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Аннотация 
Представлены результаты структурного исследования методом дифракции отраженных 

электронов (ДОЭ) нанопористого кремния (PSi), сформированного на поверхности монокри-
сталлического (с-Si) и аморфизованного (а-Si) кремния, низкоэнергетической имплантацией 

ионами серебра. Имплантация проводилась с энергией 30 кэВ при дозе 1.51017 ион/см2 и 
плотности тока в ионном пучке 8 мкA/см2 при комнатной температуре облучаемой подложки 



НАНОТЕХНОЛОГИИ :  НАУКА И ПРОИЗВОДСТВО                                                                               №  1,  2015 

 

 
43 

 

Si. Аморфизация с-Si была осуществлена имплантацией ионами He+ с энергией 40 кэВ при 
той же дозе. Показано, что в результате ионной имплантации на с-Si и а-Si формируется 
тонкий аморфный слой PSi, в структуре которого присутствуют наночастицы серебра. Про-
ведение термического отжига структуры Ag:PSi на с-Si при температуре 600ºС в течении 30 
минут приводит к частичному восстановлению кристаллической решетки Si и практически 
полному разрушению металлических наночастиц при существенном понижении концентра-
ции серебра в имплантируемом слое. 

 
Ключевые слова: дифракция обратно рассеянных электронов, пористый кремний, ион-

ная имплантация 
 
Abstract 
The results on structural studies backscattered electron diffraction (BSED) of nanoporous sili-

con (PSi), formed on the surface of the single crystal (p-Si) and amorphized (a-Si) silicon by low-
energy implantation of silver ions, are presented. Implantation was carried out with an energy of 

30 keV at a dose of 1.51017 ions/cm2 and the current density of 8 A/cm2 at room temperature of 
the Si substrates. Amorphization a-Si implantation was carried by He+ ions with an energy of 40 
keV at the same dose. It is shown that as a result of ion implantation of a-Si and a-Si layer a thin 
amorphous PSi is formed. Also, in this structure the silver nanoparticles are presented. Thermal 

annealing of Ag:PSi structure on a-Si at 600C temperature for 30 minutes leds to a partial recrys-
tallization of  Si lattice. At the same time almost complete destruction of the metal nanoparticles in 
a Si substantial is observed with a decrease of the silver concentration in the implantable layer. 

 
Keywords: electron backscatter diffraction porous silicon, ion implantation, metal nanoparticles 

 
Введение 
Образования наноразмерных пор, нано-

пустот и слоев пористого наноматериала в 
твердых телах в результате высокодозовой 
имплантации легких ионов инертных газов, 
исследуется достаточно давно [1] Особенно 
внимание при этом было уделено металлам, 
применяемым в качестве материала первой 
стенки термоядерных реакторов, при реше-
нии проблемы надежности покрытий реакто-
ра под воздействием интенсивной бомбар-
дировки легкими ионами, приводящей к 
«вспучиванию» и разрушению поверхност-
ных слоев металла. 

 К настоящему моменту достаточно 
хорошо известны способы формирования 
нанопористого кремния (PSi) при его высо-
кодозовой имплантации ионами инертных 
газов. Растворимость инертных газов в 
твердых телах мала, поэтому, начиная с не-
которых пороговых доз имплантации, в об-
лученном полупроводнике возможно обра-
зование наноразмерных пор вследствие за-
полнения локального объема материала 
молекулами или пузырьками из импланти-

руемых ионов (атомов) газа [1]. Образова-
ние пор в Si наблюдалось при имплантации 
ионами водорода [3], гелия [4, 5], неона [6], 
аргона [7] и криптона [6, 8]. При этом в прак-
тике порообразования в Si преследуется 
одна из двух задач. Во-первых, формирова-
ние в объеме c-Si тонкого пористого слоя 
типа «кремний на изоляторе» для реализа-
ции эффекта ионно-индуцированного газо-
вого скалывания на заданной глубине облу-
чаемого материала, при изготовлении су-
пертонких нанометровых кристаллических 
слоев (технология управляемого скола 
«Smart-Cut») [9]. Во-вторых, это создание в 
локальных областях кремния геттеров в ви-
де набора пор,  которые аккумулируют раз-
личные вредные примеси, например, пере-
ходных металлов, что улучшает электрофи-
зические параметры кремния [10, 11]. Диф-
фундирующие по кристаллу примеси захва-
тываются на оборванных связях внутренних 
стенок пор.  

Помимо формирования и исследования 
PSi, на практике также ведется активный 
поиск путей создания различными способа-
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ми, правда пока только химическими, компо-
зиционных материалов на основе PSi с на-
ночастицами благородных металлов (Ag-
PSi, Au-PSi и Pt-PSi) [13-15]. Эта задача 
находится в рамках нового развивающегося 
направления в области наноплазмоники и 
нанофотоники, заключающегося в повыше-
нии эффективности проявления оптических 
свойств PSi за счет присутствия металли-
ческих наночастиц. Коллективное возбуж-
дение электронов проводимости в металли-
ческих наночастицах под действием элек-
тромагнитной волны света вызывает резо-
нансное усиление локального поля (повер-
хностный плазмонный резонанс), что и ве-
дет к стимулированию оптических и нели-
нейно-оптических эффектов [16, 17]. Как 
пример, можно привести результаты работ, 
в которых наблюдалось гигантское усиление 
Рамановского рассеяния (surface-enhanced 
Raman scattering - SERS) адсорбированных 
органических соединений на структурах Ag-
PSi [13], изменение положения максимума 
фотолюминесценции PSi в Au-PSi [14] и про-
явление материалом биосенсорных свойств 
в Pt-PSi [15] за счет возбуждения плазмон-
ного резонанса в металлических наночас-
тицах. 

Относительно недавно нами был предло-
жен новый подход к формированию слоев 
PSi одновременно с синтезом в них наноча-
стиц серебра при использовании низкоэнер-
гетической высокодозовой имплантации 
ионами Ag+ кристаллических слоев c-Si ана-
логично тому [18-23], как ранее успешно осу-
ществлялся синтез металлических наночас-
тиц в диэлектрических матрицах (неоргани-
ческом стекле, сапфире или полимере) при 
их облучении ионами различных металлов 
[22]. В настоящей работе приводятся ре-
зультаты дальнейших исследований поро-
образования в облучаемом Si с примене-
нием методики исследования дифракции от-
раженных электронов (ДОЭ или EBSD – 
electron backscattered diffraction) [24, 25]. При 
этом рассматривается вопрос образования 
пор в аморфном кремнии (a-Si), полученном 
ионной имплантации c-Si ионами He+, а 
также термический отжиг пористых слоев 
Ag:PSi, сформированных имплантацией 
ионами серебра в c-Si. 

Методика эксперимента 
Для получения структурированного ком-

позиционного PSi-материала была исполь-
зована либо подложка с-Si p – типа прово-
димости с кристаллографической ориента-
цией (100), либо  аморфные слои a-Si, полу-
ченные имплантацией с-Si ионами He+ с 

энергией 40 кэВ при дозе 1.51017 ион/см2 и 
плотности тока в ионном пучке 8 мкA/см

2
 на 

ионном ускорителе ИЛУ-3.  С целью порооб-

разования имплантация слоев с-Si и a-Si 
проводилась ионами Ag+ с энергией 30 кэВ 

при дозе облучения 1.51017 ион/см2 и плот-
ности тока в ионном пучке 8 мкA/см2 на том 
же ускорителе. Термический отжиг имплан-
тированного образца Ag:PSi проводился в 
вакууме на установке ВУП-5М при темпера-
туре 600ºС в течение 30 минут. 

Наблюдение морфологии пористой по-
верхности образцов Ag:PSi, энергодиспер-
сионный рентгеноспектральный микроана-
лиз и структурные кристаллографические 
данные, полученные методом ДОЭ, были 
выполнены на универсальном аналитиче-
ском высокоразрешающем сканирующем 
электронном микроскопе (СЭМ) Merlin (Carl 
Zeiss) в Междисциплинарном центре «Ана-
литическая микроскопия» Казанского феде-
рального университета. Для проведения 
анализа  химических элементов был ис-
пользован энергодисперсионный спектро-
метр AZtec X-Max (Oxford Instruments), а в 
качестве детектора ДОЭ использовался 
NordLys HKL (Oxford Instruments). 

При проведении измерений ДОЭ были 
использованы следующие режимы:  ускоря-
ющее напряжение пучка зондирующих элек-
тронов 20 кэВ, зондовый ток 600 пA, рабо-
чее расстояние между линзой и поверхно-
стью образца 9.6 мм. Для достижения опти-
мальных условий эксперимента и сбора 
максимума отраженных электронов на ДОЭ-
детекторе образец устанавливался под уг-
лом 70° относительно нормали падающего 
потока зондирующих электронов (рис. 1). 
Анализ ДОЭ-картин проводился с помощью 
автоматизированного программного ком-
плекса Aztec версии 2.1. 

Следует отметить, что данная методика 
ДОЭ имеет свою историю, начинающуюся с 
пионерских работ Сейси Кикучи в 1928 г. [24, 
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25]. В процессе зондирования поверхности 
образца электронным лучом, электроны 
проникают на определенную глубину, с ко-
торой происходит их отражение, что опре-
деляет конечную толщину поверхностного 
слоя исследуемого материала, участвующе-
го в образовании дифракционной картины. 

Проведенное моделирование профиля рас-
пределения интенсивности отраженных 
электронов в Si при параметрах ускоряюще-
го напряжения и угле наклона образца, со-
ответствующих эксперименту, показали, что 
зондируемая толщина образца составляет 
около 300 нм (рис.2).  

 

 
 

Рис. 1. Схема стандартной геометрии метода ДОЭ. Показаны: полюсной наконечник; 
направление электронного пучка; расположение образца и флюоресцирующего экрана  

детектора [24, 25]. 
 

 
 

Рис. 2. Профиль распределения интенсивности отраженных электронов в Si,  
соответствующий проводимому эксперименту при зондировании образца электронами  

с ускоряющим напряжением 20 кэВ и его угле наклона к падающему пучку 70°. 
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Экспериментальные результаты и их 
обсуждение 

Ионная имплантация обеспечивает про-
никновение ионов серебра в объем облуча-
емого Si. В работах [18-23] при использова-
нии компьютерного алгоритма SRIM-2013 
было оценено, что в начальный период об-
лучения c-Si происходит накопление атомов 
серебра в его объеме с максимумом стати-
стического распределения концентрации по 

гауссовой кривой на глубине Rp  26.3 нм 
при разбросе пробега ионов от величины Rp, 

на Rp  8 нм. При этом толщина имплантиро-

ванного слоя (Rp + 2Rp) составляет примерно 
42.3 нм, т.е. при низкоэнергетической им-
плантации оказывается достаточно тонкой. 

На рис. 3а приведено СЭМ - изображе-
ние поверхности подложки исходного по-
лированного c-Si до проведения импланта-

ции ионами He+ и Ag+. Как видно из данно-
го рисунка, поверхность кремниевого об-
разца гладкая и однородная. В центре 
СЭМ – изображения поверхности (рис. 3а) 
указана меткой локальная область, на ко-
торой проводились структурные измерения 
ДОЭ. На рис. 3б показана эксперименталь-
но – наблюдаемая картина дифракции Ки-
кучи в отраженных электронах. На рис. 3 в 
приведены результаты, соответствующие 
компьютерному моделированию регистри-
руемой ДОЭ-картины (рис. 3 б), из которых 
следует, что используемая для ионной им-
плантация подложка c-Si имеет кристалло-
графическую ориентацию (100) и характе-
ризуется монокристаллической структурой 
кубической сингонии с элементарной ячей-
кой с параметрами a = b = c = 5.43 Å и 
α = β = γ = 90°. 

 

 а 
 

б  в 
 

Рис. 3. (а) СЭМ-изображение неимплантированной поверхности c-Si с указанием точки  
анализа кристаллографической структуры; (б) ДОЭ-картина Кикучи от c-Si; (в) компьютер-

ное моделирование экспериментальной ДОЭ-картины, приведенной на (б). 
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Рис. 4. Спектр энергодисперсионного рентгеноспектрального микроанализа  
неимплантированной поверхности с-Si. 

 

На рис. 4 представлен спектр энергодис-
персионного рентгеноспектрального микро-
анализа, измеренный на том же локальном 
участке, на котором проводился структур-
ный ДОЭ-анализ. Полученный спектр свиде-
тельствует об отсутствии каких-либо при-
месных химических элементов в исходной 
матрице c-Si, используемой в настоящем 
эксперименте для ее имплантации ионами 
He+ и Ag+. Полученные данные для подлож-
ки c-Si далее будут использованы для срав-
нительных анализов со структурой PSi. 

Рассмотрим результаты наблюдений и 
анализа образца Ag:PSi, сформированного 
имплантацией с-Si ионами серебра. В отли-
чие от исходной полированной необлучен-
ной подложки (рис. 3а), морфология поверх-
ности Ag:PSi характеризуется ярко - выра-

женной пористой структурой (рис. 5а). Сред-
ний размер отверстий пор в образце Ag:PSi 
составляет примерно 150-180 нм при тол-
щине стенок 30-60 нм, а их глубина, как бы-
ло показано ранее измерениями на атомно-
силовом микроскопе [20], оказывается по-
рядка 100 нм. В работах [18-23] было пока-
зано, что яркие светлые пятна, наблюдае-
мые на сером фоне стенок матрицы PSi со 

средним размером  5-15 нм, являются ионно-
синтезированными наночастицами серебра. 
Механизм образования наночастиц серебра 
в Si при ионной имплантации такой же, как и 
в случае зарождения металлических нано-
частиц при облучении ионами металла раз-
личных диэлектриков и оксидных полупро-
водников – стекол, полимеров, ZnO, TiO2 и т. 
д. [22].  

 

 а   б 
 

Рис. 5. (а) СЭМ-изображение поверхности Ag:PSi, полученного имплантацией ионов Ag+ в  c-Si,  
с указанием точки анализа кристаллографической структуры; (б) ДОЭ-картина для Ag:PSi. 
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Так же как и в предыдущем случае (рис. 
3), был проведен анализ локальной области 
поверхности образца Ag:PSi методом ДОЭ в 
области метки, т.е. области, показанной на 
СЭМ-изображении (Рис. 5а). Эксперимен-
тально наблюдаемая дифракционная карти-
на приведена на рис. 5б. В отличие от ди-
фракции Кикучи в виде параллельных плос-
костям кристаллической решетки полос, со-
ответствующей неимплантированному c-Si 
(рис. 3б), в случае Ag:PSi ДОЭ-картина 
представляется в виде суперпозиции сла-
бых линий Кикучи (просматривающихся в 
нижней части изображения), перекрываемых 
широкими диффузными кольцами (наблю-
даемые справа и слева), отражающими 
формирование аморфного слоя PSi. Нано-
частицы серебра, присутствующие в образ-

це Ag:PSi, достаточно малы, поэтому соб-
ственная дифракционная картина от таких 
объектов малоразличима на ДОЭ - изобра-
жение для образца Ag:PSi (рис. 5б). Отме-
тим, что глубина проникновения зондирую-
щего пучка электронов в анализируемый 
образец при ДОЭ-измерениях составляет 
порядка 300 нм и полностью перекрывает 
имплантированный слой, что подтверждает 
возникновение ДОЭ-картины в виде супер-
позиции вкладов от c-Si подложки и облу-
ченного аморфного слоя Ag:PSi. 

Энергодисперсионный спектр образца 
Ag:PSi (рис. 6) демонстрирует ожидаемое 
накопление серебра в облучаемой припо-
верхностной области образца c-Si, ведущее 
к формированию наночастиц серебра в им-
плантируемом слое PSi. 

 

 
 

Рис. 6. Спектр энергодисперсионного рентгеноспектрального микроанализа повер- 
хности Ag:PSi, сформированной имплантацией ионами серебра. 

 

С целью восстановления кристаллической 
структуры облученного с-Si из PSi проводил-
ся термический отжиг образца Ag:PSi в ваку-
уме. Как видно на СЭМ-изображении (рис. 7), 
в результате постимплантационного отжига 
наблюдается модифицирование структуры 
поверхности Ag:PSi (рис. 7а,б), сохраняющей 
неоднородную морфологию PSi (рис. 5а). На 
ДОЭ-изображении (рис. 7в) наблюдается 
восстановление ряда линий Кикучи, указы-
вающих на частичную кристаллизацию струк-
туры PSi, схожую с кубической. Однако, ком-
пьютерная идентификация линий Кикучи 
отожженного образца Ag:PSi свидетельству-
ет об образовании слоя с кристаллографиче-
ской ориентацией, отличающейся от ориен-

тации (100) исходного c-Si. Иными словами, 
эпитаксиальной рекристаллизации имплан-
тированного аморфного слоя по направле-
нию ориентации точно, совпадающим с под-
ложкой c-Si (100), не происходит, как это 
предсказывается для процесса термического 
отжига [26]. При этом в энергодисперсионном 
спектре отожженного образца Ag:PSi (рис. 8) 
наблюдается только пик кремния, что свиде-
тельствует о резком понижении концентра-
ции серебра на анализируемом участке. По-
добное явление наблюдалось ранее для си-
ликатных стекол с имплантированными на-
ночастицами серебра, подвергнутых терми-
ческому отжигу при сравнимых температурах 
[22].  
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  а    б 
 

  в    г 
 

Рис. 7. (а, б) СЭМ-изображения в различных масштабах поверхности Ag:PSi, получен- 
ного имплантацией ионов серебра в c-Si и последующего термического отжига с указа- 

нием точки анализа кристаллографической структуры; (в) экспериментальная ДОЭ 
-картина и ее компьютерное моделирование (г). 

 

 
 

Рис. 8. Спектр энергодисперсионного рентгеноспектрального микроанализа поверх- 
ности Ag:PSi, сформированной имплантацией ионами серебра c-Si и последующего  

термического отжига. 
 

Рассмотрим образование слоя Ag:PSi на 
аморфизированном слое a-Si, сформирован-
ном предварительной низкоэнергетической 
высокодозовой имплантацией  c-Si ионами 

He+. Методика амортизации Si облучением 
ионами газов хорошо известна и применяет-
ся на практике достаточно давно [24]. На рис. 
9а, в ее левой части СЭМ-изображения мож-
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но наблюдать поверхность Si, имплантиро-
ванную ионами He+. Как видно из рисунка, 
такое облучение не создает на поверхности 
морфологических неоднородностей и она 
выглядит схожей с гладкой поверхностью не-
облученного c-Si (рис. 3а). ДОЭ-изображение 
поверхностного слоя, соответствующего им-
плантации с-Si ионами He+, приведено на 
рис. 9б. Данная ДОЭ-картина состоит из су-
перпозиции линий Кикучи от кристаллической 
структуры c-Si (100) и диффузных колец, до-
казывающих образование аморфного слоя a-
Si. Глубина пробега ионов He+ в Si, оценива-
емая по программе SRIM-2013, составляет 
порядка 450 нм, что превышает глубину про-
никновения зондирующих электронов при 
ДОЭ. Однако, аморфизированный слой a-Si 
может оказываться при этом заметно тоньше 
предсказываемой глубины пробега легких 
ионов He+ [24].  

СЭМ-изображения в различных масштабах 
поверхности образца Ag:PSi, сформированно-
го имплантацией a-Si ионами Ag+ приведены 
на рис. 9а (правая часть) и ее увеличенная 
часть на рис. 9в. Сравнение результатов про-
веденных экспериментов показывает, что об-
лучение a-Si низкоэнергетическими ионами 
Ag+, как и в случае c-Si (рис. 5а),ведет к поро-
образованию и синтезу наночастиц серебра 
(белые пятна на рис. 9в) в структуре PSi. Со-
ответствующее образцу Ag:PSi (рис. 9в) ДОЭ-
изображение показывает появление диффуз-
ных колец, доказывающих дополнительную 
аморфизацию Si (рис. 9г). По отсутствию ли-
ний Кикучи на приведенном ДОЭ - изображе-
нии можно заключить, что либо степень 
аморфизации в данном образце Ag:PSi выше, 
по сравнению с a-Si, полученном облучением 
ионами He+, либо толщина аморфного слоя в 
Ag:PSi больше чем a-Si. 

 

   а    б 

    в     г 
 

Рис. 9. (а) СЭМ-изображение поверхности Si, полученного имплантацией ионов Hе+ (левая 
часть) и последовательно ионами Hе+ и Ag+ (правая часть); (б) ДОЭ-картина, соответствую-
щая поверхности а-Si, показанной на левой части рис. 9а; (в) СЭМ-изображение поверхно-
сти Ag:PSi в увеличенном масштабе правой части рис. 9а; (г) ДОЭ-картина, соответствую-

щая поверхности Ag:PSi, показанной на правой части рис. 9а. 
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Заключение 
Таким образом, в данной работе проде-

монстрированы экспериментальные резуль-
таты, показывающие возможность формиро-
вания слоев Ag:PSi на поверхности как моно-
кристаллического с-Si, так и аморфизирован-
ного а-Si при низкоэнергетической высокодо-
зовой имплантации ионами Ag+. Впервые 
осуществлен кристаллографический анализ 
слоев Ag:PSi методом ДОЭ. Установлено, 
что во время низкоэнергетической импланта-
ции c-Si ионами Ag+ на поверхности образу-
ется аморфный PSi-слой, а в процессе тер-
мического отжига наблюдается его частичная 
рекристаллизация при сохранении морфоло-
гических неоднородностей на поверхности Si, 
изначально являющихся PSi структурой. При 
этом имеет место потеря серебра из образца 
вследствие испарения. 

Очевидно, что последующие шаги по со-
вершенствованию таких типов композицион-
ных материалов должны заключаться в опти-
мизации процессов их изготовления и, в част-

ности,  в поиске корреляции между структур-
ными параметрами и оптическими, плазмон-
ными, фотолюминесцентными и сенсорными 
характеристиками  новых пористых структур. 

Полученные результаты были частично 
опубликованы в работе [27]. 
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