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Представлены результаты синтеза нанокластеров металлического цинка и его оксида в кристалли-
ческом кварце, имплантированном дозой ионов 64Zn+ 5 × 1016 cм–2 с энергией 40 кэВ и отожженном
в атмосфере кислорода в диапазоне температур 400–900°С. Для исследования использованы мето-
ды растровой электронной микроскопии в сочетании с энергодисперсионной спектроскопией,
а также электронная оже-спектроскопия и фотолюминесценция. После имплантации на поверхно-
сти и в приповерхностном слое кварца зафиксированы отдельные нанокластеры металлического
цинка размером менее 1 мкм. Установлено, что в процессе отжигов в образце реализуется переход
из фазы металлического Zn в фазы его оксида ZnO и силиката Zn2SiO4. После отжига при 700°С,
наиболее оптимального для получения фазы ZnO, в приповерхностном слое кварца образуются на-
нокластеры оксида цинка размером менее 500 нм. В спектре фотолюминесценции наблюдается пик
в форме дублета на длине волны 370 нм, обусловленный экситонной люминесценцией в оксиде
цинка. После отжига при 800°С происходит деградация фазы ZnO и образование фазы силиката
цинка Zn2SiO4.
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ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы материалов, и в частности окси-

да цинка, синтезированные в различных матри-
цах, вызывают интерес из-за специфических фи-
зических свойств, значительно отличающихся от
свойств объемных материалов [1]. Наночастицы
оксида цинка играют важную роль, поскольку
ZnO является прямозонным материалом с шири-
ной запрещенной зоны 3.37 эВ, имеет большую
энергию связи 60 МэВ между электроном и дыр-
кой в экситоне. Такие наночастицы могут ис-
пользоваться в источниках УФ-излучения [2, 3] и
электролюминесцентных дисплеях [4]. Другие
важные свойства ZnO, например эффект адсорб-
ции [5], пьезоэлектричество [6], ферромагнетизм
при комнатной температуре [7], обеспечивают
применение таких наночастиц, помещенных в
различные матрицы, в солнечном элементе ново-
го поколения – ячейке, сенсибилизированной

органическим красителем (ячейке Гретцеля [8]),
в химических сорбционных датчиках [9], а также
в медицине [10] и биологии [11]. Ранее наноча-
стицы ZnO были сформированы в кварце, им-
плантированном Zn с последующим отжигом,
как термическим (в окислительной среде или ва-
кууме), так и фотонным [12–16]. Метод имплан-
тации является одним из наиболее чистых и гиб-
ких технологических способов [17]. Он позволяет
получать концентрации Zn гораздо выше (на не-
сколько порядков) его предельной равновесной
растворимости при напылении и термической
диффузии при избыточном давлении в откачан-
ных ампулах. Это способствует выпадению цинка
в преципитаты после имплантации, а затем сле-
дует окисление этих преципитатов до фазы окси-
да цинка.

В работе приведены результаты исследования
структуры, состава и свойств кристаллического
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кварца, имплантированного цинком и отожжен-
ного на воздухе при температуре 400–900°С.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы кристаллического кварца размером
10 × 10 × 0.25 мм были имплантированы ионами
64Zn+ с дозой 5 × 1016 см–2 и энергией 40 кэВ.
Во время имплантации плотность ионного тока
была менее 0.35 мкА/см2, так что температура
образцов не превышала 30°С. Затем образцы бы-
ли подвергнуты последовательному изохронному
отжигу в течение 1 ч на воздухе в температурном
диапазоне от 400 до 900°С с шагом 100°С.

Профили имплантированного цинка были ис-
следованы методом резерфордовского обратного
рассеяния (РОР) ионов He+ с энергией 2 МэВ. По-
верхность образцов исследовали с помощью раст-
рового электронного микроскопа (РЭМ) COXEM+
с использованием детектора вторичных электронов
в сочетании с энергодисперсионной спектроско-
пией и построением карт отдельных элементов.
Идентификацию фаз, полученных при отжигах,
проводили с помощью фотолюминесценции при
температуре 10 К в диапазоне длин волн 330–620 нм
с использованием накачки лазером He–Cd с дли-
ной волны 325 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

РОР-исследования

На рис. 1 представлен спектр РОР образца по-
сле имплантации. На рис. 2 изображен расчетный
по программе SRIM [18] профиль цинка в им-
плантированном образце, а также профили Si и O.
Анализ кривых показывает, что в имплантируемом
состоянии профиль Zn симметричный и имеет
гауссову форму.

На рис. 3 показаны экспериментальные спек-
тры РОР в зоне цинка (энергия ионов He 700 кэВ).
Как известно, профиль цинка незначительно из-
меняется с температурой в диапазоне 400–600°С.
При этих температурах цинк перемещается внутрь
образца в бездефектную область. Ситуация начи-
нает изменяться при температурах 700°С и выше,
когда атомы Zn приобретают чрезвычайную по-
движность в кварце. Зона рекристаллизации про-
ходит через максимум концентрации цинка, и
имплантированные атомы Zn начинают мигри-
ровать к поверхности образца, которая является
для них неограниченным стоком. Форма профи-
ля концентрации имплантированного цинка из-
меняется – теперь он становится асимметричным,
а общее количество цинка в подложке уменьша-
ется за счет его обратной диффузии в атмосферу.

Рис. 1. Спектры РОР кварца после имплантации цин-
ка: экспериментальный (точки); модельный (сплош-
ная линия); парциальные.
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Рис. 2. Профили цинка и элементов матрицы кварца.
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Рис. 3. Спектры РОР кварца для зоны Zn после отжи-
гов при температурах 400 (1), 600 (2) и 800°С (3).
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РЭМ-исследования

На рис. 4 представлены РЭМ-изображения
(топологический контраст): на поверхности об-
разца кварца наблюдаются отдельные яркие ча-
стицы (бугорки) с размером до 100 нм. На рис. 5
показан энергодисперсионный спектр по кадру,
из которого следует, что приповерхностный слой
кварца после имплантации содержит импланти-
рованный Zn и загрязнения углеводородами. Их
численные значения приведены в табл. 1. Загряз-
нение образца углеводородными соединениями
связано с недостаточной очисткой атмосферы ва-
куумной камеры от паров масла, так как при им-
плантации осуществляют предварительную мас-
ляную откачку.

На рис. 6 представлены РЭМ-изображения
поверхности после имплантации с большим уве-
личением и соответствующие энергодисперсион-
ные карты элементов (многослойное изображе-
ние и карты отдельных элементов). Из рисунка
становится ясно, что наблюдаемые нанокластеры
состоят из оксида цинка, поскольку на картах
кремния (рис. 6в) и кислорода (рис. 6г), т.е. эле-
ментов матрицы кварца, темные пятна, иначе го-
воря, отсутствие этих элементов, соответствуют
ярким пятнам на РЭМ-изображении (рис. 6а).
На карте цинка (рис. 6д) наблюдается яркое пят-
но, отвечающее металлическому цинку, а на кар-
те углерода (рис. 6е) в этом месте – темное пятно,
т.е. углерод отсутствует. Светлые пятна на карте С
соответствуют тонкой пленке углеводородов на
поверхности нанокластера цинка. Из рисунка
следует, что яркие частицы (бугорки) на поверх-
ности кремния после имплантации цинка (рис. 5а)
содержат металлический цинк.

На рис. 7 представлено РЭМ-изображение по-
верхности после отжига при 700°С. Поскольку
при РЭМ-исследовании образец сильно заряжа-
ется, получить корректные энергодисперсион-

ные карты не представляется возможным. На рис. 8
показан энергодисперсионный спектр образца
после отжига при 700°С.

В табл. 2 приведены численные значения кон-
центрации элементов в приповерхностном слое.
Из анализа таблицы следует, что в отожженном
образце значительно (более чем в два раза) умень-
шилось содержание углеводородов, и за счет это-
го увеличилось процентное содержание кремния.
Концентрация имплантированного цинка тоже
сильно уменьшилась, поскольку из-за обратной
диффузии он мог вылететь в окружающую атмо-
сферу. Как было отмечено выше, имплантиро-
ванный цинк при высокотемпературных отжигах
смещается к поверхности образца.

Исходя из вышеизложенного предполагаем,
что в случае отожженного образца яркие пятна
(бугорки) (рис. 7) представляют собой Zn-содер-
жащие наночастицы, предположительно, состава
ZnO, возможно, с некоторой долей фазы силика-
та Zn2SiO4.

Фотолюминесценция
На рис. 9 представлены спектры фотолюми-

несценции имплантированного и отожженного
на воздухе в температурном диапазоне 400–900°С
с шагом 100°С образцов кристаллического квар-

Рис. 4. Обзорное РЭМ-изображение поверхности об-
разца кварца после имплантации Zn.

5 мкм

Рис. 5. Энергодисперсионный спектр образца кварца
после имплантации Zn по кадру на рис. 4.
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Таблица 1. Примерное содержание элементов в кварце
после имплантации

Элемент Тип линии Концентрация, ат. %

O K-серия 31.56
Si K-серия 15.77
C K-серия 49.98

Zn L-серия 2.69
Всего 100.00
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ца. После имплантации наблюдается широкий
спектр фотолюминесценции с максимумом при
420 нм, возникающий из-за образования радиа-
ционных точечных дефектов и их кластеров в
кварцевой подложке [19]. После первых отжигов
при 400 и 500°С (не приведены на рис. 8) сигнал
фотолюминесценции незначительно возрос. Од-
нако после окисления при 600°С был выявлен

максимум на длине волны 370 нм, что естествен-
но связано с экситонной рекомбинацией в фазе
ZnO. Другими словами, после отжига в атмосфе-
ре кислорода при этой температуре в течение 1 ч
появляется устойчивая фаза ZnO в кварцевой
матрице. После следующего отжига в кислороде в
течение 1 ч при температуре 700°C максимум в
спектре фотолюминесценции увеличивается, а
также появляется пик на длине 384 нм – это вто-
рые фононные реплики. В длинноволновой обла-
сти спектра после отжига при температурах 600 и
700°C проявляется слабый максимум при 520 нм,
что обычно связывают со стехиометрическими
дефектами в самих наночастицах ZnO, главными
из которых являются кислородные вакансии и меж-
узельные атомы цинка [20]. Соотношение интен-
сивности фотолюминесценции между линией эк-
ситонной рекомбинации и зеленой полосой, обу-
словленной дефектами, зависит от качества ZnO,
и обычно эти две составляющие спектра фотолю-

Рис. 6. РЭМ-изображение (а) и соответствующие энергодисперсионные карты для разных элементов: б – многослой-
ное изображение; в – SiKα1; г – OKα1; д – ZnLα1,2; е – CKα1,2.
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Таблица 2. Примерное содержание элементов после
отжига при 700°С

Элемент Тип линии Концентрация, ат. %

O K-серия 33.28
Si K-серия 43.78
С K-серия 22.55

Zn L-серия 0.39
Всего 100.00
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минесценции сосуществуют друг с другом. После
отжига при 900°С происходит деградация фазы
ZnO (что приводит к исчезновению в спектре фо-
толюминесценции соответствующего пика при
370 нм) и образованию фазы силиката Zn2SiO4.

ВЫВОДЫ

После имплантации кварца ионами 64Zn+ с
энергией 40 кэВ и дозой 5 × 1016 см–2 на глубине
около Rp = 30 нм были синтезированы нанокла-
стеры металлического Zn со средним размером
менее 100 нм. В процессе последовательных изо-
хронных ступенчатых отжигов на воздухе в тече-
ние 1 ч на каждом шаге в 100°С в температурном
диапазоне от 400 до 900°С происходило превра-
щение фазы металлического Zn в оксидную ZnO
и силикатную Zn2SiO4 фазы. После отжига при
700°С Zn-содержащие нанокластеры состояли
преимущественно из фазы ZnO со средним раз-
мером около 100 нм. После отжига при 800°С и
выше нанокластеры состоят преимущественно из
фазы Zn2SiO4.
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Рис. 7. РЭМ-изображение поверхности кварца после
отжига при 700°С.

2.5 мкм

Рис. 8. Энергодисперсионный спектр образца кварца
после имплантации Zn и отжига при 700°С.
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Рис. 9. Спектры фотолюминесценции имплантиро-
ванного Zn (1) и затем отожженного на воздухе образ-
ца кварца при температуре: 600 (2); 700 (3); 900°С (4).
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Formation of Nanoclusters in Zinc-Implanted Crystalline Quartz
V. V. Privezentsev1, *, A. A. Firsov1, V. S. Kulikauskas2, V. V. Zatekin2, A. N. Tereshchenko3

1Scientific Research Institute for System Analysis RAS, Moscow, 117218 Russia
2Lomonosov Moscow State University, Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics, Moscow, 119991 Russia

3Osipyan Institute of Solid State Physics RAS, Chernogolovka, Moscow region, 142432 Russia
*e-mail: v.privezentsev@mail.ru

The results of the synthesis of nanoclusters of metallic zinc and its oxide in crystalline quartz implanted with
64Zn+ ions with a dose of 5 × 1016 cm–2 and energy of 40 keV and annealed in an oxygen atmosphere in the
temperature range 400–900°C are presented. Scanning electron microscopy combined with energy-disper-
sive spectroscopy, as well as Auger electron spectroscopy and photoluminescence, were used for the study.
After implantation, separate nanoclusters of metallic zinc with a size of less than 1 μm were fixed on the sur-
face and in the near-surface layer of quartz. It was established that, during annealing, the sample underwent
a transition from the phase of metallic Zn to the phases of its oxide ZnO and silicate Zn2SiO4. After annealing
at 700°C, which is the most optimal for obtaining the ZnO phase, zinc oxide nanoclusters smaller than 500
nm in size were formed in the near-surface layer of quartz. A peak in the form of a doublet at a wavelength of
370 nm was observed in the photoluminescence spectrum due to exciton luminescence in zinc oxide. After
annealing at 800°C, the ZnO phase degraded and the zinc silicate phase Zn2SiO4 was formed.

Keywords: quartz, implantation, zinc, annealing, nanoclusters, zinc oxide, silicate.
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