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И ПОСЛЕДУЮЩИМ ТЕРМИЧЕСКИМ ОТЖИГОМ
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Исследованы структурные превраще-
ния в приповерхностных слоях кремния 
после ионного синтеза цинкосодер-
жащих наночастиц. Рассмотрены про-
цессы фазообразования после имплан-
тации ионов Zn+ и двухстадийной по-
следовательной имплантации ионами 
O+ и Zn+ с последующим термическим 
отжигом в атмосфере сухого кислоро-
да. Для предотвращения аморфизации 
в процессе имплантации мишень подо-
гревали до температуры 350 °С. После 
имплантации образцы подвергали тер-
мообработке в течение 1 ч в атмосфере 
сухого кислорода при температуре 
800 °С. Структура поверхностных слоев 
кремния исследована методами рент-
геновской дифрактометрии и просве-
чивающей электронной микроскопии. 
Показано, что в результате имплан-
тации ионов Zn+ с энергией 50 кэВ 
в подложку монокристаллического 
кремния на поверхности образуется 
нарушенный слой с большой концен-
трацией радиационных дефектов. 
В приповерхностном слое кремния на 
глубине 40 нм формируются наноча-
стицы металлического Zn размером 
порядка 25 нм. Последующий отжиг 
при температуре 800 °C в атмосфере 
сухого кислорода обуславливает струк-
турные изменения в дефектном слое 
и образование в приповерхностном 
слое кремния на глубине 25 нм частиц 
Zn2SiO4 со средним размером 3 нм, 
а также окисление уже имеющихся 
частиц Zn с формированием фазы 
Zn2SiO4. Окисление наночастиц Zn на-
чинается с поверхности и приводит 
к образованию частиц со структурой 
типа «ядро—оболочка». Исследование 
фазового состава приповерхностного 
слоя кремния после последовательной 
имплантации ионами О+ и Zn+ показало, 
что при таком способе имплантации 
сразу образуются частицы двух фаз: 
Zn и Zn2SiO4. Последующий отжиг при 
температуре 800 °С в атмосфере сухого 
кислорода приводит к увеличению раз-
меров частиц, но не изменяет фазового 
состава поверхностного слоя кремния. 
При данных условиях эксперимента в 
результате ионного синтеза не наблю-
дали образования частиц ZnO.

Ключевые слова: ионная имплантация, 
цинкосодержащие наночастицы, наноча-
стицы «ядро−оболочка», виллемит

Введение

Кремний — это основной мате-
риал полупроводниковой электро-
ники. Одно из последних направ-
лений исследования и развития 
наноэлектроники связано с фор-
мированием гетероструктур на 
основе кремния. Оксид цинка ZnO 
и силикат цинка Zn2SiO4 являются 
широкозонными полупроводни-
ками, которые можно легировать 
и создавать на их основе p—n−
переход как сам по себе, так и 
внутри любой матрицы. Поэтому 
фазообразование цинкосодержа-
щих наночастиц в кремнии явля-
ется актуальным направлением 
исследований для дальнейшего 
создания устройств на основе ге-
теропереходов.

Цинкосодержащие наноча-
стицы, такие как ZnO и Zn2SiO4, 

имеют большие потенциальные 
возможности для практического 
применения. Так, наноструктуры 
на основе ZnO вызывают большой 
интерес в связи с их возможным 
применением в оптоэлектронни-
ке в качестве светоизлучающих 
диодов [1], случайных лазеров [2] 
и самоорганизованных резона-
торных лазерных структур [3]. 
Силикат цинка обладает высоко-
эффективной люминесценцией, 
высокой химической и термиче-
ской устойчивостью, а также вы-
сокой устойчивостью к ядерной 
радиации. Этот материал был 
широко исследован для создания 
сцинтилляторов [4, 5]. Сцинтил-
лятор на основе Zn2SiO4 показал 
многообещающие результаты в 
области радиационного контроля. 
Из−за химической и термической 
стабильности силикаты цинка 
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также могут быть использованы в агрессивных, 
горячих и интенсивных условиях радиации [5]. 
Еще один из вариантов применения силиката цин-
ка — датчик влажности [6]. Тонкая пленка Zn2SiO4 
обладает свойством высокой чувствительности к 
влажности, высокой производительностью и долго-
вечностью. Помимо этого, Zn2SiO4, легированный 
Mn, является хорошо известным люминесцентным 
материалом [7]. В зависимости от особенностей син-
теза наночастицы легированного силиката цинка 
состоят из разного количества зарядовых ловушек, 
которые могут быть заполнены при возбуждении 
УФ−излучения. Это приводит к фосфоресценции, 
если ловушки мелкие (неглубокие), или к фото-
стимулированной люминесценции, если ловушки 
расположены глубже и фотостимулированы [8, 9]. 
Преимуществом таких люминофоров будет фон, 
свободный для обнаружения за счет отсутствия 
флуоресценции образцов под инфракрасным или 
красным излучением [10].

Существуют различные методы синтеза цинко-
содержащих наноструктур: 

− золь−гель−технология [9];
− гидротермальное осаждение [10—11];
− молекулярно−лучевая эпитаксия [12—13];
− ионная имплантация [14—20]. 
Золь−гель−технология является самым про-

стым методом получения наночастиц, но обладает 
существенным недостатком — сложностью воспро-
изведения результатов и осаждения на поверхность. 
Наряду с золь−гель−методом очень перспективны 
методы, включающие в себя одновременное полу-
чение и осаждение материалов. Гидротермальное 
осаждение и молекулярно−лучевая эпитаксия под-
ходят для применения в полупроводниковых тех-
нологиях, однако с их помощью можно создавать, 
как правило, поверхностные слои. В случае необ-
ходимости создания структуры непосредственно 
в полупроводниковой матрице, идеальным мето-
дом является ионная имплантация. Этим методом 
можно получать наночастицы различного состава и 
размеров на заданной глубине от поверхности под-
ложки [15]. Формирование наноструктуры ZnO с ис-
пользованием ионной имплантации и термического 
окисления изучено во многих работах. Большинство 
экспериментов было направлено на имплантацию 
ионов Zn в диэлектрическую матрицу (SiO2) с по-
следующим термическим отжигом в кислородной 
среде [21—24]. При таких технологических параме-
трах эксперименты приводили к образованию фаз 
ZnO и Zn2SiO4. Несмотря на присутствие кислоро-
да в аморфной матрице, атмосфера и температура 
отжига существенно влияли на фазообразование. 
При температурах отжига 600—700 °С форми-
ровался оксид цинка, при температурах 800—
1000 °С — силикат цинка. Существуют также ис-
следования фазообразования наночастиц при вне-
дрении оксида цинка и кислорода одновременно 

методом двухлучевой имплантации в кремниевую 
матрицу [21]. Подобные эксперименты также под-
тверждают образование силикатов и оксидов цинка 
при тех же температурах. 

Ниже представлены результаты исследования 
структурных превращений в приповерхностных сло-
ях кремния после ионного синтеза цинкосодержащих 
наночастиц. Рассмотрены процессы фазообразова-
ния после имплантации ионов Zn+ и двухстадийной 
последовательной имплантации ионами O+ и Zn+ с 
последующим термическим отжигом в атмосфере 
сухого кислорода.

Образцы и методы исследования

В качестве объектов исследования использова-
ли два фрагмента пластины монокристаллического 
кремния n−типа проводимости, легированного фос-
фором, с ориентацией подложки (001). Одна пластина 
была имплантирована ионами цинка 64Zn+ с дозой 
5 ⋅ 1016 cм−2 и энергией 50 кэВ, а вторая была по-
следовательно имплантирована ионами О+ (35 кэВ, 
5 ⋅ 1016 cм−2) и Zn+ (120 кэВ, 5 ⋅ 1016 cм−2). Пучок ионов 
Zn+ и O+ диаметром 2 мм сканировал поверхность 
пластины под углом 7°. Плотность ионного тока со-
ставляла j ≤ 50 нA ⋅ cм−2, так что перегрев пластин 
по сравнению с комнатной температурой не превы-
шал 50 °С. Чтобы избежать аморфизации в процессе 
имплантации мишень подогревали до температуры 
350 °С. Расчет средней проекционной длины пробега 
ионов Rp проводили с помощью программы SRIM [25]. 
Значение Rp для образца, имплантированного только 
ионами Zn+ с энергией 50 кэВ, составило 40 нм. Для 
образца, последовательно имплантированного ио-
нами Zn+ и O+, энергии ионов были выбраны таким 
образом, чтобы проекционная длина для ионов Zn+ 
и O+ совпадала и составляла 115 нм. После имплан-
тации образцы были подвергнуты термообработке в 
течение 1 ч в атмосфере сухого кислорода при тем-
пературе 800 °С [26]. 

Структуру образцов исследовали с помощью вы-
сокоразрешающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
и рентгеновской дифрактометрии в ЦКП «Материа-
ловедение и металлургия» НИТУ «МИСиС». Рентге-
нодифракционные измерения выполняли на много-
целевом рентгеновском дифрактометре D8 Discover 
(Bruker AXS). Источник излучения — рентгенов-
ская трубка мощностью 1,6 кВт с медным анодом 
(λCuKα = 0,15406 нм). Дифрактограммы были полу-
чены в параллельной геометрии первичного пучка 
методом 2θ−сканирования (развертка детектором) 
при неподвижном положении образца. Угол падения 
рентгеновского луча составлял 0,3°. Исследования 
методом ПЭМ проводили на приборе JEM−2100 при 
ускоряющем напряжении 200 кВ. Подготовку об-
разцов для ПЭМ выполняли с помощью двулучевой 
системы Quanta 3D FEG компании FEI (ЦКП «МСТ 
и ЭКБ» МИЭТ).

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ
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Результаты и их обсуждение

Формирование наночастиц при имплантации 
Zn+ и последующей термообработке. На рис. 1 при-
ведены дифрактограммы от поверхности пластины 
кремния после имплантации ионов Zn+ и отжига в 
сухом кислороде при температуре 800 °С. По данным 
рентгеновской дифрактометрии, после имплантации 
в образце присутствует фаза металлического цинка 
(см. рис. 1, а). Наличие на дифрактограмме только от-
ражений от плоскостей цинка (101) говорит об опре-
деленном ориентационном соотношении кремниевой 
матрицы и фазы цинка. Средний размер областей 
когерентного рассеяния (ОКР) для цинка, определен-
ный по уширению дифракционной линии, составляет 
~20 нм. После отжига при 800 °С в атмосфере сухого 
кислорода (см. рис. 1, б) в поверхностном слое крем-
ния присутствовали две фазы: Zn и Zn2SiO4. Таким 
образом, при проведении процесса ионного синтеза в 
два этапа (ионная имплантация и постимплантаци-
онный отжиг) результатом ионного синтеза является 
формирование новой кристаллической фазы.

Для более детального исследования тонкой 
структуры поверхностных слоев кремния после им-

плантации Zn+ и последующего отжига использова-
ли метод ПЭМ. На рис. 2 представлены изображения 
поперечного сечения кремния и электронограммы 
для образца после имплантации (а) и после отжи-
га в атмосфере сухого кислорода при температуре 
800 °С (б). 

В образце после имплантации хорошо виден на-
рушенный поверхностный слой кремния толщиной 
порядка 200 нм с большой концентрацией радиа-
ционных дефектов. Идентификация этих дефектов 

Рис. 1. Дифрактограммы от поверхностного слоя кремния 
после имплантации ионов Zn+ (а) и последующего отжига 
при температуре 800 °C (б)

Fig. 1. Surface silicon layer diffraction patterns after 
(а) Zn+ implantation and (б) subsequent anneal at 800 °C

Рис. 2. ПЭМ−изображения поверхностного слоя кремния 
после имплантации ионов Zn+ (а)  и последующего отжига 
в атмосфере сухого кислорода при температуре 800 °C (б).
Вставки — дифракционные картины от соответствующих 
областей поверхностного слоя кремния

Fig. 2. Surface silicon layer TEM images after (a) Zn+ implantation 
and (б) subsequent anneal at 800 °C in dry air atmosphere.
Insets: diffraction pattern of respective surface silicon layer 
areas

а

б

Поверхность

100 нм

100 нм

Поверхность
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затруднена ввиду отсутствия резкого контраста на 
изображении. В поверхностном слое кремния обра-
зовались частицы Zn на глубине порядка 40 нм, что 
соответствует значению проекционной длины про-
бега ионов. На дифракционной картине, приведенной 
на рис. 2, а, видно, что частицы цинка имеют опреде-
лённое ориентационное соотношение с подложкой 
кремния. Средний размер частиц Zn составляет 
~20 нм. На поверхности кремния и в приповерхност-
ном слое на глубине ~20 нм видны поры. Форма пор 
анизотропная, поры вытянуты вдоль поверхности 
кремния. Размер пор составляет в длину 10—20 нм, 
а в перпендикулярном направлении — 5—10 нм. Со-
гласно результатам моделирования с помощью про-
граммы SRIM, максимальная концентрация смещен-

ных атомов (вакансий Si) находится на глубине 20 нм 
при рассмотренных условиях имплантации. Поэтому 
причиной возникновения пор, вероятно, является 
вызванная радиационной диффузией агломерация 
вакансий в приповерхностном слое [27]. 

Отжиг при температуре 800 °C приводит к 
структурным изменениям в дефектном слое (см. рис. 
2, б). После отжига толщина дефектного слоя не из-
менилась и осталась ~200 нм, но появились линейные 
дефекты: дислокации и дислокационные петли. Поры 
в результате отжига аннигилировали, что привело к 
образованию шероховатой поверхности. Также отжиг 
в кислороде обусловил образование поверхностного 
слоя оксида кремния толщиной ~3 нм. В приповерх-
ностном слое кремния на глубине ~25 нм появились 

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 3. Эволюция фазового состава наночастиц: 
а — Zn; б, в — частицы Zn—Zn2SiO4 со структурой «ядро—оболочка»; г — Zn2SiO4

Fig. 3. Nanoparticle phase composition evolution: (a) Zn, (б, в) Core–Shell Zn—Zn2SiO4 particles and (г) Zn2SiO4
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дополнительные мелкие частицы размером 2—5 нм. 
Анализ изображений ПЭМ высокого разрешения по-
казал, что эти частицы относятся к фазе Zn2SiO4. Для 
крупных частиц Zn, расположенных в поверхностном 
слое кремния на глубине ~40 нм, после отжига в кис-
лороде при температуре 800 °C наблюдали частичное 
окисление Zn с образованием фазы Zn2SiO4 (рис. 3). 
На рис. 3, а представлено изображение высокого раз-
решения отдельной частицы Zn. Межплоскостные 
расстояния, наблюдаемые в частице, соответству-
ют межплоскостным расстояниям для фазы Zn. Ось 
зоны <0001> для Zn совпадает с осью зоны <110> 
для Si. На рис. 3, б и в межплоскостные расстояния, 
соответствующие фазе Zn, наблюдаются только в 
центральной области частицы, на поверхности ча-
стицы различаются плоскости с межплоскостным 
расстоянием 0,315 нм, которые соответствуют рас-
стоянию между плоскостями (131) для фазы Zn2SiO4. 
На рис. 3, г в частице видны только межплоскостные 
расстояния, соответствующие фазе Zn2SiO4. Таким 
образом, было замечено, что окисление наночастиц 
начинается с поверхности (см. рис. 3, б и в) [25] и при-
водит к образованию частиц со структурой типа 
«ядро—оболочка». После отжига в поверхностном 
слое кремния наблюдали частицы Zn, частицы со 
структурой ядро–оболочка Zn—Zn2SiO4 и полностью 
окисленные частицы, принадлежащие фазе Zn2SiO4 
(см. рис. 3). 

Формирование наночастиц в кремнии при после-
довательной имплантации ионами О+ и Zn+. Иссле-
дование фазового состава приповерхностного слоя 
кремния после последовательной имплантации ио-
нами О+ и Zn+ методом рентгеновской дифрактоме-
трии показало, что при таком способе имплантации 
сразу образуются частицы двух фаз: Zn и Zn2SiO4 
(рис. 4, а). Размер ОКР, определенный по шири-
не дифракционного максимума (101) Zn, составил 
~12 нм. Отжиг в атмосфере сухого кислорода не при-
вел к изменению фазового состава. После отжига в 
поверхностном слое кремния по−прежнему присут-
ствовали частицы двух фаз (см. рис. 4, б). Но так как 
ширина дифракционных пиков после отжига умень-
шилась, можно предположить, что частицы и Zn, и 
Zn2SiO4 стали крупнее. Размер ОКР для частиц Zn 
после отжига составил ~20 нм. 

На рис. 5 приведены изображения ПЭМ поверх-
ностных слоев кремния после последовательной им-
плантации ионов О+ и Zn+ (а) и после отжига в сухом 
кислороде при температуре 800 °С (б). После имплан-
тации аморфизованный слой на поверхности образца 
не наблюдали. Толщина нарушенного после имплан-
тации приповерхностного слоя кремния с большой 
концентрацией радиоционных дефектов составляла 
~ 250 нм. На глубине порядка 110—120 нм от поверх-
ности наблюдали частицы размером от 5 до 15 нм. 
Расположение рефлексов на дифракционной карти-
не, полученной от этой области, соответствует фазе 
Zn. Частицы Zn когерентны с матрицей Si. Ось зоны 

[0001] Zn совпадает с осью зоны [110] Si. На глубине 
порядка 35 нм наблюдали частицы размером ~5 нм, 
фазовый состав которых отличался от более круп-
ных частиц Zn, расположенных на глубине порядка 
115 нм. По данным ПЭМ высокого разрешения, части-
цы, наблюдаемые на глубине ~35 нм, соответствовали 
фазе Zn2SiO4. Таким образом, после последователь-
ной имплантации ионов О+ и Zn+ в поверхностном 
слое кремния сразу образуются частицы двух фаз: 
Zn и Zn2SiO4. Частицы разных фаз расположены на 
разной глубине от поверхности кремния: частицы Zn 
— на глубине Rp 115 нм, а частицы Zn2SiO4 — на глу-
бине ~35 нм. Это соответствует, согласно результатам 
SRIM, области максимума распределения концен-
трации смещенных атомов. Можно предположить, 
что частицы Zn2SiO4 образуются в приповерхностной 
области образца, обогащенной вакансиями кремния. 
Также частицы разных фаз отличались и по раз-
мерам. Средний размер частиц Zn составлял 10 нм, 
а частиц Zn2SiO4 — 5 нм. 

После отжига в сухом кислороде при темпера-
туре 800 °С в течение 1 ч изменилась структура де-
фектного поверхностного слоя кремния. Отжиг спо-
собствовал формированию линейных дефектов, что 

Рис. 4. Дифрактограммы от поверхностного слоя кремния по-
сле последовательной имплантации ионами О+ и Zn+ (а) и 
последующего отжига при температуре 800 °C (б)

Fig. 4. Surface silicon layer diffraction patterns after (a) sequential 
О+ and Zn+ implantation and (б) subsequent anneal at 800 °C
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хорошо видно на рис. 5, б. На поверхности кремния 
образовался аморфный слой SiO2 толщиной ~30 нм, 
в котором наблюдали аморфные частицы цинка. 
Образование аморфных частиц цинка в слое оксида 
кремния связано с диффузией цинка к поверхности 
кремния [28] при отжиге. 

В поверхностном слое кремния после отжига 
наблюдали частицы Zn и Zn2SiO4, распределение 
частиц по глубине поверхностного слоя кремния было 

достаточно равномерное. После отжига размеры ча-
стиц Zn и Zn2SiO4 составляли от 10 до 30 нм. На рис. 6 
приведены изображения ПЭМ высокого разрешения 
отдельных частиц после последовательной имплан-
тации ионов О+ и Zn+ в кремний (а) и после отжига в 
сухом кислороде при температуре 800 °С (б). Части-
цы со структурой «ядро—оболочка» («Zn—Zn2SiO4») 
наблюдали непосредственно после последовательной 
имплантации (см. рис. 6, а) и отжига (см. рис. 6, б). По-
сле последовательной имплантации ионов О+ и Zn+ в 
кремний и отжига в сухом кислороде в поверхност-

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 5. ПЭМ−изображения поверхностного слоя кремния по-
сле последовательной имплантации ионами О+ и Zn+ (а) 
и последующего отжига  в атмосфере сухого кислорода 
при 800 °С (б). 
Вставки — дифракционные картины от соответствующих 
областей поверхностного слоя кремния

Fig. 5. Surface silicon layer TEM images after (a) sequential О+ 
and Zn+ implantation and (б) subsequent anneal at 800 °C 
in dry air atmosphere. Insets: diffraction pattern of respective 
surface silicon layer areas

Рис. 6. Изображения, полученные методом ПЭМ высокого 
разрешения, частиц в поверхностном слое кремния по-
сле последовательной имплантации ионами О+ и Zn+ (а) 
и последующего отжига  в атмосфере сухого кислорода 
при 800 °С (б)

Fig. 6. High resolution TEM images of particles in surface silicon 
layer after (a) sequential О+ and Zn+ implantation and (б) 
subsequent anneal at 800 °C in dry air atmosphere
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ном слое кремния осталось достаточно большое коли-
чество частиц металлического цинка. В то же время 
в поверхностных слоях кремния после имплантации 
ионов Zn+ и последующей термообработки в сухом 
кислороде практически все частицы окислились 
до фазы Zn2SiO4. Возможно, это связано с тем, что 
диффузионная подвижность кислорода позволяет 
обеспечить полное окисление частиц Zn на глубине 
~40 нм. При последовательной имплантации ионов О+ 
и Zn+ частицы металлического цинка формируются 
на глубине ~115 нм от поверхности. Последующий 
отжиг приводит к частичному окислению частиц Zn 
до фазы Zn2SiO4. По−видимому, используемого по-
тока кислорода не достаточно для полного окисления 
частиц цинка, находящихся на глубине ~115 нм. Сле-
дует отметить, что ни при имплантации ионов Zn+ и 
последующей термообработке в сухом кислороде, ни 
при последовательной имплантации ионов О+ и Zn+ 
в кремний не было обнаружено частиц ZnO. 

Согласно работам [29, 30], в системе Si/Zn/O воз-
можны следующие реакции образования фаз:

2Zn + O2 → 2ZnO (∆H = −7,190 эВ);

2Zn + Si + 2O2 → Zn2SiO4 (∆H = −17,208 эВ);

2ZnO + SiO2 → Zn2SiO4 (∆H = 0,163 эВ);

2Zn + 2SiO2 + O2 → 2ZnSiO3 (∆H = −3,433 эВ);

ZnO + SiO2 → ZnSiO3 (∆H = 0,163 эВ).

Так как реакция образования силиката цинка 
является экзотермической (∆H < 0), то эта фаза более 
стабильна, чем оксид цинка. Химические реакции 
протекают в твердой фазе (кристаллической матри-
це) в условиях значительных упругих напряжений 
(от 1 до 10 ГПа) и высоких концентраций радиацион-
ных дефектов, что может оказывать влияние на на-
правление протекания реакций. Термодинамическая 
реакция протекает в условиях высоких температур 
(1000—1300 °С) [28]. В случае фазообразования в ре-
зультате процесса ионной имплантации или после 
последующей термической диффузии кислорода с 
поверхности радиационные дефекты создают ло-
кальные напряжения, обуславливающие процесс 
синтеза наночастиц. Таким образом, фазообразова-
ние Zn2SiO4 при 800 °С — это результат термического 
окисления с поверхности частиц.

Заключение

Установлено, что в результате имплантации 
ионов Zn+ с дозой  5 ⋅ 1016 cм−2 и энергией 50 кэВ в 
подложку монокристаллического кремния (001), по-
догретую до 350 °C, в поверхностном слое кремния 
на глубине 40 нм формируются наночастицы метал-
лического Zn размером ~20 нм. Последующий отжиг 

при температуре 800 °C в атмосфере сухого кислоро-
да приводит к образованию в приповерхностном слое 
кремния на глубине 25 нм частиц Zn2SiO4 со средним 
размером ~3 нм и окислению уже имеющихся ча-
стиц Zn с образованием фазы Zn2SiO4. Показано, что 
окисление наночастиц Zn начинается с поверхности 
и обуславливает образование частиц со структурой  
типа «ядро—оболочка». 

В случае последовательной имплантации ио-
нов О+ и Zn+ в кремниевую матрицу сразу после 
имплантации формируются два типа наночастиц: 
Zn и Zn2SiO4. В приповерхностном слое кремния на 
глубине ~35 нм образуются частицы Zn2SiO4 раз-
мером ~5 нм, а на глубине ~115 нм — частицы Zn со 
средним размером 10 нм. Можно предположить, что 
формированию частиц Zn2SiO4 способствуют ва-
кансии кремния, находящиеся в приповерхностной 
области образца. Отжиг при температуре 800 °С в 
атмосфере сухого кислорода приводит к увеличению 
размеров частиц. 

Установлено, что в поверхностном слое крем-
ния после имплантации ионов Zn+ и последующей 
термообработки в сухом кислороде практически все 
частицы Zn окислились до фазы Zn2SiO4. А после 
двухстадийной имплантации ионов О+ и Zn+ и по-
следующего отжига наночастицы металлического 
Zn в поверхностном слое кремния сохраняются. При 
рассмотренных условиях эксперимента в результате 
ионного синтеза образование частиц ZnO не наблю-
дали.
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Abstract. This work deals with structural transformations in the near−
surface layers of silicon after ion beam synthesis of zinc−containing 
nanoparticles. Phase formation after Zn + ion implantation and two−
stage O+ and Zn+ ion implantation followed by thermal annealing in a dry 
oxygen atmosphere was studied. To avoid amorphization, we heated 
the substrate to 350 °C during the implantation. After implantation, we 
annealed the samples for 1 h in a dry oxygen atmosphere at 800 °C. 

The structure of the surface silicon layers was examined by X−ray dif-
fraction and transmission electron microscopy.
We show that a disturbed near surface layer with a large concentra-
tion of radiation induced defects appears as a result of 50 keV Zn+ 
ion implantation. In the as−implanted specimens, metallic Zn nano-
particles about 25 nm in size formed at a depth of 40 nm inside the 
damaged silicon layer. Subsequent annealing at 800 °C in a dry oxygen 
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atmosphere produced structural changes in the defect layer, formed 
Zn2SiO4 nanoparticles at a depth of 25 nm with an average size of 3 nm 
and oxidized the existing Zn particles to form the Zn2SiO4 phase. The 
oxidation of the metallic Zn nanoparticles starts from the surface of 
the particles and leads to the formation of particles with a “core−shell” 
structure. Analysis of the phase composition of the silicon layer after 
O+ and Zn+ ion two−stage implantation showed that Zn and Zn2SiO4 
particles formed in the as−implanted state. Subsequent annealing 
at 800 °C in a dry oxygen atmosphere increases the particle size but 
does not change the phase composition of the near surface layer. ZnO 
nanoparticles were not observed under the experimental ion beam 
synthesis conditions..

Keywords: ion implantation, zinc−containing nanoparticles, core−shell 
nanoparticles, willemite
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