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В работе представлено формирование наночастиц в кремнии, последовательно легированном иона-
ми Zn и О и отожженном в вакууме. Пластины n-типа Si с ориентацией (100) толщиной 380 нм и
диаметром 76 мм, выращенного методом Чохральского, были имплантированы ионами 64Zn+ с до-
зой 5 × 1016 cм–2 и энергией 50 кэВ, и ионами 16О+ с дозой 2 × 1017 cм–2 и энергией 20 кэВ. При им-
плантации ионный ток не превышал 0.5 мкА/см2, чтобы перегрев пластин по сравнению с комнатной
температурой не превышал 50°С. Далее пластины резались на образцы размером 10 × 10 мм и отжига-
лись при температурах от 400 до 900°С с шагом в 100°С в вакууме в течение 30 мин. Обнаружено, что по-
сле имплантации в Si образуется аморфизованный слой толщиной около 150 нм, в котором формируют-
ся аморфные наночастицы Zn и О с размером около 5 нм. По мере термообработок радиационные де-
фекты отжигаются, а толщина аморфизованного слоя уменьшается. После отжига при 700°С на спектре
фотолюминесценции образуется пик на длине волны 370 нм, обусловленный образованием наночастиц
фазы ZnO. После отжига при 900°С этот пик пропадает, а на спектре фотолюминесценции появляется
пик на длине волны 425 нм, обусловленный появлением фазы Zn2SiO4.

Ключевые слова: Si, Zn/O-имплантация, радиационные дефекты, аморфизация, отжиг, наноча-
стицы, ZnO.
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ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы (НЧ) оксида цинка ZnО, сфор-

мированные в различных матрицах, cмогут найти
применение в современной оптоэлектронике,
поскольку оксид цинка является прямозонным

материалом с шириной запрещенной зоны 3.37 эВ
и имеет большую энергию связи электрона и
дырки в экситоне 60 мэВ, которая позволяет по-
лучать УФ-излучение с длиной волны λ = 390 нм
при температуре до 350°С [1]. Поэтому матрицы

УДК 548.4



48

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 5  2021

ПРИВЕЗЕНЦЕВ и др.

с НЧ из ZnO смогут найти широкое применение
в таких современных оптоэлектронных устрой-
ствах, как УФ-лазеры и светодиоды [2], электро-
люминесцентные дисплеи [3]. Перспективно
применение ZnO также в солнечных элементах [4],
в cенсорных газовых устройствах [5], приборах
памяти (мемристорах) [6], в приборах спинтро-
ники, так как обнаружено, что ZnO в форме на-
ночастиц обладает ферромагнетизмом уже при
комнатной температуре [7], для медико-биологи-
ческих целей [8–11] и т.п.

Формирование НЧ цинка в Si можно осуще-
ствить с помощью ионного легирования подлож-
ки Zn, после которого в подложке образуются НЧ
металлического Zn. Далее для получения фазы
ZnO необходимо применять окисление при по-
вышенных температурах [12–15]. Этот метод поз-
воляет получать концентрации цинка в кремнии
в максимуме нормального распределения до зна-
чения NZn = 1 × 1022/cм3 (25 ат. %), что гораздо
больше значения их предельной равновесной
растворимости, которая составляет  = 6 ×
× 1016 см–3 [16] при температуре диффузии
1250°С. С другой стороны, можно проводить cов-
местную имплантацию ионов Zn и O и последую-
щей отжиг в нейтральной или инертной средах [17].

В данной работе представлены результаты ис-
следования формирования наночастиц ZnO в
кремнии, последовательно легированном ионами
Zn и О и отожженном в вакууме.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Подложки n-типа Si с ориентацией (100), вы-

ращенные по методу Чохральского, были после-
довательно имплантированы ионами 64Zn+ с до-
зой 5 × 1016 cм–2 и энергией 50 кэВ и ионами 16О+

с дозой 2 × 1017 cм–2 и энергией 20 кэВ при ком-
натной температуре так, чтобы их проекционные
пробеги Rp = 40 нм [18] cовпадали. При импланта-
ции ионный ток не превышал 0.5 мкА/см2, чтобы
перегрев пластин по сравнению с комнатной тем-
пературой был не более 50°С. Далее пластины ре-
зались на образцы размером 10 × 10 мм и отжига-
лись при температурах от 400 до 900°С с шагом
в 100°С в вакууме в течение 30 мин.

Образцы были исследованы методом растро-
вой электронной микроскопии (РЭМ), использо-
вался растровый электронный микроскоп MIRA3
(TESCAN), в режимах вторичной эмиссии (ВЭ)
электронов и обратно рассеянных электронов (ОРЭ)
в сочетании с энерго-дисперсионной спектро-
скопией (ЭДС). Визуализация поверхности об-
разцов проводилась также с помощью сканирую-

lim
ZnN

щего зондового микроскопа MFP-3D (Asylum
Research) в полуконтактной (AC Air Topography)
и в Кельвин модах с применением кантилевера
марки HA-NC/Pt (Tipsnano, Россия) жесткостью
3.5 Н/м и резонансной частотой свободных коле-
баний 140 кГц. Обработка полученных изображе-
ний осуществлялась в программе Gwyddion [19].
Структура поперечных сечений имплантирован-
ных слоев была исследована с помощью просве-
чивающего электронного микроскопа высокого
разрешения (ПЭМ ВР) Tecnai G2 20 S-TWIN (FEI)
в режиме высокого разрешения (S-TWIN) при
ускоряющим напряжением 200 кэВ. Оптические
свойства образцов исследовались методом фото-
люминесценции (ФЛ) при температуре 10 К в
диапазоне длин волн 350–800 нм с использовани-
ем He–Cd-лазера с длиной волны 325 нм и мощ-
ностью накачки 0.5 Вт/см2. Для регистрации
спектров ФЛ использовался фотоэлектронный
умножитель ФЭУ-79.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследования поверхности методами РЭМ и ЭДС

На рис. 1 представлены два РЭМ-изображения
поверхности Si после имплантации Zn и O, одно
в режиме РЭМ-ВЭ (рис. 1а), а другое в режиме
РЭМ-ОРЭ (рис. 1б) при одном и том же увеличе-
нии. На рис. 1а в режиме РЭМ-ВЭ (топологиче-
ский контраст) на поверхности Si видны много-
численные яркие пятна размером 10–100 нм, т.е.
частицы на поверхности кремниевой подложки
(бугорки). На рис. 1б в режиме РЭМ-ОРЭ (Z-кон-
траст) частицы также хорошо выделяются на об-
щем фоне. Это свидетельствует о том, что в состав
этих частиц входят элементы тяжелее, чем Si.
Иначе говоря, исходя из состава примесей, это
Zn-cодержащие частицы (преимущественно Zn,
так как температура имплантации была невелика
по сравнению с комнатной). Из ЭДС-спектра по-
лучены численные значения содержания элемен-
тов в подложке после имплантации. Данные при-
ведены в табл. 1, из которой следует, что в образце,
кроме элемента матрицы Si, имплантированных
элементов Zn и О также зафиксировано загрязне-
ние углеводородами. Последнее связано с недо-
статочной очисткой атмосферы вакуумной камеры
от паров масла, так как использовалась масляная
откачка. После всего изложенного становится яс-
но, что яркие частицы на рис. 1 являются Zn-со-
держащими частицами. Это могут быть как ча-
стицы самого Zn, так и его оксида ZnO, что менее
вероятно при низкой температура внедрения.
Возможно также, что наблюдаемая частица пред-
ставляет их смесь (Zn·ZnO).
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Дополнительным подтверждением к вышеиз-
ложенному являются ЭДС-карты элементов,
представленные на рис. 2. Темные пятна на кар-
тах для линии спектра SiKα1 показывают отсут-
ствие этого элемента в рассматриваемой частице.
Светлое пятно на карте для линии спектра ZnLα1, 2
(рис. 2в) показывает наличие этого элемента в
рассматриваемой частице. Зафиксировать свет-
лые пятна на ЭДС-карте на рис. 2г для линии
ОKα1 практически не удалось, поскольку, несмот-
ря на высокий уровень легирования кислородом,
мы использовали подложку кремния, выращен-
ного по Чохральскому, в котором уровень кисло-
рода составляет 1017–1018/см3, поэтому на таком
фоне фиксация наночастиц О затруднена. Иначе
говоря, нами визуализированы Zn-cодержащие
НЧ, которые состоят преимущественно из Zn или
смеси фаз Zn·ZnO.

На рис. 3 приведены РЭМ-ВЭ и РЭМ-ОРЭ-
изображения поверхности Si-подложки, имплан-
тированной Zn/О, после отжига в вакууме при
температуре 700°С. Из рис. 3а следует, что в режи-
ме топологического контраста на изображении
наблюдаются в основном темные пятна (кратеры)
и небольшое количество ярких пятен (бугорков)
на поверхности подложки. На рис. 3б представле-
но изображение той же площади, но уже в режиме
Z-контраста. Из этого рисунка следует, что как
темные пятна впадины (кратеры), так и светлые
пятна (бугорки) на поверхности пластины крем-
ния сохранили соответственно свой темный и
светлый фон, который был на рис. 3а. Иначе го-
воря, кратеры заполняются элементами легче,
чем элемент Si-матрицы. Вероятно, они заполне-
ны углеводородными загрязнениями, а светлые
пятна на поверхности кремниевой пластины – это
Zn-содержащие частицы. Из рис. 3б следует, что
размеры как тех, так и других составляют менее
100 нм.

В табл. 2 представлены данные из ЭДС-спек-
тра, полученного по кадру рис. 3. Из таблицы
видно, что ЭДС-спектр ожидаемо состоит из не-
скольких элементов: Si – элемента матрицы, им-
плантированных элементов Zn и О, а также кон-
таминации углеводородами C. Дополнительным
подтверждением к вышеизложенному являются
ЭДС-карты элементов, представленные на рис. 4.
На РЭМ-ВЭ-изображении наблюдаются как тем-
ные, так и светлые пятна. На ЭДС-картах можно
различить только светлые пятна (рис. 4в), относя-
щийся к ZnLα1, 2-линии. Поскольку уровень сиг-
нала достаточно малый, выделить остальные эле-
менты не представилось возможным.

Из анализа данных табл. 2 становится ясно,
что визуализированные на рис. 3. темные НЧ на
поверхности кремния являются кратерами или
порами, содержащими углеводородные загрязне-

Рис. 1. РЭМ-ВЭ (а) и РЭМ-ОРЭ (б) после Zn/O-им-
плантации.

500 нм

500 нм

(а)

(б)

Таблица 1. Содержание элементов в подложке после
Zn/O имплантации

Элемент Массовые % Атомные %

SiKα1 72.94 62.83

ZnLα1, 2 9.65 3.57

OK α1 2.91 4.39

СKа α1, 2 14.50 29.21

Итого 100.00 100.00
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ния, а светлые пятна Zn-содержащими частицами,
преимущественно состоящими из оксида цинка
ZnO (см. ниже).

Анализ топологии поверхности 
методом атомно-силовой микроскопии

На рис. 5 представлены 2D- (рис. 5а) и 3D-
(рис. 5б) АСМ-изображения поверхности крем-
ниевой пластины после Zn/O-имплантации. В этом
случае поверхность характеризуется следующими
параметрами: Ra = 0.141 нм а Rms = 0.189 нм. Она
сглаживается по сравнению с исходной поверх-
ностью обычной коммерческой кремниевой под-

ложки вследствие явления распыления верхнего
слоя при имплантации, что хорошо известного из
литературы.

На рис. 6 представлены 2D- (рис. 6а) и 3D-
(рис. 6б) АСМ-изображения поверхности им-
плантированной кремниевой пластины после
после отжига при 700°С в течение 1 ч в вакууме.
Поверхность характеризуется следующими пара-
метрами: среднее значение неоднородности по-
верхности составляет Ra = 0.148 нм, а Rms = 0.190 нм.
Из сравнения данных на рис. 5 и 6 следует, что
шероховатость поверхности подложки кремния
несколько увеличилась после отжига от ее состо-
яния после Zn/O-имплантации. Относительно
размеров неоднородностей поверхности в плос-
кости можно отметить, что они тоже увеличи-
лись, т.е. поверхность структурируется. Такое
структурирование поверхности в плоскости мы
связываем с образованием латентных областей
внутри матрицы Si после отжига, который сопро-
вождаются формированием НЧ оксида цинка.
При этом возможна диффузия Zn к поверхности
образца, образованием его скоплений вблизи по-
верхности, создающих неровности на самой по-
верхности. Также возможен вылет цинка в окру-
жающую атмосферу с образованием поверхност-

Рис. 2. РЭМ-ВЭ-изображение (а) и ЭДС-карты по кадру (а) для подложки Si после Zn/O-имплантации: карты для эле-
менов по линиям спектра SiKα1 (б), ZnLα1, 2 (в), ОKα1 (г) и СKα1, 2 (д).

700 нм

700 нм 700 нм

700 нм 700 нм

(а) (б)

(г) (д)

(в)

Таблица 2. Содержание элементов в подложке после
отжига при Т = 700°С

Элемент Массовые % Атомные %

Si-Kα1 83.55 73.62

Zn-Lα1, 2 3.52 1.33

O-K α1 3.10 4.80

С-Kа α1, 2 9.83 20.25

Итого 100.00 100.00
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ных пор (кратеров) небольших размеров (около
10 нм).

Анализ поперечных сечений методом 
просвечивающей электронной микроскопии

На рис. 7 представлены ПЭМ-изображения
поперечного сечения верхнего слоя Si после Zn/O
имплантации: на рис. 7а – обзорное, а на рис. 7б –
при высоком разрешении. Из анализа ПЭМ-
изображений рис. 7а следует, что после имплан-
тации Zn/О под поверхностью пластины образу-
ется аморфизованный слой толщиной около 200 нм.
Об аморфизации свидетельствует электроно-
грамма, представленная на вставке на рис. 7а
(вставка вверху), которая представляет из себя га-
ло. Ниже располагается кристаллический слой
кремния, о чем свидетельствует электронограмма
на вставке рис. 7а (вставка внизу), на которой
видны рефлексы, относящиеся к кристалличе-
скому Si. На рис. 7б представлено ПЭМ-изобра-
жение подповерхностного слоя при высоком раз-
решении (ВР). На нем видны НЧ цинка и/или
кислорода со средним размером около 5 нм. Они
являются аморфными, так как атомные плоско-
сти не просматриваются (рис. 7б) и Фурье-образ
представляет собой гало без каких-либо рефлек-
сов (вставка на рис. 7б).

На рис. 8 представлены ПЭМ-изображения
поперечного сечения приповерхностного слоя
подложки Si после отжига при 700°С: на рис. 8а –
панорамное темнопольное (ТП), а на рис. 8б –
светлопольное (СП) при высоком разрешении (ВР).
Из анализа ПЭМ-изображений следует, что по-
сле отжига, на глубине около 40 нм, что соответ-
ствует величине проекционных пробегов для
ионов Zn и О, которые (как уже было отмечено)
были выбраны одинаковыми и составляют около
40 нм, располагаются кристаллические частицы
Si c ориентацией (111), (220) и (113), а также кри-
сталлические НЧ оксида цинка с ориентацией
(102) со средним размером 5–10 нм. Эти НЧ явля-
ются кристаллическими, на что указывают ре-
флексы на Фурье-образе (вставка на рис. 8a). Га-
ло на этом Фурье-образе свидетельствует о ча-
стичной аморфизации приповерхностного слоя
образца. На рис. 8б изображен подповерхност-
ный слой кремния после отжига при 700°С.
На нем видна частица с размерами около 5 нм.
Кристаллографические плоскости разнонаправ-
лены. Фурье-образ по этому кадру свидетельству-
ет, что это наночастицы кремния.

Исследование спектров ФЛ

На рис. 9 представлены спектры ФЛ образцов
Si, полученные при температуре 10 К. ФЛ иссле-
дована для образцов после Zn/O имплантации
(кривая 1) и после отжигов в диапазоне темпера-
тур от 400 до 900°С (кривые 2–6). Из кривой 1
(рис. 9) следует, что ФЛ подложки Si после Zn/O
имплантации представляет собой малоинтенсив-
ную широкую полосу с максимумом около 420–
430 нм, обусловленную радиационными дефекта-
ми в Si после имплантации. После отжига при
400°С, как это следует из кривой 2, спектр ФЛ
практически не изменяется. Дальнейший отжиг
при 600°С приводит к уменьшению интенсивно-
сти ФЛ, которое мы связываем с отжигом радиа-
ционных дефектов в имплантированном Si. Кро-

Рис. 3. РЭМ-ВЭ (а) и РЭМ-ОРЭ (б) изображения по-
верхности имплантированного образца Si после от-
жига в вакууме при температуре 700°C в течение од-
ного часа.

500 нм

500 нм

(а)

(б)
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ме того, на спектре появляется узкий интенсив-
ный пик на длине волны 370 нм, обусловленный
экситонной люминесценцией в образовавшейся
фазе ZnO. Последнее стало возможным, посколь-
ку в матрице кремния, очевидно, имеется доста-
точное количество атомов кислорода, а при им-
плантации Zn и О происходит локальный нагрев,
при котором атомы кислорода становятся сво-
бодными и могут окислить имплантированный
цинк. После отжига при 700°С этот пик ФЛ зна-
чительно возрастает, что свидетельствует об уве-

личении содержания фазы ZnO в подложке. Од-
новременно с этим происходит образование ин-
тенсивной широкой полосы ФЛ с максимумом в
области 390 нм, природа которой на данный мо-
мент неясна, но, предположительно, связана с
образованием в подложке высокотемпературной
фазы силицида цинка – виллемита Zn2SiO4. От-
жиг при 800°С приводит к уменьшению интен-
сивности линии экситонной люминесценции в
ZnO и сдвигу широкой полосы люминесценции в
длинноволновую область. Заключительный от-

Рис. 4. РЭМ-ВЭ-изображение (а) подложки Si после отжига при 700°С (а); карты для элеменов по линиям спектра
SiKα1 (б), Zn-Lα1, 2 (в), ОKα1 (г) и СKα1, 2 (д).
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600 нм 600 нм

600 нм 600 нм

(а) (б)

(г) (д)

(в)

Рис. 5. АСМ-изображение поверхности Si после Zn/О имплантации: 2D (а) и 3D (б).
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Рис. 6. АСМ-изображение поверхности имплантированного образца Si после отжига при 700°С в течение одного часа
в вакууме: 2 D (а) и 3D (б).
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Рис. 7. ПЭМ-изображения поперечного сечения приповерхностного слоя Si после Zn/O-имплантации: а – панорам-
ное изображение, б – приповерхностный слой. Вставка (рис. 7а сверху) – электронограмма подповерхностного амор-
физованного слоя. Вставка (рис. 7а снизу) – электронограмма кремниевой кристаллической подложки. Вставка
(рис. 7б внизу слева) – фурье-образ приповерхностной области по кадру (б).

200 нм 10 нм

(а) (б)

Рис. 8. ПЭМ ТП-изображение образца на глубине около 40 нм после отжига при T = 700°С в вакууме (а) и ПЭМ СП-
изображение участка этой области при ВР (б). Вставка на рис. 8а – фурье-образ этой области. Вставка на рис. 8б – фу-
рье-образ для кадра (б).
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жиг при 900°С приводит к значительному гаше-
нию экситонной ФЛ на длине волны 370 нм в ре-
зультате разрушения фазы ZnO, а также умень-
шению интенсивности широкой полосы ФЛ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

После Zn/O-имплантации в подложке Si обра-
зуются аморфизованный слой, о чем свидетель-
ствует РЭМ-исследования.

Из анализа ПЭМ-изображений следует, что в
этом слое формируются аморфные Zn-содержа-
щие наночастицы размером около 10 нм. Нали-
чие фазы Zn цинка подтверждается ЭДС-спек-
тром для ZnLα1, 2-линии.

После Zn/O имплантации, согласно данным
АСМ, параметры шероховатости составляют:
Ra = 0.141 нм, а Rms = 0.189 нм.

После отжига при 700°С шероховатость по-
верхности несколько увеличивается, и она харак-
теризуется следующими параметрами: среднее
значение шероховатости составляет Ra = 0.148 нм,
а Rms = 0.190 нм.

После отжига при 600°С в Si-подложке фор-
мируется фаза ZnO, о чем свидетельствует спектр
ФЛ с характерным экситонным пиком для этой
фазы на длине волны 370 нм. Это пик растет с ро-
стом температуры до 700°С, а затем снижается с
ростом температуры до 900°С в результате разру-
шения фазы ZnO.
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Рис. 9. Спектры ФЛ при T = 10 К образцов Si после
Zn/O-имплантации (1) и после отжигов при темпера-
турах: 2 – 400°С, 3 – 600°С, 4 – 700°С, 5 – 800°С и 6 –
900°С.
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Nanoparticles Formation in Silicon, Subsequent Implanted with Zinc and Oxygen Ions 
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This paper presents the results of a study of the formation of nanoparticles in silicon sequentially doped with
Zn and O ions and annealed in vacuum. Standard n-type Si plates with orientation (100) 380 nm thick and
Ø 76 mm grown on Czochralski, were implanted with 64Zn+ ions with a dose of 5 × 1016 cm–2 and energy of
50 keV and ions of 16O+ with a dose of 2 × 1017 cm–2 and energy of 20 keV. During implantation, the ion cur-
rent did not exceed 0.5μA/cm2, so that the plate overheating compared to room temperature did not exceed
50°C. Next, the plates were cut into samples of size 10 × 10 mm and annealed at temperatures from 400 up
to 1000°C with a step of 100°C in vacuum for 1 hour. It was found that after implantation in Si, an amorphized
layer with a thickness of about 130 nm is formed, in which amorphous Zn-contained nanoparticles with a size
of about 10 nm are formed. The presence of the Zn phase after implantation is also confirmed by the EDS
spectrum for the ZnКα1 line and the electron diffraction data indicate that the NPs are amorphous. After an-
nealing at 700°C, a peak at a wavelength of 370 nm is formed on the PL spectrum, due to formation of the
ZnO phase. After annealing at 900°C, this peak disappears, and a peak at a wavelength of 425 nm appears on
the PL spectrum, due to the appearance of the Zn2SiO4 phase. As the annealing proceeds, the radiation de-
fects anneal, the amorphized layer decreases. In this case, the zinc phase undergoes successive transforma-
tions from metallic Zn, through zinc oxide phase ZnO and, finally, to zinc silicide phase (willemite) Zn2SiO4
at annealing temperatures of more than 700°C.

Keywords: Si, Zn/O implantation, radiation defects, amorphization, annealing, nanoparticles, ZnO.
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