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Методами атомно-силовой микроскопии (АСМ) исследовались топография и локальная твердость
протравленных поверхностей слоев термического окисла SiO2, содержащих в объеме нанокристаллы Si.
Нанокристаллы Si (Si-НК) были получены имплантацией в окисел ионов Si+ с последующим высо-
котемпературным отжигом. Показано, что применение селективного травления, удаляющего материал
окисла, позволяет выявлять Si-НК, которые проявляются в рельефе протравленных поверхностей в виде
нанобугорков высотой до 2–3 нм. Эти значения примерно соответствуют среднему радиусу Si-НК в слое
окисла SiO2. Независимое подтверждение наблюдения Si-НК было получено при сопоставлении топографии
протравленных поверхностей с полученными для них картами локальной твердости, в которых бугорки
Si-НК проявляются как места поверхности с меньшей твердостью. В работе также наблюдалось фазовое
выделение имплантированного Si в виде протяженных кластеров плоской формы, ориентированных в толще
окисла параллельно его поверхности. Найденный способ выявления встроенных в окисел Si-НК и кластеров
открывает удобную возможность изучения закономерностей зародышевого роста и спинодального распада в
твердом растворе Si в окисле SiO2.

1. Введение

В настоящее время существует заметный интерес
к изучению нанокристаллов Si (Si-НК) в термическом
окисле SiO2, получаемых имплантацией ионов Si+ в
окисел с последующим термическим отжигом. Интерес
к этой системе связан с перспективами ее применения в
приборах полупроводниковой микроэлектроники, напри-
мер в светоизлучающих приборах [1,2] и устройствах
памяти [3–5]. При этом получение Si-НК в матрице
термического SiO2 хорошо совместимо с технологией
создания приборов на кремнии.

Формирование Si-НК в слое SiO2 за счет ионной
имплантации с последующим отжигом зависит от мно-
гих факторов, как то: доза имплантации, температура
образца во время имплантации, темп имплантации, тем-
пература и длительность отжига, толщина слоя окисла,
в который проводится имплантация, его химический
состав и ряд других. В результате получение Si-НК
является весьма изменчивым процессом и требует де-
тального контроля, начиная с подтверждения самого
факта получения нанокристаллов Si с последующей
характеризацией их линейных размеров, структуры и
пространственного распределения. Для решения этих
задач обычно применяются методы просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) при рассмотрении
слоев окисла сверху или в профиль. Данная методика
имеет наряду с достоинствами и определенные недо-
статки, например: большую длительность процедуры
приготовления образцов, малые размеры осматриваемых

участков и усреднение наблюдений по толщине просве-
чиваемой области.

В настоящей работе продемонстрирована более про-
стая возможность выявления Si-НК в слое окисла SiO2

посредством его селективного травления с контролем
топографии протравливаемой поверхности методами
атомно-силовой микроскопии (АСМ) в атмосферных
условиях. Недавно такой подход был успешно приме-
нен для выявления наночастиц Fe в слое SiO2 [6], а
также полупроводниковых наноостровков InAs в слое
GaAs [7]. Возможность применения данного подхода в
случае системы Si-НК в слое SiO2 не была очевидна.
Во-первых, данные ПЭМ измерений свидетельствуют о
весьма малых размерах Si-НК, до 5 нм в диаметре [8,9],
которые в несколько раз меньше размеров наночастиц,
выявленных в работах [6,7]. Столь малые Si-НК могли
быть просто не замечены в топографии протравленной
поверхности. Во-вторых, Si-НК, оказавшись на поверхно-
сти окисла и экспонированные в атмосфере, сами долж-
ны естественно окислиться и в результате перестать
отличаться от окружующего материала окисла. Нами
было показано, что тем не менее Si-НК могут быть
выявлены на селективно протравленной поверхности
термического окисла в виде нанобугорков и идентифи-
цированы, используя отличие в механической прочности
термического и естественного окислов кремния. Для
этого мы провели исследования селективно протравлен-
ных поверхностей слоев окисла SiO2 с встроенными
Si-НК одновременно в двух АСМ модах: топографиче-
ской и регистрации локальной твердости поверхности
под зондом атомно-силового микроскопа.
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2. Эксперимент

Изучались слои термического окисла SiO2 толщи-
ной 300 нм на подложке p-Si. Последовательной им-
плантацией в слой окисла ионов Si+ с пятью разными
энергиями (30, 50, 75, 105 и 150 кэВ) было получено
первоначально равномерное распределение кремния в
слое окисла. Интегральная доза имплантации соста-
вила 6 · 1016 ионов/см2. Si-НК получались отжигом об-
разцов при 1100◦C в атмосфере азота в течение 1 ч.
Формирование Si-НК в слое окисла было подтверждено
наблюдением характерной линии фотолюминесценции
с положением максимума 740 нм при комнатной тем-
пературе [10]. Исследовались поверхности слоев окис-
ла до имплантации, после имплантации и отжига, а
также после селективного травления имплантирован-
ного и отожженного окисла. Селективное травление
выполнялось травителем Ammonium Fluoride Etchant,
Merck AF 87.5-12.5, воздействующим на окисел SiO2

и не затрагивающим Si-НК. При выявлении объектов
нанометровых размеров в объеме окисла существенным
требованием к травителю является достаточно малая
скорость травления. Выбранный травитель обеспечивает
приемлемую скорость травления 1 нм/с для неимплан-
тированного окисла, которая становится еще медленнее
при травлении имплантированного окисла. Толщины
окисла после травления определялись методом оптиче-
ской эллипсометрии.

Измерения проводились на атомно-силовом микроско-
пе P47-Semi компании НТ-МДТ (г. Зеленоград, Россия)
в контактном режиме, что позволяло одновременно ре-
гистрировать топографию поверхности и снимать карту
ее локальной твердости. Схема эксперимента приведена
на рис. 1. Поведение зонда прибора — пирамидки,
закрепленной на гибкой консоли (кантилевере), — кон-
тролируется по отражению лазерного луча от верхней
плоскости кантилевера, который затем попадает на
четырехсекционный фотодиод. При регистрации топо-
графии (см. схему эксперимента на рис. 1, a) поло-
жение отраженного лазерного луча на фотодиоде и,
соответственно, сигнал с фотодиода поддерживаются
постоянными. Наползание зонда на бугорок при скани-
ровании поверхности вызывает дополнительный прогиб
кантилевера и связанное с этим движение отраженного
лазерного луча по чувствительной поверхности фотоди-
ода. Для возвращения отраженного луча в начальное
положение на сканер, несущий зонд, подается сигнал
обратной связи H , отводящий зонд от поверхности до
восстановления начального прогиба кантилевера. В ходе
сканирования поверхности сигнал обратной связи H ,
подаваемый на сканер, регистрируется и несет инфор-
мацию о топографии поверхности.

В моде регистрации локальной жесткости поверхно-
сти (см. схему эксперимента на рис. 1, b) зонд прибора
дополнительно вводится в режим вынужденных коле-
баний прогиба, что вызывает колебательное движение
отраженного лазерного луча на поверхности фотодиода.

Рис. 1. Схемы АСМ эксперимента по регистрации топо-
графии (a) и карты локальной жесткости (b) поверхностей
с нановключениями.

Амплитуда A колебаний зонда, закрепленного одним
концом на сканере, а другим — упором пирамидки в
изучаемую поверхность, зависит от степени жесткости
этого упора, и, таким образом, позволяет характери-
зовать локальную жесткость поверхности. Например,
уменьшение твердости какого-либо участка поверхности
приводит к смягчению там упора зонда, вызывает умень-
шение амплитуды колебаний прогиба и в результате де-
тектируется по уменьшению сигнала на фотодетекторе.

Для проведения исследований были выбраны зонды
с пирамидами из нитрида кремния Si3N4 (Olimpus,
Japan) — более прочного материала по сравнению с
кремнием. Большая прочность материала зонда относи-
тельно кремния требовалась как для уменьшения износа
зондирующей пирамиды при контактном сканировании
поверхости, так и для уменьшения вклада упругих
деформаций пирамиды в регистрируемый сигнал жестко-
сти. Некоторым недостатком выбранных зондов являлся
относительно большой радиус закругления вершины
зондирующей пирамиды на уровне 30 нм.

3. Результаты наблюдений
и их обсуждение

На рис. 2 приведены АСМ изображения топографий и
характерные профили поверхностей слоев термического
окисла SiO2 до имплантации (a), после имплантации и
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Рис. 2. АСМ изображение и характерные профили поверхностей слоя SiO2 до имплантации (a), слоя окисла со сформированными
в его толще Si-НК (b) и слоя окисла с Si-НК после селективного стравливания на глубину 50 нм (c). В верхней части рисунка
показана геометрия измерений.

отжига (b), а также после последующего селективного
травления на глубину 50 нм (c). Изучаемые поверхности
характеризует достаточно высокая степень планарности,
которая не меняется при всех проводимых обработ-
ках образцов: максимальный перепад высот на площа-
ди 1 мкм2 (и бо́льших) не превышал 1−2 нм. Данное
обстоятельство явилось важным условием успешности
предлагаемого способа выявления Si-НК в объеме слоя
окисла. Можно отметить и слабое влияние имплантации
ионов Si+ на локальную шероховатость поверхности
окисла, некоторое возрастание которой не выходило из
субнанометрового диапазона высот.

Протравленную поверхность окисла на рис. 2, c отли-
чает появление значительного числа нанобугорков высо-
той до 2−3 нм. Отметим, что травление слоя окисла, не
подвергавшегося имплантации, не меняет топографию
его поверхности, показанную на рис. 1, a. Поэтому есте-
ственно заключить, что наблюдаемые на рис. 2, c нанобу-
горки являются проявлением Si-НК, создаваемых в объ-
еме слоя окисла при имплантации ионов Si+ с последу-
ющим высокотемпературным отжигом. Согласно извест-
ным данным ПЭМ измерений, средний диаметр получа-
емых таким образом Si-НК лежит в интервале 3−5 нм.
Наблюдаемые высоты нанобугорков попадают в этот

диапазон и даже несколько меньше, что и следует ожи-
дать, так как для удержания на поверхности окисла на-
нокристаллы Si должны быть еще несколько заглублены
в него. Наблюдаемое заметное превышение ширин нано-
бугорков над ожидаемыми значениями диаметров Si-НК,
достигающих 30−40 нм для самых высоких (2.5 нм)
бугорков, мы объясняем эффектом уширения АСМ
топографических изображений, вызванным конечностью
радиуса закругления вершины зондирующей пирамиды.
Величина приборного уширения при АСМ регистрации
нанобугорков дается выражением Lspread = 2(2Rh)0.5 [11],
где R — радиус закругления вершины пирамиды, а
h — высота нанобугорка. Подставляя характерное для
зондов Si3N4 значение R = 30 нм, при высоте бугорка
h = 2.5 нм получаем оценку Lspread = 25 нм, близкую к
экспериментально наблюдаемым значениям. Отметим,
что в дальнейшем топографическое разрешение АСМ
наблюдений Si-НК может быть улучшено за счет под-
бора более мягких режимов сканирования (при отказе
от измерений жесткости поверхности) и использования
в этом случае более острых зондов.

На рис. 3 показана АСМ топография большего, чем на
рис. 2, участка поверхности имплантированного и ото-
жженного слоя окисла после травления. Наряду с уже
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Рис. 3. АСМ наблюдение Si-НК и кластеров на се-
лективно протравленной поверхности слоя SiO2 площадью
8× 8 мкм2 (a) и профиль, проведенный через два кластера,
положение которых отмечено стрелками (b).

выявленными нанобугорками с плотностью ∼ 1010 см−2

наблюдается существование на поверхности также и
заметного числа кластерных включений. Интересно от-
метить, что возвышение кластеров над поверхностью
примерно такое же, как и у нанобугорков, т. е. 1−2 нм.

На рис. 4 приведено еще одно изображение АСМ
топографии поверхности протравленного окисла. Здесь
также видны нанобугорки нанометровой высоты, но
параллельно на поверхности видно и много мелких
ямок, глубина которых не превышает 1−2 нм. Мы по-
лагаем, что обнаруженные ямки являются местами пер-
воначального закрепления Si-НК и больших кластеров,
наблюдаемых на рис. 3. Профиль на рис. 4, b проведен
через одиночный высокий бугорок в верхней части топо-
графии на рис. 4, a, высота которого составляет 4.5 нм.
Можно предположить, что здесь зарегистрирован почти
полностью освободившийся от матрицы окисла нанокри-
сталл Si.

В работе было важно независимо подтвердить, что
наблюдаемые наноостровки и кластеры на самом деле
являются включениями другой фазы в матрице терми-
ческого окисла, а не результатом специфики процесса

травления окисла. Это подверждение было получено при
исследовании карт локальной жесткости протравленных
поверхностей. На рис. 5 приводится сопоставление АСМ
топографии и карты локальной жесткости для одного и
того же участка протравленной поверхности, содержа-
щего на поверхности как нанобугорки, так и крупные
кластеры. Из данных рис. 5, b и 5, c видно, что в карте
жесткости нанобугоркам и кластерам соответствуют
участки пониженной примерно на 20% жесткости (более
темные участки соответствуют меньшей амплитуде ко-
лебаний прогиба закрепленного зонда). При измерении
локальной жесткости важно помнить, что даже для
однородного материала измерения на бугорках могут
дать меньшие значения, чем на плоскости из-за эф-
фекта влияния геометрической формы испытываемого
участка [12]. В нашем случае это влияние было суще-
ственно меньше наблюдаемого уменьшения жесткости.
Действительно, на рис. 5, a видно, что вершины кла-
стеров являются почти плоскими, а их протяженность
(200−300 нм) существенно превосходит диаметр закруг-
лений вершины зондирующей пирамиды. При этом на-
блюдаемое на рис. 1, b уменьшение локальной жесткости

Рис. 4. АСМ наблюдение наноямок на селективно протрав-
ленной поверхности слоя SiO2 площадью 3× 3 мкм2 (a) и
профиль, проведенный через высокий нанобугорок в верхней
части топографического изображения (b).
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Рис. 5. Сопоставление проявлений Si-НК и кластеров в АСМ изображениях топографии (a) и карты локальной жесткости (b)
протравленной поверхности окисла SiO2. Проявление Si-НК в карте локальной жесткости при большем увеличении показано
на рис. c. Для всех изображений приведены характерные профили.

в области кластеров является практически постоянным
по всей их поверхности. Эти наблюдения показывают,
что обнаруженные изменения в жесткости кластеров не
могут быть объяснены изменением формы поверхности,
а должны свидетельствовать об иной природе материала
кластеров. Регистрация примерно такого же уменьше-
ния жесткости для нанобугорков, как и для кластеров,
говорит о том, что и в этом случае имеет место
отличие материала бугорка от окружающей матрицы
окисла. В подтверждение этого отметим, что внима-
тельное рассмотрение структуры кластеров на рис. 5, a
показывает, что в их структуре присутствуют несколько
бугорков. В кластерах также есть и пустоты — в
топографии кластеров они видны как темные участки на
светлом фоне. Содержащиеся в кластерах нанобугорки и
присутствующие пустоты проявляются и в приведенном
профиле поверхности. В то же время в карте жесткости
ни на бугорках, ни на краях пустот не видно заметного
уменьшения жесткости, что и указывает на малость
топографического вклада в сигнал жесткости.

Материалом бугорков и кластеров естеcтвенно счи-
тать Si, целенаправленно введенный в термический оки-
сел SiO2 при имплантации в значительных количествах.
Здесь, однако, следует отметить одно интересное обсто-
ятельство. Si-НК и кластеры, выйдя в результате трав-
ления на поверхность окисла, также должны довольно
быстро окислиться, причем практически полностью, так
как толщина естественного окисла на поверхности Si
составляет 4 нм [13] и по величине близка к среднему
диаметру Si-НК. Поэтому найденное отличие в значени-
ях твердости мы относим за счет отличия в величинах
твердости термического и естественного окислов SiO2,
а последний, как известно, является менее прочным.

Из известных моделей формирования Si-НК в имплан-
тированных ионами Si+ слоях SiO2 [14,15] следует, что
при отжиге имплантированный кремний должен преиму-
щественно собираться в средней части слоя окисла, где
и формируется большая часть Si-НК. Это заключение
качественно подтверждается и нашими наблюдениями.
На начальной поверхности окисла Si-НК не наблюда-
лись. Для их обнаружения было необходимо стравить
верхнюю часть окисла на заметную глубину.

Оригинальным результатом явилось наблюдение объ-
единения отдельных Si-НК в крупные кластеры. Для
получения нанокристаллов Si нами были использованы
обычные уровни имплантации и режимы отжига, приме-
няемые и в других работах [9,10,16]. Имплантированные
нами слои SiO2 после отжига показали характерную фо-
толюминесценцию Si-НК, а предпринятые АСМ иссле-
дования выявили Si-НК ожидаемых размеров. Поэтому
можно думать, что наши образцы не должны качествен-
но отличаться от образцов, исследовавшихся в других
работах. Отметим, что в известных работах структура
кремниевых включений и их распределение в объеме
слоя окисла, как правило, детально не исследуются.
Для подтверждения формирования Si-НК в основном
приводятся данные ПЭМ наблюдений отдельных Si-НК.
Нами же была получена топографическая информация
о формировании кремниевых включений на срезах слоев
окисла большой площади.

Можно думать, что параллельное формирование
Si-НК и кластеров могло иметь место во многих слу-
чаях. В теоретической работе [15] показывается, что в
зависимости от дозы имплантации, а также температуры
и времени последующего отжига фазовое выделение
кремния, имплантированного в SiO2, может протекать
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двояко. Первоначально в фазе зародышевого роста в
форме нанокристаллов, а при превышении определенной
концентрации имплантированного Si (около 10%) может
иметь место спинодальный распад с формированием
протяженных кластеров. Важно отметить, что области
с содержанием кремния, превышающим критическое
значение, могут возникнуть как за счет изначально
большой дозы имплантации, так и при меньших дозах —
за счет последующего перераспределения кремния по
толщине слоя окисла при отжиге. Стало быть, во втором
случае в окисле могут соседствовать слои с различ-
ным структурным состоянием кремния в виде Si-НК
и кластеров, а также переходные слои, содержащие
оба вида структурных выделений Si. Мы полагаем, что
этот второй случай как раз и проявляется в нашем
эксперименте.

Интересно отметить плоскую форму кластеров и
их очень маленькую, нанометровую, толщину. Нано-
метровые величины как возвышений кластеров над
протравленной поверхностью, так и глубин ямок в
поверхности в местах начального положения класте-
ров свидетельтвуют о том, что толщина кластеров не
превышает 10 нм. При этом кластеры простираются
параллельно поверхности окисла на большие расстоя-
ния в 200−300 нм, сопоставимые с полной толщиной
слоя окисла. Фактически кластеры вырастают в форме
почти плоских протяженных пластинок нанометровой
толщины в слое окисла, не имеющего кристаллическую
структуру и, соответственно, выделенных плоскостей
роста. Ориентация плоских кластеров параллельно по-
верхности окисла, очевидно, задается планарным ха-
рактером распределения имплантированного кремния в
слое окисла с изменением его плотности в направлении,
перпендикулярном поверхности слоя.

4. Заключение

В работе развит удобный метод выявления нанокри-
сталлов Si и кластеров в толще окисла SiO2. Способ
состоит в селективном выравнивании материала окис-
ла и изучении методами АСМ топографии и локаль-
ной жесткости протравленных поверхностей. Подобран
селективный травитель Ammonium Fluoride Etchant,
Merck AF 87.5-12.5, обеспечивающий достаточно мед-
ленную скорость селективного травления окисла SiO2,
менее 1 нм/с. Показано, что Si-НК проявляются на про-
травленной поверхности в виде нанобугорков высотой
до 2−3 нм.

Проведенные экспериментальные исследования слоев
окисла SiO2, имплантированных ионами Si+, показали,
что фазовое выделение Si в толще окисла SiO2 может
происходить как в форме Si-НК, так и протяженных кла-
стеров плоской формы, ориентированных параллельно
поверхности окисла. Возникновение кластеров, очевид-
но, связано с неоднородным распределением имплан-
тированного кремния в слое окисла, усиливающимся

при последующем отжиге. В результате на некотором
расстоянии от поверхности окисла концентрация им-
плантированного кремния может превышать критиче-
ское значение, приводящее к спинодальному распаду
твердого раствора Si в SiO2.

Полученные экспериментальные наблюдения свиде-
тельствуют о важности контроля характера фазовых
выделений Si и их распределений по толщине им-
плантированного слоя окисла. Предлагаемый метод от-
крывает возможность выполнения таких исследований
посредством контролируемого послойного стравливания
слоев окисла. Для этого АСМ эксперименты должны
проводиться с помещением зонда и образца в жидко-
фазную ячейку, заполнение которой последовательно
изменяется от селективного травителя к деионизованной
воде и наоборот. Малый объем жидкостных ячеек фирмы
НТ-МДТ позволяет быстро вытеснять одну жидкость
другой и делает возможным выполнение послойного
стравления с шагом на уровне 10 нм и меньше.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 03-
02-17635) и Министерства промышленности науки и
технологий РФ (программа „Низкоразмерные квантовые
структуры“).
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Abstract Topography and local hardness of etched surfaces of
thermal oxide SiO2 with Si nanocrystalls were studied by methods
of atomic force microscopy (AFM). Si nanocrystalls (Si-NC)
were obtained by Si+ ion implantation in thermal oxide SiO2

with subsequent high temperature annealing. It was shown that
selective etching, which removes the thermal oxide material, makes
it possible to reveal Si-NC in surface topography as

”
nanohillocks“

of 2−3 nm height. These values correlate with an average radius
of Si-NC in the SiO2 thermal oxide layer. Another evidence of the
Si-NC observation has been obtained by comparing the topography
of etched surfaces with local hardness maps where nanocrystalls
appear as areas with reduced hardness. It has been also observed a
phase segregation of implanted Si as extended flat clusters oriented
in parallel to the oxide surface. The proposed method of Si-NC
and clusters visualization in the oxide gives a new convenient
opportunity for studying processes of the nucleation and spinodal
decomposition in solid solutions of Si in a SiO2 thermal oxide.
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