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В пленки, нанесенные на подлож-
ки кремния с ориентацией (111) 
и (100) путем термического рас-
пыления порошка SiO, проведена 
имплантация углерода с дозами 
от 6 · 1016 до 1,2 · 1017 см−2

с последующим отжигом в азоте 
при 1100 oС. С помощью диф-
ракционных исследований этих 
структур подтверждено появле-
ние преимущественной ориен-
тации нанокристаллов кремния в 
процессе высокотемпературного 
термического отжига, обуслов-
ленной ориентацией подложки. 
Обнаружено существование 
в диэлектрической матрице 
двух массивов нанокристаллов 
кремния: одного — с меньшим 
средним размером (области 
когерентного рассеяния — ОКР) 
5—10 нм и параметром решетки, 
близким к параметрам кристал-
лического кремния, и второго 
— с большим размером (ОКР) 
50—100 нм и увеличенным пара-
метром решетки. Выявлены дозы 
имплантации углерода, при кото-
рых не образуются нанокристал-
лы крупных размеров (>50 нм). 
В случае подложки с ориентаци-
ей (111) такая доза составляет 
6 · 1016 см−2, а для подложки (100) 
~ 9 · 1016см−2.

Ключевые слова: нанокристал-
лы кремния, диэлектрическая 
матрица, рентгенодифракци-
онный метод, просвечивающая 
электронная микроскопия.

Введение

Пленки SiOx, полученные осаж-
дением в вакууме метастабильного 
SiO, представляют научный и прак-
тический интерес ввиду возмож-
ности формирования при высоко-
температурном отжиге в аморфной 
диэлектрической пленке SiO2 нано-
кристаллов кремния, обладающих 
заметной фотолюминесценцией 
[1—4]. Однако эффективная люми-
несценция структур с нанокристал-
лами кремния в видимом и ближнем 
ИК−диапазоне возможна, если боль-
шая часть этих кристаллов имеет 
размеры менее 10 нм [5]. В то же 
время средний размер нанокристал-
лов в пленках SiOx чаще всего суще-
ственно превосходит это значение 
[6]. Поэтому представляется важ-
ным с практической точки зрения 
исследовать один из способов огра-
ничения размеров нанокристаллов 
кремния в диэлектрической матрице 
путем введения атомов углерода, 
способствующих сегрегации этих 
нанокристаллов на поверхности в 
процессе последующих отжигов 
[7]. Более того, возможность обра-
зования при отжигах нанофаз SiCx 
может расширить область фото-
люминесценции до УФ−диапазона. 
Кроме того, представляет интерес 
проверка ориентирующего эффекта 
монокристаллической подложки на 
пространственную ориентацию на-
нокристаллов кремния в аморфной 

матрице, обнаруженного авторами 
в работе [6].

Методика эксперимента

Пленки SiOx толщиной ~ 350 нм 
формировали методом термического 
испарения порошка SiO при темпе-
ратуре подложки 250 °С. Остаточное 
давление в камере при напылении 
составило 8 · 10−4 Па. Показатель 
преломления пленки — 1,85. В ка-
честве подложек использовали пла-
стины кремния двух ориентаций: 
КДБ−0,005 (111) и КДБ−12 (100). По-
сле нанесения пленок проводили 
имплантацию ионов углерода с энер-
гией 40 кэВ и дозами 6 · 1016, 9 · 1016 
и 1,2 · 1017 см−2

, после чего пластины 
отжигали при 1100 °С в течение 2 ч 
в атмосфере азота марки ОСЧ [7].
Дифрактометрические исследова-
ния проводили на дифрактометре 
ДРОН−3 с монохроматизацией Kα1,2−
излучения медного анода. При этом 
пленки без имплантации углерода 
исследовали как до, так и после вы-
сокотемпературного отжига. Для 
исключения влияния высокоинтен-
сивного рефлекса от подложки на 
результаты измерения исследуемую 
структуру поворачивали вокруг сво-
ей оси на небольшой угол, достаточ-
ный для исчезновения рефлекса (111) 
для подложки c−Si (111) или реф-
лекса (400) для подложки c−Si (100). 
Далее дифрактограммы снимали без 
вращения образца. 
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Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены рентгеновские дифрак-
тограммы в области углов 2θ = 10о÷60° для следую-
щих образцов SiOx/Si (111):

− исходного образца без имплантации и без от-
жига (б/о);

− того же образца после отжига при 1100 °С;
− образца с максимальной дозой имплантации 

1,2 · 1017 см−2 после отжига;
− поликристаллического кремния (для сопо-

ставления приведена дифрактограмма, снятая в 
стандартном режиме с вращением образца).

Приведенные на рис. 1 дифрактограммы по-
казывают, что в неотожженной пленке SiOx можно 
отметить, по крайней мере, два первых слабых реф-
лекса (111) и (220) из трех рефлексов в этой области 
углов для поликристалла кремния (рис. 1). Однако 
после отжига исходной пленки при 1100 °С остается 
только первый рефлекс (111), который становится 
более четким, чем в неотожженной пленке. В плен-
ках, подвергнутых предварительной имплантации 
углерода с последующим отжигом также удается 
наблюдать только первый рефлекс независимо от 
дозы имплантации. Этот результат свидетельству-
ет о том, что при отжиге структур SiOx/Si(111) про-

исходит не только формирование нанокристаллов 
кремния в результате распада 2SiO = Si + SiO2, но 
и наблюдается их преимущественная ориентация, 
параллельная ориентации подложки (111), как это 
было обнаружено в работе [6]. Кроме того, следует 
отметить смещение рефлексов на дифрактограм-
мах структур SiOx/Si в сторону больших углов 
и их уширение. Для отожженного образца SiOx/
Si(111) без имплантации углерода удалось провести 
электронно−микроскопические исследования обра-
зования нанокристаллов в матрице SiO2. Для этого 
было проведено утонение образца путем шлифовки 
со стороны подложки и ионного травления, вплоть 
до образования небольшого сквозного окна в струк-
туре. Вблизи края этого окна для исследования с по-
мощью просвечивающего электронного микроскопа 
(ПЭМ) был доступен клин с толщиной не более 100 
нм от поверхности. Поскольку ранее авторами было 
показано, что в структуре SiOx/Si (111) нанокристал-
лы кремния формируются не на поверхности, а в 
глубине слоя SiOx на расстоянии ~60 нм от поверх-
ности [6], то их наличие должно было проявиться при 
ПЭМ−исследовании.

На рис. 2, а хорошо видны различные по раз-
мерам частицы: от десятков до сотен нанометров в 
матрице SiO2. Учитывая, что съемка на просвет воз-
можна при толщине пленки в области клина меньше 
100 нм, наличие крупных нанокристаллов на изо-
бражении свидетельствует о том, что возможно об-
разование нанокристаллов кремния с латеральными 
размерами больше 100 нм, а толщиной существенно 

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов SiOx/Si:
а — исходная структура SiOx/Si (111) (б/о); б — после от-
жига при Т = 1100 оС; в — после имплантации углерода 
с дозой 1,2 · 1017 см−2 и отжига при Т = 1100 оС;
а—в — Imax = 6 имп./с, Iфон = 1 имп./с; г — Imax = 300 имп./с, 
Iфон = 3 имп./с

Рис. 2. ПЭМ−изображение пленки SiOx/Si после отжига (а) 
и микродифракция этой же пленки (б)

а

500 нм

б
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меньше. Это предположение было сделано в работе 
[6]. Съемка этого участка в режиме микродифрак-
ции выявила четкие точечные рефлексы (рис. 2, б), 
свидетельствующие о монокристалличности нано-
частицы кремния. Наличие оси третьего порядка на 
микродифракции указывает на ориентацию нано-
кристалла кремния [111], параллельную ориентации 
подложки. 

Результаты более детального исследования фор-
мы и положения рефлексов (111) для структур SiOx/Si
(КДБ−0,005) приведены на рис. 3. Из рис. 3 видно, 
что во всех структурах наблюдается достаточно 
широкий максимум в области рефлекса (111), сви-
детельствующий о наличии в пленках SiOx нано-
кристаллов. При этом следует отметить, что если в 
исходной пленке наблюдается один широкий макси-
мум, положение которого примерно соответствует 
его положению в поликристалле (табл. 1), то во всех 

пленках, подвергнутых отжигу, на фоне широкого 
рефлекса наблюдается более или менее выражен-
ный CuKα−дублет примерно с тем же положением 
максимума (рис. 3).

Таким образом, только в исходной неотожжен-
ной пленке сформировались наиболее мелкие нано-
кристаллы кремния, хаотически ориентированные 
один относительно другого, а также по отношению к 
подложке, поскольку от этого образца получили не 
один, а два рефлекса в исследуемой области брег-
говских углов. Этот образец можно назвать одно-
фазным. Тем не менее, авторы провели разложение 
отражения (111) от этого образца на компоненты Kα1 
и Kα2, используя расстояние ∆Kα1,2 между компонен-
тами Kα1 и Kα2 отражения (111) поликремния, ∆2θ =
= 0,1°. Разложение профиля на компоненты Kα1 и Kα2 
дублета CuKα1,2 однофазного нанокристаллического 
образца проводили с использованием аппроксими-
рующих функций Лоренца (широкие компоненты) 
[8]. Во всех остальных образцах также выделили эту 
нанокристаллическую компоненту (см. рис. 3, кри-
вые 1). Разложение дублета от второй фазы с более 
крупными кристаллами кремния на компоненты 
Kα1 и Kα2 осуществляли с использованием аппрок-
симирующих функций Гаусса [8]. Оценку размеров 
нанокристаллов кремния проводили по формуле 
Дебая—Шеррера

,

где 2 2B bβ = − ; B — полуширина линии образца; 
b — полуширина линии эталона (в данном случае 
поликристаллического кремния).

Таблица 1

Размеры нанокристаллов кремния 
и их межплоскостные расстояния 

в структурах SiOx/Si (111), 
по данным рентгеновской дифракции

Образец

Положе-
ние реф-

лекса (2θ), 
угл. град.

d, нм

Полу-
ширина 
рефлек-
са, угл. 

град.

Размер 
кри-
стал-

лов, нм

SiOx/Si (б/о) 28,45 0,3134 1,75 5

Отжиг при 1100 оС
28,42 0,3137 0,95 11

28,45 0,3134 0,09 >100

Имплантация и 
отжиг при 1100 оС:

Д = 6 · 1016 см−2
28,43 0,3136 0,85 12

28,41 0,3138 0,25 45

Д = 9 · 1016 см−2
28,45 0,3134 0,68 14

28,47 0,3131 0,09 >100

Д = 1,2 · 1017 см−2
28,39 0,3140 1,06 9

28,42 0,3137 0,09 >100

Поликремний 28,44 0,3135 0,09 ~ 1 мкм

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы структуры 
SiOx/c−Si (111) в области рефлекса (111):
а — исходная структура SiOx/Si (111) без отжига; б — по-
сле отжига при Т = 1100 оС; в—д — после имплантации 
углерода с дозами 6 · 1016 см−2 (Imax = 44 имп./с, 
Iфон = 6 имп./с), 9 · 1016 см−2 (Imax = 26 имп./с, Iфон = 5 имп./с) 
и 1,2 · 1017 см−2 (Imax = 15 имп./с, Iфон = 5 имп./с) соответ-
ственно и последующего отжига при 1100 оС; е — поли-
кристаллический кремний (Imax = 300 имп./с, 
Iфон = 3 имп./с);
1 — аппроксимация лоренцианом; 2 — аппроксимация 
гауссианом; 3 — результирующая сумма аппроксимирую-
щих кривых

1
2
3
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Результаты полученных оценок, приведенные 
в табл. 1, показывают, что в образцах с дозами Д =
= 0,9 ⋅ 1016 см−2 и 1,2 ⋅ 1017 см−2 более узкий дублет Kα1,2 
имеет полуширину, совпадающую с соответствую-
щей величиной поликристаллического образца (см. 
табл. 1), и обусловлен наличием в матрице SiO2 круп-
ных (~100 нм) кристаллов кремния, как и в отожжен-
ном образце без имплантации (Д = 0) (см. рис. 2). 
В образце с минимальной дозой имплантации Д =
= 6 ⋅ 1016 см−2 полуширина выделенного рефлекса со-
ответствует преобладающей нанокристаллической 
фазе, но с большим средним размером (~45 нм) по 
сравнению с размерами более мелких кристаллов 
другой нанокристаллической фазы (~12 нм). 

Образование различных по размеру нанокри-
сталлических массивов при высокотемпературном 
отжиге можно объяснить коалесценцией мелких 
нанокристаллов в крупные, как это происходит в 
тонких металлических пленках [9]. Однако наличие 
диэлектрической матрицы препятствует коалесцен-
ции всех нанокристаллов в крупные, в результате 
чего наблюдаем два массива. Тем не менее, имплан-
тация углерода с дозой Д = 6 ⋅ 1016 см−2 оказывает вы-
равнивающее действие на размеры двух массивов 
нанокристаллов, среди которых преобладает массив 
нанокристаллов со средним размером ~45 нм.

Для проверки ориентирующего действия 
подложки исследовали аналогичные структуры 
SiO2 : nc−Si/Si на подложках Si(100), полученные 
одновременно со структурами на подложках Si(111). 
На рис. 4 представлены обзорные рентгеновские 
дифрактограммы в диапазоне углов 2θ = 10÷90° для 
двух структур: исходной без имплантации и отжи-
га и образца с максимальной дозой имплантации 
1,2 ⋅ 1017 см−2 и последующим отжигом в азоте при 

температуре 1100 °С. В этом диапазоне в поликри-
сталлическом кремнии наблюдаются 6 рефлексов, 
три из которых представлены на рис. 1. Однако в ис-
следованных структурах обнаружили только один 
слабый рефлекс (400). При этом, как и в предыдущем 
случае, для устранения более сильного почти на 2 
порядка отражения (400) от подложки, пластину 
небольшим поворотом выводили из отражающего 
положения. Так как отражение (400) в анализи-
руемом диапазоне углов одно из самых слабых, то 
отсутствие других более интенсивных рефлексов 
свидетельствует о преимущественной ориентации 
нанокристаллов параллельно плоскости подложки 
(100). Более детальный анализ этого рефлекса, при-
веденного во врезке на рис. 4, показывает наличие 
узкого отражения от крупных кристаллов на фоне 
сильно размытого отражения от нанокристаллов в 
образце с максимальной дозой имплантации. Поэто-
му для получения информации о средних размерах 
нанокристаллов во всех образцах область этого реф-
лекса (400) была снята более подробно. Шаг умень-
шили в 5 раз, а время накопления увеличили в 10 
раз. Эти результаты приведены на рис. 5. вместе с 
результатами разложения отражений (400) на ап-
проксимирующие функции Лоренца (кривые 3) и 
Гаусса (кривые 2).

Как видно из рис. 5, рефлекс (400) от исходной 
пленки достаточно широкий и является суперпози-
цией двух разных по ширине рефлексов. Наличие 
этих рефлексов свидетельствует, что в исходной 
пленке имеется 2 массива нанокристаллов, один из 
которых соответствует меньшему размеру частиц 
(~7 нм) с межплоскостным расстоянием, близким 
к объемному кристаллу (dнк ≈ 0,1358 нм, dкрист =
= 0,1358 нм), а второй — нанокристаллам со средним 
размером ~40 нм (табл. 2) и увеличенным межпло-
скостным расстоянием d = 0,1361 нм. Столь малая 
разница в межплоскостных расстояниях (≈0,003 нм) 
хорошо проявляется в асиметриии общего контура 
рефлекса (400) и наблюдается только благодаря 
четвертому порядку отражения от плоскости (100). 
В случае рефлекса (111) для предыдущей серии 
такие изменения не могли зарегистрировать ввиду 
меньшей дисперсии Kα1,2−линий на меньших углах. 
Увеличение межплоскостного расстояния в на-
нокристаллах кремния, образующихся в глубине 
пленок SiOx, отмечалось ранее в работе [6]. Такое 
увеличение параметра решетки нанокристаллов 
Si можно связать с тем, что при распаде SiOx на 
элементарный кремний и диоксид в результате са-
моорганизации нанокристаллов при высоких тем-
пературах в наиболее крупные из них могут быть 
захвачены кластеры SiOx, которые и растягивают 
решетку нанокристалла. Образование крупных 
нанокристаллов, наряду с мелкими, отмечали вы-
ше при обсуждении результатов просвечивающей 
электронной микроскопии (см. рис. 2, а).

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы структур SiOx/Si (100) 
в диапазоне 2θ = 10÷90o:
а — исходная структура SiOx/Si (100) (б/о); б — после им-
плантации углерода дозой 1,2 · 1017 см−2 и последующего 
отжига при 1100 оС.
Вставка — масштаб по оси абсцисс увеличен в 2,5 раза, 
Imax = 70 имп./с, Iфон = 2—3 имп./с
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Результаты оценки размеров нанокристаллов 
кремния по уширению линий Kα1,2−дублета двух 
массивов кристаллов и их межплоскостных рас-
стояний приведены в табл. 2. Они показывают, что 
имплантация углерода в структуры SiOx/Si (100) с 
дозой 6 ⋅ 1016 см−2 и последующим отжигом при 1100 °С 
приводит к тому, что в них образуется массив мелких 
нанокристаллов со средним размером ~4 нм и меж-
плоскостным расстоянием d = 0,1357 нм, соответству-
ющим кристаллу кремния. В то же время крупные 
кристаллы увеличиваются в размерах настолько, 
что ширина их рефлекса становится такой же, как в 
поликристалле, а межплоскостные расстояния уве-
личиваются до d = 0,1365 нм. При этом уменьшается 
относительное содержание более крупных кристал-
лов. С увеличением дозы углерода до 9 ⋅ 1016 см−2 
происходит заметное уменьшение ширины отраже-
ния от массива мелких нанокристаллов (~10 нм), и 
наибольший вклад в интенсивность рефлекса дают 
нанокристаллы примерно в 4 раза большего размера 
(~40 нм) (см. табл. 2 и рис. 5). Аналогичный результат 
наблюдали в структурах SiOx/Si (111) при наимень-
шей дозе имплантации 6 ⋅ 1016 см−2.

После максимальной дозы имплантации угле-
рода и последующего отжига в структурах SiOx/Si 
(100) в массиве нанокристаллов со средним размером 
~10 нм появляется второй массив, но уже от более 
крупных кристаллов и увеличенным межплоскост-
ным расстоянием (d ≈ 0,1361 нм).

Заключение

С помощью, дифракционных исследований 
структур SiOx/Si, сформированных на подложках 
с ориентацией (111) и (100), подтверждено появление 
преимущественной ориентации нанокристаллов в 
процессе высокотемпературного термического от-
жига, обусловленной ориентацией подложки. Об-
наружено существование, по крайней мере, двух 
массивов нанокристаллов: одного — с малым сред-
ним размером ~5—10 нм и параметром решетки, 
близким к параметрам кристаллического кремния, 
и второго массива — с большими размерами кри-
сталлов 50—100 нм и увеличенным параметром 
решетки до 0,546 нм, что на 0,003 нм превышает па-
раметр решетки в монокристалле. Выявлены дозы 
имплантации углерода, при которых не образуются 
нанокристаллы крупных размеров (>50 нм) В случае 
подложки с ориентацией (111) такая доза составля-
ет 6 ⋅ 1016 см−2, а для подложки (100) эта доза немного 
выше 9 ⋅ 1016 см−2.
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Представлены результаты разра-
ботки и исследования технологии 
получения планарных градиент-
ных волноводов на основе нано-
слоев фторированного кварцево-
го стекла в плазме СВЧ−разряда 
пониженного давления. Исследо-
ваны оптические характеристики 
планарных градиентных волно-
водов, рассмотрены вопросы их 
применения в многоканальных 
оптических разветвителях.

Ключевые слова: планарные 
градиентные волноводы, квар-
цевое стекло, микроволновой 
СВЧ−разряд, планарные опти-
ческие волноводы, волоконно−
оптические световоды.

Введение

Планарные оптические волново-
ды являются базовыми структурами 
различных волоконно−оптических 
компонентов систем передачи ин-
формации: оптических разветвите-
лей, спектральных мультиплексо-
ров/демультиплексоров и ряда дру-
гих [1, 2]. Для получения оптических 
компонентов с низкими вносимыми 
потерями такие волноводы должны 
быть согласованы по толщине, про-
филю показателя преломления (ПП) 
и числовой апертуре с параметрами 
волоконных световодов, исполь-
зуемых при создании волоконно−
оптических систем. В современных 
локальных волоконно−оптических 
системах различного назначения 
широко используют многомодовые 
волокна с градиентным профилем 
ПП и диаметром сердцевины 50; 62,5 
и 100 мкм. При этом выпускаются 
волокна как со стандартными зна-
чениями числовой апертуры (NA =
= 0,18÷0,20), так и с повышенным 
значением апертуры (0,26 и выше). 

Таким образом, актуальной явля-
ется задача получения планарных 
высокоапертурных волноводных 
структур с градиентным профи-
лем ПП.

В настоящее время для форми-
рования градиентных планарных 
волноводных структур обычно ис-
пользуют методы ионообменной 
диффузии. Однако их применение 
ограничено использованием в ка-
честве материала подложки много-
компонентных стекол, применение 
которых не позволяет достигать не-
обходимых характеристик (низких 
потерь, высокой числовой апертуры, 
стойкости к ионизирующим излуче-
ниям и др.). 

Другим, широко используемым 
методом получения планарных вол-
новодов, является осаждение мате-
риала волноводного слоя на поверх-
ность подложки. При этом возможно 
получение волноводов на основе син-
тетического кварцевого стекла. 

Отличительной особенностью 
последних лет в развитии техноло-
гий получения слоев синтетическо-


