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ется глубиной зондирования в методе XANES, что 
отражает специфику применения данного метода 
для наноструктурированных систем.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленки толщиной ~300 нм нестехиометриче�

ского оксида кремния (SiOx) наносились на под�
ложки кремния КДБ-0,005 (111) и КДБ-12 (100) по 
методике, приведенной в [2]. После чего прово�
дилась имплантация углерода с последующим 
отжигом в той же атмосфере (2 ч). Дозы имплан�
тации (6∙1016, 9∙1016 и 1,2∙1017 см–2) и энергия ионов 
(40 кэВ) была такая же, как в работе [2].

Структуры исследовались методом XANES на 
синхротроне SRC университета Висконсин — Мэ�
дисон (Стоутон, США). Регистрация XANES в 
области SiL2,3 проводилась на канале MARK V с 
аппаратурным уширением — 0,05 эВ. Измерения 
спектров осуществлялись путем записи величины 
тока, протекающего в цепи образца при вариации 
энергии квантов синхротронного излучения. При 
таком способе регистрируется спектральная за�
висимость интегрального выхода фото- и оже- 
электронов с поверхности, который в традицион�
ном методе ��������������������������������XANES��������������������������� пропорционален коэффициен�
ту поглощения рентгеновских лучей, зависящему 
от энергетической структуры атомов и их окруже�
ния.

ВВЕДЕНИЕ
Формирование в матрице SiO2 нанокристаллов 

кремния, люминесцирующих в красной и ближней 
инфракрасной области (1,4—1,8 эВ) [1] — актуаль�
ное направление современной опто- и наноэлектро�
ники. Сдвиг полосы люминесценции в более корот�
коволновую сторону (ħυ > 2  эВ) с перекрытием 
всего видимого диапазона расширил бы возмож�
ности использования кремниевых структур в раз�
личных устройствах оптоэлектроники. В работе [2] 
расширение спектрального диапазона фотолюми�
несценции в видимой и ультрафиолетовой области 
было осуществлено с помощью ионной импланта�
ции углерода в нанесенные на подложку кремния 
пленки SiOx, в которых фаза нанокристаллического 
кремния образуется в результате распада нестехио�
метрического оксида (SiOх → Si + SiO2) при высоко�
температурном отжиге. В настоящей работе мето�
дом рентгеновской спектроскопии близ краевого 
поглощения рентгеновских лучей (�������������XANES��������), обла�
дающей высокой чувствительностью к локальному 
окружению поглощающих атомов, проведено ис�
следование фазового состава пленок SiOx на Si 
после ионной имплантации углерода. Обнаружены 
интересные особенности, свидетельствующие о 
влиянии на спектры XANES химических связей 
кремния, в том числе связей Si-C на глубинах, пре�
вышающих толщину слоя, которая обычно счита�
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рассмотрим результаты исследований SiL2,3 

спектров ������������������������������������XANES������������������������������� до и после имплантации углеро�
да. На рис.  1 представлены спектры структур, 
сформированных на подложке с ориентацией (111), 
а на рис. 2 — спектры SiL2,3 «эталонных» образцов 
c-Si, SiO2 и β-SiC. Толщина зондируемого методом 
XANES слоя для SiL2,3-края, согласно [3], состав�
ляет ~ 5 нм. Так как «эталонные» образцы с-Si и 
β-SiC имели на поверхности слой естественного 
окисла SiO2, (с толщиной порядка 1 нм), пики в 
районе 106 и 108 эВ на рис. 2 обусловлены при�
сутствием этого окисла. Как видно из рис. 1, для 
исходной пленки мы наблюдаем типичный для 
стехиометрического SiO2 спектр, что, по-видимому, 
также обусловлено доокислением на поверхности 
SiOx до SiO2.

После отжига этой пленки в энергетической 
области, начинающейся при 100 эВ и соответ�
ствующей краю поглощения элементарного крем�
ния, наблюдается инверсная структура, т.е. вместо 

обычного возрастания тока имеет место его сни�
жение, и на спектре образуется область «провала» 
при 100—104 эВ. Подобная инверсия ранее нами 
уже наблюдалась [5] для напыленных и затем ото�
жженных пленок SiOх. В работе [5] это явление 
связывалось с тем фактом, что регистрируемый в 
данной методике выход электронов (ток) фактиче�
ски пропорционален интенсивности электромаг�
нитного поля рентгеновского пучка в приповерх�
ностном слое, откуда эмитируются из образца 
электроны. Интенсивность поля в этом слое опре�
деляется не только падающим пучком фотонов, но 
и обратно рассеянным с бóльших глубин пучком; 
при наличии в пленке нановключений, состав и 
оптические свойства которых отличаются от ма�
трицы. Амплитуда и фаза обратно рассеянного 
пучка, в свою очередь, определяются несколькими 
процессами: упругим рассеянием фотонов, погло�
щением первичного и рассеянного пучков, отра�
жением (в общем случае многократным) от вну�
тренних гетерограниц. Каждый из этих факторов 

Рис. 2. Si L2,3 XANES спектры эталоновРис. 1. Si L2,3 XANES спектры структур SiOx (111). 
SiOx — исходная пленка, N0 — пленка без имплантации 
и отжига, N1 — после имплантации Д = 6·1016 мс–2 и 
отжиг, N2 — имплантация Д = 9·1016 мс–2 и отжиг, N3 — 
имплантация Д = 1,2·1017 мс–2 и отжиг
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в случае нанокомпозитной системы зависит от 
элементного и фазового состава, концентрации, 
размера и формы нановключений, их распределе�
ния по глубине. При энергиях квантов, при которых 
становится возможной ионизация определенной 
оболочки атомов (когда обычно в случае однород�
ных образцов наблюдается скачок тока), в нано�
композитной системе возможно как усиление, так 
и ослабление выхода электронов, в зависимости от 
относительного вклада тех или иных процессов. В 
нашем случае, по-видимому, основную роль в 
формировании «провала» в области, соответствую�
щей краю поглощения SiL2,3, играет ослабление 
обратного потока квантов вблизи поверхности 
вследствие усиления поглощения первичного и 
обратно рассеянного пучков при наличии нанокри�
сталлов кремния под поверхностным слоем SiO2. 
Кроме того, в образовании провала в спектре 
XANES в области края поглощения атомов, входя�
щих в состав наночастиц, может оказывать суще�
ственное влияние аномальное упругое рассеяние 
[6], сечение которого имеет резкий минимум при 
совпадении энергии фотона и энергии ионизации 
остовного уровня.

Как видно из рис. 1, после имплантации угле�
рода для образцов с ориентацией подложки (111) 
инверсия исчезает. (Ее следы сохраняются лишь в 
виде перегиба кривой при энергии ~ 100,0 эВ). Ис�
чезновение инверсии свидетельствует об измене�
нии фазового состава (и, соответственно, оптиче�
ских свойств пленки). Действительно, если элемен�
тарный кремний связывается с углеродом, «про�
вал», обусловленный краем поглощения SiL2,3 в 
элементарном кремнии, должен стать менее вы�
раженным или исчезнуть. Увеличение дозы для 
данной ориентации подложки не приводит к суще�
ственным изменениям в форме спектра.

В случае облучения С+ пленок, нанесенных на 
подложку кремния с ориентацией (100), спектры 
XANES в области 100—105 эВ до и после отжига 
практически не отличаются от таковых для ори�
ентации (111). В этом случае также при минималь�
ной дозе С+ (6∙1016 см–2) инверсия в области 
100—105 эВ, связанная с присутствием элемен�
тарного кремния, исчезает (рис. 3). Однако, в от�
личие от ориентации (111), в данном случае «про�
вал» (инверсия) наблюдается в области 105—
112 эВ (где для эталонного образца и пленки SiOx, 
нанесенной на ���������������������������������Si�������������������������������, расположены пики, обусловлен�
ные связями Si с кислородом в диоксиде кремния). 
С ростом дозы С+ инверсия становится менее вы�
раженной, и при дозе 1,2∙1017  см–2 указанная об�

ласть спектра принимает почти «нормальный» 
вид. При дозе 6∙1016 см–2 инверсия ослабляется, а 
спектр приближается к «нормальному» также и с 
уменьшением угла скольжения рентгеновского 
пучка (рис. 4). Так как изменение угла скольжения 
излучения должно приводить к вариации эффек�
тивной толщины взаимодействия излучения с 
материалом пленки, то последнее обстоятельство 
свидетельствует о том, что инверсия связана с 
особенностями структурного и фазового состоя�
ния пленки в заглубленных слоях, расположенных 
за пределами окисленного при отжиге слоя. Об�
ращает на себя внимание, что в образце с мини�
мальной дозой имплантации при всех углах сколь�
жения (рис. 3 и 4) в SiL2,3 — спектрах наблюдает�
ся заметно выраженная особенность при Е 
~ 105 эВ, что соответствует положению главного 
максимума спектра в карбиде кремния (рис. 2) и 
свидетельствует об его образовании в толще плен�
ки SiO2. В меньшей степени эта особенность про�
является в образце с большей дозой имплантации 
(Д = 9∙1016 см–2) (рис. 3).

По аналогии с рассмотренной выше инверсией 
в области 100—105 эВ можно считать, что инверсия 
в области 105—112 эВ обусловлена особенностями 
наноструктуры, влияющими на поведение обратно 
рассеянного пучка. Поглощение рентгеновских 
квантов с энергиями, соответствующими краю по�
глощения SiL2,3 кремния, связанного с кислородом 
и углеродом, приводит к ослаблению обратно рас�
сеянного пучка, что вызывает уменьшение интен�
сивности выхода электронов и фиксируется как 
«провал» в спектре. (Заметим, что экстремумы в 
спектре эталонного образца, обусловленные фазой 
β-�����������������������������������������������SiC��������������������������������������������, попадают в ту же область энергий, где рас�
положены экстремумы от SiO2, см. рис. 3). Суще�
ственную роль в поглощении обратного рассеян�
ного излучения слоем чистого SiO2, находящегося 
между поверхностью и слоем в котором распола�
гаются рассеивающие нанокристаллы, демонстри�
рует разностный спектр между спектрами снятыми 
при углах скольжения 60° и 90° (рис. 4). Этот спектр 
практически совпадает со спектром поглощения в 
SiO2 (рис. 2). Однако возникает вопрос: почему 
«провал» существует только при дозе углерода 
6∙1016 см–2 и только для ориентации (100)? По-
видимому, инверсия может иметь место лишь при 
определенном сочетании условий, связанных со 
структурно-фазовым состоянием обратно рассеи�
вающего фотоны слоя. Одним из таких условий, 
вероятно, является соизмеримость размеров на�
новключений, с одной стороны, и промежутков 



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 15, № 1, 2013	 51

ВЛИЯНИЕ ИМПЛАНТАЦИИ УГЛЕРОДА НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ПЛЕНОК SiO2:NC-Si/Si...

между ними, с другой. Например, в [7], где иссле�
довались наноструктуры SiO2:nc-Si, полученные 
путем имплантации Si+ в SiO2, инверсии вблизи 
края поглощения SiL2,3 не наблюдалось. В тех 
структурах объемная доля нанокристаллов Si была 
достаточно низкой — порядка 10 %, так что рас�
стояние между нанокристаллами было больше, чем 
в настоящей работе и нанокристаллы кремния на�
ходились уже в поверхностных слоях SiO2 без 
промежуточного слоя чистого SiO2. Конкретные 
условия, приводящие к явлению инверсии, еще 
подлежат изучению.

С чем связанно различие в поведении спектров 
для двух ориентаций подложки? В [8] нами было 
установлено, что в образцах, аналогичных исполь�
зованным в данной работе, нанокристаллы Si 
ориентированы не хаотически, и их преимуще�
ственная ориентация совпадает с ориентацией 
подложки; ориентация нанокристаллов влияет на 
оптические свойства наноструктур вследствие 

анизотропии оптических констант и является при�
чиной различия в интенсивности обратно рассеян�
ного рентгеновского пучка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в настоящей работе и в [4, 5] ре�

зультаты показывают, что при интерпретации 
спектров XANES наноструктурированных систем 
необходимо учитывать вклад не только прямого, 
но и обратно рассеянного рентгеновского пучка. 
Это обстоятельство, с одной стороны, усложняет 
интерпретацию спектров, а с другой — создает 
дополнительные диагностические возможности 
для анализа структуры и морфологии подобных 
систем неразрушающим методом XANES. Однако 
практическая реализация этих возможностей тре�
бует проведения дополнительных исследований.

Результаты работы подтверждают формирова�
ние нановключений карбида кремния при облуче�
нии пленок SiOx ионами углерода.

Рис. 3. Si L2,3 XANES спектры структур SiOx (100). 
SiOx — исходная пленка, N0 — пленка без имплантации 
и отжига, N1 — после имплантации Д = 6·1016 мс–2 и 
отжиг, N2 — имплантация Д = 9·1016 мс–2 и отжиг, N3 — 
имплантация Д = 1,2·1017 мс–2 и отжиг

Рис. 4. Si L2,3 XANES спектры образца N1 (Д = 6·1016 мс–2) 
на подложке (100) при разных углах скольжения, а так�
же разностный спектр (60°—90°) 
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