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Исследовано влияние облучения быстрыми тяжелыми ионами Xe с энергией 167 МэВ на структуру
и свойства пленки SiO2, имплантированной Zn. Обнаружено, что после имплантации Zn в пленке
SiO2 на глубине около проективного пробега ионов цинка (Rp ≈ 40 нм) образуются аморфные нано-
частицы цинка размером около 10 нм. Облучение пленок Xe приводит к гашению пика в спектре
фотолюминесценции на длине волны 370 нм, обусловленного экситонной рекомбинацией, и куве-
личению пика на длине волны 430 нм, связанного с радиационными дефектами. Поверхность плен-
ки SiO2 после обработки ионами Хе структурируется с образованием поверхностных кратеров,
окружающих их бугорков-“хиллоков”, а также Zn-содержащих наночастиц.
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ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы (НЧ) Zn, сформированные в

различных матрицах, могут найти применение в
современной оптоэлектронике при создании
УФ-детекторов, а НЧ его оксида, являющегося
прямозонным материалом и обладающего боль-
шой энергией связи в экситоне (60 мэВ), могут
найти применение в лазерах и электролюминес-
центных дисплеях. ZnO применяется также в сол-
нечных элементах, в газовых датчиках, приборах
памяти (мемристорах), в приборах спинтроники,
для медико-биологических целей и т.п. [1]. Фор-
мирование НЧ цинка в пленке SiO2 можно осу-
ществить с помощью ионного легирования Zn.
Далее для получения фазы ZnO необходимо ис-

пользовать окисление [2, 3]. Можно проводить
имплантацию ионов Zn и O с последующим от-
жигом в нейтрально-инертных средах [4]. Извест-
но, что облучение быстрыми тяжелыми ионами
(БТИ) приводит к образованию цилиндрических
треков в подложке и удлинению формы НЧ в этой
подложке в направлении облучения [5, 6]. В дан-
ной работе исследуется влияние облучения БТИ
Xe на структуру и свойства пленки SiO2, имплан-
тированной Zn.

Среди вышеуказанных материалов матрицы с
НЧ из ZnО играют особую роль, поскольку окись
цинка является прямозонным материалом с ши-
риной запрещенной зоны 3.37 эВ и имеет боль-
шую энергию связи электрона и дырки в эксито-
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не 60 мэВ, которая позволяет получать УФ-излу-
чение с длиной волны λ = 390 нм при температуре
до 550°С. Поэтому матрицы с НЧ из ZnO смогут
найти широкое применение в таких современных
оптоэлектронных устройствах как УФ-лазеры и
светодиоды [6]. Также перспективно их примене-
ние в солнечных элементах [7], электролюминес-
центных дисплеях [8], в сенсорных газовых устрой-
ствах [9] и т.п.

НЧ из ZnO в кремниевой матрице могут быть
сформированы термообработкой в инертно-
окислительной среде Si, cодержащего НЧ метал-
лического Zn, которые могут быть получены ме-
тодом ионного легирования Zn кремниевой под-
ложки с последующим отжигом [10, 11]. Этот метод
позволяет получать концентрации цинка в крем-
нии в максимуме нормального распределения до
значения NZn = 1 ⋅ 1022 cм–3 (25 ат. %), что гораздо
больше значения их предельной равновесной рас-
творимости, которая составляет  = 6 ⋅ 1016 см–3

[12] при температуре диффузии 1250°С.
В настоящей работе представлены результаты

исследования влияния облучения БТИ Xe на
структуру и свойства пленки SiO2, имплантиро-
ванной Zn.

После имплантации Zn образцы были облуче-
ны быстрыми ионами 132Xe26+ с энергией 167 МэВ
в диапазоне флюенсов 1 ⋅ 1012 см–2–5 ⋅ 1014 см–2 для
модификация поверхностного слоя и синтезиро-
ванных в нем НЧ цинка. Потери энергии и проек-
ционный пробег ионов 132Xe26+ c энергией 167 MэВ
в аморфной пленке SiO2 согласно вычислениям
SRIM 2013 [13] составляют:

– потери энергии в электронной системе
dEel/dx= 14.7 кэВ/нм;

– потери в ядерной системе dEnucl/dx =
= 59.8 эВ/нм;

– проективный пробег Rp =18.6 мкм;
– продольный страгглинг Str = 0.576 мкм;
– поперечный страгглинг Slat = 0.622 мкм.
Как показано в работе [14] методом малоугло-

вого рассеяния, радиус трека ионов Xe в аморф-
ном SiO2 является функцией потерь энергии в
электронной системе (dEel/dx). В случае ионов Xe
с энергией 167 МэВ в матрице SiO2 потери элек-
тронной системы составляют 14.7 кэВ/нм, что со-
ответствует радиусу трека r ≈ 4 нм. В упомянутой
работе была также введена важная величина для
оценки влияния ионных треков на облучаемую
поверхность, а именно, коэффициент покрытия
СR = πr2Φ, где Φ – флюенс быстрых ионов. Коэф-
фициент покрытия показывает, сколько раз в
среднем поверхность пересекается ионными тре-
ками. В нашем исследовании в диапазоне флюен-
сов Φ = 1 ⋅ 1012 см–2–5 ⋅ 1014 см–2 эта величина со-

lim

ZnN

ставляет CR = 0.5–250. Как уже упоминалось вы-
ше, для значительного изменения формы НЧ
величины СR должна быть больше 100.

При воздействии БТИ на НЧ цинка важную
роль играет максимальный размер НЧ, которые
будут плавиться при облучении. В нашем случае
при использовании ионов Xe c энергией 167 МэВ
максимальный размер НЧ цинка  определя-
ется выражением [15]:

где удельные потери энергии иона Xe на электрон-
ные возбуждения в цинке составляют  =

=  удельная теплота плавления цин-

ка  =  =  плот-

ность цинка  Здесь Q – теплота,
идущая на нагрев НЧ цинка до температуры
плавления, определяемая соотношением Q =
= πNPc(Tm – Tirr), где удельная теплоемкость с =

= 25.45  =  = 0.389  температу-

ра плавления цинка Tm = 419.6°C, а температура
образца при облучении Tirr = 20°C. Подставляя в
формулу для Q все вышеперечисленные значе-
ния, получаем, что Q = 341 Дж ⋅ см–3, а в итоге
максимальный размер плавящихся НЦ цинка со-
ставляет  = 44.3 нм.

1. ОБРАЗЦЫ
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки SiO2 толщиной 170 нм термически вы-
ращивали на подложке n-Si (100) в атмосфере су-
хого кислорода. Затем они были имплантированы
ионами 64Zn+ с дозой 5 ⋅ 1016 cм–2 и энергией
50 кэВ при комнатной температуре. Плотность
ионного тока была j ≤ 0.5 мкA ∙ cм–2, так что пере-
грев по сравнению с комнатной температурой не
превышал 50°С. Наконец, образцы были облуче-
ны ионами 132Xe26+ с энергией 167 МэВ в диапазо-
не флюенсов 1 ⋅ 1012–5 ⋅ 1014 см–2.

Топография поверхности образцов была ис-
следована с помощью растрового электронного
микроскопа (РЭМ) MIRA3 (TESCAN) в режимах
вторичной эмиссии (ВЭ) и обратно рассеянных
электронов (ОРЭ) в сочетании с энерго-диспер-
сионной спектроскопией (ЭДС). Визуализация
поверхности образцов проводилась также с помо-
щью сканирующего зондового микроскопа MFP-
3D (Asylum Research) в полуконтактной моде
(AC Air Topography) с применением кантилевера
марки HA_NC/Pt (Tipsnano, Россия) жестко-
стью 3.5 Н ∙ м–1 и резонансной частотой свобод-

max
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ных колебаний 140 кГц. Обработка полученных
изображений осуществлялась в программе
Gwyddion. Структура поперечных сечений им-
плантированных слоев была исследована с помо-
щью просвечивающего электронного микроско-
па высокого разрешения (ПЭМ ВР) Tecnai G2 20
S-TWIN (FEI) в режиме высокого разрешения
(S-TWIN) с ускоряющим напряжением 200 кэВ.
Оптические свойства пленок исследовали мето-
дами рефлектометрии при комнатной температу-
ре в диапазоне длин волн 400–900 нм. Также реги-
стрировали спектры фотолюминесценции (ФЛ)
при 300 и 10 К с использованием обычной техни-
ки обработки сигнала. Для ИК-области спектры
ФЛ возбуждали фотонами на длине волны λ =
= 920 нм, которые генерировались GaAs-лазером
при мощности 1 Вт ⋅ см–2, а в качестве детектора
использовали охлаждаемый Ge-фоторезистор. Для
видимого диапазона спектры ФЛ возбуждали
HeCd-лазером с длиной волны 325 нм и мощностью
0.5 Вт ⋅ см–2. В этом случае спектры ФЛ регистри-
ровали с использованием ФЭУ-79.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Исследования поверхности
на растровом электронном микроскопе

На рис. 1 представлены два РЭМ-изображения
поверхности пленки SiO2 после облучения быст-
рыми ионами Xe с флюенсом 2Е12 см–2: одно (то-
пографическое) в режиме РЭМ-ВЭ (а), а другое
(Z-контраст) – в режиме РЭМ-ОРЭ (б). На рис. 1а в
режиме РЭМ-ВЭ (топологический контраст) вид-
на крупная яркая частица размером менее 500 нм
на поверхности пленки SiO2. На рис. 1 б та же ча-
стица представлена в режиме РЭМ-ОРЭ (Z-кон-
траст). В данном режиме изображения она имеет
более светлый цвет по сравнению с окружающим
фоном. Это свидетельствует о том, что в ее состав
входят элементы тяжелее, чем Si и O. На рис. 2

представлен ЭДС-спектр этой частицы, из кото-
рого следует, что она состоит из нескольких эле-
ментов, а именно, элементов матрицы Si и O, им-
плантированного Zn и C. Их численные значения
приведены в табл. 1, из которой следует, что кро-
ме элементов оксидной пленки SiO и импланти-
рованного Zn также зафиксировано загрязнение
углеводородами. Это связано с недостаточной
очисткой атмосферы вакуумной камеры от паров
масла, т.к. мы используем масляную откачку ра-
бочей камеры имплантера. После всего изложен-

Рис. 1. Изображения пленки SiO2 после облучения ионами 132Xe26+ с энергией 167 МэВ и флюенсом 2 ⋅ 1012 см–2 в
спектроскопии РЭМ-ВЭ (а) и РЭМ-ООЭ (б).

500 нма 500 нмб

Рис. 2. ЭДС-спектр по кадру после облучения Хе.

0.5

С

Zn

Zn
Si

O

1.0 1.5 2.0
кэВПолная шкала 4557 имп. Курсор: 2.25 (43 имп.)

Таблица 1

Элемент Весовые % Атомные %

O-K 18.56 21.53
Si-K 53.32 35.25
Zn-K 0.19 0.05
С-K 27.93 43.17
Итого 100.00 100
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ного стало очевидно, что яркая частица на рис. 1
содержит Zn. Это могут быть как частицы самого
цинка, так и его оксидных соединений типа ZnO
или, что менее вероятно при такой низкой темпе-
ратуре имплантации, Zn2SiO4. Возможно также,
что частица представляет собой их смесь.

Дополнительным подтверждением к вышеиз-
ложенным соображениям являются ЭДС-карты

элементов, представленные на рис. 3. Светлое
пятно на карте для линии спектра Zn Кα1 показы-
вает наличие этого элемента в рассматриваемой
частице. При этом темные пятна на картах для
линии спектра Si Kα1 показывают отсутствие это-
го элемента в рассматриваемой частице. Светлое
пятно на рис. 3в на ЭДС карте О Кα1 может свиде-
тельствовать о том, что рассматриваемая частица

Рис. 3. ЭДС-спектр пленки SiO2 после облучения Хе по квадрату: а – РЭМ-ВЭ-изображение; карты для элементов по
линиям спектра Zn Кα1 (б); О Кα1 (в); Si Кα1 (г) и С Кα1_2 (д).

800 мкма 800 нм

Zn Kα1

Si Kα1O Kα1

C Kα1_2

б

800 нмв

800 нмд

800 нмг
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содержит кислород, т.е. принадлежит фазе ZnO
или смеси Zn · ZnO.

На рис. 4 приведены РЭМ-ВЭ- и РЭМ-ОРЭ-
изображения поверхности Si-подложки, имплан-
тированной Zn, после облучения ионами Хе с
флюенсом 5 ⋅ 1014 см–2. На рис. 4а видно, что в ре-
жиме топологического контраста на изображе-
нии наблюдаются как яркие пятна-бугорки, так и
темные пятна – кратеры. На рис. 4б представлено
изображение той же площади, но уже в режиме
Z-контраста. Из этого рисунка следует, что мно-
гие яркие пятна на рис. 4а сохранили свою яр-
кость и на рис. 4б. Иначе говоря, они состоят из
элементов тяжелее, чем элементы матрицы Si и O.
По всей видимости, эти бугорки являются Zn-со-
держащими НЧ, размеры которых менее 100 нм,
как следует из изображений на рис. 4. На рис. 4б
темные пятна (впадины – кратеры) в большин-
стве своем сохранили темный фон как на рис. 4а.
Иначе говоря, они состоят из элементов, которые
легче элементов матрицы, т.е. кремния и кисло-
рода. По всей видимости, эти кратеры заполнены
углеводородными загрязнениями.

На рис. 5 представлен ЭДС-спектр, снятый по
кадру РЭМ (рис. 4). Из рис. 5 следует, что ЭДС-
спектр ожидаемо состоит из нескольких элемен-
тов, а именно, элементов матрицы Si и O, им-
плантированного Zn и загрязнения углеводоро-
дами C. Численные значения этих элементов
приведены в табл. 2. Из анализа данных становит-
ся ясно, что визуализированные яркие НЧ на по-
верхности пленки оксида кремния содержат Zn.
Это могут быть как частицы самого металличе-
ского Zn, так и его оксидных соединений типа
ZnO или, что возможно при высоком флюенсе
Хе, Zn2SiO4. Возможно также, что яркая НЧ пред-
ставляет по составу их смесь.

2.2. Анализ топологии поверхности
на атомно-силовом микроскопе

На рис. 6 представлены 2D-изображения по-
верхности оксида кремния после имплантации
цинка (а) и после облучения быстрыми ионами
Хе (б). После имплантации цинка поверхность
характеризуется следующими параметрами: Ra =
= 0.141 нм, а Rms = 0.189 нм. На рис. 7 представле-
ны 2D-изображения поверхности образца после

Таблица 2

Элемент Весовые % Атомные %

O-K 21.72 26.77
Si-K 58.93 42.30
Zn-K 1.08 0.30
С-K 18.26 30.64
Итого 100.00 100

Рис. 4. Изображения поверхности образца Si, имплантированного Zn, после облучения ионами Хе с флюенсом 5 ⋅ 1014 см–2,
в микроскопии РЭМ-ВЭ (а) и РЭМ-ОРЭ (б).

200 нм

а б

Рис. 5. ЭДС-спектр по кадру рис. 4 после флюенса Хе
5 ⋅ 1014 см–2.
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имплантации Zn в кельвин-моде: топографиче-
ское изображение (а) и поверхностный потенци-
ал (б). Как видно из этих изображений, поверх-
ность после имплантации достаточно однородна
по шероховатости. На рис. 6а видна только одна
частица на поверхности пленки SiO2. Поскольку
она наблюдается на достаточно большой площа-
ди 10 × 10 мкм, то ее можно считать неким арте-
фактом технологии ионного внедрения. Тем бо-
лее что на изображении поверхностного потен-
циала (рис. 6б) она не зафиксирована.

На рис. 6б представлено 2D-изображение по-
верхности имплантированного образца после облу-
чения быстрыми ионами Хе с флюенсом 1014 см–2.
Поверхность характеризуется следующими пара-
метрами: среднее значение неоднородности по-

верхности составляет Ra = 0.148 нм, а Rms = 0.190 нм.
Из этого следует, что шероховатость поверхности
несколько увеличилась после облучения Хе по
сравнению с ее состоянием после имплантации Zn.
Относительно размеров неоднородностей поверх-
ности в плоскости можно отметить, что они увели-
чились, т.е. поверхность структурируется. Такое
структурирование поверхности в плане мы связы-
ваем с образованием латентных областей внутри
матрицы пленки SiO2 при пролете быстрых ионов
Хе, который сопровождаются локальным разогре-
вом, а также расплавлением небольших (до 40 нм,
см. расчет выше) НЧ цинка. При этом возможна
диффузия Zn к поверхности образца, образова-
нием его скоплений вблизи поверхности, создаю-
щих неровности на самой поверхности. Также

Рис. 6. 2D АСМ-изображение поверхности SiO2 после имплантации Zn и имплантированного образца после облуче-
ния быстрыми ионами Xe c флюенсом 1014 см–2.
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Рис. 7. АСМ топогрфическое изображение (а) и потенциал поверхности (б) в кельвин-моде для поверхности SiO2 по-
сле имплантации Zn.
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возможен вылет цинка в окружающую атмосферу
с образованием поверхностных пор небольших
размеров (около 10 нм).

2.3. Анализ поперечных сечений
на просвечивающем электронном микроскопе

На рис. 8 представлены ПЭМ-изображения
поперечного сечения приповерхностного слоя
пленки SiO2 после имплантации ионами Zn. Из
анализа ПЭМ-изображений на рис. 8а следует,
что после имплантации Zn на глубине около его
проекционного пробега в SiO2, который, соглас-
но программе SRIM, составляет 38.4 нм, а про-
дольный страгглинг равен 11.2 нм, располагаются
НЧ цинка со средним размером около 10 нм. Эти
НЧ являются аморфными, т.к. атомные плоско-
сти цинка не выявляются (рис. 8а) и электроно-

грамма (вставка на рис. 8а) представляет из себя
гало. Образование мелких НЧ в пленке SiO2 непо-
средственно вблизи поверхности обусловлено
методикой приготовления опытных образцов и
не связано с цинком. На рис. 8б представлен
ЭДС-спектр на глубине примерно 40 нм, из кото-
рого видно, что кроме элементов матрицы плен-
ки (кремния и кислорода) присутствует имплан-
тированный цинк и загрязнения углеводородами.

2.4. Исследование спектров
фотолюминесценции (ФЛ)

На рис. 8 представлены спектры ФЛ образцов,
снятые при температурах 300 (а) и 10 К (б). Спек-
тры исследованы для образцов исходного, после
имплантации Zn, и полученного путем облучения
быстрыми ионами Хе с флюенсом 5 ⋅ 1014 см–2. Из

Рис. 8. ПЭМ-изображения поперечного сечения приповерхностного слоя пленки SiO2 после имплантации Zn (а) и
ЭДС-спектр в центре имплантированного цинка на глубине 40 нм (б).

Полная шкала 17 512 имп. Курсор: 0.919 (1775 имп.)
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Рис. 9. Спектры ФЛ пленки SiO2, исходной (1), имплантированной Zn (2) и облученной быстрыми ионами Xe с флю-
енсом 5 ⋅ 1014 см–2 (3): 300 К (а) и 10 К (б). Кривая 2 на рис. (б) сдвинута вверх на 0.01 отн. ед. для наглядности.
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кривой на рис. 8а видно, что для исходной пленки
SiO2 наблюдается уширенный пик ФЛ с центром
около 440 нм, обусловленный нестехиометриче-
скими структурными точечными дефектами и их
кластерами, возникшими при термическом росте
оксидной пленки. После имплантации Zn, как
это следует из кривой 2 на этом рисунке, проис-
ходит уменьшение интенсивности ФЛ, которое
сопровождается сдвигом пика ФЛ в длинновол-
новую область до значения примерно 520 нм. По-
сле облучения образца быстрыми ионами Xe с
флюенсом 5 ⋅ 1014 см–2 пик ФЛ имеет максимум
вновь при 440 нм. На рис. 8б представлены спек-
тры, снятые при 10 К. Как видно из всех трех
спектров, максимум интенсивности ФЛ находит-
ся примерно на длине волны 440 нм. Однако для
образца после имплантации цинка на фоне уши-
ренного пика с центром около 430 нм, наблюдается
узкий пик ФЛ на длине волны 370 нм, связанный с
образованием фазы ZnO и обусловленный экси-
тонной рекомбинацией в этом материале. Это ста-
ло возможным, поскольку в матрице оксида крем-
ния, очевидно, имеется достаточное количество
атомов кислорода, а при имплантации Zn происхо-
дит локальный нагрев, при котором атомы кисло-
рода становятся свободными и могут частично
окислить имплантированный цинк. После облу-
чения образца быстрыми ионами Xe с флюенсом
5 ⋅ 1014 см–2 пик ФЛ при 370 нм практически исче-
зает, что может указывать на уменьшение содер-
жания фазы ZnO за счет ее распада в исследуемой
пленке. В то же время уширенный пик ФЛ с цен-
тром при 420 нм, обусловленный радиационны-
ми структурными дефектами, при этом значи-
тельно увеличивается.

ВЫВОДЫ
1. После облучения ионами Xe с флюенсом

2 ⋅ 1012 см–2 на поверхности пленки SiO2 зафикси-
рованы отдельные Zn-содержащие частицы с раз-
мерами порядка 100 нм.

2. После облучения ионами Xe с флюенсом
5 ⋅ 1014 см–2 на поверхности пленки SiO2 зафикси-
рованы Zn-содержащие частицы с размерами по-
рядка менее 100 нм и кратеры тоже размера.

3. После имплантации цинка, согласно дан-
ным АСМ, параметры шероховатости составля-
ют: Ra = 0.141нм, а Rms = 0.189 нм. После облуче-
ния имплантированного образца Xe с флюенсом
1 ⋅ 1014 см–2, шероховатость поверхности несколь-
ко увеличивается и она характеризуется следую-
щими параметрами: среднее значение шерохова-
тости составляет Ra = 0.148 нм, а Rms = 0.190 нм.

4. После имплантации Zn в пленку оксида
кремния обнаружена фаза ZnO с характерным пи-
ком ФЛ на длине волны 370 нм.

5. Облучение быстрыми ионами Xe приводит к
разрушению фазы ZnO, что подтверждается ис-

чезновением экситонного пика ФЛ на длине вол-
ны 370 нм.

6. Облучение быстрыми ионами Xe приводит к
формированию большого количества радиацион-
ных дефектов с характерной ФЛ-пиком на длине
волны 430 нм.

Работа выполнена в рамках государственных
заданий ФАНО России (Гос. проект 14, тема 40.3,
раздел № 00662014-0025 и тема 40.2, раздел
№ 0066-2014-0024) и ИФТТ РАН. Исследования
методами сканирующей зондовой микроскопии
выполнены при финансовой поддержке Мини-
стерства науки и высшего образования РФ на
оборудовании ЦКП “Материаловедение и ме-
таллургия” НИТУ “МИСиС” (госзадание
№ 11.9706.2017/7.8).
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