпалi сандвiч-структур з плiвок аморфного
Si та металевого Sn, осаджених на скляних пiд-
кладках [3, 22]. Значне прискорення кристалiза-
цiї a-Si спостерiгається пiд час росту тонких плi-
вок Si1−𝑥Sn𝑥 сплавiв при їх осадженнi iз парової
фази [23]. Однак цей ефект може мати поверхне-
вий характер в разi неоднорiдного розподiлу ато-
мiв Sn по товщинi плiвки [24]. З урахуванням цьо-
го, вплив рiзних концентрацiй олова на мiкростру-
ктуру плiвкових сплавiв Si:Sn був дослiджений у
роботi [25]. Виявилося, що цей вплив має поро-
говий характер. При концентрацiях олова нижче
∼1,5–2,0 атомних % сплав є чисто аморфним. При
бiльш високих концентрацiях Sn в сплавах з’явля-
ються кристали кремнiю розмiром 2–4 нм. Частка
займаного ними об’єму пропорцiйна концентрацiї
олова.

Перевищення зазначеного порога концентрацiї
олова у сплавi Si–Sn супроводжується утворенням
в ньому вкраплень металевого олова [25]. Це мо-
же означати перевищення межi розчинностi Sn у
аморфному Si i пояснити вiдомий ранiше перехiд
електропровiдностi вiд активацiйного до стрибко-
вого типу саме при таких концентрацiях олова у
кремнiї [15, 16]. Кiлькiсний збiг порогiв впливу
концентрацiї олова на цi три процеси (кристалi-
зацiя Si, утворення металевих крапель Sn i змi-
на типу електропровiдностi) може бути ознакою
того, що саме краплi металевого олова є причи-
ною кристалiзацiї аморфного Si, легованого оло-
вом. Така гiпотеза добре узгоджується з даними
про кристалiзацiю a-Si при термообробках планар-
ної сандвiч-структури Si–Sn [3, 22]. У розвиток
iдеї про роль обмiнного шару евтектики на межi
метал–аморфний кремнiй, приведеної в роботi [21],
автори [25] запропонували гiпотезу про механiзм
iндукованої оловом трансформацiї Si iз аморфного
у кристалiчний стан через циклiчний процес утво-
рення та розпаду розчину Si у мiкроскопiчних рiд-
ких краплях Sn, що знаходяться в об’ємi аморфно-
го кремнiю.

Метою цiєї роботи є експерементальна перевiрка
приведеної вище гiпотези. Iдея перевiрки полягає у

 

 

SEM- Si:Sn Sn –Рис. 1. SEM-зображення поверхнi плiвки сплаву Si:Sn.
Вмiст Sn – 5 ат.%. Товщина плiвки ∼500 нм

моделюваннi запропонованого механiзму шляхом
формування макроскопiчної краплi олова в сере-
динi плiвки аморфного кремнiю з подальшим до-
слiдженням її впливу на структуру оточуючого Si
в процесi теплових обробок (ТО).

2. Експеримент

На рис. 1 показано SEM-зображення поверхнi плiв-
ки сплаву Si–Sn, сформованої осадженням iз сумi-
шi парiв Si i Sn при їх термiчному випаровуваннi
у вакуумi на скляну пiдкладку при температурi
300 ∘С згiдно з технологiєю [25]. Як було показано
в роботi [25], квазiсферичнi утворення в оточеннi
дендритоподiбних ореолiв являють собою краплi
металевого Sn. Водночас дендритоподiбнi ореоли
на зображеннi (рис. 1) – це областi кристалiзацiї
кремнiю, а темнi дiлянки вiдповiдають аморфно-
му Si. Завдяки тому, що розмiр деяких Sn крапель
перевищує номiнальну товщину плiвки, чiтко ви-
дно iнтерфейс Si–Sn, а при збiльшеннi i розподiл
розмiрiв кластерiв нанокристалiв по вiдстанi до iн-
терфейсу [25]. Меншi ореоли без крапель Sn в цен-
трi можуть мiстити їх у глибинi плiвки або вони
можуть бути взагалi розчиненi. На таких плiвках
важко прослiдити поперечний розподiл концентра-
цiї Sn та його еволюцiю при ТО, що потрiбно для
перевiрки зазначеної гiпотези. Тому ми використа-
ли зручний для оже-дослiджень модельний аналог
плоскої краплi Sn в оточеннi a-Si. Це плiвка Sn, яка
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Рис. 2. Схема планарної структури для моделювання ме-
ханiзму кристалiзацiї aморфного сплаву Si–Sn: 1 – пiдклад-
ка з боросилiкатного скла; 2 – нижнiй шар a-Si; 3 – метал
Sn; 4 – верхнiй шар а-Si

Рис. 3. Спектри КРС структур BSG/Si/Si (1; 4) i
BSG/Si/Sn/Si (2; 3; 5) до (1; 2) та пiсля ТО при 300 ∘С
(3; 4) або 400 ∘С тривалiстю 30 хв (5)

є макроскопiчною у латеральному напрямi (мас-
штаб ∼1 см) i водночас мiкроскопiчною у попе-
речному напрямку (товщина ∼100 нм) в оточеннi
аморфного Si.

Модельна крапля олова у виглядi планарної
структури, схема якої зображена на рис. 2, була
виготовлена термiчним випаровуванням у вакуумi
окремо Si (монокристал електронної чистоти) та
Sn (99,92%).

Формування структури вiдбувалося у три кро-
ки. Перший крок – на пiдкладку (1) з боро-
силiкатного скла (BSG) розмiром 76×76 мм2, тем-
пература якої становила ∼150 ∘С, осаджувався
шар аморфного кремнiю (2) товщиною 100 нм.
Другий крок – в тiй самiй вакуумнiй камерi по-
верх шару 2 через вiдповiдну маску формувався

шар металевого олова (3) також товщиною 100 нм,
розмiром 60×60 мм2. Третiй крок – поверх шарiв
2 i 3 формувався другий шар аморфного Si (4) та-
кож товщиною 100 нм i площею 76×76 мм2. Всi
три кроки здiйснювалися у вакумнiй камерi при
залишковому тиску 10−3 Pa шляхом послiдовного
використання трьох рiзних випаровувачiв. Жоднi
додатковi ТО не застосовувалися. Таким чином
виготовлявся фрагмент плiвки металевого олова,
оточений з усiх бокiв плiвкою аморфного кремнiю.
В певнiй мiрi цю структуру можливо розглядати,
як аналог мiкрокраплi олова в аморфному Si в за-
пропонованiй у роботi [25] моделi, що пояснює ме-
ханiзм кристалiзацiї аморфного кремнiю, iндуко-
ваної легуванням оловом.

Спiввiдношення аморфної i кристалiчної скла-
дових фазового стану Si, а також домiнантний роз-
мiр кристалiтiв Si в аморфнiй матрицi були ви-
значенi з аналiзу спектрiв комбiнацiйного розсiю-
вання (КРС) при кiмнатнiй температурi, збудже-
них аргоновим лазером на довжинi хвилi 514,5 нм
(Jobin Yvon Т-64000). Дiаметр свiтлової плями
збудження змiнювали в дiапазонi вiд 3 мкм до
300 мкм. Концентрацiйний профiль розподiлу хi-
мiчних елементiв по товщинi плiвок дослiджено
методом оже-спектроскопiї при iонному травлен-
нi (Riber Las 2000). Скануюча електронна мiкро-
скопiя (SEM) застосована для вивчення топологiї
поверхнi структури (JSM-840).

3. Результати та їх обговорення

На рис. 3 показано спектри КРС, вимiрянi в рiзних
частинах дослiджуваної структури BSG/Si/Sn/Si
пiсля її виготовлення (1 i 2) та пiсля 30 хв термо-
обробки у вакуумi при 300 ∘С (3 i 4) та 400 ∘С (5).
Спектри 1 i 4 зареєстрованi на периферiйнiй ча-
стинi поверхнi структури, де вiдсутнiй шар олова.
Спектри 2, 3 i 5 – на центральнiй частинi структу-
ри над шаром олова.

Як видно, спектри 1 i 4 з широкою смугою з
максимумом в областi 470 см−1 майже збiгаються.
Вони вiдповiдають чисто аморфному стану Si. Це
означає, що у вiдсутностi Sn в зонi вимiрювання
КРС фазовий стан а-Si не змiнюється пiсля тер-
мообробки при температурах до 300 ∘С включно.
На вiдмiну вiд цього спектри 2, 3 i 5, зареєстро-
ванi у вказаному вище зразку над шаром олова,
мiстять додатково гострий пiк при 505, 512 i 515
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см−1вiдповiдно, який вiдповiдає кристалiчнiй фазi
Si. Тобто структура матерiалу в цiй частинi зразка
являє собою аморфно-кристалiчний композит.

Розклад спектрiв на двi складовi, як це показано
на рис. 4 та використання алгоритму, наведеного
в роботi [25], дозволяє оцiнити домiнантнi розмiри
кремнiєвих кристалiв згiдно з моделлю просторо-
вої кореляцiї фононiв [26, 27] та спiввiдношення
об’ємiв кристалiчної i аморфної фаз у композитi.

З рис. 3 (спектр 2) видно, що наявнiсть метале-
вого Sn iндукує кристалiзацiю аморфного Si вже
в процесi виготовлення структури BSG/Si/Sn/Si.
Аналiз спектрiв КРС показав, що домiнантний
розмiр кристалiв зростає вiд 2,7 нм пiсля вирощу-
вання до 3,2 нм пiсля ТО при 300 ∘С i до 4,5 нм
пiсля ТО при 400 ∘С. При цьому вмiст нанокри-
сталiчної фази (nc-Si) зростає бiльш нiж вдвоє. Це
вiдповiдає даним, отриманим у роботах [3, 22, 25].

На рис. 5 зображено розподiл концентрацiї хi-
мiчних елементiв по товщинi структури Si/Sn/Si.
Розподiл отримано за допомогою вимiрювання
оже-спектрiв у процесi розпилення шарiв iонами
Ar+ з енергiєю 3 кеВ. Швидкiсть розпилення до-
рiвнювала 12–14 нм/хв. Лiвий край розподiлу, на-
веденого на рис. 5, вiдповiдає зовнiшнiй поверх-
нi центральної частини структури на рис. 2. Пра-
вий – склянiй пiдкладцi BSG.

Великий вмiст технологiчних домiшок кисню i
вуглецю у сформованих плiвках, зумовлений не-
високим рiвнем вакууму в процесi їх осадження
та подальшим атмосферним окисленням поверхнi.
На рис. 5 чiтко видно два максимуми концентрацiї
Si i мiж ними максимум Sn, що вiдповiдає трьом
шарам, якi осаджувалися на пiдкладку. В той са-
мий час звертає на себе увагу незвичайне спiввiд-
ношення концентрацiй олова i кремнiю в кожному
iз трьох шарiв вихiдної структури. По-перше, ма-
ксимум концентрацiї кремнiю у зовнiшньому шарi
(∼60 ат.%) у пiвтора раза менше, нiж максимальна
концентрацiя Si у внутрiшньому шарi (∼90 ат.%).
По-друге, концентрацiя олова у максимумi розпо-
дiлу не перевищує 45 ат.% i майже дорiвнює кон-
центрацiї кремнiю. На перший погляд, це вигля-
дає дивним, оскiльки формування шарiв структу-
ри Si–Sn–Si вiдбувалося почергово в умовах, якi
при 1-шаровому осадженнi на скло забезпечують
однакову товщину (100 нм) кожного шару.

Пояснити цi результати можна з урахуван-
ням даних електронно-мiкроскопiчних дослiджень

Рис. 4. Розклад спектрiв КРС, як описано в [25], на га-
уссiан аморфної фази (лiнiя з квадратами) i асиметричну
компоненту кристалiчної фази (лiнiя iз кружечками) для
структури BSG/Si/Sn/Si до ТО. Крива iз кружечками та
бiлими хрестиками є сумою компонент

Рис. 5. Концентрацiйний профiль елементiв по товщинi
структури BSG/Si/Sn/Si до теплової обробки

Si/Sn/Si структури у режимi вторинних електро-
нiв (SEM), якi показанi на рис. 6.

Як видно, поверхня свiжовиготовленої структу-
ри Si–Sn–Si складається з мiкроскопiчних кульок
з дiаметром вiд 120 до 470 нм. Основна частина
їх має дiаметр близько 300 нм. Вiдбиття видимого
свiтла такою поверхнею дуже мале i вона має чор-
ний колiр. Кульки вкритi характерним подiбним
на трiщини орнаментом, дуже схожим на орна-
мент олов’яних кульок в плiвковому сплавi Si:Sn
(рис. 1). Iмовiрно, цi трiщини виникли при охо-
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Рис. 6. SEM-зображення поверхнi структури BSG/Si/
Sn/Si до термiчної обробки

Рис. 7. Концентрацiйний профiль елементiв по товщинi
структури BSG/Si/Sn/Si пiсля ТО при 300 ∘C

лодженнi внаслiдок рiзницi коефiцiєнтiв теплово-
го розширення олова в ядрi кульки (свiтла части-
на орнаменту) i кремнiю в оболонцi кульки (сiра
частина).

Очевидно, рис. 5 вiдображає усереднений роз-
подiл елементiв по товщинi шару кульок олова,
вкритих оболонкою кремнiю (рис. 6). Кожна з них
складається з олов’яного ядра, яке вкрито оболон-
кою кремнiю. Тому iнтегральний оже-аналiз реє-
струє розмитий максимум концентрацiї олова на
глибинi, що дорiвнює середньому радiусу куль. Та-
ка структура iмовiрно сформувалася пiд час оса-

Рис. 8. EM-зображення поверхнi структури BSG/Si/Sn/Si
пiсля ТО при 300 ∘C

дження другого шару Si на краплини рiдкого Sn.
Краплi Sn могли утворитись внаслiдок дiї сил по-
верхневого натягу [3, 6] при розплавленнi олов’яної
плiвки потоком атомiв i радiацiї вiд випаровувача
кремнiю.

На рис. 7 показано розподiл елементiв по товщи-
нi Si/Sn/Si структури пiсля 30 хвилин вiдпалу при
300 ∘С.

В порiвняннi з рис. 5 видно, що розподiл те-
хнологiчних домiшок С i О принципово не змiнив-
ся, крiм невеликого збiльшення вмiсту кисню. Це
може бути зумовлено додатковим окисленням по-
верхнi зразкiв пiд час перебування їх в атмосферi
повiтря. Звертає на себе увагу зникнення макси-
муму концентрацiї олова i мiнiмуму концентрацiї
кремнiю в областi 10–12 хв травлення, якi спосте-
рiгаються на рис. 5. Олово рiвномiрно розподiли-
лося по всiй товщинi структури вiд поверхнi до
пiдкладки. Кремнiй теж розподiлився бiльш рiв-
номiрно порiвняно з рис. 5. При цьому, як пока-
зали спектри КРС, частка кристалiчної фази Si
збiльшилася приблизно в 2 рази. Тобто, пiд час
ТО при 300 ∘С вiдбулося перемiшування кремнiю
з оловом i частковий перехiд його iз аморфного
у кристалiчний стан. На рис. 8 продемонстровано,
як в результатi цього процесу змiнюється поверхня
BSG/Si/Sn/Si структури.

Видно, що замiсть трiщиноподiбного орнаменту
на кульках з’явилися свiтлi опуклостi, а мiж вихi-
дними сiрими кульками – меншi за розмiрами бi-
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Рис. 9. Схематичне зображення змiн з часом стану iнтерфейсу мiж аморфним кремнiєм i рiдким оловом у моделi, що
пояснює процес трансформацiї a-Si в nc-Si через розчин в оловi

лi кульки. Яскравiсть контрасту SEM-зображення
характеризує електронну щiльнiсть поверхнi вiд-
биття. Тому можна припустити, що бiлi мiсця на
зображеннi – це металеве олово.

4. Дискусiя

Таким чином, наша модельна макрокраплина у ви-
глядi плiвки олова в сандвiч-структурi Si–Sn–Si
розплавилася i розпалася на мiкрокраплини ще в
процесi осадження другого шару Si. Цей другий
шар Si осiв на мiкрокраплини рiдкого Sn, утво-
ривши оболонку кульок, зображених на рис. 6, та
вiдповiдний розподiл хiмiчних елементiв по тов-
щинi (рис. 5). Ймовiрно, що за час, поки олово
в кульках залишалося рiдким, вiдбулася частко-

ва кристалiзацiя Si, про що свiдчить крива 2 на
рис. 3. Кристалiзацiя кремнiю продовжилася при
додатковiй ТО, коли олов’янi ядра кульок знову
стали рiдкими (кривi 3 i 5 на рис. 3). Як свiдчить
оже-дослiдження на цьому етапi вiдбувається iн-
тегрально-рiвномiрний розподiл олова по всiй тов-
щинi структури (рис. 7).

Розглянемо детально фiзичну модель, що по-
яснює процес часткової кристалiзацiї аморфного
кремнiю за участю рiдкого металевого Sn, запро-
поновану нами у роботi [25]. На рис. 9, а свiтлi кру-
жечки вiдповiдають атомам аморфного кремнiю, а
темнi – атомам рiдкого олова.

Внаслiдок електронного скринiнгу (екрануван-
ня зв’язкiв Si вiльними електронами металу [28])
та дифузiї атоми кремнiю i олова “перетинаю-
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Рис. 10. Дiаграма фазових станiв системи Si–Sn за даними [20]

ть” межу подiлу Si/Sn та частково перемiшуються
(рис. 9, б). Тобто утворюється шар евтектики, який
є розчином кремнiю в оловi. Вiдомо, що розчи-
нення аморфного кремнiю вiдбувається з погли-
нанням тепла. Тому по мiрi збагачення розчину
кремнiєм його температура знижується i на пев-
ному етапi вiн стає пересиченим. Внаслiдок цього
розчиненi атоми кремнiю випадають в осад, тоб-
то об’єднуються в групи з кристалiчною структу-
рою (упорядкованi групи сiрих (або забарвлених
червоним) кружечкiв на рис. 9, в). Кiлькiсть та-
ких груп збiльшується i вони зростають в розмiрах
(рис. 9, г–е). В реальних структурах їм вiдповiд-
ають нанокристали, якi реєструвалися в спектрах
КРС (рис. 3, спектри 2, 3, 5).

Кристалiзацiя кремнiю в рiдкому оловi iнiцiює
два процеси, що повертають систему у попереднiй
стан. Перший, це сегрегацiя олова на поверхнi кри-
сталiв кремнiю, якi ростуть. Вiдомо, що грани-
чна розчиннiсть олова в кристалiчному кремнiю
мала (∼5 · 1019 см−3) [20, 29, 30], тому розчине-
нi атоми кремнiю, що кластеризуються у вигля-
дi нанокристала, витискають з нього атоми оло-
ва назовнi назад у евтектику, роблячи розчин зно-
ву ненасиченим. Другий процес – це видiлення те-
пла кристалiзацiї при формуваннi нанокристалiв.
Воно викликає пiдвищення температури i також
зменшує насиченiсть розчину кремнiю в оловi. А
це вiдновлює процес розчинення аморфного крем-
нiю. Далi процес циклiчно повторюється, приводя-

чи до росту нових нанокристалiв i розширення зо-
ни кристалiзацiї в аморфний кремнiй навколо кра-
плi Sn. Накопичення нанокристалiв пiд час розчи-
нення аморфного кремнiю забезпечується тим, що
їх розчиннiсть в оловi значно менша, нiж розчин-
нiсть аморфного кремнiю. Дiйсно, вiдсутнiсть кри-
сталiчної симетрiї в а-Si i значна кiлькiсть обiрва-
них зв’язкiв зумовлює зменшення в ньому порiвня-
но з кристалiчним Si сумарної енергiї мiжатомних
зв’язкiв, яку потрiбно витратити для розчинення.

На рис. 10 показана дiаграма фазових станiв
системи Sn–Si за даними роботи [20]. Точка ев-
тектики, тобто найменша температура спiвiсну-
вання компонент у рiдкiй фазi для сплаву Sn:Si
майже збiгається з температурою плавлення Sn
(232 ∘С). З дiаграми видно, що при зниженнi тем-
ператури розчину Sn:Si до точки евтектики роз-
чиннiсть Si зменшується до дуже малих значень.
Тобто для початку кристалiзацiї Si при температу-
рах 300–400 ∘С достатньо навiть незначного розчи-
нення аморфного Si. Найменшi порушення рiвно-
ваги “температура–концентрацiя” в евтектичному
шарi на iнтерфейсi Sn–Si викликають або класте-
ризацiю розчинених атомiв Si в нанокристали (при
зменшеннi температури чи пересиченнi по Si), або
додаткове розчинення а-Si (при збiльшеннi тем-
ператури чи концентрацiї олова в розчинi). Кри-
сталiзацiя i розчинення змiнюють температуру ев-
тектики в напрямку, протилежному тому, що їх
викликав. Тобто повертають систему до рiвнова-
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ги. Це зумовлює циклiчнiсть процесiв розчинення
а-Si i формування nc-Si в шарi евтектики. Тому
для опису системи “а-Si–Sn” може бути використа-
не адiабатичне наближення (яке передбачає вiдсу-
тнiсть обмiну теплом iз зовнiшнiм середовищем),
при якому шар евтектики Sn–Si разом iз нерiвно-
важними потоками атомiв кремнiю та олова iз су-
мiжних з евтектикою областей, дiятиме як авто-
коливальна система до повного вичерпання одно-
го iз компонентiв. Результатом є трансформацiя Si
iз аморфного у кристалiчний стан. Рушiйною си-
лою цих процесiв є не тiльки рiзниця внутрiшнiх
енергiй кристалiчного i аморфного стану Si, а й
рiзниця потенцiалiв Гiбса розчинення а-Si та nc-
Si у рiдкому Sn. Бiльш детальний аналiз термоди-
намiки зазначеного механiзму потребує окремого
розгляду.

Додатковим аргументом на користь розглянуто-
го механiзму може служити те, що рекристалiзацiя
кремнiю в розплавi олова застосовується для очис-
тки Si вiд домiшок [31, 32]. Для цього використову-
ються високi температури, за яких розчиннiсть Si
в Sn i домiнантний розмiр кристалiв Si значно бiль-
шi порiвняно з нанокристалами, що формуються в
наших зразках. Наприклад, в [32] металургiйний
кремнiй розчиняють в розплавi Sn при 1200 ∘С
(розчиннiсть Si приблизно 15 ат.%). Потiм знижу-
ють температуру сплаву до 700 ∘С для створен-
ня розчину, пересиченого кремнiєм (розчиннiсть
Si приблизно 1 ат.%). В результатi розпаду роз-
чину при 700 ∘С утворюються луски полiкриста-
лiчного Si з розмiром кристалiв 100–200 мкм. Згi-
дно з даними [21], максимальний розмiр криста-
лiтiв Si в рiдкому Sn при 300 ∘С становить 5 нм.
Нанокристали саме такого масштабу спостерiгаю-
ться у наших експериментах: в околi мiкрокрапель
Sn в плiвковому сплавi Si:Sn [25] та макрокраплi
Sn в цiй роботi. Для формування помiтної в ра-
манiвських спектрах кiлькостi таких нанокриста-
лiв достатньо навiть малої розчинностi Si в Sn при
300 ∘С. При осадженнi кремнiю iз газової фази на
поверхню рiдкого олова утворення евтектичного
шару i подальше формування нанокристалiв йдуть
швидше, нiж при розчиненнi аморфного Si. Адже
у цьому випадку вiдсутнi витрати енергiї на роз-
рив мiжатомних зв’язкiв а-Si для його розчинен-
ня – вiльнi атоми Si з пару вiдразу потрапляють у
рiдке Sn. Це пояснює високу швидкiсть утворення
нанокристалiв Si в процесi осадження плiвок спла-

ву Si:Sn [23–25] та при осадженнi другого шару Si
на шар Sn у цiй роботi.

5. Висновки

Отриманi результати пiдтверджують модель, що
описує механiзм кристалiзацiї аморфного Si, iнду-
кованої легуванням оловом, яка запропонована на-
ми у роботi [25]. Ефект легування оловом поля-
гає у: 1) виникненнi мiкроскопiчних крапель ме-
талевого Sn в об’ємi аморфного Si; 2) розчинен-
нi аморфного кремнiю рiдким оловом при темпе-
ратурах, вищих плавлення Sn з утворенням шару
Si–Sn евтектики; 3) циклiчних процесах розпаду i
доутворення розчину Si в Sn у евтектичному ша-
рi, наслiдком яких є розчинення аморфного i фор-
мування нанокристалiчного Si. Очевидно, процеси
2) i 3) є загальним механiзмом iндукованої оловом
трансформацiї кремнiю iз аморфного у кристалi-
чний стан. Цей механiзм не залежить вiд форми
i масштабу iнтерфейсу мiж а-Si i рiдким металом
Sn: макроскопiчний сандвiч плiвок Si i Sn [3, 22] чи
мiкроскопiчнi вкраплення Sn в плiвки Si [25] або
кремнiєвi кульки з олов’яним ядром, як у нашiй
роботi. З певними уточненнями вiн застосовний до
опису кристалiзацiї Si, iндукованою i iншими мета-
лами, що придатнi до утворення евтектичних роз-
чинiв з кремнiєм.

Використання розглянутого механiзму кристалi-
зацiї Si дає принципову можливiсть плавного регу-
лювання кiлькiстю та розмiрами кристалiтiв в дiа-
пазонi одиниць нанометрiв. Це може служити пев-
ною основою для розвитку нових технологiй ви-
робництва дешевих сонячних елементiв на основi
плiвкового нанокремнiю.

1. M.A. Green, K. Emery, Y. Hishikawa, and W. Warta, Prog.
Photovolt.: Res. Appl. 19, 84 (2011).

2. D.L. Staebler and C.R. Wronski, Appl. Phys. Lett. 31, 292
(1977).

3. M. Jeon, C. Jeong, and K. Kamisako, Materials Science
and Technology 26, 875 (2010).

4. O. Nast and A.J. Hartmann, J. Appl. Phys. 88, 716 (2000).
5. A. Chandra and B.M. Clemens, J. Appl. Phys. 96, 6776

(2004).
6. Fuyu Lin and M.K. Hatalis, MRS Proceedings 279, 553

(1992).
7. V.B. Neimash, A. Kraitchinskii, M. Kras’ko, O. Puzenko,

C. Claeys, E. Simoen, B. Svensson, and A. Kuznetsov,
J. Electrochem. Soc. 147, 2727 (2000).

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2014. Т. 59, № 12 1175



В.Б. Неймаш, О.O. Гуща, П.Є. Шепелявий та iн.

8. V.B. Neimash, A. Kraitchinskii, M. Kras’ko et all., Ukr.
Journ. Phys. 45, 342 (2000).

9. C. Claeys, E. Simoen, V. Neimash, A. Kraitchinskii,
M. Kras’ko, O. Puzenko, A. Blondeel, and P.Clauws,
J. Electrochem. Soc. 148, G738 (2001).

10. E. Simoen, C. Claeys, V.B. Neimash, A. Kraitchinskii, N.
Krasko, O. Puzenko, A. Blondeel, and P. Clauws, Appl.
Phys. Lett. 76, 2838 (2000).

11. E. Simoen, C. Claeys, A.M. Kraitchinskii, M.M. Kras’ko,
V.B. Neimash, and L.I. Shpinar, Solid State Phenomena
82, 425 (2002).

12. M.L. David, E. Simoen, C. Claeys, V. Neimash, M.
Kras’ko, A. Kraitchinskii, V. Voytovych, A. Kabaldin, and
J.F. Barbot, J. Phys.: Condens. Matter. 17, S2255 (2005).

13. D. Girginoudi, N. Georgoulas, and F.J. Thanailakis,
J. Appl. Phys. 66, 354 (1989).

14. A. Mohamedi, M. L. Thye, M. Vergnat, G. Marchal, and
M. Piecuch, Phys. Rev. B 39, 3711, (1989).

15. G.N. Parsons, J.W. Cook, G. Lucovsky, S.Y. Lin, and
M.J. Mantini, J. Vac. Sci. Technol. A 4, 470 (1986).

16. R. Ragan, K.S. Min, and H.A. Atwater, Materials Science
and Engineering: B 87, 204 (2001).

17. K.A. Johnson and N.W. Ashcroft, Phys. Rev. B 54, 14480
(1996).

18. M. Vergnat, M. Piecuch, G. Marchal, and M. Gerl, Phi-
losophical Magazine Part B 51, 327 (1985).

19. S.Yu. Shiryaev, J.L. Hansen, P. Kringhyj, and A.N. Larsen,
Appl. Phys. Lett. 67, 2287 (1995).

20. R.W. Olesinski and G.J. Abbaschian, Bulletin of Alloy
Phase Diagrams 5, 273 (1984).

21. A. Mohiddon and G. Krishna, Crystallization – Science
and Technology, edited by M.R.B. Andreeta (InTech,
2012), p. 461.

22. Md. Ahamad Mohiddon and M. Ghanashyam Krishna,
Journal of Materials Science 47, 6972 (2012).

23. V.V. Voitovych, V.B. Neimash, N.N. Krasko, A.G. Kolosi-
uk, V.Yu. Povarchuk, R.M. Rudenko, V.A. Makara,
R.V. Petrunya, V.O. Yukhimchuk, and V.V. Strelchuk,
Semicond. 45, 1281 (2011).

24. V.B. Neimash, V.M. Poroshin, O.M. Kabaldin, P.E. Shepe-
lyaviy, V.O. Yukhymchuk, V.A. Makara, and S.U. Larkin,
Ukr. J. Phys. 58, 865 (2013).

25. V. Neimash, V. Poroshin, P. Shepeliavyi, V. Yukhymchuk,
V. Melnyk, A. Kuzmich, V. Makara, A. Goushcha, J. Appl.
Phys. 113, 213104 (2013).

26. H. Richter, Z.P. Wang, and L. Ley, Sol. Stat. Comm. 39,
625 (1981).

27. H. Cambell, and P. M. Fauchet, Sol. Stat. Comm, 58, 739
(1986).

28. A. Hiraki, Surf. Sci. Rep. 3, 357 (1984).

29. M. Hillert, Acta Metallurgica 9, 525 (1961).
30. A.G. Milnes, Deep Impurities in Semiconductors (Wiley,

New York, 1973).
31. G.F. Wakefield and H.S. Nagaraja Setty, Tin-lead purifi-

cation of silicon. Patent US 3933981 A. 20.01.1976.
32. I.E. Maronchuk, T.F. Kulyutkina, and I.I. Maronchuk,

Method for purification of technical purity silicon. Patent
UA84653 (Ukraine). 16.02.2010.

Одержано 07.11.14

В.Б.Неймаш, О.O. Гуща,
П.Е.Шепелявый, В.О.Юхимчук, В.А.Данько,
В.В.Мельник, A.Г.Кузьмич

МЕХАНИЗМ ИНДУЦИРОВАННОЙ ОЛОВОМ
КРИСТАЛЛИЗАЦИИ АМОРФНОГО КРЕМНИЯ

Р е з ю м е

Методами оже-спектроскопии, электронной микроскопии и
комбинационного рассеяния света экспериментально иссле-
довано формирование нанокристаллов Si в пленочных стру-
ктурах аморфный Si–металлическое Sn. Результаты про-
анализированы в совокупности с недавними данными о
кристаллизации аморфного Si, легированного оловом. Пре-
дложен механизм трансформации кремния из аморфного
в нанокристаллическое состояние в эвтектическом слое на
интерфейсе Si–Sn. Суть механизма заключается в цикличе-
ском повторении процессов образования и распада раствора
Si в Sn. Рассмотрен прикладной аспект использования это-
го механизма в производстве пленочного нанокремния для
солнечных элементов.

V.B.Neimash, A.O.Goushcha,
P.E. Shepeliavyi, V.O.Yukhymchuk, V.A.Dan’ko,
V.V.Melnyk, A.G.Kuzmich

MECHANISM OF TIN-INDUCED
CRYSTALLIZATION IN AMORPHOUS SILICON

S u m m a r y

Formation of Si nanocrystals in amorphous Si-metallic Sn

film structures has been studied experimentally, by using the

Auger spectroscopy, electron microscopy, and Raman scatter-

ing methods. The results are analyzed in comparison with re-

cent results on the crystallization of tin-doped amorphous Si. A

mechanism of silicon transformation from the amorphous to the

nanocrystalline state in the eutectic layer at the Si–Sn inter-

face is proposed. The mechanism essence consists in a cyclic

repetition of the processes of formation and decay of the Si–

Sn solution. The application aspect of this mechanism for the

fabrication of nanosilicon films used in solar cells is discussed.
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