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УДК 621.315.592+004.942

ОСОБЕННОСТИ ЭЛЕКТРОННОГО СТРОЕНИЯ 
НАНОСЛОЕВ «КРЕМНИЙ–НА–ИЗОЛЯТОРЕ» 
И ИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С ИЗЛУЧЕНИЕМ 

НАНОМЕТРОВОГО ДИАПАЗОНА 

© 2014 г. В. А. Терехов, Д. Н. Нестеров, Э. П. Домашевская, 
С. Ю. Турищев, Г. Н. Камаев*, А. Х. Антоненко*

Воронежский государственный университет, 
Университетская пл., д. 1, Воронеж, 394006, Россия,

*Институт физики полупроводников СО РАН, 
просп. акад. Лаврентьева, д. 13, Новосибирск, 630090, РоссияМетодами ультрамягкой рентгенов-

ской эмиссионной спектроскопии и 
спектроскопии ближней тонкой струк-
туры края рентгеновского поглощения 
с использованием синхротронного 
излучения исследованы структуры 
КНИ (кремний−на−изоляторе) с рас-
тянутым и нерастянутым слоями крем-
ния. Выявлена заметная перестройку 
электронно−энергетического спектра 
и локальной парциальной плотности 
состояний как в валентной зоне, так и 
в зоне проводимости растянутого слоя 
кремния структуры КНИ. На основе 
анализа Si L2,3 спектров USXES по-
казано уменьшение энергетического 
расстояния между точками L′2v и L1v 
в валентной зоне растянутого слоя 
кремния, в котором наблюдался и 
сдвиг первых двух максимумов первой 
производной спектра XANES в сторону 
больших энергий относительно дна 
зоны проводимости Ес. Обнаружено, 
что при этом стоячие рентгеновские 
волны синхротронного излучения на-
нометрового диапазона длин волн 
(λ ~ 12—20 нм) формируются в струк-
турах кремний−на−изоляторе как с 
растянутым, так и с нерастянутым на-
нослоем кремния. Более того, установ-
лено, что изменение угла скольжения 
синхротронного излучения θ на 2° при-
водит к смене фазы электромагнитно-
го поля на противоположную.

Ключевые слова: электронное 
строение, кремний−на−изоляторе, 
«растянутый» кремний, ультрамягкая 
рентгеновская спектроскопия, синхро-
тронное излучение.

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. 
ПОЛУПРОВОДНИКИ

MATERIALS SCIENCE AND TECHNOLOGY. SEMICONDUCTORS

Введение

Структуры «кремний−на−
изоляторе» (КНИ) являются удоб-
ными исходными материалами 
при создании прототипов ак-
тивных элементов на квантово−
размерных эффектах для су-
пербыстродействующих вычис-
лительных средств. Кроме того, 
они обладают существенными 
преимуществами по сравнению с 
обычными пластинами кремния 
и необходимы для разработки ра-
ди ационно−стойких, термостой-
ких, низкоэнергопотребляющих, 
высоковольтных интегральных 
схем, а также различных микро-
электромеханических устройств, 
мембран для сенсоров давления 
и панелей акселерометров. Осо-
бая роль принадлежит приборам 
и интегральным схемам на осно-
ве структур КНИ, работающим 

при повышенных температурах. 
Основное же применение структу-
ры КНИ находят в коммерческих 
КМОП СБИС, дающих существен-
ный выигрыш в быстродействии 
и снижении потребления энергии 
(примерно в 3 раза) по сравнению 
со схемами на основе кремния [1]. 
Если технология формирования 
КНИ сопровождается высокотем-
пературным отжигом, то из−за 
различия в линейном коэффици-
енте температурного расшире-
ния кремния и оксида кремния 
(SiO2) слой кремния, граничащий 
с оксидным, испытывает растя-
жение [2]. Это может привести к 
изменению некоторых параметров 
зонного спектра, обусловленных 
изменением параметра кристал-
лической решетки кремния при 
растяжении, сопровождающимся 
снижением ее симметрии [3]. Ниже 
рассмотрено влияние растяжения 
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слоя кремния на параметры зонного спектра путем 
исследования плотности состояний как в валентной 
зоне, так и в зоне проводимости методами ультра-
мягкой рентгеновской спектроскопии.

Методика эксперимента

Исследованные образцы представляли струк-
туры типа КНИ двух типов (рис. 1):

I тип — со слоем кремния, находящегося под воз-
действием механических напряжений в плоскости 
слоя — «растянутый» кремний;

II тип — со слоем «нерастянутого» кремния.
Структура I−го типа содержала на подложке 

с−Si (100) слой SiO2 толщиной 150 нм, а затем слой 
растянутого кремния толщиной 100 нм, покрытый 
тонким слоем естественного оксида толщиной менее 
2 нм. Методом рентгеновской дифракции было уста-
новлено уменьшение параметра решетки нанослоя 
растянутого кремния в направлении, перпендику-
лярном к направлению растяжения, в результате 
упругой деформации [4].

Структура II−го типа содержала на подложке 
с−Si (100) КДБ−20 слой SiO2 толщиной 300 нм, а за-
тем слой кремния тощиной 100 нм, покрытый тонким 
слоем естественного оксида толщиной менее 2 нм. 
Методом рентгеновской дифракции установлено 
отсутствие каких−либо изменений параметров кри-
сталлической решетки в нанослое кремния.

Энергетический спектр электронов валентной 
зоны растянутого и нерастянутого кремния в струк-
турах КНИ исследовали методом ультрамягкой 
рентгеновской эмиссионной спектроскопии (USXES 
— ultrasoft X−ray emission spectroscopy). Исследова-
ния L2,3−спектров кремния методом USXES прово-
дили на лабораторном ультрамягком рентгеновском 
спектрометре−монохроматоре РСМ−500. Измерения 
выполняли при энергии электронов, возбуждающих 
Si L2,3−спектр, 3 кэВ; глубина анализа при этом со-
ставляла 60 нм. Рабочий вакуум в рентгеновской 
трубке и в объеме спектрометра достигал ~10−6 торр 
(~10−4 Па).

Энергетический спектр электронов в зоне про-
водимости растянутого и нерастянутого кремния ис-
следовали методом спектроскопии ближней тонкой 
структуры края рентгеновского поглощения (XANES 
— X−ray absorption near edge structure) с использо-
ванием синхротронного излучения (СИ). Экспери-
ментальные рентгеновские спектры XANES вблизи 
L2,3−края поглощения Si были получены на канале 
Mark V Grasshopper синхротрона SRC (Synchrotron 
radiation center) Университета Висконсин — Мэди-
сон (г. Стоутон, США). Глубина информативного слоя 
при получении XANES Si L2,3−спектров составляла 
~5 нм [5]. Вакуум в экспериментальной камере спек-
трометра достигал 10−10 торр (~10−8 Па).

Согласно работе [6], спектры USXES позволяют 
получить информацию о локальной парциальной 
плотности занятых электронных состояний в ва-
лентной зоне исследуемого материала. Интенсив-
ность рентгеновской эмиссионной полосы в одноэлек-
тронном приближении связана с плотностью состоя-
ний в валентной зоне соотношением:

 Iz(hν) ~ ν3 Σv|Miv|2 δ(Ei − Ev − hν),  (1)

где Miv = ∫ϕi · H′ϕvdr — матричный элемент веро-
ятности перехода электрона из валентной зоны с 
волновой функцией ϕv и собственным значением Ev 
(Ev — потолок валентной зоны) на вакансию остовно-
го уровня атома сорта z с волновой функцией ϕi и соб-
ственным значением Ei; H′ — оператор возмущения; 
hν — энергия испускаемого рентгеновского кванта; 
h — постоянная Планка; ν — волновое число.

Спектры XANES отражают данные о распреде-
лении локальной парциальной плотности свободных 
электронных состояний в зоне проводимости. Коэф-
фициент поглощения СИ рентгеновского диапазона 
µ(hν) можно определить по формуле

 µ(hν) ~ ν3Σc|Μci|2δ(Ec − Ei − hν), (2)

где Mci = ∫ϕc · H′ϕidr — матричный элемент вероятно-
сти перехода электрона с остовного уровня с волно-
вой функцией ϕi и собственным значением Ei в зону 
проводимости на уровень с волновой функцией ϕc и 

Рис. 1. Схематический вид структуры КНИ (а) и изображение 
профиля реальной КНИ, полученное с помощью элек-
тронного микроскопа (б)

а

c−Si 100 нм

SiO2 300 нм

c−Si (100)

б0,1 мкм

SiO2 300 нм

Si 100 нм

e−
hν

Поверхност-
ный оксид 
(< 2 нм)
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собственным значением Ec [6]. Плотность состояний 
в зоне проводимости можно выразить как:

 gz(E) = |ϕcϕzi|2δ(Ec − Ezi − hν). (3)

В то же время, согласно работе [7], при данном 
угле скольжения θ квантовый выход χ электронов 
пропорционален коэффициенту поглощения µ, но 
зависит также и от коэффициента отражения R из-
лучения

 
 (4)

где Е — средняя энергия, расходуемая на образова-
ние электронов; λ — длина волны излучения; h — по-
стоянная Планка; с — скорость света. Известно, что 
при малых углах скольжения влияние коэффициен-
та отражения R(θ) становится значительным [8].

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 представлены эмиссионные рентгенов-
ские SiL2,3−спектры монокристаллической пластины 
кремния c−Si, структур КНИ со слоями растянутого 
[4] и нерастянутого кремния (см. рис. 2, а), а также 
рассчетная плотность состояний (см. рис. 2, б) в ва-
лентной зоне [9]. Анализ данных, приведенных на 
рис. 2, показал, что в случае слоя нерастянутого 
кремния энергетическое положение всех основных 
особенностей плотности состояний не меняется по 
сравнению с монокристаллическим кремнием. Тогда 
как в структуре КНИ с растянутым слоем кремния 
наблюдается смещение максимума L′2v в сторону 
главного максимума плотности состояний L1v. Умень-
шение расстояния между этими двумя максимума-
ми, согласно работе [4], обусловлено увеличением 
межатомного расстояния Si—Si при формировании 
слоя растянутого кремния. Кроме того, в эмиссионном 
спектре растянутого кремния вблизи Ev появляется 
«хвост» плотности состояний в запрещенной зоне 
(см. рис. 2, а).

Результаты синхротронных исследований тон-
кой структуры SiL2,3−спектров поглощения XANES 
вблизи края Ec показали (рис. 3), что в растянутом 
кремнии происходят заметные изменения в распре-
делении плотности свободных состояний вблизи Ec. 
Для этой области были рассчитаны первые произво-
дные dI/dE (в области краев поглощения элементар-
ного кремния), приведенные на рис. 4, а. Анализ хода 
производной в области энергий 0—1,5 эВ от Ес пока-
зал, что наиболее сильные изменения наблюдаются 
на участке Ec < E < Ec + 0,8 эВ, что соответствует 
направлению ∆ выше Ес на дисперсионной кривой 
E(k) (рис. 4, б).

Следует отметить, что ранее подобную пере-
стройку, наблюдали авторы работы [11] в напряжен-
ных структурах Si/Si1−xGex. Согласно работе [11], при 
растяжении слоя кремния в результате внедрения 

Рис. 2. Эмиссионные рентгеновские SiL2,3−спектры КНИ−
структур (а) и рассчетная плотность состояний (б) в ва-
лентной зоне (ВЗ) [9]:
а: 1 — пластина монокристаллического кремния c−Si; 
2 — КНИ−структура с растянутым слоем кремния; 
3 — КНИ−структура с нерастянутым слоем кремния.
Врезка — увеличенное изображение фрагмента спектров 
в области Е ~ 95÷102 эВ; 
б: Сплошная кривая — расчет плотности состояний ме-
тодом эмпирических псевдопотенциалов; штриховая — 
уширенная плотность состояний

Рис. 3. XANES SiL2,3−спектры краев поглощения кремния об-
разцов c−Si (1) и КНИ (2, 3):
1 — пластина монокристаллического кремния c−Si; 
2 — КНИ−структура с растянутым слоем кремния; 
3 — КНИ−структура с нерастянутым слоем кремния
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атомов германия в его кристаллическую решетку 
происходит уменьшение ширины запрещенной зо-
ны.

Как следует из рис. 3 и 4, в области Ec изменя-
ется наклон в нарастании плотности состояний, что 
соответствует изменению кривизны дисперсионной 
кривой в направлении ∆. Кроме того, на рис. 3 можно 
отметить «затягивание» плотности разрешенных со-
стояний в запрещенную зону ниже Ес, т. е. появление 
в запрещенной зоне кремния разрешенных локали-
зованных состояний.

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что в структуре КНИ с растянутым сло-
ем кремния в результате увеличения параметра 
решетки в латеральном направлении структуры 
происходит перестройка энергетического спектра и 
плотности состояний как в валентной зоне, так и в 
зоне проводимости. Кроме того, в напряженном рас-
тянутом кремнии, вблизи потолка валентной зоны Ev 
и дна зоны проводимости Ec наблюдаются «хвосты» 
плотности локализованных состояний, возможно, 
обусловленные флуктуациями межатомных рас-
стояний, углов связей Si—Si и соответствующих 
атомных потенциалов. Ранее [4] на структуре КНИ с 
растянутым слоем кремния было обнаружено фор-
мирование стоячей волны в предкраевой области 
излучения спектра XANES. Поэтому для структуры 
с нерастянутым слоем кремния провели подобные 
исследования SiL2,3−спектра XANES в широком диа-
пазоне углов и энергий (рис. 5).

Как видно из рис. 5, в структуре КНИ с нерас-
тянутым слоем кремния при углах скольжения СИ 
θ < 21° обнаруживается образование стоячих рент-
геновских волн c длиной волны λ ~ 12÷20 нм с плав-
ными колебаниями интенсивности поля, как и в КНИ 

с растянутым слоем кремния [4, 12]. 
Возможность образования стоя-
чей рентгеновской волны и рент-
геновского волновода в структуре 
«пленка−подложка» впервые была 
показана в работе [13]. Изменение 
угла скольжения θ на ~ 2° (см. рис. 5) 
также приводит к смене максимума 
интенсивности электромагнитного 
поля СИ на поверхности структуры 
на минимум. 

Заключение

Установлено, что в случае КНИ 
с растянутым слоем кремния проис-
ходит перестройка энергетического 
спектра и плотности состояний как 
в валентной зоне вблизи точек L1v и 
L′2v, так и в зоне проводимости вбли-
зи Ec, особенно заметная по первой 
производной dI/dE и обусловленная 
изменениями параметров кристал-

Рис. 4. Первая производная (dI/dE) от экспериментальных 
XANES спектров, показывающая перестройку особенно-
стей плотности состояний в зоне проводимости (точки ∆ 
и L1) SiL2,3−краев (а) и зонная диаграмма кристаллическо-
го кремния [10] (б):
а: 1 — пластина монокристаллического кремния c−Si; 
2 — КНИ−структура с растянутым слоем кремния; 
3 — КНИ−структура с нерастянутым слоем кремния

Рис. 5. XANES SiL2,3−спектры образца КНИ с растянутым (а) 
и нерастянутым (б) слоем кремния при различных углах скольжения θ СИ 
в широком диапазоне энергий:
1 — θ = 5°; 2 — 13; 3 — 17; 4 — 19; 5 — 25; 6 — 60

а

б
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лической решетки напряженного слоя кремния и 
как следствие флуктуациями кристаллического по-
тенциала. Показано, что вне зависимости от наличия 
или отсутствия напряжения в нанослое кремния 
структур КНИ происходит формирование стоячих 
рентгеновских волн СИ с длиной волны λ ~ 12÷20 
нм. Изменение угла скольжения СИ примерно на 2° 
приводит к смене фазы электромагнитного поля на 
противоположную.
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Abstract. Structures with strained and unstrained silicon layers were 
studied by ultrasoft X−ray emission spectroscopy and X−ray absorption 
near edge structure spectroscopy with the use of synchrotron radiation 
techniques the SOI (silicon−on−insulator). Analysis of X−ray data has 
shown a noticeable transformation of the electron energy spectrum 
and local partial density of states distribution in valence and conduc-
tion bands in the strained silicon layer of the SOI structure. USXES Si 
L2,3 spectra analysis revealed a decrease of the distance between the 
L′2v и L1v points in the valence band of the strained silicon layer as well 
as a shift of the first two maxima of the XANES first derivation spectra 
to the higher energies with respect to conduction band bottom Ec. 
At the same time the X−ray standing waves of synchrotron radiation 
(λ ~ 12−20 nm) are formed in the silicon−on−insulator structure with and 

without strains of the silicon layer. Moreover the synchrotron radiation 
grazing angle θ changing by 2° leads to a change of the electromagnetic 
field phase to the opposite.

Keywords: electronic structure, silicon−on−insulator, strained silicon, 
ultrasoft X−ray spectroscopy, synchrotron radiation.
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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРНЫХ И РАЗМЕРНЫХ СВОЙСТВ 
СПИННИНГОВАННЫХ ПОРОШКОВ p–Bi0,5Sb1,5Te3, 

СКОМПАКТИРОВАННЫХ ГОРЯЧИМ 
ВАКУУМНЫМ ПРЕССОВАНИЕМ 

И ИСКРОВЫМ ПЛАЗМЕННЫМ СПЕКАНИЕМ 
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Получены порошки термоэлектриче-
ского материала Bi0,5Sb1,5Te3 p−типа 
проводимости методом спиннингова-
ния расплава (сверхбыстрой закалки 
из жидкого состояния). Определены 
их структурные и размерные харак-
теристики. Установленная кристал-
лографическая группа и параметры 
решетки порошкового материала со-
ответствуют материалу p−Bi0,5Sb1,5Te3, 
закристаллизованному в равновесных 
условиях, что свидетельствует об 
идентичности их кристаллической 
структуры. Из порошков методами 
горячего вакуумного прессования 
и искрового плазменного спекания 
скомпактированы образцы. Установ-
лено, что при компактировании спин-
нингованных порошков p−Bi0,5Sb1,5Te3 
возможно возникновение частичной 
аксиальной текстуры [001], направлен-
ной вдоль оси приложения давления. 
Электрофизические и термоэлектри-
ческие свойства образцов измерены в 
направлении, перпендикулярном к оси 
приложения давления, в диапазоне 
температур 100—700 К. Показано, что 
образцы, приготовленные указанными 
методами, обладают низкой теплопро-

водностью, сохраняя при этом значения 
электропроводности и коэффициента 
Зеебека, сравнимые с аналогичными 
величинами для традиционных закристал-
лизованных материалов. За счет этого 
термоэлектрическая эффективность ZТ 
достигает значений 1,05—1,15 при 330—
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Введение

Термоэлектричество в послед-
нее время вызывает все больший 
интерес как альтернативный спо-
соб преобразования тепловой энер-
гию в электрическую и наоборот. 
Расширение области применения 
термоэлектрических материалов 
связано с увеличением безразмер-
ной величины термоэлектрической 
эффективности ZT, равной 

350 К, что говорит о высокой перспектив-
ности применения указанных технологий. 

Ключевые слова: термоэлектричество, 
спиннингование, спиннингованные по-
рошки, теллуриды висмута и сурьмы, 
искровое плазменное спекание.

 
 (1)

где α — коэффициент Зеебека, 
В/К; σ — удельная электропро-
водность, Ом−1 ⋅ м−1; κ — удельная 
теплопроводность, Вт ⋅ м−1 ⋅ К−1; 
Т — температура материала, К.

Научные исследования, на-
правленные на увеличение тер-
моэлектрической эффективности, 
ведут в направлениях как опти-
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мизации используемых составов материалов и тех-
нологий (нормально направленная кристаллизация, 
горячее вакуммное прессование, экструзия), так и 
поиска новых материалов (клатраты, скуттерудиты, 
наноматериалы) и технологий (спиннингование, ис-
кровое плазменное спекание).

Спиннингование (англ. melt spinning) — пер-
спективная технология приготовления материала, 
основанная на сверхбыстром охлаждении расплава, 
применяемая в основном для получения припоев и 
аморфных сплавов в металлургии [1, 2]. Метод за-
ключается в подаче на круглый охлаждаемый ба-
рабан расплавленного материала и получения его 
в виде тонких закристаллизовавшихся лент или 
порошка. Скорости охлаждения материала могут 
достигать 104—107 (К/с) [1], за счет чего структурные 
свойства и размеры кристаллитов приготавливаемо-
го материала отличаются от материала, закристал-
лизованного в равновесных условиях.

Получение термоэлектрического материала 
методом спиннингования впервые было описано в 
работах [3, 4]. В работах [5—8] были получены ма-
териалы с эффективностью ZT до 1,5. В последнее 
время значения ZT спиннингованных материалов 
до 1,3 подтверждены в работе [9]. Однако в работах 
[3—9] недостаточно внимания уделено объяснению 
подобных результатов. 

Цель работы — предварительный структурный 
анализ спиннингованных порошков, пробная прес-
совка методами горячего вакуумного прессования 
(ГВП) и искрового плазменного спекания (ИПС) и 
оценка свойства полученных материалов.

Образцы и методы исследования

Процесс спиннингования проводили при тем-
пературе расплавленного материала 923 К. Частота 
вращения барабана составляла 1200 об/мин, что 
приводило к скоростям кристаллизации порядка 
105—106 К/с. 

Оценку морфологии, размеров и формы спин-
нингованных порошков выполняли на растровом 
электронном микроскопе (РЭМ) FEI Phenom. По-
рошки подвергали горячему вакуумному прессо-
ванию при температуре 743 К в течение 20 мин и 
искровому плазменному спеканию при температуре 
743 К в течение 5 мин при одинаковом приложенном 
давлении. Стабилизирующий отжиг спрессованных 
образцов осуществляли при температуре 593 К в 
течение 12 ч.

Рентгенографические исследования спиннин-
гованных порошков с разными размерами частиц, а 
также спрессованного материала проводили с помо-
щью дифрактометра ДРОН−УМ (CuKα−излучение). 
Параметры решетки элементарной ячейки опреде-
ляли методом Ритвельда по дифрактограмме с наи-
меньшей фракцией порошка (< 40 мкм) ввиду наи-
большего усреднения. Размеры области когерент-

ного рассеяния (ОКР) были определены по формуле 
Шерера:

 
 (2)

где d — средний размер кристаллитов, нм; λ — длина 
волны использованного рентгеновского излучения, 
λ(СuKα) = 0,154051 нм; β — ширина пика на половине 
высоты, рад; θ — угол дифракции, рад; k — констан-
та Шерера = 0,9.

Измерения предела прочности на сжатие спрес-
сованных образцов выполняли на электродинами-
ческой системе ElectroPuls E1000 при комнатной 
температуре.

Коэффициент Зеебека, удельные электро− и 
теплопроводность образцов размером 5 × 5 × 10 мм3 
измеряли при комнатной температуре до и после 
отжига и в интервале температур 100—700 К после 
отжига. Решеточную составляющую теплопрово-
дности определяли как 

 κр = κ − κэл; (3)

 κэл = АσТ,  (4)

где κр — решеточная составляющая теплопроводно-
сти; А — число Лоренца; Т — температура.

Параметр термоэлектрической эффективности 
материалов ZT рассчитывали по формуле (1).

Результаты и их обсуждение

РЭМ−изображения частиц спиннингованно-
го материала Bi0,5Sb1,5Te3 представлены на рис. 1. 
Большинство частиц имеет форму плоских пла-
стин с размерами от десятков до сотен микрометров 
и толщиной от единиц до десятков микрометров, 
более мелкие частицы имеют объемную форму 
(см. рис. 1, а). Плоские стороны частиц−пластин 
параллельны охлаждаемой плоскости барабана, их 
поверхности могут быть полностью заполнены мате-
риалом (см. рис. 1, г) или иметь промежутки между 
кристаллитами (см. рис. 1, б и в). Такое различие в ви-
де поверхностей одних и тех же частиц объясняется 
особенностью кристаллизации материалов в процес-
се спиннингования. При попадании на охлаждаемый 
барабан расплав кристаллизуется в каждой точке 
поверхности соприкосновения, образуя сплошную, 
полностью заполненную материалом поверхность. 
Далее за счет высоких скоростей кристаллизации 
и свойственной халькогенидам висмута и сурьмы 
анизотропии роста материал кристаллизуется по 
преимущественным кристаллографическим на-
правлениям, в результате чего на поверхности на-
блюдаются субмикрометровые кристаллиты в виде 
пластин или многоугольников (см. рис. 1, б и в).

РЭМ−изображения, снятые в перпендикулярном 
направлении к частицам (см. рис. 1, д и е) позволяют 
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сделать вывод о слоистой структуре спиннингован-
ных частиц. Частицы порошка состоят из множества 
не строго ориентированных кристаллитов в форме 
чешуек, толщина которых составляет от десятков 
нанометров до единиц микрометров.

Рентгеновские дифрактограммы спиннингован-
ных порошков разных размеров представлены на 
рис. 2. В качестве размера указан больший линейный 
размер частичек. Набор основных пиков отражений 
по углу 2θ полностью соответствует отражениям 
от образца материала Bi0,5Sb1,5Te3, закристаллизо-
ванного в равновесных условиях. Кристаллографи-
ческая группа — 3R m . Небольшое несоответствие  
интенсивностей пиков исследованных и эталонного 
Bi0,5Sb1,5Te3, особенно в порошках с более крупными 
фракциями, связано с частичной текстуризацией 
порошков при проведении измерений. Идентичность 
кристаллической структуры спиннингованных по-
рошков и эталонного Bi0,5Sb1,5Te3 дает основание 
полагать, что пластины−кристаллиты, из которых 
состоит спиннингованная частица, представля-
ют собой набор чередующихся монослоев атомов 
— Te(1) — Bi,Sb — Te(2) — Bi,Sb — Te(1) —, как и в ма-
териале Bi0,5Sb1,5Te3, закристаллизованном в равно-
весных условиях [10]. Расслоения по плоскостям 
спайности, вероятно, также преимущественно про-
исходят между соседними слоями атомов Te(1) ввиду 
наименьшей энергии связи. Таким образом, можно 

сделать вывод, что структура спиннингованных 
частиц отличается от структуры равновесно закри-
сталлизованных материалов ориентацией кристал-
лографических плоскостей, морфологией поверхно-
стей, а также размером и формой кристаллитов.

Параметры ячейки спиннингованных частиц 
Bi0,5Sb1,5Te3 были определены методом Ритвельда 
и составили следующие значения: а = 0,439592 нм, 
с = 3,051287 нм.

Размеры ОКР спиннингованных порошков 
p−Bi0,5Sb1,5Te3 разных фракций представлены ни-
же.

 Размер зерна, мкм  ОКР, нм
 < 40 37,4
 40—94  44,7
 94—315  40,2
 315—500  51,6

Так как установлено, что размеры ОКР состав-
ляют порядка десятков нанометров, есть основания 
сделать предположение о нанофрагметированности 
кристаллитов, наличии дефектов, двойниковании.

Спиннингованные порошки с размерами кри-
сталлитов 40—94 мкм были скомпактированы ме-
тодами ГВП и ИПС. Дифрактограммы горячепрес-
сованных образцов, снятые с их граней, перпендику-
лярных и параллельных оси приложения давления, 

Рис. 1. РЭМ−изображения спиннингованных частиц p−Bi0,5Sb1,5Te3
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы спиннингованных порошков p−Bi0,5Sb1,5Te3 разных размеров:
а — 315—500 нм; б — 94—315 нм; в — 40—94 нм; г — <40 нм

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы прессованного спиннингованного образца p−Bi0,5Sb1,5Te3 в плоскости, 
перпендикулярной (а) и параллельной (б) оси приложения давления

представлены на рис. 3. На дифрактограмме, снятой 
с боковой грани, параллельной оси прессования, на-
блюдается повышение интенсивности отражения 
от плоскостей [110], на дифрактограмме, снятой с 

торцевой грани, перпендикулярной к оси прессова-
ния, — повышение интенсивности отражений [003]. 
Таким образом, при компактировании спиннинго-
ванных порошков возможно образование частичной 
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аксиальной текстуры [001], направленной вдоль оси 
приложения давления, что может быть связано как 
с образованием текстур укладки, так и с деформа-
ционными процессами. Более подробное изучение 
образования текстуры во время компактирования 
спиннингованных порошков — цель дальнейших 
исследований.

Механическая прочность на сжатие материала, 
спрессованного из спиннингованных порошков, со-
ставила 65—75 МПа, что оказалось немногим выше 
средней прочности горячепрессованных механи-
чески измельченных порошков — 55—60 МПа [11]. 
Указанные свойства свидетельствуют о применимо-
сти материала для изготовления термоэлементов и 
микротермоэлементов для модулей Пельтье.

Термоэлектрические характеристики при 300 К 
скомпактированных спиннингованных порошков до 
и после 12−часового отжига представлены в таблице. 
После отжига термоэлектрическая эффективность Z 
увеличилась для горячепрессованного образца, одна-
ко уменьшилась для ИПС−образца, что может быть 
объяснено различными структурно−размерными 
изменениями в процессе отжига. 

Графики зависимостей термоэлектрических 
характеристик отожженных образцов в направле-
нии, перпендикулярном к оси приложения давления, 
показаны на рис. 4. Наблюдаемые значения тепло-
проводностей на 10—30 % ниже средних значений 
для закристаллизованных материалов, что объяс-
няется рассеянием тепловых фононов на границах 

зерен вследствие структурных особенностей спин-
нингованных порошков. Значения коэффициентов 
Зеебека и электропроводностей исследованных 
образцов и кристаллизованных материалов при-
мерно соответствуют друг другу. За счет этого па-
раметр ZT скомпактированных спиннингованных 
материалов достигает значений 1,05—1,15 в области 
330—350 К.

Заключение

Исследованы структурные и размерные харак-
теристики порошков p−Bi0,5Sb1,5Te3, полученных 
методом спиннингования расплава. Установлено, 
что закристаллографическая группа и параметры 
решетки идентичны кристаллизованному в равно-
весных условиях материалу. Ключевыми особен-
ностями спиннингованных порошков, способствую-
щими повышению термоэлектрических свойств, 
по−видимому, являются размер и форма кристал-
литов, их ориентация в пространстве, морфология 
поверхностей. 

Определены размеры ОКР частиц порошков; их 
значения составили десятки нанометров. Это дает 
основания полагать, что кристаллиты спиннингован-
ного Bi0,5Sb1,5Te3 нанофрагментированы.

Установлено, что при компактировании спин-
нингованных порошков возможно возникновение 
частичной аксиальной текстуры [001], направленной 
вдоль оси приложения давления.

Рис. 4. Температурные зависимости термоэлектрических характеристик спиннигованных образцов p−Bi0,5Sb1,5Te3, скомпано-
ванных методами ГВП (1) и ИПС (2):
а — ZT(T); б — Z(T); в — α(T); г — σ(T); д — κ(T); е — κρ(T)

Термоэлектрические характеристики при 300 К скомпактированных 
спиннингованных порошков до и после отжига

Образец α,
мкВ/К

σ,
Ом−1 · см−1

κ · 103, 
Вт/(см · К)

Z · 103,
К−1

α,
мкВ/К

σ,
Ом−1 · см−1

κ · 103, 
Вт/(см · К)

Z · 103,
К−1

До отжига После отжига

ГВП 201 965 12,3 3,17 209 763 10,0 3,33

ИПС 180 1220 11,2 3,53 198 1101 12,8 3,37
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Study of Structural and Dimensional Characteristics of the Melt Spun p–Bi0.5Sb1.5Te3 Powders Compacted 
by Vacuum Hot Pressing and Spark Plasma Sintering 
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Abstract. P–type thermoelectric Bi0,5Sb1,5Te3 powders were obtained 
by the melt spinning technique (extremely rapid quenching from the 
liquid state) and their structural and dimensional characteristics were 
characterized. The crystallographic group and the lattice parameters of 
the powders correspond to those for Bi0,5Sb1,5Te3 crystallized in equilib-
rium conditions which suggests the identity of the crystal structure.  The 
powders were compacted by vacuum hot pressing and spark plasma 
sintering. We found that the partial axial texture [001] directed along 
the axis of pressure application could be formed during the compact-
ing of the powders. Temperature dependences of the thermoelectric 
characteristics of the compacted material were measured in a direction 
perpendicular to the pressure application axis in the 100—700 K range. 
It is demonstrated that the compacted samples possess low thermal 
conductivity while retaining the Seebeck coefficient and the electrical 
conductivity values comparable to crystallized material; therefore ZT 
reaches 1,05—1,15 in the 330—350 K range which indicates high 
prospects of applying these technologies.

Keywords: thermoelectricity, melt spinning, melt−spun powders, 
bismuth antimony telluride, spark plasma sintering.
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Измерены температурные зависимости тер-
моэлектрических характеристик спиннингованного 
материала, скомпактированнного методами ГВП и 
ИПС. Показано, что образцы обладают более низкой 
теплопроводностью по сравнению с кристаллизован-
ными материалами, за счет чего параметр ZT дости-
гает значений 1,05—1,15 при 330—350 К.
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Разработка и поиск новых перспек-
тивных материалов группы лантан-
галлиевого силиката с уникальными 
термическими свойствами имеет 
большое значение для развития аку-
стоэлектроники на основе объемных 
и поверхностных акустических волн. 
Процессы возбуждения и распростра-
нения поверхностных акустических 
волн в La3Ga5,3Ta0,5Al0,2O14 исследова-
ны методом двухкристальной рентге-
новской дифрактометрии на источнике 
синхротронного излучения BESSY II. На 
основе анализа дифракционных спек-
тров акустически промодулированных 
кристаллов продемонстрировано, что 
интенсивности дифракционных са-
теллитов на кривой качания кристалла 
ЛГТА изменяются по осциллирующе-
му закону с увеличением амплитуды 
входного сигнала на ВШП (увеличение 
амплитуды ПАВ). На основе анализа 
дифракционных спектров определе-
ны скорости распространения ПАВ в 
Y−срезе (V = 2220 м/с), X−срезе (V =
= 2340 м/с) и yxl/+36°−срезе кристалла 
ЛГТА (V = 2622 м/с). Проведено иссле-
дование распределения дифрагиро-
ванной рентгеновской интенсивности 
по поверхности кристалла, промодули-
рованного ПАВ, что позволило постро-
ить карту распределения акустическо-
го волнового поля на поверхности Y−, 
X− и yxl/+36°−срезов кристалла LGTA. 
Продемонстрировано, что в кристалле 
ЛГТА отсутствует снос потока акусти-
ческой энергии в Y−срезе, а в X− и 
yxl/+36°−срезах снос потока акусти-
ческой энергии составляет 6,3° и 4,0° 
соответственно.

Ключевые слова: пьезоэлектриче-
ский кристалл, поверхностные акусти-
ческие волны, двухкристальная рентге-
новская дифрактометрия.

Введение

Разработка и поиск новых 
перспективных материалов груп-
пы лантангаллиевого силиката с 
уникальными термическими свой-
ствами имеет большое значение 
для развития акустоэлектроники 
на основе объемных и поверх-
ностных акустических волн. Кри-
сталлы группы лантангаллиевого 
силиката относятся к классу сим-
метрии 32, как и кристалл пьезо-
кварца SiO2. В этой группе можно 
синтезировать несколько сотен 
кристаллов, которые могут найти 
применение не только в акусто-
электронике, но и в акустооптике, 
оптоэлектронике, магнитооптике 
и магнитоакустике. Материалы 
данной группы обладают хорошей 
термостабильностью [1—4]. 

Значения коэффициентов 
электромеханической связи и 
пьезоэлектрических констант для 
кристаллов группы лантангаллие-
вого силиката, конечно, уступают 

значениям аналогичных параме-
тров для кристаллов LiNbO3, но 
превышают соответствующие 
значения для кристаллов кварца 
в несколько раз. Ранее детально 
были исследованы акустические 
свойства кристаллов лангасита 
La3Ga5SiO14 [5—7] и лангатата 
La3Ga5,5Ta0,5O14 [8], которые сегодня 
являются базовыми материалами 
при создании высокотемператур-
ных датчиков на поверхностных 
и объемных акустических волнах. 
Следует отметить, что интерес 
к кристаллам группы лангасита 
также связан с отсутствием в этих 
кристаллах фазовых переходов, 
вплоть до температуры плавле-
ния.

Ниже представлены результа-
ты изучения акустических свойств 
кристалла La3Ga5,3Ta0,5Al0,2O14 
(ЛГТА), полученные на синхро-
тронном источнике рентгеновского 
излучения с помощью метода вы-
сокоразрешающей рентгеновской 
дифрактометрии.
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Экспериментальная схема исследования 
распространения поверхностных акустических 

волн в кристалле La3Ga5,3Ta0,5Al0,2O14

Процесс распространения поверхностных аку-
стических волн (ПАВ) в кристалле ЛГТА исследова-
ли методом двухкристальной рентгеновской дифрак-
тометрии на источнике синхротронного излучения 
BESSY II на оптической линии KMC 2. Изучение 
акустических свойств было основано на анализе 
дифракционных спектров, полученных в процессе 
брэгговской дифракции рентгеновского излучения 
на акустически промодулированном кристалле 
ЛГТА. На рис. 1 приведена схема двухкристального 
рентгеновского дифрактометра. Угловое разреше-
ние дифрактометра составляло 0,5″, что позволило 
разрешать дифракционные сателлиты на кривой 
качания.

Энергию рентгеновского излучения E = 12,5 кэВ 
(длина волны рентгеновского излучения Λ  =
= 0,101 нм) выделяли с помощью двойного Si(111) 
монохроматора. Для коллимации рентгеновского 
излучения использовали первичные и вторичные 
щели, размеры которых по вертикали и горизонта-
ли составили 1 × 1 мм2 и 60 × 60 мкм2 соответственно. 
Дифрагированное рентгеновское излучение реги-
стрировали с помощью сцинтилляционного детек-
тора Cyberstar NaI.

Процесс дифракции рентгеновского излуче-
ния на акустически промодулированном кристал-
ле LGTA исследовали на Y−, X− и yxl/+36°−срезах 
(атомные плоскости (100), (110) и (101) соответственно, 
параллельны поверхности кристалла). Для возбуж-
дения рэлеевских ПАВ на поверхности кристалла 
LGTA методом электронно−лучевой литографии 
были сформированы встречно−штыревые преоб-
разователи (ВШП), состоящие из 50 пар электродов 
с периодом 3 мкм, что соответствует длине волны 
ПАВ Λ = 6 мкм. Амплитуду ПАВ на поверхности 
кристалла можно изменять линейно от 0 до несколь-
ких десятых нанометра путем изменения амплитуды 
входного высокочастотного электрического сигнала, 
подаваемого на ВШП.

Распространение ПАВ приводит к синусои-
дальной модуляции кристаллической решетки. Рэ-
леевская волна обладает эллиптической 
поляризацией. В случае симметрич-
ной брэгговской дифракции на процесс 
дифракции влияют только нормальные 
компоненты смещений кристаллической 
решетки [5, 9, 10].

Так как скорость ПАВ на пять по-
рядков меньше скорости рентгеновских 
фотонов, то акустические деформации 
кристаллической решетки можно рас-
сматривать как квазистатические. Аку-
стические деформации кристаллической 
решетки характеризуются только дли-

ной волны ПАВ Λ и амплитудой h. Распределение 
деформаций, участвующих в процессе дифракции, 
может быть записано как

 h = h0u1sin(Kx),  (1)

где K — волновой вектор ПАВ; x — направление 
распространения ПАВ; h0 — амплитуда ПАВ на 
поверхности кристалла, которая контролируется 
амплитудой входного высокочастотного сигнала на 
ВШП; u1 — нормальная компонента смещений кри-
сталлической решетки.

Дифракция рентгеновского излучения на кри-
сталлической решетке, промодулированной ПАВ, 
приводит к появлению дифракционных сателлитов 
с двух сторон от брэгговского пика. Угловую рас-
ходимость между дифракционными сателлитами на 
кривой качания можно определить как [8—10]

 
 (2)

где m — номер дифракционного сателлита; d — меж-
плоскостное расстояние; Λ — длина волны ПАВ.

Для исследования процесса распространения 
ПАВ в Y−, X− и yxl/+36°−срезах кристалла ЛГТА 
снимали кривые качания в условиях резонансного 
возбуждения ПАВ при энергии рентгеновского излу-
чения E = 12,5 кэВ, выделенной с помощью двойного 
кристалла−монохроматора Si(111) (см. рис. 1). Большое 
влияние на процесс дифракции рентгеновского излу-
чения на акустически промодулированном кристал-
ле оказывает соотношение глубины проникновения 
рентгеновского излучения и ПАВ в кристалл [5, 9]. 
Глубина проникновения ПАВ в кристалл обычно не 
превышает двух длин волн ПАВ. Если глубина про-
никновения рентгеновского излучения в кристалл 
превышает глубину проникновения ПАВ, то про-
цесс дифракции рентгеновского излучения является 
сложным, так как рентгеновское излучение диф-
рагирует как на акустически промодулированной 
кристаллической решетке, так и на более глубокой не 
промодулированной кристаллической решетке. Для 
проведения дифракционных исследований наиболее 
оптимальной является ситуация, когда глубина про-
никновения рентгеновского излучения существенно 
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Рис. 1. Экспериментальная схема двухкристаль-
ного рентгеновского дифрактометра

Монохроматор 
Si(111)

Щель 1 мм
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меньше глубины проникновения ПАВ. В этом случае 
рентгеновское излучение взаимодействует только с 
акустически промодулированной приповерхностной 
областью кристалла. Данный процесс соответствует 
кинематической дифракции на кристалле и лег-
ко реализуется в кристаллах семейства лангасита 
[5, 9] из−за сильного поглощения рентгеновского 
излучения вблизи K−края поглощения Ga. В кине-
матическом приближении глубина проникновения 
рентгеновского излучения в кристалл ЛГТА опреде-
ляется в виде функции энергии рентгеновского из-
лучения [10]

 
 (3)

где µ l — линейный коэффициент поглощения; 
ΘB — брэгговский угол падения рентгеновского из-
лучения.

Зависимости глубины проникновения рентге-
новского излучения в кристалл ЛГТА для различных 
отражений представлены на рис. 2. Наличие K−края 
поглощения Ga при энергии 10,26 кэВ и L−кра по-
глощения Ta при 9,9 кэВ приводит к сильному изме-
нению коэффициента поглощения. При энергии E =
= 12,5 кэВ глубина проникновения рентгеновско-
го излучения в кристалл ЛГТА составляет 1

z
−µ  =

= 0,3 мкм для отражения (100) и 1
z
−µ  = 0,53 мкм для 

отражений (110) и (101), что существенно меньше 
глубины проникновения ПАВ в кристалл. В этом 
случае рентгеновское излучение дифрагирует на 
тонком приповерхностном слое кристалла, равно-
мерно промодулированном ПАВ, что соответствует 
кинематическим условиям дифракции и позволяет 
наблюдать погасания дифракционных сателлитов 
на кривой качания при определенных значениях 
амплитуды ПАВ [5, 9].

Как уже было отмечено выше, синусоидальная 
модуляция кристаллической решетки ПАВ приводит 
к появлению дифракционных сателлитов на кривой 

качания. Количество и интенсивность дифракцион-
ных сателлитов определяются амплитудой ПАВ, а 
их угловое положение — длиной волны ПАВ.

Результаты и их обсуждение

На рис. 3 представлены результаты исследо-
вания брэгговской дифракции рентгеновского из-
лучения на Y−срезе кристалла ЛГТА (отражение 
(100), межплоскостное расстояние d(100) = 0,72203 нм), 
промодулированного ПАВ с длиной волны Λ = 6 мкм, 
при энергии рентгеновского излучения E = 12,5 кэВ. 
Брэгговский угол падения рентгеновского излуче-
ния составляет ΘB = 3,990°. Анализ дифракционных 
спектров позволил определить резонансную частоту 
возбуждения ПАВ, при которой на кривой качания 
наблюдается максимальное количество дифракцион-
ных сателлитов. Для Y−среза кристалла ЛГТА резо-
нансная частота возбуждения ПАВ с длиной волны 
Λ = 6 мкм составляет f = 370 МГц. Таким образом, 
значение скорости ПАВ в Y−срезе кристалла ЛГТА 
вдоль оси X можно оценить как V = fΛ = 2220 м/с.

На рис. 3, а представлены зависимости интен-
сивности дифракционных сателлитов (m = 0, 1, 2, 3)
в виде функции амплитуды входного высокоча-
стотного синусоидального сигнала U на ВШП. Диф-
ракционные сателлиты (за исключением нулевого 
дифракционного сателлита, m = 0) появляются на 
кривой качания при определенных амплитудах ПАВ, 
возрастающих с увеличением номера дифракцион-
ного сателлита. После появления на кривой качания 
дифракционные сателлиты (m = 1, 2, 3) начинают 
быстро возрастать с увеличением амплитуды ПАВ, 
достигают максимума и затем начинают спадать по 
осциллирующему закону. Нулевой порядок дифрак-
ции (m = 0) вначале с увеличением амплитуды ПАВ 
спадает, достигает минимума (U = 5 В) и затем опять 
начинает возрастать до следующего максимума (U =
= 7 В), т. е. интенсивность нулевого порядка дифрак-
ции тоже изменяется по осциллирующему закону. 
Дифракционные сателлиты достигают максималь-
ного значения при различных амплитудах входного 
сигнала на ВШП:

− при m = 1 дифракционный сателлит достигает 
максимального значения 36 % при амплитуде вход-
ного сигнала U = 3 В;

− при m = 2 дифракционный сателлит дости-
гает максимального значения 24 % при амплитуде 
U = 6 В;

− при m = 3 дифракционный сателлит дости-
гает максимального значения 19 % при амплитуде 
U = 8 В. 

Из рис. 3, а видно, что поведение дифракцион-
ных сателлитов описывается функциями Бесселя 
[5, 9]. На рис. 3, б представлена кривая качания, из-
меренная при амплитуде входного высокочастот-
ного сигнала U = 5 В. Наблюдается погасание нуле-
вого порядка дифракции. Согласно выражению (2), 

Рис. 2. Зависимости глубины проникновения рентгеновского 
излучения µz

−1 в кристалл ЛГТА от энергии рентгеновского 
излучения для различных отражений:
1 — (100); 2 — (110); 3 — (101)
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расчетное значение угловой расходимости между 
дифракционными сателлитами на кривой качания 
должно составлять δΘmRC = 0,0067°, что находится в 
хорошем соответствии с экспериментальным значе-
нием δΘmRC = 0,0068°. Из рис. 3, а и б хорошо видно, 
что в кристалле ЛГТА не наблюдается полное пода-
вление дифракционных сателлитов. Это связано с 
затуханием амплитуды ПАВ по глубине кристалла 
по экспоненциальному закону.

В работах [5, 6, 8] было продемонстрировано, что 
в ряде срезов кристаллов группы лантангаллиевого 
силиката процесс распространения ПАВ характе-
ризуется сносом потока акустической энергии, когда 
направление распространения потока акустической 
энергии не совпадает с волновым вектором ПАВ. 
Для исследования процесса распространения ПАВ 
в Y−срезе кристалла ЛГТА была измерена карта 
распределения рентгеновской интенсивности, диф-
рагированной во второй порядок дифракции, по по-
верхности кристалла при амплитуде входного сигна-
ла на ВШП U = 6 В, когда максимум рентгеновской 
интенсивности дифрагирует во второй дифракцион-
ный сателлит на кривой качания (см. рис. 3, а). В этом 
случае угловое положение образца соответствует 
дифракции рентгеновского излучения во второй по-
рядок дифракции и осуществляется перемещение 
образца вдоль и перпендикулярно направлениям 
распространения ПАВ по поверхности кристалла 
[8]. На рис. 3, в представлена карта распределения 
рентгеновской интенсивности, дифрагированной на 
ПАВ. Темный контраст на рисунке соответствует 
акустическому волновому полю ПАВ на поверхно-
сти Y−среза кристалла ЛГТА. Из рис. 3, в видно, что 
в Y−срезе отсутствует снос потока акустической 
энергии (α = 0°).

На рис. 4 представлены результаты исследова-
ния процесса распространения ПАВ в X−срезе кри-
сталла ЛГТА (плоскости (110) параллельны поверх-
ности кристалла, межплоскостное расстояние d(110) = 
= 0,41453 нм), промодулированного ПАВ с длиной 
волны Λ = 6 мкм, при энергии рентгеновского из-
лучения E = 12,5 кэВ. Брэгговский угол падения 
рентгеновского излучения составляет ΘB = 7,030°. 
Для X−среза кристалла ЛГТА резонансная частота 
возбуждения ПАВ с длиной волны Λ = 6 мкм, при 
которой на кривой качание наблюдается макси-
мальное количество дифракционных сателлитов, 
что соответствует оптимальным условиям возбуж-
дения ПАВ, составляет f = 390 МГц. Таким образом, 
значение скорости ПАВ в X−срезе кристалла ЛГТА 
вдоль оси Y составляет V = fΛ = 2340 м/с.

На рис. 4, а представлены зависимости интен-
сивности дифракционных сателлитов от амплитуды 
входного высокочастотного сигнала на ВШП. Так как 
коэффициент электромеханической связи в X−срезе 
существенно превышает значение в Y−срезе, то диф-
ракционные сателлиты на кривой качания появля-
ются при меньших значениях амплитуды входного 
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Рис. 3. Дифракция рентгеновского излучения на Y−срезе кри-
сталла ЛГТА, промодулированного ПАВ: 
а — зависимости интенсивности I дифракционных сател-
литов от амплитуды ПАВ на ВШП (1 — m = 0; 2 — 1; 3 — 2;
4 — 3); б — кривая качания при амплитуде входного сиг-
нала U = 5 В; в — распределение акустического волново-
го поля на поверхности кристалла. 
Энергия рентгеновского излучения E = 12,5 кэВ, длина 
волны ПАВ Λ = 6 мкм, отражение (100), угол Брэгга 
ΘB = 3,990°
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сигнала на ВШП. Так, для m = 1 дифракционный са-
теллит достигает своего первого максимума при ам-
плитуде входного сигнала на ВШП U = 1 В, для m = 2 
дифракционный сателлит достигает максимума при 
U = 2 В, а для m = 3 — при U = 3 В. На рис. 4, б пред-
ставлена кривая качания, полученная при ампли-
туде входного сигнала на ВШП U = 5 В, на которой 
вокруг брэгговского пика (m = 0) можно наблюдать 
с каждой стороны по 8 дифракционных сателлитов 
(m = ±1, ±2, …, ±8). В Y−срезе аналогичное количество 
дифракционных сателлитов наблюдается на кривой 
качания при амплитуде входного сигнала U = 12 В. 
В X−срезе кристалла ЛГТА ширина брэгговского 
пика на половине высоты для отражения (110) состав-
ляет FWHM = 0,002°, а угловая расходимость между 
дифракционными сателлитами на кривой качания 
— δΘmRC = 0,004°, что соответствует значению, по-
лученному из выражения (2).

В отличие от Y−среза кристалла ЛГТА распро-
странение ПАВ в X−срезе характеризуется сносом 
потока акустической энергии. Для исследования 
процесса распространения ПАВ в X−срезе кри-
сталла ЛГТА была измерена карта распределения 
рентгеновской интенсивности, дифрагированной 
во второй порядок дифракции, при амплитуде 
входного сигнала на ВШП U = 2 В, когда максимум 
рентгеновской интенсивности дифрагирует во вто-
рой дифракционный сателлит на кривой качания 
(см. рис. 4, а). На рис. 4, в представлена карта рас-
пределения рентгеновской интенсивности, дифра-
гированной на ПАВ. Темный контраст соответствует 
акустическому волновому полю ПАВ на поверхности 
X−среза кристалла ЛГТА. Из рис. 4, в видно, что снос 
потока акустической энергии в X−срезе кристалла 
ЛГТА составляет α = 6,3°.

На рис. 5 представлены результаты исследова-
ния процесса распространения ПАВ с длиной волны 
Λ = 6 мкм в yxl/+36°−срезе кристалла ЛГТА вдоль 
оси X. Для исследования процесса дифракции ис-
пользовали отражение от плоскостей (101), парал-
лельных поверхности кристалла в yxl/+36°−срезе. 
Межплоскостное расстояние составляет d(101) =
= 0,42050 нм, что соответствует значению угла Брэгга 
ΘB = 6,996° при длине волны рентгеновского излу-
чения Λ = 0,1127 нм. В yxl/+36°−срезе оптимальная 
частота возбуждения ПАВ составляет f = 437 МГц, 
что соответствует значению скорости распростра-
нения ПАВ вдоль оси X V = fΛ = 2622 м/с. На рис. 5, а 
представлены зависимости интенсивности дифрак-
ционных сателлитов (m = 0, 1, 2, 3) в виде функции 
амплитуды входного высокочастотного сигнала на 
ВШП. Интенсивности дифракционных сателлитов 
изменяются по осциллирующему закону. На рис. 5, б 
приведена кривая качания, полученная при ампли-
туде входного сигнала на ВШП U = 15 В, при которой 
наблюдается частичное погасание первых дифрак-
ционных сателлитов m = 1 на кривой качания. В от-
сутствии возбуждения ПАВ FWHM = 0,002°. Возбуж-

Рис. 4. Дифракция рентгеновского излучения на X−срезе кри-
сталла ЛГТА, промодулированного ПАВ: 
а — зависимости интенсивности I дифракционных 
сателлитов от амплитуды ПАВ на ВШП (1 — m = 0; 2 — 1; 
3 — 2; 4 — 3); б — кривая качания при амплитуде входного 
сигнала U = 5 В; в — снос потока акустической энергии, 
α = 6,3°. 
Энергия рентгеновского излучения E = 12,5 кэВ, длина 
волны ПАВ Λ = 6 мкм, отражение (110), угол Брэгга 
ΘB = 7,030°

ПАВ0

1

–1
–1 0 1

Y, мм

Z,
 м

м

в

ПАЭ
α = 6,3°



 97

дение ПАВ приводит к появлению дифракционных 
сателлитов на кривой качания, угловая расходимость 
между дифракционными сателлитами составляет 
δΘmRC = 0,004°, что соответствует расчетному зна-
чению из выражения (2). Для исследования сноса 
потока акустической энергии ПАВ в yxl/+36°−срезе 
кристалла ЛГТА была измерена карта распределе-
ния рентгеновской интенсивности, дифрагирован-
ной во второй порядок дифракции, при амплитуде 
входного сигнала на ВШП U = 12 В, когда максимум 
рентгеновской интенсивности дифрагирует во второй 
дифракционный сателлит (см. рис. 5, а). На рис. 5, в 
представлена карта распределения рентгеновской 
интенсивности, дифрагированной на ПАВ. Темный 
контраст соответствует акустическому волновому 
полю ПАВ на поверхности yxl/+36°−среза кристалла 
ЛГТА. Из рис. 5, в видно, что снос потока акустиче-
ской энергии в yxl/+36°−срезе кристалла ЛГТА со-
ставляет α = 4,0°.

Заключение

С помощью метода высокоразрешающей рент-
геновской дифрактометрии продемонстрировано, 
что интенсивности дифракционных сателлитов на 
кривой качания кристалла ЛГТА изменяются по 
осциллирующему закону с увеличением амплитуды 
входного сигнала на ВШП (увеличение амплитуды 
ПАВ). На основе анализа дифракционных спек-
тров определены скорости распространения ПАВ 
в Y−срезе (V = 2220 м/с), X−срезе (V = 2340 м/с) и 
yxl/+36°−срезе кристалла ЛГТА (V = 2622 м/с). Про-
ведено исследование распределения дифрагирован-
ной рентгеновской интенсивности по поверхности 
кристалла, промодулированного ПАВ, что позволило 
построить карту распределения акустического вол-
нового поля на поверхности Y−, X− и yxl/+36°−срезов 
кристалла LGTA. Продемонстрировано, что в кри-
сталле ЛГТА отсутствует снос потока акустической 
энергии в Y−срезе, а в X− и yxl/+36°−срезах снос 
потока акустической энергии составляет 6,3° и 4,0° 
соответственно.
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Abstract. Development and search for new advanced materials of the 
lanthanum gallium silicate group with unique thermal properties is of 
great importance for the development of acoustoelectronics based 
on volume and surface acoustic waves. The processes of surface 
acoustic wave excitation and propagation in the La3Ga5.3Ta0.5Al0.2O14 
crystal was studied using a double−crystal X−ray diffractometer with 
a BESSY II synchrotron radiation source. The X−ray diffraction spectra 
of acoustically modulated crystals were used to measure the surface 
acoustic wave velocity and power flow angles in different acoustic cuts 
of the La3Ga5.3Ta0.5Al0.2O14 crystal.

Keywords: piezoelectric crystal, surface acoustic wave, synchrotron 
radiation.
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Mn—Zn−ферриты широко применяют 
в радиоэлектронике. Однако при по-
лучении по стандартной технологиче-
ской схеме в ферритах формируется 
текстура вдоль оси прессования, зна-
чительно снижающая их магнитную 
проницаемость и вызывающая анизо-
тропию свойств. Различие магнитной 
проницаемости вдоль и поперек оси 
прессования из−за текстуры достигает 
10—20 %. Текстура в сырых заготовках, 
полученных прессованием, обусловлена 
пластинчатой формой ферритовых ча-
стиц и ориентацией кристаллографиче-
ских осей [111] вдоль оси прессования. 
В процессе спекания степень текстуры 
увеличивается из−за преимущественно-
го роста ориентированных при прессо-
вании частиц за счет неориентирован-
ных. В результате в спеченном феррите 
формируется ось легкого намагничива-
ния, совпадающая с осью прессования. 
Ферритовые изделия большинства 
типоразмеров изготавливают так, чтобы 
магнитные силовые линии при их экс-
плуатации не совпадали с осью прессо-
вания, что значительно снижает их экс-
плуатационные параметры. Для умень-
шения текстуры в настоящей работе 
использована короткая технологическая 
схема (КТС), включающая только одну 
термическую обработку — спекание 
заготовок, спрессованных непосред-
ственно из смеси исходных феррито-
образующих оксидов, частицы которых 
слабо ориентируются при прессовании. 
Показано, что получение изотропных 
Mn—Zn−ферритов с требуемыми маг-
нитными свойствами по КТС возможно 
при использовании добавок оксида 
висмута и более сложного состава свя-
зующего вещества при прессовании 
взамен обычно употребляемого поливи-
нилового спирта.

Ключевые слова: Mn—Zn−ферриты, 
оксид висмута, магнитные свойства, 
текстура.

Введение

Mn—Zn−ферриты — керами-
ческие магнитные материалы, ши-
роко применяемые в технике, в том 
числе в электронике и микроэлек-
тронике. Благоприятное сочета-
ние магнитных свойств с высоким 
электросопротивлением делает их 
незаменимыми в многочисленных 
устройствах, работающих на низ-
ких и высоких частотах. Только 
в Китае производство Mn—Zn−
ферритов достигло 9 млн т в год.

Поиск путей удешевления 
технологии получения магнитных 
керамических материалов всег-
да являлся актуальной задачей, 
а в последние годы — особенно, 
в связи с ростом конкуренции на 
рынке сбыта. Одним из направле-
ний упрощения технологии фер-
ритов является использование 
короткой технологической схемы 
(КТС), в которой две операции 
(диффузионный обжиг и спекание) 
совмещены в одной — спекании 
пресс−заготовок из смеси исхо-
дных оксидов. 

Кроме того, переход от тра-
диционной для керамики техно-
логической схемы к короткой не-
обходим для получения ферритов 
с изотропными свойствами. При 
прессовании ферритов, получае-
мых по стандартной технологи-
ческой схеме (СТС), вдоль оси 
прессования возникает текстура 
из−за пластинчатой формы частиц 
феррошпинели [1]. Это приводит к 
анизотропии свойств ферритовых 
изделий. При прессовании смеси 
оксидов (по КТС), состоящих из 
значительно более мелких круг-
лых частиц, формирование тек-
стуры затруднено, что позволяет 
повысить изотропность параме-
тров.

В работе [2] показано, что 
Mn—Zn−феррит может быть по-
лучен по КТС при использовании 
добавок меди и цинка. При высокой 
термостабильности значение маг-
нитной проницаемости соответ-
ствовало нижнему допустимому 
пределу феррита марки 2000НМ. 
Для увеличения магнитной про-
ницаемости необходимо получить 
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плотную, однородную, крупнозернистую микро-
структуру, формирующуюся путем собирательной 
рекристаллизации [3]. Эта задача затруднена из−за 
наложения процессов ферритизации, усадки и ре-
кристаллизации при отсутствии предварительной 
операции диффузионного обжига.

Известно [3], что для получения высокоплотных 
ферритов в ферритовую шихту специально вводят 
добавки Bi2O3 (~0,5 % (масс.). Оксид висмута Bi2O3 

образует с основными компонентами системы легко-
плавкую эвтектику при температуре Т = 700÷800 °С. 
Жидкая фаза смачивает формирующиеся структур-
ные образования (частицы и зерна) и образует на них 
тонкий слой расплава, препятствующий ускоренно-
му росту зерен, обеспечивая их равномерный рост 
путем более медленного процесса диффузии через 
жидкую фазу. 

Жидкая фаза равномерно распределяется меж-
ду частицами исходного порошка, что уменьшает 
межчастичное трение и облегчает взаимное переме-
щение частиц. Кроме того, из−за частичного раство-
рения пор, неровностей с малым радиусом кривизны 
изменяется форма твердых частиц в жидкой фазе. 
В результате происходит интенсивная упаковка 
частиц, их переориентация, усадка и увеличение 
плотности ферритов.

Развитая микроструктура в присутствии Bi2O3 

формируется при температуре на 200—300 °С ниже, 
чем в ферритах без добавок [4].

В работе [5] представлены результаты зависи-
мости степени ферритизации от продолжительности 
процесса ферритизации τ в системе MgO—Fe2O3 в 
присутствии легкоплавкой добавки Bi2O3 (рис. 1). 
Введение добавки приводит к увеличению скорости 
твердофазного взаимодействия. Значительное уве-
личение площади контактов между частицами ис-
ходных оксидов, повышение диффузионной подвиж-
ности ионов по поверхности кристаллов приводят к 
заметному уплотнению порошкообразной прессовки 
в присутствии жидкой фазы. Степень ферритизации 
в исходной смеси гематита с оксидом магния при τ =
= 3 ч не превышает 75 %. Введение 2 % (мол.) Bi2O3 со-
кращает время полного превращения τ = до 1 ч.

Ниже приведены результаты исследования 
влияния добавок оксида висмута (Bi2O3) на формиро-
вание микроструктуры и свойств Mn—Zn−ферритов 
марок 2000НМ и 6000НМ, полученных по КТС.

Образцы и методы исследования

Образцы готовили по КТС. Оксид Bi2O3 в коли-
честве 0,03—0,5 % (масс.) вводили при смешении в 
вибрационной мельнице одновременно с исходными 
ферритоообразующими компонентами. В получен-
ную смесь оксидов вводили связку на основе 5%−ного 
(масс.) водного раствора поливинилового спирта, до-
полнительно содержащего 2 % (масс.) полиакрилата 
триэтаноламмония в количестве 18 % (масс.) Смесь 

со связкой сушили в сушильном шкафу при 80 °С до 
влажности 3 % (масс.) и протирали через сетку с раз-
мером ячеек 0,5 мм для получения гранул. Гранулы 
сушили на воздухе до влажности 1 % (масс.) После 
введения стеарата цинка в количестве 0,2 % (масс.) 
из гранулированных порошков прессовали заготовки 
на гидравлическом прессе под давлением 200 МПа. 
Спекание проводили при Т = 1270÷1350 °С с охлаж-
дением в контролируемой газовой атмосфере.

Фрактографический анализ выполняли на ска-
нирующем электронном микроскопе Hitachi TM1000. 
Средний размер зерна рассчитывали по методу слу-
чайных секущих.

Магнитную проницаемость рассчитывали по 
величине индуктивности обмотки, содержащей 
кольцеобразный сердечник исследуемого феррита [7]. 
Измерения проводили на измерителе индуктивности 
ЭМ 18−2. Температурный интервал измерений обе-
спечивали с помощью камеры тепла и холода КТХ.

Анизотропию свойств оценивали, сравнивая 
значения магнитной проницаемости, измеренные на 
Ш−образных сердечниках, полученных путем спе-
кания заготовок, прессование которых проводили 
двумя способами: в положении «стоя» ножками (µ) 
и «лежа» ножками (µ⊥).

Рентгеноспектральный анализ выполняли на 
установке IKF−4. 

Результаты эксперимента и их обсуждение

В работе [2] показано, что при использовании 
КТС наиболее существенное увеличение магнитной 
проницаемости наблюдается при легировании фер-
рита марки 2000НМ оксидом цинка. На рис. 2 пред-
ставлена зависимость начальной магнитной прони-
цаемости µн в системе Mn1−xZnxFe2O4 от состава [6]. 
Первоначальная формула исследуемого феррита 
имела вид Mn0,6Zn0,3Fe2,1O4. При увеличении содер-
жания ZnO до 0,5 следует ожидать возрастания µн, 

Рис. 1. Зависимости степени превращения α от продолжи-
тельности процесса ферритизации τ при 1000 °С (в си-
стеме MgO—Fe2O3 (MgO : Fe2O3 = 1 : 1)) при различном 
содержании добавки Bi2O3, % (мол.) [5]:
1 — 0; 2 — 0,5; 3 — 1,0; 4 — 2,0
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что и подтверждают полученные нами результаты. 
Однако для этого состава µн резко изменялась при 
увеличении температуры, а характер микрострук-
туры был далек от идеального [8].

Для улучшения качества микроструктуры про-
ведено легирование партии, содержащей 10 % (масс.) 
ZnO (партия 9КР), оксидом висмута Bi2O3. В работе 
[3] показано, что в присутствии добавки Bi2O3 при Т =
= 817 °С происходит образование жидкой фазы. Тон-
кая пленка легкоплавкой эвтектики располагается 

по границам зерен (рис. 3) и создает равно-
весные условия при рекристаллизации [3].

На рис. 4 представлены результаты 
фрактографического анализа исследо-
ванных образцов. Технологической схеме 
СТС соответствует мелкозернистая не-
однородная микроструктура (см. рис. 4, а).
В случае технологической схемы КТС с до-
бавкой Bi2O3 получена однородная крупно-
зернистая микроструктура (см рис. 4, б). По 
границам зерен видны слои закристалли-
зовавшейся жидкой фазы аналогично дан-
ным, полученным в работе [3]. Для получе-
ния крупнозернистого феррита необходимо 
замедлить рост зерен на начальной стадии 
спекания для удаления пористости. Тонкий 
слой расплава, препятствуя ускоренному 
росту зерен, обеспечивает их равномерный 
рост путем более медленного процесса диф-
фузии через жидкую фазу.

Партия, содержащая Bi2O3, имеет высо-
кие, стабильные в температурном интерва-
ле значения µн, удовлетворяющие требова-
ниям ТУ, тогда как для партии без добавки 
Bi2O3 µн находится на нижнем допустимом 
пределе при комнатной температуре и убы-
вает с повышением температуры (рис. 5). 
В случае добавки CuO [2] формируется 
плотная, но мелкозернистая микрострук-
тура. В случае добавки ZnO наблюдается 
укрупнение размеров зерен, но уменьша-
ется температура Кюри. Следовательно, 
возрастает температурная зависимость µн. 

Рис. 2. Зависимости начальной магнитной проницаемости 
ферритов Mn1−xZnxFe2O4 от избытка MnO и Fe2O3 [2]:
1 — x = 0,1; 2 — 0,2; 3 — 0,3; 4 — 0,4; 5 — 0,5

Рис. 3. Изображения микроструктуры литиевого феррита с добавкой Bi2O3 
(×5000), полученные с помощью сканирующего электронного микро-
скопа с излома (а) и с поверхности шлифа (б)

Рис. 4. Фрактографический анализ феррита марки 2000НМ (×1000):
а — СТС, ТСП = 1290 °C, µн = 1500, tg (δ/µн) = 15/41 · 10−6; 
б — КТС (0,5 % Bi2O3), ТСП = 1350 °C, µн = 2500, tg (δ/µн) = 12/29 · 10−6

Рис. 5. Температурные зависимости магнитной проницае-
мости образцов феррита марки 2000НМ, полученных по 
КТС:
а — без добавки Bi2O3 (партия 9КР); б — с 0,5 % (масс.) 
Bi2O3 (партия 9КР 2)

а б

а б
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Наиболее эффективной является добавка Bi2O3, по-
зволяющая получать требуемые свойства феррита.

В таблице и на рис. 6 представлены сравни-
тельные результаты измерения свойств феррита 

Свойства феррита марки 6000 НМ 

Техноло-
гическая 

схема

Условия
получения

Содержание
Bi2O3 ,масс %

Свойства при 20 °С

µн µн/µн⊥

tg(δ /µн) · 106

(f = 100 кГц, 
Н = 0,8 А/м)

СТС Печь «Гипербола», 
T = 1270 °С

— 5700 1,2 11

0,03 5770 1,2 10

0,5 5100 1,2 12

СТС (1270)

Вакуумная печь, 
T = 1350 °С

— 5000 1,2 12

КТС

— 5900 1 13

0,03 6050 1 11

0,5 2300 1 21

Рис. 6. Температурные зависимости магнитной проницаемо-
сти феррита марки 6000НМ, полученного в печи «Гипер-
бола» при 1270 °C с различными добавками Bi2O3 (СТС):
1 — без добавки Bi2O3; 2, 3 — с добавкой 0,03 и 0,05 % 
Bi2O3 соответственно

марки 6000НМ с добавками Bi2O3. 
В случае СТС лучшие результа-
ты достигаются при спекании в 
печи «Гипербола». Рентгеноспек-
тральный анализ показал, что 
при содержании не более 0,03 % 
(масс.) в процессе спекания в пе-
чи «Гипербола» Bi2O3 полностью 
удаляется из феррита потоком 
азота и воздуха, продувающих 
печь: его нет ни в объеме, ни по 
границам зерен. Однако, видимо, 
он успевает активировать спе-
кание перед удалением (рис. 7, 
см. вторую стр. обложки), что 
согласуется с литературными 

данными (см. рис. 1). Оптимальные результаты полу-
чены при содержании Bi2O3 0,03 % (масс.). При более 
высоком содержании Bi2O3 не полностью удаляется 
из феррита на начальной и промежуточной стадиях 
спекания, тем самым тормозя процессы рекристал-
лизации и снижая магнитную проницаемость. От-
ношение µ/µ⊥ = 1,2 , что свидетельствует об анизо-
тропии свойств феррита. 

В случае КТС температура спекания должна 
быть повышена, лучшие результаты достигнуты при 
спекании в вакуумной печи при Т = 1350 °С. При этом 
магнитная проницаемость образцов с 0,03 % Bi2O3 

при всех исследованных температурах выше, чем в 
образцах без Bi2O3 (рис. 8). Отношение µ/µ⊥ = 1, что 
свидетельствует об изотропности свойств феррита.

Рентгеноспектральный и металлографический 
анализы образцов, содержащих остаточный Bi2O3, 
показали, что пленка Bi2O3 располагается по грани-
цам зерен (рис. 9, см. вторую стр. обложки). 

Заключение

Проведенное исследование возможности полу-
чения Mn—Zn−феррита марки 6000НМ с изотроп-
ными свойствами при использовании КТС и добавок 
Bi2O3 показало следующее.

Установлено, что при использовании СТС требу-
емые свойства ферритов достигаются при спекании в 
туннельной азотной печи «Гипербола». Добавка Bi2O3 

при содержании 0,03 % (масс.) позволяет несколько 
увеличить магнитную проницаемость и улучшить 
ее температурную стабильность. При этом значения 
магнитной проницаемости вдоль оси прессования и 
в перпендикулярном направлении отличаются на 
10—20 %.

Обнаружено, что использование КТС позволи-
ло получить ферритовый материал с изотропны-
ми свойствами. При этом без добавки Bi2O3 в печи 
«Гипербола» получены низкие значения свойств, 
что объясняется высокой пористостью феррита при 
низких температурах (рабочая температура в этой 
печи составляет 1270 °С). Наилучшие свойства до-

Рис. 8. Температурные зависимости магнитной проницаемо-
сти феррита марки 6000НМ с добавками Bi2O3 (КТС), по-
лученного при разных условиях:
1 — вакуумная печь, без Bi2O3; 2 – вакуумная печь, 
1350 °C с 0, 03 % Bi2O3; 3 — вакуумная печь, 1350 °C с 0,5 
% Bi2O3; 4 — печь «Гипербола», 1270 °C с 0,5 % Bi2O3
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стигнуты при содержании Bi2O3 0,03 % (масс.). В ваку-
умной печи при более высокой температуре спекания 
(1350 °С) получены требуемые значения магнитной 
проницаемости как без добавок, так и с добавкой 
0,03 % (масс.) Bi2O3. Увеличение содержания Bi2O3 

более 0,03 % (масс.) приводит к резкому снижению 
свойств, что, очевидно, связано с торможением роста 
зерен на заключительной стадии спекания из−за 
полного обволакивания зерен добавкой, а также со 
снижением подвижности доменных стенок на гра-
ницах зерен, содержащих оксид висмута.
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Abstract. Ferrite−ceramic materials are widely used in electronics. The 
most widely used is Mn—Zn−ferrite due to its high permeability. How-
ever, Mn—Zn−ferrites obtained by the standard process flow (ITS) 
have the texture along the pressing axis which significantly reduces 
their permeability and causes anisotropic properties.  The difference 
in the magnetic permeability along and perpendicular to the press-
ing axis reaches 10—20 % due to the texture. The texture of the raw 
blanks is caused by lamellar ferrite particles [1] and the orientation 
of the [111] crystallographic axes along the compression axis. Dur-
ing sintering the degree of texture increases due to the preferential 
growth of pressing−oriented particles at the expense of non−oriented 
ones. As a result, an easy magnetization axis formed in the sintered 
ferrite which coincides with the compression axis. Most sizes of fer-
rite products are manufactured in such a way that the magnetic field 
lines in their operation do not coincide with the compression axis (ring, 
P−and R−core), which significantly reduces their operating parameters.  
To reduce the texture in this study we used a short process flow diagram 
including only one heat treatment i.e. sintering of the blanks pressed 
directly from the mixture of the raw ferrite oxide particles that are ori-
ented but slightly when pressed. We show that isotropic Mn—Zn−ferrite 
with the desired magnetic properties at CCC can be obtained using 
bismuth oxide additives and a complex composition of binder during 
compaction instead conventionally used polyvinyl alcohol.

Keywords: Mn—Zn−ferrite, bismuth oxide, magnetic properties, 
textures.
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Введение

Развитие микроэлектроники 
и переход к наноэлектронике свя-
заны с использованием в том числе 
наноразмерных слоистых матери-
алов, созданных на основе послед-
них достижений физики тонких 
пленок. Разработаны нанотехноло-
гии, которые позволяют достигать 
атомной точности при получении, 
прежде всего, полупроводниковых 
наноструктур и включают методы 
контроля и управления технологи-
ческими процессами. 

К таким процессам относятся 
методы ионно−плазменной обра-
ботки, в частности ионно−луче-
вое (ИЛТ) и реактивное ионно−
лучевое травление (РИЛТ) [1, 2], 
применяемые при изготовлении 
изделий электронной техники 
(ультрафиолетовые светодиоды, 
логические устройства нового по-
коления, полевые гетеротранзи-
сторы) [3].

Стремительное внедрение 
ионно−плазменных процессов 
обработки для создания тонко-
пленочных устройств вызвало 
развитие методов диагностики 
поверхности. К ним можно отне-
сти фотометрический и эллип-
сометрический методы [4], ме-
тод лазерной интерферометрии 
[5], эмиссионно−спектральный и 

Рассмотрены существующие методы 
диагностики поверхности твердых тел 
при ионно−плазменных процессах. 
Установлено, что наиболее эффектив-
ным методом оценки состояния поверх-
ности, определения перехода процесса 
травления от одного слоя к другому и 
окончания процесса травления явля-
ется регистрация ионно−электронной 
эмиссии в процессе ионно−лучевого 
травления. Представлены результаты 
исследований значения тока вторичных 
электронов при ионно−лучевом трав-
лении различных полупроводников. 
Приведена электрическая схема экс-
перимента, описан узел регистрации 
вторичных электронов. Эксперимен-
тально определены зависимости тока 
вторичных электронов от ширины за-
прещенной зоны Eg и высоты потенци-
ального барьера (сродства к электрону) 
χ полупроводниковых материалов Ge, 
Si, GaAs, GaP, SiC. Четко выраженной 
зависимости интегрального сигнала 
ионно−электронной эмиссии от Eg и χ 
не установлено. Показано, что в услови-
ях ионно−лучевого травления под влия-
нием поверхностного потенциала про-
исходит проникновение электрического 
поля в объем полупроводника, что 
приводит к смещению уровней энергии 
электронов в приповерхностном слое 
и изменению значения тока вторичных 
электронов за счет возникновения ав-
тоэлектронной эмиссии. Установлено, 
что сигнал ионно−электронной эмиссии 
для кремния n−типа проводимости 
выше, чем для кремния p−типа. Пред-
ставлена модель ионно−электронной 
эмиссии с поверхности полупрово-
дников в условиях ионно−лучевого 
травления, состоящая из: эмиссии с 
участием электронов зоны проводимо-
сти, эмиссии за счет прямого перехода 
электронов системы ион — атом, ав-
тоэлектронной эмиссии под влиянием 
поверхностного потенциала.

Ключевые слова: ионно−электронная 
эмиссия, ионно−лучевое травление, ток 
вторичных электронов, автоэлектрон-
ная эмиссия, сродство к электрону, по-
верхностные электронные состояния, 
область пространственного заряда.

масс−спектрометрический методы 
[6], а также зондовые методы [7].

Анализ методов получения 
информации о динамике ионно−
плазменных процессов показал, 
что в своей основе они или непри-
емлемы для управления процес-
сом травления, или их применение 
связано со значительными техни-
ческими трудностями [8]. В тоже 
время проблема автоматизации 
ионно−плазменных процессов не 
может быть решена без созда-
ния достаточно простых, точных 
и надежных методов контроля и 
управления. В процессе ионно−
плазменной обработки необходимо 
иметь информацию о состоянии 
поверхности, о переходе процесса 
травления от одного слоя к друго-
му и об окончании процесса трав-
ления.

Особен ностью п роцессов 
ионно−плазменной обработки ма-
териалов является воздействие 
на поверхность энергетических и 
химически активных частиц плаз-
мы, сопровождающееся возникно-
вением ряда физических явлений. 
Анализ физических эффектов, 
возникающих в твердом теле при 
ионном воздействии на поверх-
ность, позволяет заключить, что 
наиболее эффективным для кон-
троля и управления процессом 
травления является использова-
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ние вторичных явлений, свойственных процессам 
ИЛТ и РИЛТ. Одним из вторичных эффектов, сопро-
вождающих ионную бомбардировку твердого тела, 
является ионно−электронная эмиссия, т. е. выбива-
ние электронов налетающими ионами [9].

Механизм электронной эмиссии с поверхности 
полупроводников в условиях ИЛТ рассмотрен в ли-
тературе не достаточно полно. Авторы работы [10] 
полагали, что значение тока вторичных электронов с 
поверхности полупроводников при ИЛТ определяет-
ся тремя факторами: энергией, переданной электро-
нам ионным пучком, количеством электронов, полу-
чивших дополнительную энергию, и вероятностью 
выхода вторичного электрона в вакуум. Однако в 
условиях ИЛТ на поверхности обрабатываемого ма-
териала наводится положительный заряд, который 
проникает на некоторое расстояние в глубь кристал-
ла и оказывает влияние на значение эмиссионного 
тока в зависимости от типа проводимости полупро-
водника. Цель работы — установление особенностей 
ионно−электронной эмиссии в процессе РИЛТ 
полупроводниковых материалов и влияния 
таких важнейших для полупроводниковых 
материалов параметров, как ширина запре-
щенной зоны Eg, равновесная концентрация 
носителей заряда (n0·p0) при определенной 
температуре и высота потенциального барье-
ра (сродство к электрону) χ, характеризующая 
вероятность выхода электрона в вакуум, на 
величину тока вторичных электронов.

Образцы и методы исследования

В качестве образцов использовали поли-
рованные пластины диаметром 50 мм толщи-
ной 0,3 мм из полупроводниковых монокри-
сталлических материалов Ge, Si, GaAs, GaP, 
SiC собственной проводимости.

Исследования по определению зависимости то-
ка вторичных электронов от ширины запрещенной 
зоны, высоты потенциального барьера и типа про-
водимости различных полупроводников при РИЛТ 
проводили на экспериментальной установке, схема 
которой приведена на рис. 1. Электрическая схема 
эксперимента представлена на рис. 2 [11].

Эксперименты проводили в смеси газов Ar (80 %) 
и CF4 (20 %). Применяли Ar марки «ОЧ». Технические 
характеристики CF4 соответствовали требованиям 
ТУ 301−14−78−92. Рабочее давление в камере со-
ставляло 10−2—10−1 Па, плотность потока ионов — 
1—2 мА/см2.

Узел регистрации 3 (см. рис. 2) вторичных элек-
тронов представлял собой металлический цилиндри-
ческий контейнер, в котором перпендикулярно к его 
центральной оси расположен подложкодержатель с 
образцом. За подложкодержателем параллельно его 
поверхности размещен приемник электронов, нахо-
дящийся под положительным относительно «зем-

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. МАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 
1 — ионный источник; 2 — вакуумная камера; 3 — блок питания; 
4 — форвакуумный насос; 5 — диффузионный насос; 6 — баллоны 
с газом; 7 — автоматическая система напуска

Рис. 2. Электрическая схема эксперимента: 
1 — образец; 2 — металлическая сетка; 3 — приемник электронов; 4 — металлический контейнер с диафрагмой БП — блок 
питания; PC Scope — осциллограф; А — амперметр; V — вольтметр; R — резистор
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ли» потенциалом (300 В). Входное окно для ионного 
пучка оснащено металлической сеткой, которая на-
ходилась под отрицательным относительно «земли» 
потенциалом.

Результаты и их обсуждение

В таблице представлены экспериментальные 
значения тока вторичных электронов Iв.э, а также 
справочные данные по Eg и χ для исследованных в 
работе полупроводников [12].

Четко выраженной зависимости тока вторичных 
электронов от параметров Eg и χ не установлено.

Относительно механизма выхода в вакуум 
электронов можно ожидать появления вторичной 
эмиссии за счет двухэтапного механизма с участием 
свободных электронов: непосредственно возбуждае-
мый электрон переходит на уровень Ферми, освобо-
дившийся после его ухода уровень занимает элек-
трон зоны проводимости с передачей выделившейся 
энергии другому электрону, который переходит в 
вакуум (эффект Оже). Возможен прямой переход в 
вакуум электронов системы «ион — атом мишени» в 
результате непосредственного возбуждения за счет 
энергии, приобретенной при столкновении частиц.

Для уточнения механизма электронной эмиссии 
с поверхности полупроводников проведено изме-
рение интегрального сигнала электронной эмиссии 
при травлении кремния n− и p−типа проводимости 
(КЭФ 7,5 и КДБ 10 соответственно) в смеси газов: 

Ar (80 %) и CF4 (20 %). Зависимости Iв.э от времени 
травления t для кремния n− и p−типа проводимости 
представлены на рис. 3.

Значение Iв.э для n−Si выше, чем для p−Si. 
В рамках физики поверхности это превышение объ-
ясняется следующим образом. Поверхность является 
одним из основных дефектов трехмерной структуры 
кристалла. Обрыв химических связей на поверхности 
приводит к изменению координационной сферы по-
верхностных атомов и регибридизации их валентных 
орбиталей. Во всех практических аспектах физики 
поверхности используют модель однородной поверх-
ности, в которой все физические свойства однородны 
в плоскости (х, у), и все изменения физических пара-
метров происходят по направлению нормали к этой 
плоскости (вдоль оси z).

Общий подход к проблеме электронных свойств 
как объема, так и приповерхностных областей ба-
зируется на зонной теории. В рамках этой теории 
принято считать, что появление поверхности не при-
водит к изменению структуры энергетических зон, 
делокализованных по всему кристаллу состояний, a 
возникают лишь новые, поверхностные электронные 
состояния, локализованные на поверхности раздела 
и способные захватить заряд. Ввиду электроней-
тральности кристалла в целом в его приповерхност-
ной области накапливается компенсирующий заряд 
противоположного знака — возникает область про-
странственного заряда [13].

Кроме того, нарушение электронейтральности 
приповерхностной области может происходить под 
действием внешнего электрического поля. Наводи-
мый на поверхности обрабатываемого ионами мате-
риала положительный заряд проникает на некоторое 
расстояние в глубь кристалла. Область простран-
ственного заряда «экранирует» электронейтральный 
объем кристалла от внешнего поля. Глубина про-
никновения электрического поля lД определяется 
выражением [14]

  (1)

где n0, p0 — равновесные концентрации электронов и 
дырок в объеме соответственно; ε0 и ε— диэлектриче-
ская проницаемость вакуума и полупроводника со-
ответственно; q — заряд электрона; k — постоянная 
Больцмана; Т — температура.

Глубина экранирования зависит от концентра-
ции свободных носителей (nε). Если для металлов 
(ni = 1022 см−3) дебаевская длина lД составляет 0,1 нм, 
то для собственного кремния (ni = 1,5 · 1010 см−3) lД ≈
≈ 25 мкм, для несобственного кремния n−типа про-
водимости (n0 = 1015 см−3) lД = 0,13 мкм.

Проникновение поля в полупроводник приводит, 
во−первых, к неопределенности сил, действующих на 
электрон у поверхности кристалла, и, во−вторых, к 
смещению уровней энергии электронов в приповерх-
ностном слое вниз (в случае эмиссии электронов). 

Экспериментальные значения Iв.э 
и параметры Eg и χ для исследованных образцов 

полупроводниковых материалов

Материал Iв.э, мкА Еg, эВ [12] χ, эВ [12]

Ge 18 0,67 0,5

Si 22 1,1 0,7

GaAs 4 1,43 0,9

GaP 8 2,24 1,1

SiC 17 3 1,2

Рис. 3. Зависимости тока вторичных электронов Iв.э от време-
ни травления t при травлении кремния n− (1) и p− (2) типа 
проводимости в смеси газов: Ar (80 %) и CF4 (20 %)
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В условиях ионной бомбардировки поверхности при 
накоплении положительного заряда в полупрово-
днике n−типа проводимости создается режим обога-
щения, при котором основные носители (электроны) 
притягиваются к поверхности и образуют тонкий 
слой повышенной концентрации свободных носите-
лей заряда. Таким образом, создаются условия для 
появления дополнительной составляющей инте-
грального сигнала эмиссионного тока — автоэлек-
тронной эмиссии.

В настоящее время нет полной физической 
теории автоэлектронной эмиссии полупроводников. 
Сложность явления автоэлектронной эмиссии в слу-
чае полупроводников заключается в том, что, в отли-
чие от металлов, у которых электроны эмитируются 
только из зоны проводимости, у полупроводников 
источником электронов может быть валентная зо-
на, генерирующая электроны за счет ударной ио-
низации. Кроме того, у некоторых полупроводников 
поверхностный барьер χ невелик, и он может быть 
полностью снят внешним полем. Данные предпо-
ложения выполняются в определенном диапазоне 
значений напряженности электрического поля Е, 
который составляет 3 · 106 < E < 3 · 107 В/см.

В этих условиях концентрация свободных элек-
тронов в приповерхностном слое у границы с вакуу-
мом определяется формулой Больцмана:

  (2)

где ∆R — величина изгиба зон.

Заключение

Исследованы зависимости тока вторичных 
электронов от ширины запрещенной зоны Eg и вы-
соты потенциального барьера (сродства к электрону) 
χ полупроводниковых материалов Ge, Si, GaAs,  GaP, 
SiC. Четко выраженной зависимости интегрального 
сигнала ионно−электронной эмиссии от Eg и χ не 
установлено.

Выявлено, что в условиях ИЛТ происходит сме-
щение уровней энергии электронов в приповерхност-
ном слое. Равновесная концентрация электронов n0 в 
полупроводнике p−типа проводимости значительно 
меньше, чем в полупроводнике n−типа проводимо-
сти. Этим обстоятельством объяснено меньшее зна-

чение интегрального сигнала электронной эмиссии с 
поверхности кремния p−типа проводимости.

Показано, что механизм ионно−электронной 
эмиссии с поверхности полупроводников в условиях 
ИЛТ можно разделить на три составляющие:

− эмиссия с участием электронов зоны прово-
димости;

− эмиссия за счет прямого перехода электронов 
системы ион—атом;

− автоэлектронная эмиссия под влиянием по-
верхностного потенциала.
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Abstract. The existing methods of diagnosis of solid surfaces in ion−
plasma processes have been analyzed. We found that the most efficient 
method of estimating surface condition, determining the transition of 
the etching process from one layer to another and determining the end 
of the etching process is the registration of ion−electronic emission 
during ion−beam etching. Results on secondary electron current for 
ion beam etching of various semiconductors have been reported. We 
show the experimental setup and describe the electric circuit for the 
detection of secondary electrons. An experimental study has been car-
ried out to determine the dependence of secondary electron current on 
the band gap Eg and the height of the potential barrier (electron affinity) 
χ of Ge, Si, GaAs, GaP and SiC semiconductor materials. We found 
no clearly expressed dependence of integral signal of ion−electronic 
emission on Eg and χ. We show that under the conditions of ion beam 
etching under the influence of the surface potential the electric field 
penetrates in the semiconductor volume, leading to a shift in the energy 
levels of electrons in the surface layer and a change in the secondary 
electron current due to the appearance of autoelectronic emission. 
We found that the signal of ion−electronic emission in n−type silicon 
is higher than in p−type silicon. A model of ion−electronic emission 
from the surface of semiconductors is presented for the conditions 
of ion−beam etching, consisting of: emission with the participation of 
conductivity band electrons, emission due to the direct transition of 
electrons in the ion – atom system, and autoelectronic emission under 
the influence of surface potential.

Keywords: ion−electronic emission, ion−beam etching, secondary 
electron current, autoelectronic emission, electron affinity, surface 
electron states, the space charge region.
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в течение 30—90 мин в инертной 
среде [4]. Во время отжига проис-
ходит самоорганизация слоя не-
стехиометрического SiOm через 
частичную или полную сепарацию 
фаз [5]. При этом в области темпе-
ратур, находящихся вблизи ниж-
него предела (вплоть до 700 °С), об-
разуются аморфные преципитаты 
кремния, а вблизи верхнего преде-
ла — они кристаллизуются.

Ниже рассмотрена клеточно−
автоматная (КА) модель сепара-
ции фаз для этих условий. Тол-
щину исходного оксида считали 
равной 20 нм, что типично для 
общей толщины подзатворного 
оксида в элементах флэш−памяти. 
Сечение модельного параллелепи-
педа с целью экономии компью-
терного времени — 50 × 50 нм2. 
Заметим, что созданная авторами 
КА−модель в принципе не может 
отследить процессы, происходя-
щие внутри ячейки, в том числе 
кристаллизацию аморфных пре-
ципитатов. Однако она позволяет 
имитировать перераспределение 
вещества между его нанообъе-
мами, на которые разделен слой, 

Предложена модель, имитирующая 
эволюцию структуры слоя SiOm (m < 2) 
толщиной порядка 3—30 нм и форми-
рование в нем нанокластеров кремния 
в процессе термического отжига при 
температурах 900—1200 °С. Модель 
не принимает в расчет кристаллич-
ность или аморфность структуры на-
нокластера. Трехмерный клеточный 
автомат (КА) на кубической сетке, 
построенный в программе SoftCAM, 
является синхронным, не использует 
блочную окрестность Марголуса и 
открыт для внедрения данных ab initio 
расчетов SixOy−кластеров. Состояние 
ячейки КА задано тремя переменны-
ми (x, y, z), принимающими значения 
0, 1, 2, …, 255 и соответствующими 
числу атомов кремния, кислорода и 
условному свободному объему в ячей-
ке с ребром 0,54 нм, а также четвертой 
переменной δ, принимающей значения 
0, 1, 2 и соответствующей принадлеж-
ности ячейки нанокластеру, матрице 
SiOx или границе между ними. Функции 
локального перехода КА определены 
из следующих соображений: 
1) для каждой ячейки вычисляется 
скаляр «свободная энергия», ана-
логичный термодинамическим по-
тенциалам, поскольку зависит только 
от состояния ячейки; 2) «свободная 
энергия» есть сумма трех энергий: 
внутренней U(x, y), упругой G(z) и по-
верхностной E(δ); 3) обмен вещества 
между ячейками определяется веро-
ятностями, зависящими от разности 
«свободных энергий» по соотношению 
Ферми—Дирака. В модели отслежена 
динамика общего числа нанокласте-
ров, их средний размер и среднее 
расстояние между ними. Установлено, 
что результаты моделирования согла-
суются с имеющимися в литературе 
экспериментальными данными.

Ключевые слова: клеточные автома-
ты, кремний, оксид кремния, самоор-
ганизация, нанокластеры.

Введение

В последнее десятилетие по-
лучили распространение при-
борные структуры на основе на-
нокристаллитов, внедренных в 
матрицу широкозонного диэлек-
трика. Прежде всего, это касается 
системы «нанокристаллический 
кремний — диоксид кремния» 
(nc−Si : SiO2), используемой в эле-
ментах флэш−памяти [1] в каче-
стве среды хранения электриче-
ского заряда. Наряду с изучением 
сверхрешеток Si/SiO2, интенсивно 
исследуют фото− и электролю-
минесцентные свойства системы 
nc−Si : SiO2 для светоизлучающих 
диодов [2] и солнечных элементов 
[3].

Оптические и электронные 
свойства системы nc−Si : SiO2 
определяются размером, количе-
ством и степенью бездефектности 
нанокристаллитов кремния. Од-
ним из способов получения такой 
системы является термический 
отжиг слоя оксида кремния, обо-
гащенного кремнием (SiOm, m < 2) 
при температуре T = 900÷1200 °С 
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и смоделировать происходящее в первые секунды 
отжига выделение аморфной фазы кремния [6], что 
практически нельзя обнаружить эксперименталь-
ными методами [7].

Общая характеристика модели. 
Предварительные расчеты

Классические модели, описывающие неодно-
родные динамические системы, в частности модели 
кристаллизации, которые представлены в виде диф-
ференциальных уравнений (например, Фоккера—
Планка), достаточно сложны и не учитывают атомар-
ные особенности среды. Выходом из сложившейся 
ситуации может служить применение других мето-
дов моделирования, прежде всего КА. Применение 
же для этой цели методов молекулярной динамики 
(атомистический подход) требует слишком больших 
вычислительных ресурсов. С этой точки зрения 
КА−модели можно рассматривать как промежу-
точные. Еще одно преимущество КА−моделей — их 
имитационный характер, т. е. возможность учиты-
вать локальные особенности вещества по всему слою 
SiOm.

Однако высокий уровень абстракции клеточного 
автомата вызывает иногда большие трудности в со-
поставлении КА−модельных величин с реальными 
физическими, а именно: размеров ячеек КА, его на-
чального состояния, правил переходов, вероятно-
стей их применения, а также определение масшта-
бов квантов пространства и времени, зависимых от 
характера моделируемых физических процессов и 
связывающих безразмерные КА−переменные с фи-
зическими параметрами.

В отличие от известных КА−моделей диф-
фузии, хотя и имеющая общее основание с моде-
лью Ооно—Кохомото [8], развиваемая авторами 
КА−модель является синхронной по времени, гомо-
генной по 3D−пространству (не использует блочно−
поворотности; этот прием впервые предложен 
Н. Марголусом) и детерминированной, несмотря на 
введение вероятностей. Первая и третья особенно-
сти заставляют нас уделить внимание выполнению 
закона сохранения вещества при формулировке 
парных взаимодействий в уравнениях локально-
го перехода. Авторы отказались от использования 
блочноповоротности ввиду сильной гетерогенности 
среды, где проходит диффузия. Особо следует от-
метить, что при переходе к аморфным средам и на-
номасштабам понятия «коэффициент диффузии» и 
«соотношение Эйнштейна» перестают нести ясный 
физический смысл. Детерминированность модели 
связана с тем, что мы рассматриваем не случай-
ный единичный прыжок [9] атома из одной ячейки 
(кластера) в другую, а сразу вычисляем, исходя из 
соображений энергии, сколько атомов переходит за 
«квант времени». В этом тоже заключается отличие 
от большинства КА−моделей агрегации, лимитиро-

ванной диффузией (DLA, [10, 11]). Все локальные не-
однородности системы отнесены на счет начальной 
конфигурации КА.

Центральным понятием рассматриваемой КА−
модели является «энергия ячейки» как функция 
состояния, в первом приближении интерпрети-
руемая как энтальпия образования SixOy−кластера 
(а точнее, потенциал Гиббса) в слабоменяющемся во 
времени элементарном объеме V, соответствующем 
КА−ячейке. Подчеркнем, что это понятие порождено 
языком КА−модели, и отсылка к принятым в химии 
энергетическим величинам требует осторожности. 
Примем предположение об однозначном соответ-
ствии «молекулярный кластер — ячейка», а также 
о независимости «энергии ячейки» от параметров 
состояния соседних ячеек. Поскольку в реальности 
химически выделенный кластер вида SixOy может 
простираться за пределы ячейки КА (форма которой 
определена как куб), то отождествление «энергии 
ячейки» с каким−либо термодинамическим потенци-
алом только помогает понять модель, хотя и в доста-
точной степени условно. Такой подход перспективен 
с точки зрения наполнения абстрактной КА−модели 
конкретными значениями, взятыми из квантово−
химических расчетов SixOy−кластеров.

Сетка принята кубической — 26 соседей, но 
для учета неравноценности их расположения при 
расчете переходов атомов введены весовые коэф-
фициенты ai. Для угловых ячеек вес, очевидно, 
меньше; сумма весов равна 1 для всех ячеек, кроме 
граничных, где она меньше 1 (чтобы сохранить вза-
имность потоков и удовлетворить закону сохранения 
вещества). Это позволяет избежать отрицательных 
значений x и y.

Примем физический размер ячейки за L =
= 0,5 нм, что является компромиссом между наи-
меньшим радиусом nc−Si, наблюдаемымэкспери-
ментально (~1 нм), и длиной связи Si—O или Si—Si 
(~0,17 нм). Эта величина близка к параметру решетки 
ячейки кристалла Si — 0,54 нм. «Квант времени», т. е. 
КА−аналог масштабу времени при дискретизации 
дифференциальных уравнений, примем за τ = 10−3 с,
что является компромиссом между оценкой из со-
отношения Эйнштейна L2/τ ∼ 6D и приемлемым 
машинным временем. Коэффициент самодиффу-
зии кремния при температуре ~ 1000 °С составляет 
D = 10−15÷10−14 см2/с (по данным работы [6] для рас-
сматриваемой системы, что гораздо выше значения 
10−21—10−22 см2/с, приводимого обычно для монокри-
сталлического кремния). Это на несколько порядков 
меньше остальных диффузионных параметров [6] 
(например, для кислорода в SiO2 — 10−8—10−9 см2/с). 
Механизмы, обычно несколько действующих одно-
временно, диффузии кремния и кислорода в си-
ликатных стеклах, и тем более в SiOm, остаются 
неясными и сегодня [12]. Исходя из значения D =
= 10−9 см2/с получим нижнюю границу для кванта 
времени — 10−6 c, а верхняя, основанная на характер-
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ном времени самодиффузии кремния, составляет 1 с. 
За квант времени взято среднее геометрическое из 
этих двух значений. Поскольку существующие дан-
ные квантово−химических расчетов SixOy−кластеров 
фрагментарны, то приходится удовлетвориться при-
нятой параметризацией и надеяться на ее улучше-
ние, а также на повышение точности моделирования 
в дальнейшем.

Перед формулировкой непосредственно КА−
модели полезно провести некоторые простые оцен-
ки. Допустим, вначале имелся однородный слой 
нестехио метрического оксида кремния, разбитый на 
N ячеек, каждая из которых содержит по х атомов 
кремния и y атомов кислорода. Требуется опреде-
лить, какая часть ячеек α перейдет в состояние 
чистого кремния (рис. 1). Причем учтем, что общее 
число атомов в Si− и SiO2−ячейках различаются за 
счет способа упаковки. Это отличие учитывается в 
модели при помощи коэффициента β. Таким образом, 
имеем следующую, вытекающую из закона сохране-
ния вещества, систему уравнений:

  (1)

Она легко решается и дает ответ:

  (2)

Для точного решения нужно знать значение 
величины β. Плотность монолитного кремния, как 
известно, составляет ρSi = 2,33 г/см3, что в пере-
счете на число атомов равно 50 ат/нм3. Поскольку 
физический линейный размер ячейки КА при-
няли за 0,5 нм, то в Si−ячейке будет содержаться 
не более 6—8 атомов. Это позволяет сохранить 
детализацию при расчете малых nc−Si радиусом 
меньше 1—2 нм и более четко провести дискрети-

зацию процессов переноса (в частно-
сти, придав далее функции потенциала 
U(x, y) в уравнении (9) табулированный 
вид, удобный для инкорпорации данных 
ab initio расчетов SixOy−кластеров).

Плотность аморфного диоксида 
кремния варьируется от 2,21 г/см3 
(значения, характерного для стекла и 
β−кристобаллита) к 2,65 г/см3 (крем-
незем) и 3—4 г/м3 (для более редких 
разновидностей SiO2). Для дальнейших 
расчетов примем значение ρ = 2,23 г/см3 

для плотности вещества в SiO2−ячейке. С учетом раз-
личия в атомарных массах (для кремния ASi = 28 и 
кислорода AO = 16) соотношение для β запишем как

  (3)

Заметим, что из подобных расчетов получено из-
вестное значение коэффициента 0,44 для отношения 
толщин слоев исходного и термически окисленного 
кремния. Количество атомов в SiO2−ячейке можно 
оценить из значения плотности ρ = 66,5 ат/нм3.

Полезно также оценить, насколько значим 
фактор изменения объема (и в частности, объема 
V ячейки КА) слоя SiOm при сепарации фаз. Пусть 
m = 1 (SiO) и β = 4/3. Тогда, согласно системе уравне-
ний (2), α = 4/13, x1/x = 13/18, x2/x = 13/8. Разобьем 
весь исходный объем на 130 ячеек по 104 атома Si и 
104 атома O каждая. После сепарации фаз, если она 
прошла до конца, стало, округляя до целых единиц, 
чистого кремния по 169 атомов в 40 ячейках и чи-
стого SiO2 в 90 ячейках (в каждой по 75 атомов Si и 
150 атомов O). Суммарный объем составил 441 нм3. 
Начальный же объем, в зависимости от принятой 
плотности SiO, которую удобно рассматривать про-
межуточной между ρ и ρSi, составил от 411 до 468 нм3. 
Таким образом, изменение объема при сепарации 
не превышает по модулю 7,5 %. Следовательно, при 
пересчете в единицы атомов изменение свободного 
объема, коррелирующее с изменением V, ожидается 
не более 1. 

Формулировка модели

Поле КА составляет 100 × 100 × 40 ячеек. Введем 
также номинальный объем ячейки V0 = 10. Состоя-
ние каждой ячейки определяется четырьмя вели-
чинами:

x = {число атомов Si в ячейке, ед.};
y = {число атомов O в ячейке, ед.};
z = {свободный объем в терминах вакансий, ед.};

δ =
 1 — граница, 2 — внутри nc−Si, 

 0 — вне nc−Si}.

Первые две имеют целый беззнаковый тип и ле-
жат в пределах 0—V0. Третья имеет вещественный 

Рис. 1. Сохранение вещества в КА−модели разделения фаз в слое SiOm (m < 2). 
Число ячеек постоянно и равно N

V
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тип и может принимать отрицательное значение 
(границы изменения лежат в пределах −2 … +2). Пе-
ременная δ является маркером на принадлежность 
ячейки нанокластеру, аморфной фазе или границе 
раздела.

Перед тем как задать правила перехода КА, не-
обходимо провести предварительные вычисления. 
Для исчисления потоков вещества введем коэффи-
циенты интенсивности обмена rx, ry, rz, связанные 
с диффузией Si и O в условном SiO2 и процессами 
релаксации свободного объема. Также введем номи-
нальный свободный объем, соответствующий теку-
щему состоянию ячейки и SixOy−кластеру:

  (5)

Здесь γ ~ 0,01 — коэффициент связи между 
физическим объемом ячейки и содержанием в ней 
кислорода, которая предполагается линейной; vSi, 
vO ~ 1 — атомные объемы кремния и кислорода со-
ответственно.

Затем вычислим «энергию» ячейки E, состоящую 
из трех слагаемых:

  (6)

Первое слагаемое представляет собой внутрен-
нюю энергию (энтальпию образования кластера), за-
даваемую аналитически, например, в виде степенной 
функции U(x, y) = U0x − 2yayb или, что предпочти-
тельнее для малых кластеров, таблично (рис. 2 (см. 
четвертую стр. обложки)).

Поскольку вся «физика» скрыта в правильном 
выборе U(x, y), полезно рассмотреть случай непре-
рывного описания функции U(x, y) и найти необхо-

димое условие сепарации фаз в бинарной системе. 
Такой подход находится в русле парадигмы много-
масштабного (multiscale) моделирования, когда 
ключевые параметры наследуются из результатов 
моделирования на более низком уровне. Для про-
стоты предположим, что «энергия» ячейки опреде-
ляется только через U(x, y). Тогда наименьшая тер-
модинамическая энергия слоя вещества достигается 
при таких x и y ячейки КА, которые соответствуют 
чистым фазам. То есть в рассматриваемом случае 
должны быть локальные минимумы U(x, y = 0) → min 
и U(x, y = 2x) → min на двух прямых. Рассмотрим две 
одинаковые ячейки. Начало сепарации фаз предпо-
лагает перенос, по крайней мере, одного атома (h = 1) 
из одной ячейки в другую. При этом перенос должен 
быть выгоден энергетически, т. е.

 
 (7)

Левая часть уравнения (7) совпадает с разност-
ным аналогом второй производной. Уравнение (7) 
верно и при обратной логике, когда сохранению не-
однородностей благоприятствует энергетическая не-
выгодность переноса. Таким образом, дополнитель-
ным условием на функцию U(x, y) будет выполнение 
системы уравнений (2) в достаточно широкой области 
определения переменных:

   (8)

В частности, для степенной функции, как легко 
показать, эти условия ведут к выполнению нера-

Рис. 3. Тест для алгоритма поиска кластеров в виде V−образной фигуры.
Последовательность переходов. Находится клетка с 0−номером, создается список 1, в который заносится текущая клет-
ка; у клетки оказался сосед с тем же δ, клетка заносится в список 1; находится клетка с 0−номером, на этот раз заносится в 
список 2; выбирается сосед с минимальным номером кластера; у клетки оказался сосед с номером кластера больше, чем у 
текущей клетки, весь список клеток кластера добавляется в список кластера 1, сам список кластера 2 элиминируется
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венств a < 1, b < 1 вдали от прямых y = 2x, y = 0. Фор-
мально можно записать условие сохранения границы 
фаз, рассмотрев две КА−ячейки разных фаз (знак 
неравенства будет противоположным!):

  (9)

Однако для случая ячеек на границе фаз сум-
марная энергия перестает быть аддитивной величи-
ной, поэтому лучше условие (9) не налагать, а ввести 
поверхностную энергию Esurf, как это было сделано в 
выражении (6). К сожалению, не удалось подобрать 
физически обоснованную таблицу U(x, y) ввиду не-
полноты литературных данных [9, 13—15].

Второе слагаемое в формуле (6) определяет 
механическую по смыслу энергию ячейки, задавае-
мую квадратично по закону Гука. В роли упругой 
переменной выступает z, а в роли равновесного зна-
чения —  Это позволяет также предотвратить из-
быточный отток/приток вещества в ячейку. Третье 
слагаемое в уравнении (6) учитывает поверхностную 
энергию нанокристалла. Однако не представляется 
возможным ввести в КА−модель без существенного 
усложнения расчета ее зависимость от радиуса кри-
визны. Вычислительно дорогостоящее решение со-
стоит в анализе глобальной конфигурации КА после 
каждого хода КА−расчета для получения радиусов 
всех нанокластеров (реализация, предложенная ав-
торами, предусматривает это только после заключи-
тельного хода).

Теперь определим вероятности ухода атомов Si 
и O из заданной j−й ячейки в соседнюю i−ю —    
и  соответственно. Важно подчеркнуть, что для 
сохранения вещества нужно выполнение простого 
соотношения взаимности для этих вероятностей, 
например:

   (10)

Таким свойством обладает выражение, сходное 
по виду с распределением Ферми—Дирака, но содер-
жащее в показателе экспоненты разность величин, 
по смыслу близких к химическим потенциалам:

Напомним, что химический потенциал опреде-
ляется как производная энергии Гиббса по числу 
частиц (см. первый или второй член в двух последних 
уравнениях (11)). Коэффициенты  и  вместе 
со знаками призваны учесть сродство преципитата к 

кремнию и отталкивание атомов кислорода от меж-
фазной границы.

Теперь уже можно сформулировать правила 
перехода (12):

  (12)

Индекс j присваивается величинам, относя-
щимся к текущей j−й ячейке КА. Кроме того, нужно 
пересчитать δ из следующих условий: δ = 2, если в 
ячейке не более одного атома O; δ = 1, если в окрест-
ности ячейки найдутся различные по δ ячейки:

  (13)

Алгоритм поиска кластеров и результаты 
моделирования

При анализе результатов моделирования важно 
понять, сколько кластеров кремния образовалось. 
Ячейка КА считается принадлежащей кластеру, 
если выполнены два условия: а) количество атомов 
кислорода y не превышает 1 (или δ = 1); б) в ее КА−
окрестности находится хотя бы 1 ячейка кластера. 

Приведем схему использованного алгоритма, 
предполагающего только один цикл прохода по всем 
ячейкам КА (рис. 3).

1. Каждой клетке ставится в соответствие номер 
кластера, и он вначале обнуляется для всех ячеек, 
а также вводится переменная «число кластеров» 
(cluster count — CC) и приравнивается 0.

2. В смежных клетках, включая текущую по 
цик лу, ищется минимальный номер кластера (за 

исключением нулевого номера) 
при условии, что параметр со-
стояния δ текущей и смежной 
клетки одинаков; затем пере-
ходим к шагу 4.

3. Если при выполнении 
условия (а) номер кластера при 
шаге 2 не был найден, то созда-

ется список ячеек кластера, CC увеличивается на 1, 
список нумеруется значением СС, текущей клетке 
присваивается новый номер кластера, равный СС, 
и заносится в созданный список; затем переходим 
к шагу 6.

 

 

 (11)
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4. Если номер кластера, найденный на шаге 2, 
оказался равным номеру кластера текущей клетки, 
то переходим к шагу 6.

5. В противном случае в список с меньшим но-
мером добавляются все клетки списка клеток с боль-
шим номером, после чего список с большим номером 
удаляется, а клетки с большим номером приобретают 
меньший номер кластера.

6. Переход к следующей по циклу клетке и вы-
полнение шага 2.

В ходе моделирования визуально наблюдали 
миграцию малых кластеров кремния на начальном 
этапе симуляции и затем их агломерацию (рис. 4 (см. 
четвертую стр. обложки)) в кластеры неправильной 
формы, которые затем приобретали более округлую 
форму. Некоторые результаты моделирования пред-
ставлены в таблице.

Заключение

Ввиду трудоемкости симуляции (1 ход КА на 
компьютере средней мощности занимает 40 с) прове-
дено лишь ограниченное число вычислительных экс-
периментов, поэтому нельзя исключать случайности 
согласия результатов моделирования формирования 
нанокластеров Si в матрице SiOm с имеющимися в 
литературе данными [9]. Ряд параметров модели 
нуждается в дальнейшем уточнении и обосновании 
с привлечением квантово−механических расчетов. 
В результате вычислительного эксперимента най-
дено явление миграции малых нанокристаллов (их 
можно назвать кремниевыми преципитатами), ко-
торое свидетельствует о сложности происходящих 
в системе процессов и косвенно подтверждается 
интерпретацией [16] спектров фотолюминесценции 
при многостадийной имплантации кремния в SiO2 

Результаты моделирования формирования нанокластеров Si в матрице SiOm

Время, с
Доля вещества nc−Si, 

% (от общего числа 
ячеек)

Средний радиус 
nc−Si, нм

Дисперсия среднего 
радиуса, нм

Среднее расстояние 
между nc−Si, нм

Число кластеров 
nc−Si

5 0 0,66 0,07 19,31 9

10 0,03 1,05 0,13 15,58 27

15 0,87 1,46 0,15 15,82 159

20 3,56 1,73 0,18 12,91 194

25 5,91 1,88 0,21 10,93 230

30 7,33 1,97 0,22 9,01 267

35 9,86 2,16 0,18 8,17 347

40 12,92 2,31 0,19 7,29 402

45 16,76 2,45 0,23 6,39 446

50 21,17 2,56 0,22 6,46 465

55 25,60 2,65 0,30 5,51 449

60 29,56 2,81 0,31 5,40 423

Примечание. m = 1,1; температура отжига T = 1150 °C

с последующими отжигами. Эта интерпретация, в 
частности, предполагала стекание атомов кремния 
с крупных нанокристаллов на новообразовавшиеся 
малые нанокристаллы.

При некоторой уязвимости параметризации 
модели изложенный в работе подход в технике КА−
моделирования будет полезен для применения в 
других областях нанотехнологии. 
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Abstract. The suggested model simulates the structural evolution of 
the SiOm (m < 2 ) layer with a thickness of the order of 3—30 nm and 
the formation of Si nanoclusters in that layer during thermal annealing 
at temperatures of 900—1200 °C. The model does not take into account 
the crystallinity or amorphous structure of the nanocluster. The 3D cel-
lular automaton model implemented by means of SoftCAM software 
(CA) on 3D cubic grid with a cell scale of 0.54 nm is synchronous, does 
not use Margolus’s block neighborhood and is open to the incorpora-
tion of ab initio calculations for SixOy clusters. The state of the CA cell 
is determined by three variables (x, y, z), taking on 0,1,2 , ..., 255 and 
corresponding to the number of atoms of silicon and oxygen and the 
arbitrary “free volume” in a cell and the fourth variable δ, taking on 0, 1, 
2 and corresponding to cells belonging to nanoclusters, SiOx matrix or 
the interface between them. The local transition rules are determined 
from the following considerations: 1) for each cell, the scalar “free 
energy” is calculated similar to the thermodynamic potentials, as it 
depends only on the state of the cell; 2) the “free energy” consists of 
three parts: the internal U(x, y), the elastic G(z) and the surface E(δ); 
3) the matter exchange between cells is determined by probabilities 
depending on the difference between the “free energy” by the Fermi—
Dirac relation. The model traces the total number of nanoclusters, their 
average size and the average distance between them. The simulation 
results are consistent with published experimental data.

Keywords: cellular automata, silicon, silicon rich oxide (SRO), self−
organization, nanoclusters.
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Для создания газоаналитических сен-
соров традиционно применяют неор-
ганические материалы, но в последнее 
время интенсивно исследуют пленки 
электропроводящих полисопряженных 
органических полимеров, которые с 
успехом могут быть использованы в 
качестве газочувствительного слоя. 
К таким материалам относится поли-
мер полиакрилонитрил (ПАН).
Рассмотрены газочувствительные 
свойства пленок ПАН и медьсодер-
жащего ПАН в рамках метода QSPR 
(quantitative structure—property 
relationship). Предложены линейно−
регрессионные модели, позволяющие 
прогнозировать сопротивление, тол-
щину исследуемых пленок и значения 
коэффициента газочувствительности 
пленок ПАН и медьсодержащего ПАН 
на основе дескрипторов, учитывающих 
технологические и структурные пара-
метры формирования материала чув-
ствительного слоя сенсора газа.
Установлено, что построенные модели 
имеют высокие статистические данные 
(коэффициент корреляции, коэффици-
ент детерминации, критерий Фишера, 
объясненная дисперсия) и позволяют 
с достаточно высокой надежностью в 
рассматриваемом интервале техно-
логических режимов прогнозировать 
указанные характеристики полученно-
го материала. На основе результатов 
моделирования сделан вывод, что для 
газочувствительности пленок медь-
содержащего ПАН определяющими 
параметрами являются содержание 
сопряженных связей и толщина плен-
ки, которая, в свою очередь, опреде-
ляется температурой ИК−отжига и 
массовой долей модифицирующей 
добавки. QSPR−подход позволяет 
получить уравнение с высокими пред-
сказательными возможностями и с 
ограниченным числом дескрипторов, 
описывающих главные свойства.

Ключевые слова: нанокомпозитные 
материалы, QSPR, регрессионный 
анализ, МНК, газочувствительные ма-
териалы, металлсодержащие органи-
ческие полимеры, ИК−отжиг.

Введение

Современное развитие про-
мышленности и связанное с этим 
загрязнение воздушной среды 
требует разработки систем кон-
троля и своевременного предупре-
ждения о превышении допусти-
мых норм содержания в воздухе 
токсичных и горючих газов. Пер-
спективным направлением в этой 
области является разработка сен-
соров газов на основе газочувстви-
тельных материалов. Для созда-
ния газоаналитических сенсоров 
традиционно применяют неорга-
нические материалы [1, 2], но в по-
следнее время интенсивно иссле-
дуют пленки электропроводящих 
полисопряженных органических 
полимеров, которые с успехом мо-
гут быть использованы в качестве 
газочувствительного слоя [3—7]. К 
таким материалам относится по-
лимер полиакрилонитрил (ПАН), 
структурная формула одного зве-
на которого выглядит следующим 
образом: [— CH2— CH(CN)—]n .
Электропроводящие свойства 
ПАН зависят от структуры мате-
риала, которую можно изменить 
путем термической обработки и 
ИК−отжигом [8]. Использование 
разных температур при ИК−
отжиге приводит к изменению 
структуры полимера на молеку-
лярном уровне и формированию 
полисопряженных участков раз-

ной протяженности в цепи макро-
молекулы ПАН. После ИК−отжига 
ПАН формируется материал, 
обладающий полупроводнико-
вым типом проводимости. Общим 
свойством структуры электропро-
водящих полимеров является по-
лисопряжение π−связей основной 
цепи макромолекулы [9]. Введение 
солей переходных металлов в не-
больших концентрациях в состав 
пленки из полисопряженного орга-
нического полимера дает возмож-
ность регулировать количество 
полисопряженных π−связей и, 
следовательно, его электропро-
водность, а также изменять газо-
чувствительные свойства [10, 11]. 
Одним из основных достоинств 
сенсоров газов на основе пленок 
электропроводящих полисопря-
женных органических полимеров 
является возможность их функ-
ционирования при температуре, 
от 17 до 40 °С. Газочувствительные 
и электрофизические свойства 
пленок на основе ПАН зависят 
от технологических режимов: 
концентрации модифицирующей 
добавки, температуры и времени 
термической обработки [3, 6].

Использование математиче-
ских методов моделирования по-
зволяет, сведя к минимуму коли-
чество экспериментальных иссле-
дований, прогнозировать свойства 
полученного материала, исходя 
из данных о режимах технологи-
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ческого процесса формирования чувствительного 
слоя.

В последнее время метод QSPR (quantitative 
structure—property relationship) используют, в 
частности, для предсказания физико−химических 
свойств соединений, например для расчета магнит-
ной восприимчивости [12, 13]. Свойства материала, 
как правило, определены его структурой. Нахож-
дение количественного соотношения «структура—
свойство» помогает понять, как структура влияет на 
свойства соединений (в нашем случае — на электро-
физические и газочувствительные свойства).

Цель работы — выбор оптимальных дескрипто-
ров для QSPR−моделирования электрофизических 
свойств и газочувствительности пленок на основе 
медьсодержащего ПАН.

Экспериментальная часть

Пленки ПАН и медьсодержащего ПАН получа-
ли по методике, описанной в работе [3]. Ранее были 
изучены электропроводящие свойства и определены 
газочувствительные характериастики исследуемых 
образцов пленок [3, 14]. Электропроводящие свойства 
пленок ПАН/Сu измеряли при помощи нанесенных 
поверхностных контактов.

Для измерения толщины пленок методом фото-
литографии формировали ступенчатую структуру. 
Контроль толщины образцов пленок проводили 
методом атомно−силовой микроскопии в полукон-
тактном режиме (сканирующий зондовый микроскоп 
Solver P 47 Pro) в интервале 0,01—0,06 мкм и методом 
интерференционной микроскопии в белом свете (ми-
кроинтерферометр Линника МИИ−4 с объективом с 
апертурой 0,65; погрешность измерений составляла 
10 %) в интервале 0,06—0,87 мкм. В последнем слу-
чае среднее значение толщины пленки h определяли 
по серии из семи—десяти измерений. Определение 
толщины образцов пленок проводили по величине 
изгиба интерференционных полос в местах, где была 
удалена пленка. Значение толщины пленки рассчи-
тывали по формуле [15]:

h = 0,27∆N,

где h — глубина канавки, мкм; ∆N — величина изгиба 
полосы в долях интервала.

Установлено, что толщина пленки зависит от ин-
тенсивности ИК−излучения и массового содержания 
модифицирующей добавки [16]. Толщина образцов 
пленок «чистого» ПАН составила 0,01—0,03 мкм. 
Введение небольших количеств Cu (0,2—1 % (масс.)) 
повышало толщину до 0,14 мкм. Толщина пленок, 
полученных из пленкообразующих растворов с кон-
центрацией Cu от 3 до 10 % (масс.), составляла от 0,11 
до 0,6 мкм (рис. 1).

Установлено, что с повышением температуры 
ИК−отжига толщина полученных пленок умень-
шалась. По мере увеличения температуры ИК−

излучения происходит уплотнение пленок, видимо, 
за счет преобразования надмолекулярной структу-
ры макромолекулы ПАН или изменения первичной 
структуры ПАН в процессе карбонизации [8—10].

Измерение сопротивления полученных пленок 
медьсодержащего ПАН проводили на тераомметре 
Е6−13А.

Доказано, что сопротивление образцов ПАН 
изменяется в широких пределах в результате 
ИК−отжига в различных режимах [9]: от 6,1 · 103 до 
2,7 · 1011 Ом [11].

Введение хлорида меди в исходный пленко-
образующий раствор приводит к увеличению про-
водимости пленки после термической обработки. 
Присутствие небольших количеств соединений меди 
(до 3 % (масc.) Cu) в образцах ПАН снижает сопро-
тивление пленок более чем в 10 раз по сравнению с 
«чистым» ПАН. В то время как присутствие больших 
количеств соединений меди (5—10 % (масc.) Cu) в 
пленке уже незначительно влияет на ее сопротив-
ление (рис. 2) [16]. 

Определение коэффициента газочувствитель-
ности образцов (отклик на детектируемый газ) прово-
дили в измерительной камере при плотно закрытой 
крышке, оснащенной штуцерами для ввода и вывода 
газа. Продувку камеры воздухом после подачи газа 
осуществляли насосом. Отклик чувствительного эле-
мента оценивали с помощью коэффициента газочув-
ствительности S, который рассчитывали как

 при Rо > Rg,

где Rо, Rg — сопротивление пленки на воздухе и в 
атмосфере детектируемого газа соответственно.

Газочувствительность полученных образцов 
пленок исследовали по отношению к диоксиду азота. 
Воздействие газа−окислителя NO2 на образец при-
водит к уменьшению сопротивления пленки ПАН, 
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Рис. 1. Зависимость толщины пленок hпл ПАН/Cu от содержа-
ния меди ω(Cu) и температуры ИК−отжига Tотж
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что указывает на p−тип проводимости материала на 
основе ПАН [17]. Исследование газочувствительности 
полученных образцов показало, что отклик сенсор-
ного элемента наблюдается сразу после поступления 
газа в измерительную камеру.

Экспериментально установлена зависимость 
значения коэффициента газочувствительности пле-
нок ПАН и пленок медьсодержащего ПАН от темпе-
ратуры ИК−отжига (рис. 3) в процессе формирования 
материала чувствительного слоя [3]. Коэффициент 
газочувствительности увеличивается при повыше-
нии содержания меди в образцах, отожженных при 
500 °С, и уменьшается для образцов, отожженных 
при 600 и 700 °С (см. рис. 3). Варьируя указанные вы-
ше параметры, получали пленки ПАН с различной 
газочувствительностью.

Для построения QSPR−модели в качестве де-
скрипторов выбрали следующие параметры: темпе-
ратура и продолжительность ИК−отжига, массовое 
содержание меди в составе пленок ПАН, относитель-
ное содержание сопряженных связей в полимере 
пленки, концентрация детектируемого газа. При об-
работке экспериментальных данных использовали 
метод наименьших квадратов (МНК) для установ-
ления зависимости:

− между электросопротивлением и технологи-
ческими параметрами формирования материала на 
основе пленок медьсодержащего ПАН;

− между толщиной полученных пленок и тех-
нологическими параметрами;

− между коэффициентом газочувствительно-
сти пленок ПАН и пленок медьсодержащего ПАН от 
температурно−временного режима формирования 
материала, массового содержания меди в составе 
пленок ПАН, относительного содержания сопря-
женных связей в полимере пленки, концентрации 
детектируемого газа.

Моделирование проводили с использованием 
метода МНК, который был реализован при помощи 
пакета программ Maple 12.

Результаты и их обсуждение

При построении QSPR−модели руководство-
вались тем, что газочувствительность полученного 
материала можно оценить при детектировании га-
зовой примеси по изменению электрофизических 
характеристик полупроводника. Значение коэф-
фициента газочувствительности пленки ПАН/Cu 
обусловлено изменением ее сопротивления в зави-
симости от сформированной структуры ПАН/Cu 
после ИК−отжига и концентрации детектируемого 
газа. В качестве чувствительного слоя используют 
материал, электропроводность которого определяет-
ся его структурой, формируемой под воздействием 
температуры во время ИК−отжига. Поскольку со-
противление чувствительного слоя служит выход-
ным аналитическим сигналом сенсора, необходимо 

выявить параметры процесса формирования элек-
тропроводящего материала для построения искомой 
корреляции структура—свойство.

Таким образом, коэффициент газочувствитель-
ности — расчетная величина и функция, зависящая 
от сопротивления образца. Для получения контроли-
руемых значений коэффициента газочувствитель-
ности необходимо формировать материал пленки с 
полупроводниковым типом проводимости. Следова-
тельно еще на стадии планирования эксперимента 
важной задачей является определение исходных 
технологических параметров для получения таких 
пленок.

Предположено, что на значение сопротивления 
оказывают существенное влияние три дескрипто-
ра: температура и продолжительность ИК−отжига, 
а также массовое содержания модифицирующей 
добавки (Cu). Время отжига оказалось статистиче-

Рис. 3. Зависимость коэффициента газочувствительности 
пленок S от температуры ИК−отжига Tотж и массовой доли 
Cu ω(Cu)

Рис. 2. Зависимость сопротивления R пленок ПАН/Cu от со-
держания меди ω(Cu) и температуры ИК−отжига Tотж
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ски незначимо в QSPR−модели, так как оно всегда 
оставалось фиксированным (5 мин). Таким образом, 
получена QSPR−модель для предсказания сопротив-
ления пленок медьсодержащего ПАН, обладающая 
достаточно хорошей прогнозирующей способностью. 
Данная модель построена на двух дескрипторах:

 lnR = −0,05T − 0,51m + 34,87, (1)

где Т — температура ИК−отжига, °С; m — содержа-
ние Сu в составе пленки, % (масс.).

Объем выборки составлял n = 24, коэффициент 
корреляции — r = 0,93, коэффициент детерминации 
— R2 = 0,96, критерий Фишера — F = 139,76, объ-
ясненная дисперсия — υ = 0,90. Все коэффициенты 
уравнения (1) статистически значимы и находятся 
в пределах [−0,057; −0,044], [−0,721; −0,303], [30,503; 
39,245] соответственно.

Коэффициент детерминации R2, описывающий 
связь между зависимой и независимыми перемен-
ными QSPR−модели и содержащий информацию 
о том, насколько хорошо модель подходит под ис-
ходные данные, достаточно высок, т. е. данная модель 
не объясняет всего лишь 4 % зависимости. Высокое 
значение критерия Фишера показывает, что между 
lnR и дескрипторами имеется статистическая связь. 
Рассмотренные выше статистические данные гово-
рят о высоком соответствии между моделью и опи-
сываемой ею реальной системой. 

Корреляция между экспериментальными (Rэксп.) 
и расчетными (Rрасч.) значениями сопротивлений, 
представленная на рис. 4 (R2 = 0,79), описывается 
уравнением

 lnRэксп. = 0,81lnRрасч. + 1,41. (2)

В результате обработки экспериментальных 
данных с использованием МНК [18] построена QSPR−
модель для прогнозирования толщины полученных 
образцов пленок медьсодержащего ПАН:

 h = 0,0004Т + 0,042m + 0,33. (3)

где Т — температура ИК−отжига, °С; m — содержа-
ние Сu в составе пленки, % (масс.).

Объем выборки составил n = 24, коэффициент 
корреляции — r = 0,97, коэффициент детерминации 
— R2 = 0,94, критерий Фишера — F = 170,11, объ-
ясненная дисперсия — υ = 0,89. Все коэффициенты 
уравнения (3) статистически значимы и находятся в 
пределах [−0,00059; −0,00028], [0,0369; 0,0468], [0,2231; 
0,4309] соответственно.

Статистические характеристики модели, по-
строенные с учетом параметров формирования 
пленки (температуры ИК−отжига и массовой доли 
модифицирующей добавки), имеют неплохую про-
гнозирующую способность. На рис. 5 показана кор-
реляция между расчетными значениями толщины 
пленки и экспериментальными данными (R2 = 0,95): 

 hрасч. = 0,93hэксп. + 0,01. (4)

Из рис. 5 видно, что корреляционная прямая 
практически совпадает с графиком, который имеет 
тангенс угла наклона, равный 1, и большинство то-
чек находится либо на прямой y(x) = x, либо очень 
близко к ней. Следовательно, можно утверждать, 
что применяемый аддитивный метод может быть 
использован для предсказания толщины образцов, 
что позволит сузить область поиска изначально за-
даваемых технологических параметров при создании 
чувствительного слоя сенсора.

Из уравнений (1) и (3), видно, что и сопротивле-
ние, и толщина пленок зависят от одних и тех же 
дескрипторов: массовой доли модифицирующей до-
бавки и температуры ИК−отжига.

Таким образом, для прогнозирования газочув-
ствительности полученных образцов пленок ПАН 
и медьсодержащего ПАН построена QSPR−модель, 
основанная на результатах обработки эксперимен-
тальных данных с помощью МНК. 

При построении QSPR−модели для прогнозиро-
вания газочувствительности сенсорных элементов на 
первом этапе работ использовали технологические 
(температура ИК−отжига, массовая доля модифи-
цирующей добавки, толщина пленки, концентрация 
детектируемого газа) и структурные (содержание 
сопряженных связей —С = С—, —С = N— [16]) 
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Рис. 4. Разброс экспериментальных (1) 
и расчетных (2) значений логарифма 
сопротивления пленок медьсодержа-
щего ПАН

Рис. 5. Разброс экспериментальных (1) и 
расчетных (2) значений толщины пле-
нок медьсодержащего ПАН

Рис. 6. Разброс экспериментальных (1) 
и расчетных (2) значений коэффици-
ента газочувствительности пленок 
медьсодержащего ПАН
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дескрипторы. Сначала было сделано предположение, 
что газочувствительность зависит от трех дескрип-
торов: температуры ИК−отжига, массовой доли Cu 
и содержания сопряженных связей k. Для данной 
модели квадрат коэффициента корреляции составил 
R2 = 0,89. С целью улучшения статистических харак-
теристик ввели в качестве дескриптора концентра-
цию детектируемого газа N. При исследовании этих 
зависимостей были выявлены уравнения, отвечаю-
щие наиболее тесной корреляционной связи между 
выбранными дескрипторами и коэффициентом газо-
чувствительности: для этой модели R2 = 0,80. В итоге 
пришли к QSPR−модели, для которой значимыми 
оказались следующие дескрипторы: N — концен-
трация детектируемого газа, ppm; k — содержание 
сопряженных связей —С = С—, —С = N—, % [14, 
16]; h — толщина пленки, мкм (таблица).

Уравнение построенной модели выглядит сле-
дующим образом:

 S = 0,0003N − 0,0034k + 0,77h + 0,18. (5)

Объем выборки составил n = 30, коэффициент 
корреляции — r = 0,98, коэффициент детерминации 
— R2 = 0,96, критерий Фишера — F = 188,56, объяс-
ненная дисперсия υ = 0,90. Последний коэффициент 
уравнения (5), т. е. свободный член, статистически 
незначим. 

Таким образом, исключая последнее слагаемое в 
уравнении (5), получим следующую QSPR−модель:

 S = 0,0003N − 0,0026k + 0,8109h. (6)

Объем выборки составил n = 30, коэффициент 
корреляции — r = 0,99, коэффициент детерминации 
— R2 = 0,98, критерий Фишера — F = 183,804, объ-
ясненная дисперсия — υ = 0,90. Все коэффициенты 
уравнения (6) статистически значимы.

На рис. 6 приведена корреляция между экспери-
ментальными и расчетными значениями коэффици-
ента газочувствительности пленок медьсодержащего 
ПАН. Эта зависимость характеризуется высоким 
значением квадрата корреляции R2 = 0,96.

В целом, прогностическая ценность уравнений 
QSPR обусловлена рядом общих проблем, касаю-

щихся принципов подготовки материала для анализа 
математическими методами. Это связано с тем, что 
сами подходы к изучению взаимосвязи структура—
свойство основаны на использовании и экспертной 
оценке существующих знаний о физико−химических 
свойствах исследуемых материалов. А это, в свою 
очередь, зависит от современного уровня знаний, 
точек зрения, предположений, которые могут быть 
верными и неверными.

Заключение

С помощью метода МНК получены адекват-
ные статистические QSPR−модели и определены 
дескрипторы, влияющие на значения толщины, 
сопротивления и коэффициента газочувствитель-
ности пленок ПАН и медьсодержащего ПАН. Уста-
новлено, что построенные модели имеют высокие 
статистические данные (коэффициент корреляции, 
коэффициент детерминации, критерий Фишера, 
объясненная дисперсия) и позволяют с достаточно 
высокой надежностью в рассматриваемом интерва-
ле технологических режимов прогнозировать ука-
занные характеристики полученного материала. На 
основе результатов моделирования сделан вывод, что 
для газочувствительности пленок медьсодержащего 
ПАН определяющими параметрами являются со-
держание сопряженных связей и толщина пленки, 
которая, в свою очередь, определяется температурой 
ИК−отжига и массовой долей модифицирующей до-
бавки. QSPR−подход позволяет получить уравнение 
с высокими предсказательными возможностями и с 
ограниченным числом дескрипторов, описывающих 
главные свойства.

Показано, что полученные QSPR−модели имеют 
практическое значение для технологии формирова-
ния пленок ПАН, так как позволяют прогнозировать 
их свойства.
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Технологические параметры формирования 
материала пленок медьсодержащего ПАН и 

характеристики полученных образцов пленок [16]

Тотж, 
°С

ω(Cu), 
% 

(масс.)

hпл, 
мкм

Содержание 
сопряженных связей, 

% (1600 см−1)
R, Ом

500 1 0,14 4,5 2,0 ⋅ 109

500 3 0,29 8 4,2 ⋅ 108

600 1 0,12 — 5,0 ⋅ 107

600 3 0,19 11 4,2 ⋅ 107

700 1 0,10 10 1,5 ⋅ 105

700 3 0,14 15,5 1,5 ⋅ 104
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Abstract. We consider the properties of gas sensitive films of poly-
acrylonitrile (PAN) and copper−containing PAN in the framework of 
QSPR (Quantitative Structure—Property Relationship). We propose 
linear regression models to predict the resistance, the thickness of the 
studied films and the gas sensitivity coefficients of PAN and copper−
containing PAN films based on descriptors that take into account the 
technological and structural parameters of the material forming the 
gas sensitive layer of the sensor. 
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Введение 

Наиболее распространенная 
контактная металлизация нитри-
да галлия к n−типу проводимости 
— это многослойная система Ti/
Al/Ni/Au. Помимо известных до-
стоинств, ей присущ один недо-
статок: морфология поверхности 
типичных контактов Ti/Al/Ni/
Au после их отжига не гладкая, 
а бугорчатая. Измеренная высо-
та неровностей превышает 300 
нм [1—4], что создает проблемы 
при проведении последующих 
литографических процессов из-
готовления прибора. Существуют 
различные мнения о причинах 
этой проблемы, в том числе — 
предположение об агломерации 
расплавленного алюминия при 
температурах отжига выше тем-
пературы плавления алюминия 
[1, 2, 5]. В работе [6] было установ-
лено, что на поверхности двух-
слойной металлизации Ti/Al после 
ее отжига возникают неровности в 
виде шероховатости с разностью 
между выступами и впадинами 
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Изучены механизмы образования гру-
бой бугорчатой поверхности для наи-
более распространенной контактной 
металлизации к n−типу нитрида галлия 
— многослойной системе Ti/Al/Ni/Au, 
а также пути уменьшения этого недо-
статка, который создает проблемы при 
проведении последующей литографии. 
Исследовано образование во время 
отжига шероховатой поверхности при 
взаимодействии металлов в много-
слойных металлизациях Ti/Al/Ni и Ti/
Al/Ni/Au. Повышение поверхностного 
сопротивления обоих металлизаций с 
ростом температуры отжига объяснено 
взаимной диффузией металлов, ростом 
степени их взаимодействия с образо-
ванием различных их интерметалличе-
ских соединений, имеющих существен-
но большее удельное сопротивление, 
чем исходные металлы. Подтверждено 
наличие в исследуемой трехслойной 
металлизации Ti/Al/Ni после отжига 
следующих основных фаз: NiTi, Al3Ti, и 
Ni2Al3. Обнаружен рост шероховатости 
поверхности после отжига. Куполоо-
бразных выпуклостей, какие образуют-
ся у многослойной металлизации Ti/Al/
Ni/Au, на поверхности не выявлено. Эту 
гипотезу подтверждает каплеобразова-
ние в сплаве алюминия с никелем.
Количество образующейся при отжиге 
жидкой фазы Au–Al, являющейся при-
чиной образования грубой поверхности 
металлизации Ti/Al/Ni/Au, удалось, 
уменьшить снизив толщину слоя золота 
до минимума, при котором контраст 
элементов металлизации по отноше-
нию к поверхности полупроводника 
достаточен для самосовмещения при 
электронной литографии. Показано, 
что слой золота толщиной 50 нм до-
статочно для получения необходимого 
контраста. При такой толщине золота 
морфология поверхности значительно 
улучшилась: шероховатость уменьши-
лась с 300 до 80 нм, и поверхность ста-
ла блестящей.

Ключевые слова: омические контак-
ты, контактная металлизация, нитрид 
галлия, многослойная металлизация, 
термическое испарение, термический 
отжиг металлизации

порядка 20—30 нм, а не куполоо-
бразные выпуклости, как это про-
исходит у многослойной металли-
зации Ti/Al/Ni/Au. Таким образом, 
гипотеза о возникновении крупной 
шероховатости в виде бугров в 
результате плавления алюминия 
при высоких температурах отжига 
не подтвердилась. Следовательно, 
в возникновении куполообразных 
выпуклостей на поверхности мно-
гослойной металлизации Ti/Al/
Ni/Au большую роль могут играть 
слои никеля и золота [3].

Ниже рассмотрены резуль-
таты работы, которая стала про-
должением предыдущей [6]. Цель 
работы — выяснение, какой из воз-
можных механизмов образования 
грубой бугорчатой поверхности 
превалирует и какие существу-
ют пути уменьшении этого недо-
статка. Исследовали возможность 
образования во время отжига 
шероховатой поверхности при 
взаимодействии металлов в много-
слойных металлизациях титан—
алюминий—никель и титан—
алюминий—никель—золото. 
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Образцы и методы исследования

Экспериментальные условия данной работы ана-
логичны условиям работы [6]. В качестве подложек 
использовали пластины кремния диаметром 76 мм 
с пленкой нитрида кремния толщиной 0,15 мкм, 
нанесенной методом CVD на установке SPTS LPX 
CVD. Пленка нитрида кремния позволяет исключить 
взаимодействие системы металлизации с материа-
лом подложки. Это дает возможность исследовать 
в чистом виде результаты взаимодействия пленок 
многослойной системы металлизации во время от-
жига. 

На подложки наносили трехслойную Ti(12 нм)/
Al(135 нм)/Ni(57 нм) или четырехслойную Ti(12 нм)/
Al(135 нм)/Ni(57 нм)/Au(50 или 300 нм) металлиза-
цию. Большое значение соотношения толщин пленок 
алюминия и титана было такое же, как и в работе [6]. 
Оно было сохранено для оценки, главным образом, 
взаимодействия никеля с остальными металлами в 
трехслойной металлизации. 

Нанесение металлизации проводили в установке 
Kurt J. Lesker PVD 75. Испарение металлов вели из 
вольфрамовых лодочек. Расстояние от испарителя 
до подложек составляло 215 мм. Подложки во время 
нанесения пленок не нагревали. Скорость нанесения 
поддерживали постоянной с помощью кварцевого 
датчика скорости нанесения и толщины пленки. 
Испарение останавливали по достижении заданной 
толщины пленки. После нанесения металлизации 
подложки подвергали отжигу в потоке азота в печи 
RTP−600S. Длительность отжига составляла 300 с 
при температурах в диапазоне 400—700 °С и/или 
30 с при температуре 850 °С. После каждого отжи-
га образцов результаты термообработки оценивали 
по поверхностному сопротивлению металлизации, 
матовости ее поверхности (оценивали визуально) и 
морфологии поверхности металлизации.

Толщину пленок проверяли на профиломе-
тре DektalXT Stylus Profiling System (Bruker Nano 
GmbH, Германия). Поверхностное сопротивление 
металлизации измеряли на четырехзондовой уста-
новке RMS−EL. Морфологию поверхности получен-
ных систем металлизации оценивали на лазерном 
микроскопе 3D Measuring Laser Microscope OLS4000. 
Контроль фазового состава осуществляли рентгено-
дифракционным методом на однокристальном много-
функциональном дифрактометре ХМД−30, оснащен-
ном поликапиллярной оптикой Кумахова.

Результаты эксперимента и их обсуждение

Кремниевые подложки, покрытые нитридом 
кремния, с нанесенной на них металлизацией Ti/Al/
Ni, отжигали сначала в течение 300 с при температу-
ре, лежащей в диапазоне 400—700 °С (первая стадия 
отжига). После отжига контролировали поверхност-
ное сопротивление металлизации (табл. 1). Затем об-

разцы подвергали второй стадии: быстрому отжигу в 
течение 30 с при 850 °С, и снова измеряли поверхност-
ное сопротивление металлизации (см. табл. 1). 

После одностадийного отжига поверхностное 
сопротивление металлизации росло с повышением 
температуры отжига. Это можно объяснить взаим-
ной диффузией металлов, ростом степени их взаи-
модействия с образованием различных их интерме-
таллических соединений, имеющих существенно 
большее удельное сопротивление, чем исходные 
металлы. Как видно из табл. 1, заметное взаимо-
действие уже произошло за 300 с при 400 °С, что 
проявилось в росте поверхностного сопротивления 
покрытия до 1,9 Ом/ , но смешение металлов еще 
не успело пройти до конца. Более высокая степень 
взаимодействия была достигнута при температуре 
отжига 500 °С, после которого сопротивление воз-
росло до 2 Ом/ . А одностадийный отжиг при более 
высоких температурах 600 и 700 °С привел к еще 
более значительному возрастанию поверхностного 
сопротивления металлизации (см. табл. 1). 

Как видно из табл. 1, вторая стадия отжига дли-
тельностью 30 с при 850 °С привела к дальнейшему 
увеличению поверхностного сопротивления метал-
лизации до предельного для данной конструкции 
металлизации значения, превышающего 4 Ом/ , 
независимо от наличия или отсутствия первой ста-
дии отжига. То есть поверхностное сопротивление 
увеличилось на порядок по сравнению со значением 
для металлизации после нанесения. Это свидетель-
ствует о том, что взаимодействие металлов в пленке 
продолжается во время кратковременной второй вы-
сокотемпературной стадии отжига и заканчивается 
практически полным завершением смешения метал-
лов и их взаимодействия, в результате которого фор-
мируются различные интерметаллидные фазы.

Это было подтверждено с помощью метода рент-
геновской дифрактометрией, в исследуемой трех-
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Таблица 1

Поверхностное сопротивление металлизации 
Ti/Al/Ni после первой и второй стадий отжига

Температура обработки, °С
Поверхностное 

сопротивление*, Ом/
Первая 
стадия
(300 с)

Вторая 
стадия

(30 с)

После пер-
вой стадии

После вто-
рой стадии

400

850

1,9 4,1

500 2,0 4,0

600 2,5 4,0

700 4,4 4,4

— — 3,9

* Исходное поверхностное сопротивление металлизации 
Ti/Al/Ni до отжига составило 0,43 Ом/ .
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слойной металлизации после отжига было выявле-
но наличие следующих основных фаз: NiTi, Al3Ti и 
Ni2Al3 (рис. 1). То есть все три металла образовали 
между собой интерметаллидные химические соеди-
нения и соответствующие им фазы. Это согласуется с 
результатами, полученными, например, в работах [5, 
7] методом рентгеновского послойного анализа (XPS), 
выявившим, что первоначально слоистая структура 
после отжига превращается благодаря взаимной 
диффузии в слой соединений этих металлов.

Одновременно с изменениями сопротивления 
металлизации произошли изменения внешнего вида 
и морфологии поверхности металлизации в резуль-
тате отжига (табл. 2). После первой стадии отжига 
поверхность стала на вид слегка матовой, причем 
матовость увеличивалась с ростом температуры 
отжига. Эту матовость можно объяснить шерохо-
ватостью поверхности, возросшей в результате ре-
кристаллизационных процессов в многослойной 
металлизации. 

Шероховатость количественно оценивали в дан-
ном случае как разность высот выступов и впадин 
на поверхности металлизации. Поверхность пленки 
до отжига наследовала шероховатость подложки, 
которая увеличивалась вследствие ростовых явле-
ний в металлических пленках до 10—20 нм. После 
одностадийного отжига шероховатость поверхности 
различных образцов выросла до значения 30—57 нм, 
а после второй стадии она еще увеличилась до 70—
130 нм. Такая рекристаллизационная шероховатость 
способна рассеивать свет и создать впечатление лег-
кой матовости.

Интересно, что здесь быстрый отжиг при вы-
сокой температуре (30 с при 850 °С) создает такую 
же шероховатость, как и длительный отжиг при 
температуре 500—700 °С. Это подтверждает диф-
фузионный характер взаимодействия металлов в 
многослойной системе и рекристаллизационных 
процессов, формирующих новую кристаллическую 
структуру металлизации во время отжига.

Типичный вид морфологии поверхности трех-
слойной металлизации Ti/Al/Ni после ее отжига, 
полученный в сканирующем лазерном микроскопе, 
приведен на рис. 2. В отличие от вида морфологии 
поверхности двухслойной металлизации Ti/Al [6], 
демонстрировавшей различную цветность отдель-
ных областей поверхности металлизации, в рассма-
триваемом случае поверхность всех образцов была 
однотонной. То есть лазерный микроскоп не выявил 
на поверхности образцов областей различного со-
става или структуры, что говорит об однородности 
металлизации после ее отжига.

Таблица 2

Шероховатость металлизации Ti/Al/Ni после 
первой и второй стадий отжига. 

Температура обработки, °С Шероховатость*, нм

Первая 
стадия
(300 с)

Вторая 
стадия

(30 с)

После 
первой 
стадии

После 
второй 
стадии

400

850

30 70

500 43 74

600 50 100

700 57 130

— — 46

*Шероховатость до отжига составляла 10—20 нм.

Рис. 1. Рентгенограммы образца после двухступенчатого от-
жига: 300 с при 700 оС и 30 с при 850 оС

Рис. 2. Морфология поверхности трехслойной металлизации 
Ti/Al/Ni на подложке из кремния, покрытого нитридом 
кремния, после двухстадийного отжига: первой стадии 
отжига в течение 300 с при 600 оС и второй стадии отжига 
в течение 30 с при 850 оС. Размеры показанной поверх-
ности 65 × 65 мкм2
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Полученная в тех же условиях четырехслой-
ная металлизация Ti(12 нм)/Al(135 нм)/Ni(57 нм)/
Au(300 нм) после отжига изменила цвет от золотого 
к серебристо−серому. Поверхностное сопротивление 
металлизации до отжига составило 0,14—0,16 Ом/ , 
после отжига ее сопротивление повысилось до 
2—12 Ом/ . Таким образом, сопротивление метал-
лизации возросло в 60 раз и стало примерно равно 
сопротивлению трехслойной металлизации Ti(12 нм)/
Al(135 нм)/Ni(57 нм).

Взаимодействие металлических слоев в много-
слойной системе металлизации при ее отжиге на-
чинается при довольно низких температурах. Так, 
взаимодействие алюминия с соседними слоями ме-
таллов начинается с титаном при 325 °С и с никелем 
при 275 °С [7]. Взаимодействие начинается на границе 
раздела слоев путем диффузии [7]. Поэтому при тем-
пературах, использованных для отжига контактов 
(см. табл. 1), все взаимодействия или идут интенсив-
но, или уже закончились.

Действительно, во многих работах показано, что 
во время отжига при 900 °С уже за 30 с [5] проис-
ходило перемешивание титана, алюминия, никеля и 
золота в четырехслойной системе металлизации. Как 
уже было показано выше (см. рис. 1), в трехслойной 
системе металлизации произошло полное взаимо-
действие всех трех металлов и превращение трех-
слойной металлизации в единый слой, состоящий из 
смеси трех фаз: NiTi, Al3Ti и Ni2Al3. Так как толщина 
пленки титана в подобной трехслойной металли-
зации мала по сравнению с толщинами остальных 
пленок, то можно считать, что металлизация после 
отжига состоит, в основном, из фазы Ni2Al3. 

Образование фазы Ni2Al3 обусловлено опреде-
ленным соотношением толщин пленок алюминия 
и никеля. При данном соотношении толщин пленок 
алюминия и никеля (135/57 = 2,37), соответствующее 
соотношение атомов этих металлов в металлизации 
составляет 1,56, что характерно для фазы Al3Ni2, 
действительно обнаруженной в отожженной метал-
лизации. Эта фаза имеет температуру плавления 

1133 °С, которая существенно выше температуры 
отжига. Как было отмечено в работе [6], температуры 
плавления двух остальных фаз тоже высоки. Поэто-
му появления жидкой фазы не отмечено ни в одном 
режиме отжига (см. табл. 1).

Как было показано выше (см. рис. 2), с помощью 
лазерного микроскопа не удалось выявить на поверх-
ности отожженных образцов трехслойной метал-
лизации Ti/Al/Ni областей различного состава или 
структуры. Следовательно, на поверхности метал-
лизации, состоящей, в основном, из фазы Ni2Al3, не 
обнаружено достаточно крупных кристаллов других 
интерметаллидных соединений NiTi и Al3Ti. 

Судя по изменению поверхностного сопро-
тивления металлизации, существенное смешение 
металлов в трехслойной металлизации Ti—Al—Ni 
произошло при 700 °С за 300 с и при 830 °С за 30 с 
(см. табл. 1). Поскольку для образования омического 
контакта при быстром отжиге используют высокие 
температуры 800—900 °С [8], то указанные процессы 
взаимодействия металлов в покрытии идут одно-
временно. Причем, по−видимому, быстрее идут про-
цессы, которые имеют место при существенно более 
низких температурах, т. е. диффузионное взаимо-
действие металлов.

Полученная рекристаллизационная шерохо-
ватость металлизации Ti/Al/Ni соответствует ре-
кристаллизационной шероховатости двухслойной 
металлизации Ti/Al, исследованной в работе [6]. 
При этом шероховатость существенно отличается 
визуально от поверхности отожженной металли-
зации Ti/Al/Ni/Au (рис. 3), матовость которой была 
обусловлена куполообразными выступами. Природу 
этих выступов установили в работах [5, 9, 10]: сплав 
Ni—Al и расплав сплава Au—Al не растворяются 
взаимно, а образуются преципитаты — большие 
зерна сплава Ni—Al, окруженные расплавом спла-
ва Au—Al. Преципитаты распределены случайно 
и имеют различные размеры. Этим же объясня-
ется то, что нанесение слоя золота практически 
не сказалось на проводимости металлизации по-
сле ее отжига. Удельное сопротивление этих фаз 
(AlNi и Al2Au), сформированных в отожженных 
контактах, было экспериментально измерено в 
работе [9]. Удельное сопротивление фазы AlNi со-
ставило 1,1 ⋅ 10−4 Ом ⋅ см, что выше, чем у содержа-
щих золото фаз Al—Au: 3,0 ⋅ 10−5 Ом ⋅ см для AlAu4 
и 2,6 ⋅ 10−5 Ом ⋅ см для Al2Au. Этот результат пока-
зывает, что зерна фазы Al2Au образуют предпо-
чтительные пути для прохождения электрического 
тока через металлизацию. При этом образование 
фазы Al2Au ответственно за более высокую шеро-
ховатость поверхности контакта [2, 9].

Таким образом, чтобы не допустить во время 
отжига образования жидкой фазы сплава Au—Al, 
являющейся причиной формирования грубой по-
верхности металлизации, возможны следующие 
подходы.

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

Рис. 3. Морфология поверхности контактов Ti/Al/Ni/Au, полу-
ченная на сканирующем электронном микроскопе [2]

10 мкм
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1. Уменьшение количества золота в металли-
зации для уменьшения объема возможной жидкой 
фазы [3]. При этом отметим, что количество золота не 
влияет на величину контактного сопротивления [3].

2. Существенное уменьшение взаимодействия 
алюминия с золотом за счет применения вместо ни-
келя более эффективных барьерных слоев из туго-
плавких металлов, например молибдена, или их си-
лицидов [11]. В частности, системы металлизации со 
слоем молибдена в качестве барьерного слоя [11] по-
сле отжига имели шероховатость, примерно равную 
рекристаллизационной шероховатости, измеренной 
в данной работе у трехслойной металлизации. 

Оба эти подхода используются различными ис-
следователями в технологии изготовления приборов 
на основе нитрида галлия. Авторам настоящей рабо-
ты удалось уменьшить количество образующейся 
при отжиге жидкой фазы Au–Al, являющейся при-
чиной формирования грубой поверхности металли-
зации, снизив толщину слоя золота до минимума, 
при котором контраст элементов металлизации 
по отношению к поверхности полупроводника до-
статочен для самосовмещения при электронной 
литографии. Эксперимент показал, что слоя золота 
толщиной 50 нм достаточно для получения необхо-
димого контраста. После отжига контактов контраст 
не уменьшился, хотя атомы золота диффундировали 
в глубину металлизации. При такой толщине золота 
морфология поверхности значительно улучшилась: 
шероховатость (средняя разность высот и впадин) 
уменьшилась с 300 до 80 нм, и поверхность стала 
блестящей.

Заключение 

Показано, что шероховатость трехслойной ме-
таллизации Ti/Al/Ni возрастает после ее отжига 
из−за диффузионного взаимодействия металлов, 
образования интерметаллидных фаз и их рекристал-
лизации. Но на ее поверхности не обнаружено купо-
лообразных выпуклостей, какие образуются у много-
слойной металлизации Ti/Al/Ni/Au во время отжига, 
являющейся результатом формирования жидкой 
фазы из интерметаллидного сплава алюминий—

золото. Следовательно, гипотеза о каплеобразова-
нии в сплаве алюминия с никелем не подтвердилась. 
Установлено, что во время отжига металлизации 
Ti/Al/Ni/Au жидкая фаза образуется из сплава 
Au—Al. Поэтому один из практических путей сни-
жения шероховатости многослойной металлизации 
Ti/Al/Ni/Au после отжига — снижение толщины 
слоя золота до 50 нм. Выявлено, что при такой тол-
щине золота морфология поверхности значительно 
улучшилась: шероховатость уменьшилась с 300 до 
80 нм, и поверхность стала блестящей.
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Abstract. The Ti/Al/Ni/Au metallization system which is widely used in 
the technology of GaN based devices has a very important disadvan-
tage: after annealing in nitrogen atmosphere for 30 sec. at temperature 
850 оС it has rough surface with 300 nm hillocks. This creates troubles 
for lithographic processes. The aim of this work is to investigate the 
mechanism that generates the roughness of this surface and ways to 
minimize this disadvantage. We have studied the formation of rough 
surface in Ti/Al/Ni and Ti/Al/Ni/Au multilayer metallization systems. 
The resistivity of the metallization sheet increases with an increase of 
annealing temperature. This can be attributed to the mutual diffusion 
of metals and their active interaction with the formation of intermetallic 
phases. X−ray analysis proved the appearance of the following basic in-
termetallic phases: NiTi, Al3Ti, и Ni2Al3 in the metallization systems. 
After annealing the surface of metallization system Ti/Al/Ni becomes 
rougher; however, large hemispherical convexes (as in the Ti/Al/Ni/
Au metallization system) are not generated. Thus, the hypothesis of 
balling−up of molten Al−Ni alloy on the surface of metallization system 
Ti/Al/Ni has not been confirmed.
To decrease the amount of Au–Al liquid phase that causes the rough 
surface of Ti/Al/Ni/Au metallization we reduced the thickness of the 
Au layer to 50 nm. At this Au layer thickness the surface morphology 
of metallization became much better: roughness reduced from 300 
nm to 80 nm and the surface became specular. 

Keywords: ohmic contacts, contact metallizations, GaN, multilayer 
metallizations, thermal evaporation, thermal annealing of metalliza-
tion.
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Введение

В настоящее время большое 
число работ в области материало-
ведения посвящено исследованию 
способов формирования и улуч-
шения свойств материалов для 
функциональной наноэлектрони-
ки и мультисенсорных систем [1, 
2]. В связи с непрерывной угрозой 
загрязнения окружающей среды 
существует острая необходимость 
создания новых миниатюрных и 
надежных газочувствительных 
сенсоров [3]. Создание газочувстви-
тельных композитных материалов 
с высокой чувствительностью и 
селективностью и их совмещение 
с традиционной кремниевой тех-
нологией являются также актуаль-
ной задачей для неинвазивной ме-
дицинской экспресс−диагностики. 
В качестве химического метода 
создания таких материалов может 
быть использован золь−гель синтез 
[4, 5]. Определяющим фактором 
при синтезе газочувствительных 
сенсорных материалов является 
развитость поверхности, достигае-
мая путем создания наноструктур, 

имеющих большую площадь по-
верхности [6]. Cамостоятельный 
интерес представляют техноло-
гические приемы формирования 
наночастиц металлооксидов на по-
ристых подложках [7]. Такие под-
ложки могут быть созданы методом 
электрохимического анодирования 
материала, например кремния [8—
11]. Цель работы — исследование 
особенностей формирования на-
ноструктурированных материалов 
на основе оксидов олова, железа 
и никеля, полученных золь−гель 
методом, на подложках пористого 
кремния и сравнение их сенсорных 
характеристик с характеристика-
ми металлооксидных пленок, по-
лученных на подложках монокри-
сталлического кремния и стекла.

Образцы и методы 
исследования

Наночастицы на основе окси-
дов никеля, железа и олова синте-
зировали из золей на подложках 
монокристаллического кремния 
марки КЭФ (111), пористого крем-
ния и стеклянных подложках. Золи 

Из золей в микрообъемах пористого 
кремния получены оксиды олова, же-
леза и никеля. Морфология образцов 
изучена с помощью атомно−силовой 
микроскопии. Поперечные срезы 
пористого кремния исследованы 
с помощью метода сканирующей 
электронной микроскопии. Электри-
ческие свойства изучены методом 
спектроскопии импеданса в условиях 
изменения газовой среды и темпера-
туры детектирования газов−реагентов. 
В полулогарифмических координатах 
построены зависимости реальных 
и мнимых компонент комплексного 
сопротивления. Для обработки экс-
периментальных данных импеданса 
использован метод комплексной пло-
скости. Годографы импеданса проана-
лизированы с помощью программ, 
написанных в среде LabVIEW. Экспе-
риментальные данные спектроскопии 
импеданса интерпретированы в тер-
минах «эквивалентной электрической 
схемы». Для описания резистивно−
емкостных свойств нанокомпозицион-
ных материалов в эквивалентной схе-
ме использован элемент постоянной 
фазы. Рассчитано характеристическое 
время накопления заряда в атмосфере 
воздуха и в присутствии восстанавли-
вающих газов. Значения чувствитель-
ности к восстанавливающим газам 
при температуре детектирования 
300 °С в диапазоне частот от 1 Гц до 
500 кГц рассчитаны двумя способами 
по реальной и мнимой компонентам 
комплексного сопротивления. Сопо-
ставлены сенсорные характеристики 
металлооксидных пленок, полученных 
на подложках монокристаллического 
и пористого кремния, а также на сте-
клянных подложках.

Ключевые слова: металлооксиды, по-
ристый кремний, спектроскопия импе-
данса, сенсорные характеристики.
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распределяли на поверхности подложек с помощью 
центрифуги (с частотой вращения 3000 об/мин) и под-
вергали термической обработке при температуре 600 
°С. Подложки пористого кремния с развитой структу-
рой пор получали электрохимическим анодировани-
ем монокристаллического кремния марки КЭФ (111) 
в электролитах на основе HF. Исходные компоненты, 
использованные для приготовления золей, представ-
ляли собой легко гидролизирующиеся соединения, 
которые в результате взаимодействия с водой обра-
зовывали полимолекулы или полисольватированные 
группы. Для получения пленочных наноструктур на 
основе диоксида кремния был выбран представитель 
алкоксисоединений — этиловый эфир ортокремневой 
кислоты (ТЭОС, Si(OC2H5)4). Растворы ТЭОС обуслав-
ливали пленкообразующие качества и способность к 
растеканию по поверхности подложек. Реакции ги-
дролиза и поликонденсации ТЭОС проводили в при-
сутствии неорганических солей железа (FeCl3  6H2O), 
никеля (NiCl2  6H2O) и олова (SnCl2  2H2O).

Исследования морфологии пленочных нано-
структур выполняли с применением «полукон-
тактной» колебательной методики атомно−силовой 
микроскопии (АСМ) с помощью нанолаборатории 
Ntegra Terma. Для диагностики поверхности полу-
ченных образцов использовали зондовые датчики с 
кантилевером (материал — монокристаллический 
кремний n−типа проводимости, легированный сурь-
мой) в виде балки прямоугольного сечения серий 
NSG 01 компании NT−MDT с резонансной частотой 
150 кГц. АСМ−кадры представляли собой квадратные 
матрицы размером 256 × 256 элементов.

Поперечные срезы (кросс−секции) пористого 
кремния исследовали с помощью метода сканирующей 
электронной микроскопии (SEM JEOL JSM−6380LV). 
Химический состав образцов определяли с помощью 

рентгеновского энерго−дисперсионного спектрометра 
INCAx−sight (фирма OXFORD INSTRUMENTS).

Исследование электрических свойств полупро-
водниковых нанокомпозитов проводили методом 
спектроскопии импеданса [12—14] с помощью им-
педансметра Z−500P (Элинс). Измерение частотных 
зависимостей модуля комплексного сопротивления 
и угла фазового сдвига между током и напряжением 
в емкостной цепи осуществляли в диапазоне частот 
от 1 Гц до 500 кГц на комбинированной лабораторной 
установке, сочетающей возможности исследования 
наноструктур методом спектроскопии импеданса в 
условиях изменения газовой среды и температуры 
детектирования газов−реагентов [15, 16]. Для обработ-
ки экспериментальных данных импеданса использо-
вали метод комплексной плоскости, на которой импе-
данс, как и любое комплексное число, представляли 
в виде зависимостей реальных и мнимых компонент 
комплексного сопротивления.

Результаты и их обсуждение

Анализ АСМ−изображений исходных подложек 
пористого кремния показал наличие в нем крупных 
пор диаметром ~ 200 нм, проникающих на значи-
тельную глубину образца. На поверхности были вы-
явлены мелкие неоднородности рельефа, островки 
диаметром до 200 нм, появляющиеся в результате 
растравливания и переосаждения элементарного 
кремния в процессе электрохимического травле-
ния монокристаллических пластин с последующим 
окиcлением пористого слоя на воздухе. При осажде-
нии металлооксидных пленок на пористый слой на 
поверхности образцов формируется большое коли-
чество наноразмерных гранул (менее 100 нм, рис. 1) 
и крупных пор, что свидетельствует об островковом 
характере нанесенной композитной пленки и возмож-
ном проникновении металлов в глубь пор.

Микроанализ образцов также подтверждает на-
личие фаз, содержащих металл (железо, никель или 
олово, в зависимости от того в присутствии каких 
неорганических солей металлов проводили реакции 
гидролиза и поликонденсации ТЭОС), на поверхно-
сти. С помощью метода сканирующей электронной 
микроскопии выявлено, что толщина поперечно-
го среза (глубина пор) составляет порядка 9,7 мкм 
(рис. 2). Размер крупных пор — порядка 1 мкм. 

На рис. 3 для образцов пористого кремния в по-
лулогарифмических координатах представлены ти-
пичные зависимости реальных ReZ и мнимых ImZ 
компонент комплексного сопротивления в атмосфе-
ре воздуха при температуре детектирования 300 °С 
(от частоты f). На графике зависимости реактив-
ной составляющей комплексного сопротивления от 
частоты наблюдается релаксационный максимум 
(см. рис. 3, кривая 2), удовлетворяющий условию 
ωτ = 1, где ω — угловая частота, τ — время релак-
сации поляризации. 

Рис. 1. АСМ−изображение поверхности пористого кремния 
с введенными наночастицами оксида железа. Область 
сканирования 5 × 5 мкм2, диапазон высот по оси z состав-
ляет 700 нм
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Рис. 3. Частотные зависимости реальных (1) и мнимых (2) ком-
понент комплексного сопротивления для образцов по-
ристого кремния в атмосфере воздуха при температуре 
детектирования 300 °C

Рис. 4. Годографы импеданса для образца на основе пори-
стого кремния в атмосфере воздуха (1) и в присутствии 
паров ацетона (2)

На рис. 4 приведены диаграммы Найквиста в ат-
мосфере воздуха и в присутствии паров ацетона при 
температуре детектирования 300 °С для образца, ча-
стотные зависимости активной и реактивной состав-
ляющих комплексного сопротивления в атмосфере 
воздуха которого были представлены на рис. 3.

Экспериментальные данные спектроскопии им-
педанса, полученные в работе, интерпретировали 
в терминах «эквивалентной электрической схемы», 
основанной на вероятной физической модели, каж-
дый элемент которой представляет и характеризует 
электрохимические свойства оксидных слоев, их 
структурные особенности либо протекающий в ис-
следуемой системе физико−химический процесс.

Годографы импеданса образцов анализировали 
с помощью программ, написанных в среде LabVIEW. 
Для описания резистивно−емкостных свойств на-
нокомпозиционных материалов в эквивалентной 
схеме использовали элемент постоянной фазы CPE 
(constant phase element). Введение элемента CPE яв-
ляется обобщенным и универсальным приемом при 
моделировании импеданса обширного класса систем 
с экспоненциальным распределением параметров, 
связанных с преодолением энергетического барьера 
при переносе заряда, а также описывает импедансное 
поведение, вызванное проявлением свойств фрак-
тальности исследуемых структур в определенном 
диапазоне частот. Импеданс элемента с постоянной 
фазой описывали формулой

где A — фактор пропорциональности, n — экспо-
ненциальный показатель, обозначающий фазовое 
отклонение −1 ≤ n ≤ 1; j — мнимая единица.

Годографы импеданса для полученных образцов, 
построенные для цепи, состоящей из параллельно 
соединенных резистора R и элемента постоянной фа-
зы, представляли собой полуокружности с центром, 
лежащим ниже оси абсцисс, что свидетельствует о 

дробном значении экспоненциального показателя для 
исследуемых образцов.

Для цепи, состоящей из параллельно соединен-
ных резистора R и элемента постоянной фазы, ха-
рактеристическое время накопления заряда можно 
выразить как

где ω — угловая частота для максимального значе-
ния реактивной составляющей комплексного сопро-
тивления (в точке релаксационного максимума на 
годографе импеданса).

Выявлено, что в присутствии восстанавливаю-
щего газа (паров ацетона или этанола) релаксацион-
ный максимум сдвигался в более высокочастотную 
область. При этом ω увеличивалась в присутствии 
газа в 2—7 раз. В качестве иллюстрирующего при-
мера в табл. 1 представлены значения угловых частот 
для максимальных значений реактивных состав-
ляющих комплексного сопротивления в некоторых 
образцах наночастиц SnO2 и NiO в присутствии паров 
ацетона. 

Рис. 2. Изображение поперечного среза пористого кремния с 
осажденными наночастицами, полученное методом ска-
нирующей электронной микроскопии

1 мкм
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Рис. 5. Годографы импеданса для образца на основе пористо-
го кремния с введенными наночастицами оксида никеля в 
атмосфере воздуха (1) и в присутствии паров ацетона (2)

При сравнении образцов с наночастицами диок-
сида олова (SnO2), осажденных на три типа подложек 
(стекло, кремний, пористый кремний), наименьшие 
значения характеристического времени накопления 
заряда наблюдали для образцов, осажденных на 

стеклянные подложки, наибольшие — на пористый 
кремний (табл. 2). В среде восстанавливающих газов 
(паров ацетона и паров этанола) значение сопротив-
ления R уменьшалось, т. е. значения стрелы (высо-
ты) сегмента и радиуса окружности уменьшались, 
а релаксационный максимум сдвигался в более 
высокочастотную область (см. табл. 1). Это связано с 
суммарным эффектом уменьшения области обеднен-
ного заряда, модулированием каналов протекания 
и перезарядки поверхностных состояний. Значения 
чувствительности SRe и SIm к восстанавливающим 
газам при температуре детектирования 300 °С в диа-
пазоне частот от 1 Гц до 500 кГц рассчитывали двумя 
способами:

где ReZв — реальная компонента комплексного со-
противления в атмосфере воздуха; ReZг — реальная 
компонента комплексного сопротивления в присут-
ствии газа−реагента; 

где ImZв — мнимая компонента комплексного сопро-
тивления в атмосфере воздуха; ImZг — мнимая ком-
понента комплексного сопротивления в присутствии 
газа−реагента. 

В табл. 3 приведены результаты расчетов чув-
ствительности к восстанавливающим газам для 

Таблица 1 

Значения угловых частот для максимальных 
значений реактивных составляющих ImZг 

комплексного сопротивления образцов 
наночастиц оксидов металлов в присутствии 

паров ацетона

Осажденный 
металлооксид

Материал 
подложки ωa, с−1 ωg, с−1 ωa/ωg

—
Пористый 
кремний 

98018 282743 2,9

SnO2 60 124 2,1

NiO 28903 191009 6,6

Обозначения: ωa — характеристическая частота в ат-
мосфере воздуха; ωg — характеристическая частота в 
присутствии паров ацетона.

Таблица 2

Расчетные значения характеристического 
времени накопления заряда для образцов 

наночастиц SnO2, осажденных на различные 
подложки

Материал 
подложки

Осажденный 
металлооксид τa, мкс τg, мкс

Пористый 
кремний

— 10,2 3,5

SnO2

16648,0 8078,9

Стекло 4,1 0,1

Кремний 3002,9 772,6

Пористый 
кремний NiO 34,6 5,2

Обозначения: τa, τg — характеристическое время на-
копления заряда в атмосфере воздуха и в присутствии 
восстанавливающих газов соответственно.

Таблица 3

Значения чувствительности к газам−реагентам 
образцов наночастиц оксидов металлов, 

осажденных на различные подложки

Осаж-
денный 

металло-
оксид

Материал 
подложки Атмосфера SRe SIm

— Пористый 
кремний

В присутствии па-
ров ацетона 1,44 1,61

Fe2O3

Кремний 0,35 0,11

Пористый
кремний 0,63 0,54

SnO2

Кремний 1,02 0,84

Пористый
кремний 0,76 1,28

NiO

Кремний 0,45 0,54

Пористый
кремний 2,84 2,39

Кремний 0,31 0,46

Пористый
кремний

В присутствии 
паров этанола 1,94 1,9
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образцов наночастиц оксидов металлов. Выявлено, 
что наибольшая чувствительность к парам (SRe =
= 2,84; SIm = 3,39) наблюдалась на образцах пори-
стого кремния с введенными наночастицами оксида 
никеля, при этом чувствительность к парам этанола 
была наименьшей (SRe = 1,94; SIm = 1,9). Из данных 
табл. 3 также следует, что чувствительность к газам−
реагентам выше для пленочных структур на основе 
металлооксидов, сформированных на подложках по-
ристого кремния.

Заключение

Золь−гель методом сформированы нанострукту-
рированные материалы, содержащие наночастицы на 
основе оксидов олова, железа и никеля на подложках 
монокристаллического кремния, пористого кремния 
и стекла. Установлено, что в присутствии восста-
навливающих газов (паров ацетона или этанола) ре-
лаксационный максимум на диаграммах Найквиста 
сдвигается в более высокочастотную область. При 
этом угловая частота для максимального значения 
реактивной составляющей комплексного сопротив-
ления возрастала в присутствии газа в 2—7 раз. При 
введении наночастиц металлооксидов в пористый 
кремний характеристическое время накопления за-
ряда в присутствии паров ацетона увеличивается на 
несколько порядков. 

Выявлено, что при осаждении наночастиц ме-
таллооксидов наибольшая чувствительность к газам−
реагентам наблюдалась на подложках пористого 
кремния. Анализ экспериментальных результатов 
позволяет сделать вывод о том, что в условиях изме-
нения газовой среды можно управлять импедансным 
откликом путем наложения на систему сенсорных 
структур возмущающего воздействия с переменной 
частотой, что раскрывает новые перспективы для 
увеличения чувствительности и селективности муль-
тисенсорных систем типа «электронный нос». 
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Abstract. Tin, iron and nickel oxides were prepared in micro porous 
silicon from sols. The morphology of the samples was studied using 
atomic force microscopy. The сross−sections of porous silicon were 
investigated using scanning electron microscopy. The electrical prop-
erties were investigated by impedance spectroscopy in a changing 
environment and temperature of gas detection reagents. The depend-
encies of real and imaginary components of the complex impedance 
were constructed in the semi−logarithmic coordinates. The method 
of complex plane was used for processing the experimental imped-
ance data. Hodographs of impedance were analyzed using programs 
writteng in the LabVIEW environment. The experimental impedance 
spectroscopy data were interpreted in terms of «equivalent electrical 
circuit». Сonstant phase element was used to describe the resistive−
capacitive properties of nanocomposite materials in the equivalent 
electrical circuit. The characteristic charge accumulation time in air 
and in the presence of reducing gases was calculated. The sensitiv-
ity to reducing gases for the real and imaginary components of the 
complex impedance was calculated using two methods at 300 °C in 
the frequency range from 1 Hz to 500 kHz. The sensor characteristics 
of metal oxide films grown on single−crystal substrates, porous silicon 
and glass substrates were compared.

Key words: metal oxides, porous silicon, impedance spectroscopy, 
sensor characteristics.
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Теоретически изучена структура и 
электронно−энергетическое строение 
металлоуглеродных нанокомпозитов 
на основе пиролизованного полиа-
крилонитрила (ППАН), легированного 
атомами меди, кремния, железа, 
кобальта, никеля, с использованием 
неэмпирического метода функцио-
нала плотности. Определено влияние 
азота, входящего в состав ППАН, на 
стабильность нанокомпозитов и их 
проводящее состояние. Методом РФА 
экспериментально изучена структура, 
а также исследованы электрофизи-
ческие свойства нанокомпозитов, по-
лученных под действием ИК−нагрева 
на основе ПАН и соединений соответ-
ствующих металлов. Установлено, что 
в результате обработки прекурсоров, 
представляющих собой системы ПАН−
МеR (где Ме — Cu, Co, Ni, Fe; R — хло-
рид ион, ацетат−ион), формируются 
металлоуглеродные нанокомпозиты, в 
которых наночастицы металлов равно-
мерно распределены в нанокристалли-
ческой углеродной матрице на основе 
ППАН. Показано, что электропровод-
ность металлоуглеродных нанокомпо-
зитов носит активационный характер, 
определяется температурой синтеза 
нанокомпозитов и изменяется от 10−1 
до 103 См/см в интервале температур 
получения Т = 600÷900 °С. Энергия 
активации проводимости также опре-
деляется температурой синтеза, что 
объясняется изменениями в структуре 
и химическом составе получаемых ма-
териалов. Установлено, что результаты 
расчета энергетических характеристик 
нанокомпозита согласуются с экспе-
риментом.

Ключевые слова: пиролизованный 
полиакрилонитрил, переходные ме-
таллы, металлоуглеродные наноком-
позиты.

Введение

Современная электроника 
характеризуется стремительным 
технологическим прогрессом, ко-
торый приводит к экспоненциаль-
ному (во времени) уменьшению 
размеров объектов и развитию 
нанотехнологии. Нанотехнология 
имеет дело с объектами наноме-
тровых размеров (параметр кото-
рых хотя бы в одном измерении 
составляет не более 100 нм) и спо-
собами их получения и реализа-
ции [1]. В современной электронике 
могут найти применение новые 
материалы, представляющие со-
бой металлоуглеродные наноком-
позиты, которые в наномасштабе 
являются дисперсиями неорга-
нических веществ (размер частиц 
составляет приблизительно от 1 
до 100 нм) в углеродной матрице 
и сочетающие выгодные свойства 
органических и неорганических 
веществ, полезные с точки зре-
ния практического применения. 
Например, углеродные наноком-
позиты могут быть использованы 
в качестве эффективного экрана, 
который понижает электромагнит-
ное излучение сотового телефона. 
Так, введение композита с медью в 

слой неэкранирующего покрытия 
телефона толщиной 3 мм способно 
экранировать электромагнитное 
излучение на частотах 1—2 ГГц с 
эффективностью 65 дБ. 

В настоящее время интенсив-
но исследуют металлоуглеродные 
нанокомпозиты на основе органи-
ческих полупроводников. Большое 
внимание уделяется изучению 
процесса пиролиза полиакри-
лонитрила (ПАН), в результате 
которого получается углеродный 
материал, обладающий перспек-
тивными физическими, химиче-
скими и механическими свойства-
ми. Был предложен эффективный 
способ производства углеродных 
покрытий с помощью интенсив-
ного ИК−облучения (ИК−нагрева) 
[2—9]. Химические превращения, 
происходящие при ИК−нагреве 
ПАН, приводят к образованию 
полисопряженных структур. Сте-
пень упорядоченности этих струк-
тур определяется интенсивностью 
ИК−излучения (температурой 
ИК−нагрева) и продолжитель-
ностью обработки. Полученные 
покрытия имеют сложную много-
фазную структуру, основным 
компонентом которой является 
углеродная графитоподобная фаза.
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В присутствии соединений металлов процессы хи-
мических превращений в ПАН претерпевают ряд 
изменений, что выражается в снижении температур 
образования циклической структуры полимера, а 
в дальнейшем — в формировании наночастиц ме-
талла, равномерно распределенных и включенных 
в структуру углеродной матрицы. Свойства метал-
лоуглеродных нанокомпозитов зависят от природы 
взаимодействия между фазами и строения меж-
фазных областей, объемная доля которых может 
составлять до 50 %. Межфазная область обладает 
специфическими механическими свойствами, отлич-
ными от свойств как матрицы, так и металлических 
наночастиц. В нанокомпозитах поверхность нано-
частиц химически связана с углеродной матрицей и 
образует ионные и координационные связи, ограни-
чивающие подвижность молекулярных цепей или 
их сегментов. 

Существенный интерес к наноструктуриро-
ванным материалам, включающим в свой состав 
наночастицы ферромагнитных металлов и сплавов, 
вызван специфическими магнитными свойствами, 
проявляющимися в наноразмерном состоянии: вы-
сокая намагниченность, возможность изменения 
значений коэрцетивной силы за счет зависимости 
этой величины от размеров наночастиц, более низ-
кая температура Кюри, высокая анизотропия и т. д. 
Так, композиционные материалы, включающие на-
ночастицы 3d−металлов (Fe, Co, Ni) или их оксиды, 
представляют интерес с точки зрения использования 
в качестве гетерогенных катализаторов нефтехими-
ческих процессов [10, 11], компонентов дисперсных 

радиопоглощающих сред [12—15] в высокочастотных 
устройствах [16, 17], магниторезонансной томографии 
[18] и биомедицине [19]. Углеродные пленки использу-
ют для изготовления холодных катодов с интенсив-
ной эмиссией электронов (∼106 см−2), низким порогом 
напряжения (V < 1,5 В/мм) и высокой плотностью 
эмиссионного тока (> 100 мА/см2) [20]. 

Несмотря на активное использование и много-
численные экспериментальные исследования на-
нокомпозитов на основе пиролизованного ПАН 
(ППАН), до настоящего времени остается неизу-
ченной геометрическая структура (морфология) и 
особенности электронно−энергетического строения 
полученных материалов. Оптимальная структура 
ППАН была определена в работе [21] с использо-
ванием полуэмпирических методов MNDO, PM3 и 
метода функционала плотности (с функционалом 
B3LYP, PBE). Ниже рассмотрены результаты тео-
ретического и экспериментального исследования 
металлоуглеродных нанокомпозитов на основе ПАН, 
включающих наночастицы кремния, железа, кобаль-
та, никеля и меди.

Получениеметаллоуглеродного
нанокомпозита на основе пиролизованного 

полиакрилонитрила

ПАН синтезировали в присутствии окисли-
тельно−восстановительной каталитической системы 
по методике, представленной в работе [22]. Пленки 
композиций−предшественников (так называемые 
прекурсоры) получали из совместного раствора в 

в

Рис. 1. Возможные варианты (1−4) расположения атомов металла в монослое ППАН: 
а — атом металла находится в положении 3; б — в положении 1; в — в положении 4; г — в положении 2

г

а б
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диметилформамиде (ДМФА) (производства фирмы 
Fluka, 99,5 %) ПАН, гидратов хлоридов никеля (II) 
(Acros Organics, 99 %), ферроцена (Acros Organics, 
99 %), ацетата кобальта (II) (Acros Organics, 99 %), 
ацетата меди (II) (Acros Organics, 99 %) с после-
дующим удалением растворителя при Т ≤ 70 °С. 
Концентрация ПАН в растворе ДМФА составляла 
5 % (масc.), что определяется оптимумом между 
вязкостью раствора, количеством используемого 
растворителя и продолжительностью процессов 
удаления растворителя. Концентрация металлов в 
прекурсоре составляла 20 % (маcс.) по отношению 
к массе полимера.

Пиролиз проводили в ИК−камере установки 
ИК−пиролиза QHC−P610CP (производства ULVAC−
Rico, Япония). Предварительно прекурсор выдер-
живали при температуре 150 и 200 °С в течение 
15 мин на каждой. Процесс проводили в вакууме 
(P ~ 10−2÷10−3 мм рт. ст.). Такая обработка необходима 
для удаления связанного с полимером растворителя 
и первоначального структурирования ПАН, что при-
водит к формированию жесткой циклической струк-
туры макромолекул и частичным межмолекулярным 
сшивкам. За счет этого затрудняется диффузия сое-
динений металла в матрице полимера и формируется 
(закрепляется) равномерное распределение металла. 
Далее следовал нагрев до температуры основного 
процесса ИК−пиролиза, которая составляла 600−
900 °С. Время экспозиции при заданной температуре 
ИК−нагрева составляло 2 мин. 

Фазовые и структурные исследования прово-
дили при комнатной температуре на рентгеновском 
дифрактометре фирмы Rigaku (Япония) с фокусиров-
кой по Бреггу−Брентано на FeKα−излучении в непре-
рывном режиме, а также на рентгеновском дифрак-
тометре EMMA (Enhancedmulti−materialsanalyzer), 
(Австралия), излучение CuKα, графитовый моно-
хроматор. 

Теоретические исследования 
металлоуглеродных нанокомпозитов 

на основе ПАН

Для исследования структуры и расчета элек-
тронно−энергетических характеристик металло-
углеродных нанокомпозитов на 
основе ППАН использовали модель 
монослоя углеродного материала, в 
котором присутствовал атом метал-
ла. Считали, что этот атом встраи-
вается в плоскость ППАН, факти-
чески замещая четыре соседних 
атома углерода. В качестве заме-
щающих элементов использовали 
атомы кремния, железа, кобальта, 
никеля и меди. Для выполнения 
расчетов нанокомпозита выбирали 
кластер, содержащий, помимо ато-

мов углерода, 6,7 % водорода, 8,71 % азота и 0,67 % 
замещающего элемента (металла). Расчеты проводи-
ли в рамках теории функционала плотности (DFT) с 
использованием потенциала B3LYP [23]. Исследовали 
четыре варианта расположения атома металла в пло-
скости монослоя ППАН, различающиеся атомарным 
окружением, а именно, наличием (или отсутствием) 
атома азота в ближайшем окружении. Положение 
внедренного металлического атома выбирали при-
мерно в середине кластера, чтобы исключить влия-
ние краевых эффектов. Рассмотренные варианты 
представлены на рис. 1 и отмечены цифрами 1, 2, 3 и 
4. Варианты 1 и 4 предполагают наличие атома азота 
в ближайшем окружении атома металла на расстоя-
нии до первого соседа, вариант 2 — наличие атома 
азота на расстоянии второго соседа, для варианта 3 
в окружении до третьего соседа атома азота нет.

В результате расчетов, выполненных с полной 
оптимизацией геометрии металлоуглеродной систе-
мы, была получена пространственная конфигурация 
нанокомпозита для каждого варианта расположения 
атома металла. Анализ результатов обнаружил, что 
для всех вариантов и всех рассмотренных атомов 
металлов происходит искривление плоскости моно-
слоя нанокомпозита, полученного из изначально 
планарного монослоя ППАН. На рис. 2 в качестве 
примера представлен кластер металлоуглеродного 
нанокомпозита с атомом кремния.

Анализ полученных результатов для всех ва-
риантов расположения атомов металлов позволил 
определить энергии связи Eсв систем и ширину за-
прещенной зоны ∆Еg нанокомпозита (табл. 1). Уста-
новлено, что введение атома металла в монослой 
ППАН приводит к уменьшению ширины запре-
щенной зоны по сравнению с чистым ППАН. Для 
всех выбранных атомов металла, помещенных в по-
ложение, соответствующее варианту 3 (атом азота 
находится на расстоянии, превышающем расстояние 
до третьего соседа по отношению к атому металла), 
ширина запрещенной зоны оказалась наименьшей 
по сравнению со всеми остальными вариантами 
расположения металлического атома в монослое. 
Анализ электронно−энергетического строения на-
нокомпозита показал, что уровни молекулярных 
орбиталей (МО) группируются в зоны. Состояниям 

Рис. 2. Пространственная конфигурация кластера ППАН с атомом кремния: 
а — вид сверху; б — вид сбоку

а б
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валентной зоны отвечают МО, преимущественный 
вклад в которые вносят 2s− и 2р−атомные орбитали 
(АО) атомов углерода и азота. Дно зоны проводимости 
составлено из МО, основной вклад в которые дают 
энергетические уровни, соответствующие 2p−АО 
атомов углерода. Для ППАН с внедренным атомом 
кремния, наряду с вкладами атомов углерода и азо-
та, обнаружены орбитали, основной вклад в которые 
вносят 2s− и 2p−АО атома кремния. Причем уровни 
кремния расположены на границе валентной зоны, 
что приводит к подъему потолка валентной зоны 
по сравнению с чистым ППАН и соответственному 
уменьшению ширины запрещенной зоны. Анализ 
электронно−энергетического строения нанокомпо-
зита с внедренными атомами Fe, Cо, Ni, Cu показал, 
что соответствующие им уровни дают вклад в дно 
зоны проводимости. Это также приводит к умень-
шению ширины запрещенной зоны по сравнению с 
чистым ППАН.

Анализ зарядового состояния системы обнару-
жил, что в результате перераспределения электрон-

ной плотности на атомах металла появляется поло-
жительный заряд, а атомы ближайшего окружения 
оказываются отрицательно заряженными (табл. 2). 
Данные расчеты согласуются с представлениями о 
процессах взаимодействия между металлами и си-
стемой сопряженных связей в ППАН с образованием 
комплексов, вызывающих смещение электронной 
плотности металла на двойные связи —С=С— 
с поляризацией области материала, состоящей из 
ближайших к металлу атомов.

Экспериментальное исследование 
металлоуглеродных нанокомпозитов, 

включающих наночастицы Cu, Fe, Co и Ni

Экспериментально получены металлоуглерод-
ные нанокомпозиты на основе ПАН и соединений ме-
таллов (С/Me). В процессе ИК−пиролиза происходит 
ряд химических превращений в ПАН и композитах. 
Причем в случае композитов процессы циклизации 
нитрильных групп и образование С=С и С=N си-

Таблица 1

Основные характеристики металлокомпозита на основе пиролизованного полиакрилонитрила 
с атомами кремния, кобальта, железа, никеля и меди для различных вариантов их расположения 

в плоскости системы 

Вариант
Кремний Кобальт Железо Никель Медь

Eсв, эВ ∆Eg, эВ Eсв, эВ ∆Eg, эВ Eсв, эВ ∆Eg, эВ Eсв, эВ ∆Eg, эВ Eсв, эВ ∆Eg, эВ

1 2,52 2,84 2,65 0,73 4,10 1,47 2,71 0,84 1,48 1,36

2 2,67 2,74 2,37 0,33 7,07 0,90 2,73 0,98 2,71 1,55

3 1,45 1,35 1,71 0,28 4,10 0,38 2,70 0,73 2,70 0,33

4 2,69 2,75 1,44 0,33 2,70 0,93 2,71 0,76 2,71 1,01

Примечание. Для чистого ППАН Eсв = 7,69 эВ, ∆Eg = 3,4 эВ.

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Таблица 2

Значения зарядов на внедренных атомах металлов и ближайших к ним атомах в плоскости 
монослоя нанокомпозита на основе пиролизованного полиакрилонитрила для различных вариантов 

расположения металлических атомов в плоскости системы

Вариант Заряды Кремний Кобальт Железо Никель Медь

1
qMe 1,06 1,12 0,89 1,05 1,14

qср.сосед. −0,17 −0,34 −0,27 −0,73 −0,42

2
qMe 1,03 1,28 1,23 1,12 1,25

qср.сосед. −0,26 −0,20 −0,27 −0,51 −0,45

3
qMe 1,04 0,98 1,05 0,91 1,11

qср.сосед. −0,38 −0,41 −0,25 −0,31 −0,29

4
qMe 1,19 1,18 0,97 1,07 1,07

qср.сосед. −0,44 −0,35 −0,42 −0,53 −0,21

Обозначения: qMe — заряд на атоме металла; qср.сосед. — среднее значение зарядов атомов, находящихся рядом с атомом 
металла.
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стемы полисопряжения протекают в условиях 
сниженных температур. При этом металлы группы 
железа образуют различные комплексы с полиме-
ром [24, 25]. Так, железо может координироваться 
как к нитрильным группам полимера, за счет чего 
преимущественно образуется —С=С— система 
полисопряжения, так и с образовавшейся —С=N— 
системой полисопряжения ПАН. Кобальт, введен-
ный в состав полимера в виде хлорида, образует 
комплексы в первую очередь с —С=N— системой 
сопряжения. Аналогичная ситуация наблюдается и 
для композитов с хлоридом никеля. В композитах, со-
держащих железо, наблюдается более интенсивное 
комплексобразование, по сравнению с композитами, 
содержащими кобальт и никель. 

По данным вторичной ионной масс−спектро-
метрии [26] в продуктах пиролиза ПАН обнаружены 
ионы с массами: 1, 2, 16, 17, 18, 27, 28, 42, 43, 44. Эти 
массы соответствуют газообразным продуктам пиро-
лиза H2(2), CH4(16), NH3(17), H2O(18), HCN(27), CO(28), 
C3H6(42), C2H4 = NH(43), CO2 (44).

В условиях ИК−нагрева, наряду с формирова-
нием графитоподобной структуры матрицы, про-
исходит эффективное восстановление металла с 
участием водорода, выделяющегося при дегидриро-
вании основной полимерной цепи ПАН [6—9].

В результате ИК−нагрева композиций на основе 
ПАН и соединений 3d−металлов (FeCl3, CoCl2, NiCl2) 
при температурах 500—900 °С формируются нано-
композиты (Fe/C, Co/C, Ni/C), в которых наночасти-
цы металла равномерно распределены в углеродной 
матрице. Размер (d) наночастиц металла и рас-
пределение по размерам определяются условиями 
процесса получения нанокомпозитов, температурой 
ИК−нагрева и концентрацией металла в прекурсоре. 
Для интервала температур синтеза Т = 400÷900 °С и 
концентрации металла в прекурсоре 10—30 % (вес.) 
получены следующие значения: 

Металл d, нм
Fe 5—25
Со 10—80
Ni 10—50

С ростом температуры синтеза, средний (доми-
нирующий) размер наночастиц металла увеличива-
ется, при этом распределение смещается в сторону 
больших размеров наночастиц.

По результатам рентгенофазового анализа уста-
новлено, что нанокомпозиты представляют собой 
систему из углеродной графитоподобной матрицы 
ППАН, сформированной в процессе ИК−нагрева 
ПАН, и распределенных в ней наночастиц соответ-
ствующего металла. На рис. 3 представлены диф-
рактограммы нанокомпозитов Ni/C, полученных при 
Т = 400÷700 °С. 

На рентгеновской дифрактограмме образцов, 
полученных при Т ≥ 500 °С, четко фиксируется по-

явление рефлексов нульвалентного никеля. Также в 
области углов 2θ = 25°÷35° наблюдается гало с мак-
симумом, отвечающим графиту, что соответствует 
углеродной графитоподобной матрице ППАН. Так-
же для образцов, синтезированных при Т ≤ 500 °С 
наблюдается присутствие следов хлорида никеля и 
оксида никеля. При этом начинается формирование 
фазы нульвалентного никеля.

Аналогичная тенденция наблюдается для на-
нокомпозитов, включающих другие металлы. На 
дифрактограммах фиксируются рефлексы, соответ-
ствующие наночастицам нульвалентного металла. 
Также происходит формирование углеродной гра-
фитоподобной матрицы, размер кристаллических 
областей которой увеличивается с ростом темпера-
туры синтеза. На рис. 4 приведены типичные диф-
рактограммы образцов нанокомпозитов Cu/C, Co/C 
и Fe/C, синтезированных при Т = 700 °С.

Изучение электрофизических характеристик 
нанокомпозитов проводили на тонких пленках 
(~1 мкм), полученных на кварцевых диэлектриче-
ских подложках. Установлено, что электрофизиче-
ские свойства металлоуглеродных нанокомпозитов 
на основе ПАН и металлов группы железа, полу-
ченных под действием ИК−нагрева, определяются 
рядом условий процесса получения, а именно: тем-
пературой ИК−нагрева, продолжительностью фи-
нальной стадии процесса, концентрацией и природой 
вводимого металла.

Получены пленки нанокомпозитов Ni/С, Co/С 
и Fe/С на кварцевых подложках с исходным содер-
жанием металла 10 % от массы полимера. Измерения 
удельной электропроводности σ пленок металлоугле-
родного нанокомпозита показали, что этот параметр 
зависит от температуры получения. На рис. 5 при-
ведены полученные диапазоны изменения значений 
для исследованных пленок нанокомпозитов в интер-
вале температур получения от 600 до 900 °С:

С ростом температуры получения в матрице 
происходит ряд химических и структурных пре-

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы нанокомпозитов Ni/С, 
полученных при различных температурах T, °С: 
1 — 400; 2 — 500; 3 — 600; 4 — 700
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вращений, приводящих к формированию графито-
подобной структуры, размеры кристаллитов которой 
в интервале температур 600—900 °С изменяются от 
1,8 до 3,1 нм. Электропроводность матрицы, таким 
образом, определяется степенью упорядоченности 
структуры. Металлы участвуют в процессах хими-
ческих превращений, катализируя их на низкотем-
пературной стадии ИК−нагрева. Толщина пленок 
нанокомпозита существенно изменяется (приблизи-
тельно в 2 раза) в интервале температур 25—900 °С, 
что связано с процессами химических и структурных 
превращений в ПАН, сопровождаемыми выделе-
нием газообразных продуктов деструкции полиме-

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы нанокомпозитов, 
синтезированных при 700 °С: 
а — Cu/C; б — Co/C; в — Fe/C 

ра. Установлено, что нанокомпозит Ni/С обладает 
большей электропроводностью, чем нанокомпозиты 
Со/С и Fe/С при прочих равных условиях. Это, по−
видимому, определяется природой вводимого метал-
ла (т. е. его химическими и физическими свойствами, 
которые проявляются в процессе пиролиза прекур-
сора). Так, в случае нанокомпозитов Fe/C возможно 
образование карбида железа или, что вероятнее, на-
ночастиц железа в оболочке из карбида, что может 
снизить электропроводность нанокомпозита в целом. 
Никель, являясь сильным катализатором дегидри-
рования, может вызывать значительное снижение 
концентрации связанного водорода в нанокомпозите 
и способствовать формированию более протяженных 
участков сопряженных двойных связей, что повы-
шает электропроводность пленки в целом.

Электропроводность металлоуглеродных нано-
композитов на основе ПАН и различных металлов 
носит активационный характер. Определяется это 
в первую очередь механизмами проводимости угле-
родной матрицы, характерными для большинства 
углеродных наноматериалов. Энергия активации 
проводимости зависит от температуры получения 
материалов (рис. 6).

Для нанокомпозитов также наблюдается акти-
вационый характер электропроводности. При этом 
энергия активации проводимости зависит и от кон-
центрации металла (рис. 7).

Из сопоставления экспериментальных ре-
зультатов и расчетов следует, что предложенная 
модель монослоя нанокомпозита на основе ПАН 
в значительной степени соответствует реальным 
материалам. В частности, ширина запрещенной 
зоны, рассчитанная на основе модели монослоя, в 
значительной степени совпадает с энергией актива-
ции проводимости углеродного материала на основе 
ПАН (ППАН), синтезированного при температурах 
≈600 °С, а также нанокомпозитов, синтезированных 
в интервале температур 600—800 °С. Анализ раз-
личного расположения атома металла в структуре 

Рис. 5. Зависимости электропроводности пленок ПАН (1) и на-
нокомпозитов Ме/С (2—4) от температуры получения:
2 — Fe/С; 3 — Co/С; 4 — Ni/С

а

б

в
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монослоя позволяет рассматривать данную модель 
как модель материала, содержащего различное 
количество азота и водорода, т. е. нанокомпозитов, 
синтезированных при различных условиях. Так, с 
увеличением температуры синтеза в нанокомпози-
тах значительно снижается содержание водорода и 
азота [27], что может способствовать различному от-
носительно друг друга расположению атомов метал-
ла и атомов матрицы, чем и определяется аномально 
низкая ширина запрещенной зоны для положения 
металла 3 (см. рис. 1). Таким образом, с помощью мо-
делирования структуры в рамках теории функцио-
нала плотности с использованием потенциала B3LYP 
возможно прогнозировать морфологию и электрофи-
зические свойства нанокомпозитов на основе ПАН и 
соединений различных металлов, полученных под 
действием ИК−нагрева.

Заключение

Изучены структура и электронно−энер гети-
ческое состояние металлоуглеродного нанокомпозита 
на основе монослоя ППАН с внедренными атомами 
металлов меди, кремния, железа, кобальта, никеля, 
замещающими атомы полимерной матрицы ППАН. 
Установлено, что введение металлических атомов 
вызывает искривление изначально планарного моно-
слоя ППАН. При этом структура сохраняет свою 
стабильность. Обнаружено, что наличие атомов ме-
таллов в структуре ППАН вызывает уменьшение 
ширины запрещенной зоны за счет появления уров-
ней внедренных атомов у потолка валентной зоны 
(кремний) или дна зоны проводимости (медь, железо, 
никель, кобальт), что приводит к изменению прово-
дящих свойств полученного нанокомпозита.

Синтезированы металлоуглеродные нанокомпо-
зиты на основе ПАН и различных металлов (Cu, Fe, 
Co, Ni), представляющие собой систему углеродной 
графитоподобной матрицы (ППАН), отличающейся 

Рис. 7. Зависимость энергии активации проводимости нано-
композитов Со/С, полученных при Т = 700 °С, от концен-
трации металла

от графита наличием азота и водорода, и наноча-
стиц соответствующих металлов. Установлено, что 
электрофизические свойства полученных нано-
композитов определяются температурой синтеза и 
концентрацией металла. Электропроводность нано-
композитов носит активационный характер, причем 
нелинейность зависимости определяется свойствами 
матрицы ППАН нанокомпозита. 

Путем сопоставления экспериментальных ре-
зультатов и теоретического расчета показано, что с 
помощью моделирования структуры в рамках тео-
рии функционала плотности с использованием по-
тенциала B3LYP возможно прогнозировать морфоло-
гию и электрофизические свойства нанокомпозитов 
на основе ППАН и соединений различных металлов, 
полученных под действием ИК−нагрева.
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Abstract. The electronic structure and geometry of metal−carbon 
nanocomposites based on the pyrolyzed poliacrylonitril (PPAN) with 

Cu, Si, Fe, Co, Ni atoms using the DFT method have been theoreti-
cally studied. The effect of nitrogen on the stability of PPAN and its 
conductivity has been determined. The electrophysical properties 
and structure of metal nanocomposites have been studied using the 
XFA method. The composites have been produced by IR heating. We 
suggest that metal−carbon nanocomposites form due to the special 
processing of the (PAN−MeR) samples. Metal nanoparticles are regu-
larly dispersed in the nanocristalline matrix of PPAN. The conductivity 
of this metal−carbon nanocomposites has an activation character and 
varies from10−1 to 103 Om/sm depending on synthesis temperature 
(T = 600—900 °С). The results of theoretical and experimental research 
are in good agreement.
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НА ГРАНИЦЕ СОЕДИНЕННЫХ ПЛАСТИН КРЕМНИЯ
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Методами просвечивающей электрон-
ной микроскопии, нестационарной 
спектроскопии глубоких уровней и 
фотолюминесценции проведено ком-
плексное исследование структуры и 
электронных свойств дефектов, воз-
никающих на границе соединения 
разориентированных пластин Si(001) 
n−типа проводимости. Установлено, 
что основными выявленными де-
фектами являются дислокационные 
структуры двух видов: ортогональная 
сетка дислокаций, состоящая из двух 
семейств винтовых дислокаций, и 
зигзагообразные смешанные дис-
локации. Выявлено, что наблюдаемые 
дислокационные структуры являются 
источником интенсивной люминес-
ценции, спектр которой значительно 
отличается от стандартного спектра 
дислокационной люминесценции при 
всех исследуемых углах поворотной 
разориентации пластин Si. Показано, 
что при увеличении угла разориен-
тации происходит сильная транс-
формация спектров дислокационной 
люминесценции, которая заключается 
в изменении формы спектров и умень-
шении интегральной интенсивности 
люминесценции. Методом нестацио-
нарной спектроскопии глубоких уров-
ней в исследуемых образцах выявлено 
наличие глубоких центров, концентра-
ция которых возрастает с увеличением 
угла разориентации пластин. Уста-
новлено, что обнаруженные глубокие 
центры связаны с наблюдаемыми 
методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии дислокационными 
структурами. 

Ключевые слова: соединенные 
пластины кремния, просвечивающая 
электронная микроскопия, фотолюми-
несценция, рекомбинация, дефекты, 
нестационарная спектроскопия глубо-
ких уровней, дислокационная сетка.

Введение

Дислокации в кремнии явля-
ются эффективными центрами 
излучательной рекомбинации. 
Как было показано ранее [1], эф-
фективность дислокационного 
излучения в области 0,8 эВ в пла-
стически деформированных об-
разцах кремния может достигать 
0,1 % при комнатной температуре. 
Для успешного применения дис-
локационной люминесценции (ДЛ) 
в оптоэлектронике требуется ре-
шение двух основных задач: вы-
яснение природы излучательных 
центров, ответственных за длин-
новолновую часть ДЛ, и нахожде-
ние технологичного пути введения 
дислокаций. Одним из таких спо-
собов генерации дислокаций яв-
ляется метод прямого сращивания 
пластин кремния, разориентиро-
ванных друг относительно друга. 
При этом на границе соединения 
пластин кремния могут образовы-
ваться дислокационные структуры 
различных конфигураций [2—5]. 

В некоторых случаях такие дис-
локации демонстрируют интен-
сивную люминесценцию, спектр 
которой сильно отличается от ти-
пичного спектра ДЛ даже при ми-
нимальных углах разориентации 
пластин [6—8]. Хорошо известно, 
что эффективность дислокацион-
ного излучения зависит от концен-
трации центров безызлучательной 
рекомбинации в кристалле [1]. 
В структурах, представляющих 
собой сращенные разориентиро-
ванные пластины кремния, мето-
дами емкостной спектроскопии 
[9—11] наблюдали глубокие цен-
тры, которые, безусловно, могут 
оказывать влияние на процессы 
излучательной рекомбинации на 
дислокациях. Поэтому понимание 
взаимосвязи структуры дефектов, 
образующихся на границе соеди-
нения разориентированных пла-
стин кремния, с их электронными 
свойствами является актуальной 
задачей. 

Ниже рассмотрены резуль-
таты комплексного исследования 
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дефектов, возникающих в процессе гидрофильного 
соединения пластин кремния с различными углами 
их разориентации, методами фотолюминесценции 
(ФЛ), нестационарной спектроскопии глубоких уров-
ней (НСГУ) и просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ). 

Образцы и методы исследования

Образцы получали методом гидрофильного 
прямого сращивания пластин монокристалличе-
ского Si(001) диаметром 200 мм в компании SOITEC. 
Исходные пластины выращивали методом Чох-
ральского и легировали фосфором до концентрации 
(1—2) · 1014 см−3. Углы поворотной разориентации 
пластин друг относительно друга составляли от 1° 
до 5°. Угол наклонной разориентации пластин (угол 
наклона относительно оси, лежащей в плоскости 
интерфейса) определяли методом рентгеновской 
дифракции; его значение составило ~0,54°. Пластины 
с заданными углами разориентации соединяли при 
комнатной температуре, а затем такую структуру 
выдерживали при температуре 1200 °С в течение 
3 ч. Методом SmartCut верхнюю пластину утоняли 
до 170 нм. Толщина нижней пластины составляла 
~750 мкм. Для исследований вырезали образцы раз-
мером 5 × 10 мм2. 

Измерения ФЛ проводили при температуре 
6 К по стандартной фазочувствительной методике с 
охлаждаемым германиевым фотосопротивлением в 
качестве детектора. ФЛ возбуждали полупроводни-
ковым лазером с длиной волны λ = 650 нм при плот-
ности возбуждения 10 мВт/мм2. Диаметр лазерного 
пятна на поверхности образца составлял 0,5 мм.

Образцы для электронно−микроскопических ис-
следований готовили методом химической полировки 
в смеси HF : HNO3 = 1 : 7. Исследования проводили на 
электронном микроскопе JEM−100CX при ускоряю-
щем напряжении 100 кВ. Изобра-
жения дислокационных структур 
получали в условиях двухлучевой 
дифракции, для чего использовали 
держатель для образцов с двумя 
осями поворота.

Измерения концентрации и 
типа глубоких электронных лову-
шек осуществляли методом НСГУ 
в интервале температур 77—300 К. 
Для этого использовали спектро-
метр, работающий по стандартной 
схеме и состоящий из измерителя 
емкости на частоте 1 МГц и ком-
пьютерной системы регистрации и 
управления. Для измерений спек-
тров НСГУ на поверхность образца 
через маску напыляли в вакууме 
несколько контактов Шотки диа-
метром 1,1 мм из золота. Перед на-

пылением Шотки−контактов образец промывали в 
ацетоне и в течение 20 с выдерживали в растворе 
HF : Н2О = 1 : 10 для удаления с поверхности оксид-
ного слоя. Омический контакт формировали с обрат-
ной стороны образца из эвтектики Ga—Al. Частота 
повторения заполняющих импульсов te в большин-
стве измерений составляла 6,8 Гц, а их длительность 
tp — 0,1 мс. При используемом напряжении обратного 
смещения Ub = 5 В ширина области пространствен-
ного заряда составляла ~ 10 мкм.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены изображения исследуемого 
дефектного слоя, полученные методом ПЭМ в образ-
це с углом разориентации 182,5°. На рис. 1, а и б видна 
ортогональная сетка дислокаций, состоящая из двух 
семейств винтовых дислокаций a/2<110>. Расстоя-
ние между дислокациями в обоих направлениях со-
ставляет ~ 9 нм. На рис. 1, в видны зигзагообразные 
смешанные дислокации, идущие в направлении, 
параллельном [220], и являющиеся следствием на-
клонной разориентации пластин. Расстояние между 
ними колеблется от 30 до 70 нм. Они вступают во 
взаимодействие с дислокациями, идущими в пер-
пендикулярном к ним направлении. В результате 
такого взаимодействия происходит сдвиг первого 
семейства дислокаций на половину периода. Места 
этого сдвига хорошо видны на рис. 1, а. На рис. 1, г 
представлен поперечный срез образца, на котором 
видно, что дислокационная сетка представляет собой 
пространственную структуру и ее толщина (размер 
в направлении нормали к плоскости границы) со-
ставляет ~ 8—10 нм.

Аналогичные результаты были получены и для 
остальных исследуемых образцов. Отличие состояло 
лишь в том, что с увеличением угла поворотной разо-
риентации пластин происходит увеличение плот-

Рис. 1. ПЭМ−изображения дефектного слоя в образце с углом разориентации пла-
стин 182,5о при различных действующих отражениях в условиях двухлучевой 
дифракции:
а, б — светлопольные изображения ортогональной сетки винтовых дислокаций; 
в — темнопольное изображение зигзагообразных смешанных дислокаций; 
г — светлопольное изображение поперечного среза образца

г

100 нм 100 нм 100 нм

25 нм

вба

220
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ности дислокационной сетки винтовых дислокаций, 
в то время как расстояние между смешанными дис-
локациями остается примерно одинаковым.

Низкотемпературные измерения ФЛ исследуе-
мых структур показали, что такие сетки дислока-
ций демонстрируют интенсивную люминесценцию, 
спектр которой сильно отличается от типичного 
спектра ДЛ даже при минимальных углах разори-
ентации пластин (рис. 2).

Вместе с тем, в исследуемых структурах на-
блюдается сильная зависимость спектрального 
распределения интенсивности люминесценции от 
угла разориентации пластин. При увеличении угла 
поворотной разориентации происходит сильное из-
менение формы спектра люминесценции и, несмотря 
на увеличение общей плотности дислокаций, умень-

шение интегральной интенсивности люминесценции. 
Подобные особенности спектров ФЛ наблюдали ра-
нее в работе [7], где была приведена возможная ин-
терпретация такого поведения спектров. 

Методом НСГУ в исследованных образцах было 
выявлено наличие глубоких центров, концентрация 
которых зависит от угла разориентации пластин. 
Так, при малых углах разориентации пластин (181°) 
глубокие центры в пределах чувствительности уста-
новки практически отсутствуют (рис. 3). Этот резуль-
тат хорошо согласуется с данными работы [9], где 
при исследовании подобного образца с малым углом 
разориентации авторы тоже наблюдали в высоко-
температурной части спектра очень слабый сигнал 
НСГУ. С увеличением угла разориентации пластин 
интенсивность сигнала НСГУ монотонно растет и при 
максимальном в нашем случае угле разориентации 
(184,7о) общая концентрация глубоких центров воз-
растает в несколько раз (до 4 · 1011 см−3, см. рис. 3). 
Как следует из рис. 3, в спектрах НСГУ исследуе-
мых образцов наблюдаются главным образом пики 
с максимумами в интервале температур 220—240 К. 
Эти пики соответствуют С−линии, обнаруженной в 
пластически деформированных образцах кремния 
и связанной с глубокими центрами на дислокациях 
[12, 13].

Глубина залегания уровней, наблюдае-
мых авторами настоящей работы, составляла 
Ec − (0,4—0,5) эВ, а сечения захвата носителей заряда 
— (1,5—5,8) · 10−16 см2, что близко к значениям, по-
лученным ранее авторами работы [12] для С−линии 
в пластически деформированном кремнии. При этом 
остальные пики, обычно наблюдаемые в спектре 
НСГУ для пластически деформированных образцов, 
в рассматриваемых структурах отсутствовали. Это 
согласуется с данными работы [10], где авторы при 
исследовании структур (110)Si/(100)Si также наблю-
дали подобный спектр НСГУ и предположили, что 
он связан с дислокациями на границе соединения 
кремниевых пластин.

Для всех образцов также проведены исследо-
вания зависимости амплитуды сигнала НСГУ от 
длительности заполняющих импульсов, которые 
показали, что полученные зависимости характерны 
для протяженных дефектов. В качестве примера на 
рис. 4 такая зависимость приведена для образца с 
углом разориентации пластин 183°.

На основании приведенных данных можно сде-
лать предположение, что наблюдаемые методом 
НСГУ глубокие центры связаны с дислокационными 
структурами, образованными на границе соедине-
ния пластин Si и рассмотренными выше. Чтобы это 
доказать, несколько образцов подвергли химиче-
ской полировке в смеси кислот HF : HNO3 = 1 : 7 в 
течение 2—3 с. Учитывая, что граница соединения 
пластин кремния находится на расстоянии 170 нм 
от поверхности образца, этого времени достаточно 
для химического удаления слоя Si такой толщины. 

Рис. 2. Спектры ФЛ (при температуре 6 К) образцов 
с различными углами поворотной разориентации пла-
стин кремния. Пунктирные линии — стандартные пози-
ции линий D1 и D2 ДЛ

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Рис. 3. Спектры НСГУ исследованных структур с различными 
углами разориентации пластин кремния (приведены на 
рисунке). Параметры измерения НСГУ: Ub = 5 В, Up = 4,8 В, 
tp = 0,1 мс, te = 149 мс
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Во всех случаях в результате удаления поверхност-
ного слоя образца вместе с границей соединения 
пластин наблюдали исчезновение как спектра НСГУ, 
так и спектра ФЛ, что говорит в пользу высказанного 
выше предположения.

Рассмотрим теперь, что может происходить при 
увеличении угла разориентации. Как следует из 
данных ПЭМ, в этом случае растет общая плотность 
дислокаций. Таким образом, можно ожидать и уве-
личения концентрации глубоких центров, связанных 
с этими дислокациями. Кроме того, как было показа-
но с помощью ПЭМ, с увеличением угла поворотной 
разориентации растет именно плотность ортогональ-
ной сетки винтовых дислокаций (см. рис. 1, а и б),
в то время как плотность смешанных дислокаций 
(см. рис. 1, в) практически не меняется. Поэтому с 
большой степенью вероятности можно сказать, что 
наблюдаемые в НСГУ глубокие центры связаны в 
основном с ортогональной сеткой винтовых дисло-
каций.

Заметим также, что глубокие центры на дис-
локациях, концентрация которых увеличивается с 
ростом угла разориентации пластин, могут давать 
определенный вклад в гашение люминесценции 
(см. рис. 2) в дополнение к механизму, описанному 
в работе [7].

Еще одной особенностью спектров НСГУ 
(см. рис. 3 и 4) является наличие отрицательного 
сигнала. Этот эффект ранее наблюдали авторы рабо-
ты [14] при высоких концентрациях глубоких центров 
на дислокациях в пластически деформированных 
образцах кремния. Была предложена модель, объ-
ясняющая наблюдаемый эффект туннелированием 
электронов между глубокими центрами на дисло-
кациях. В рассматриваемом случае мы имеем дис-
локационную структуру, сильно отличную от иссле-
дуемой в работе [14]. Тем не менее поведение спектров 

Рис. 4. Спектры НСГУ образца с углом разориентации пла-
стин кремния 183о в зависимости от длительности запол-
няющих импульсов tp (приведены на рисунке). Параметры 
измерения НСГУ: Ub = 5 В, Up = 4,8 В, te = 149 мс

НСГУ (в частности, появление и рост амплитуды 
отрицательного сигнала с увеличением длительно-
сти заполняющих импульсов (см. рис. 4)) позволяет 
предположить, что наблюдаемый отрицательный 
сигнал также может быть связан с проводимостью 
по дислокациям, описанной в работе [14]. 

Заключение

Показано, что основными дефектами, образую-
щимися на границе соединения разориентированных 
пластин Si(001) n−типа проводимости, являются дис-
локационные сетки двух видов: ортогональная сетка 
дислокаций, состоящая из двух семейств винтовых 
дислокаций, и зигзагообразные смешанные дислока-
ции. Установлено, что эти дислокационные структу-
ры являются источником интенсивной люминесцен-
ции, спектр которой значительно отличается от стан-
дартного спектра дислокационной люминесценции. 
Методом НСГУ выявлено наличие глубоких центров, 
связанных с наблюдаемыми в ПЭМ дислокационны-
ми структурами. Предположено, что данные глу-
бокие центры связаны в основном с ортогональной 
сеткой винтовых дислокаций. Показано, что концен-
трация глубоких центров возрастает с увеличением 
угла поворотной разориентации пластин. При этом 
происходит сильная трансформация спектров дис-
локационной люминесценции, которая заключается 
в изменении формы спектров и уменьшении инте-
гральной интенсивности люминесценции.
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Abstract. Comprehensive studies of the structure and electronic prop-
erties of defects occurring on the connection boundary of disarranged 
n−type Si(001) wafers have been made by the methods of transmis-
sion electron microscopy, deep level transient spectroscopy (DLTS) 
and photoluminescence. The main revealed defects are two types 
of dislocation structure: orthogonal dislocation network composed 
of two screw dislocation families and zigzag mixed dislocations. The 
dislocation structures observed are sources of intense luminescence 
whose spectra are appreciably different from the standard dislocation 
luminescence spectra at all the investigated misfit angles of the Si 
bonded wafers. We show that an increase of the misfit angle results 
in a strong transformation of the dislocation luminescence spectra 
consisting in changes of the form of the spectra and a decrease in the 
integral luminescence intensity. In the samples in question the DLTS 
method revealed the presence of deep centers the concentration of 
which increased with increasing of twist misorientation of bonded 
wafers. It has been established that the deep centers are related to 
the dislocation structures observed by means of transmission electron 
microscopy. 

Key words: silicon wafer bonding, transmission electron microscopy, 
photoluminescence, recombination, defects, deep level transient 
spectroscopy, dislocation network..
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ФОРМИРОВАНИЕ МАЛОУГЛОВОЙ ГРАНИЦЫ 
В ВИЦИНАЛЬНОЙ ГЕТЕРОСИСТЕМЕ GeSi/Si (001)

© 2014 г. А. В. Колесников, Е. М. Труханов, А. С. Ильин, И. Д. Лошкарев
Институт физики полупроводников им. А. В. Ржанова СО РАН,

 просп. Лаврентьева, д. 13, Новосибирск, 630090, Россия

Исследовано структурное состояние 
пленок GexSi1−x, выращенных на под-
ложках Si вицинальной ориентации 
(1 1 13), отклоненной вокруг направле-
ния [11

−
0] на угол 6,2° от сингулярной 

ориентации (001). В пленках GexSi1−x 
содержание германия х в различных 
образцах составляло от 0,083 до 0,268. 
С помощью развитой авторами мето-
дики определения структурных пара-
метров эпитаксиальных слоев по дан-
ным рентгеновской дифрактомерии 
проанализированы триклинные ис-
кажения, возникающие в кристалличе-
ской решетке пленки. Установлено, что 
в процессе эпитаксии решетка пленки 
поворачивается вокруг направления 
поверхностных ступеней в результате 
накопления в границе раздела дис-
локаций несоответствия, скользящих в 
плоскости (111). Дислокации с общим 
вектором Бюргерса типа а/2<110>, 
не параллельным границе разде-
ла, формируют аналог малоугловой 
границы. Значение угла разворота ψ 
прямо пропорционально плотности 
дислокаций несоответствия. Природа 
этого явления связана с уменьшением 
симметрии границы раздела, что при-
водит к изменению эффективности 
снятия несоответствия дислокациями, 
принадлежащими к разным дислока-
ционным семействам. Рассмотрено 
участие этих семейств в процессе об-
разования малоугловой границы. Для 
направлений [13 13 2

−
] и [1

−
10], лежащих 

в границе раздела (1 1 13), определены 
экспериментальные значения углов 
разворота ψ и сдвиговой деформации. 
Представлено сравнение эксперимен-
тальных и расчетных значений ψ для 
направления [13 13 2

−
].

Ключевые слова: кремний, германий, 
рентгеновская дифрактометрия, дис-
локации несоответствия.

Введение

В современной эксперимен-
тальной и технологической прак-
тике все чаще используют под-
ложки с несингулярными ориента-
циями границы раздела (ГР). На-
пример, использование подложек, 
специально отклоненных на угол 
порядка нескольких угловых гра-
дусов от плоскости (001), позволяет 
существенно снизить вероятность 
образования антифазных границ 
при росте соединений АIIIВV на 
подложках кремния [1]. Однако в 
гетеросистемах с вицинальными 
ориентациями (001) возникают 
дополнительные искажения кри-
сталлической решетки пленки: 
ее разворот и сдвиговая дефор-
мация.

Впервые явление разворота 
между решетками пленки и под-
ложки было обнаружено H. Nagai 
[2] на примере гетеросистемы 
InGaAs/GaAs с вицинальными 
ориентациями ГР (001), получен-
ных поворотом вокруг кристалло-
графического направления <110>, 
принадлежащего ГР. H. Nagai 
предложил модель, в которой яв-
ление разворота рассмотрено как 
следствие двух факторов: значе-
ния угла α между вицинальной и 
сингулярной ориентациями и па-
раметра несоответствия f между 
размерами ячеек кристалличе-
ских решеток пленки и подложки 
в ненапряженном состоянии. Для 

определения угла β между пло-
скостями (001) в пленке и подложке 
H. Nagai предложил формулу

  (1)

где ν — коэффициент Пуассона.
Последующие исследования 

[3] показали, что модель H. Nagai 
справедлива только для псевдо-
морфных пленок, когда дислока-
ции несоответствия полностью 
отсутствуют. В ходе дальнейшего 
развития этой модели авторами 
работ [4, 5] было получено следую-
щее выражение:

  (2)

Здесь ε — нерелаксированная 
часть исходного несоответствия 
f; b⊥, b|| — проекции краевой ком-
поненты вектора Бюргерса на 
нормаль и плоскость ГР соответ-
ственно. Первое слагаемое в пра-
вой части уравнения (2) описывает 
разворот по модели Нагаи с учетом 
частичного снятия исходного несо-
ответствия; а второе — разворот, 
связанный с дислокациями несо-
ответствия (ДН). (Предполагается, 
что все параллельные ДН принад-
лежат к одному семейству). Однако 
эта модель не учитывает сдвиго-
вые деформации, возникающие 
в эпитаксиальной пленке. Кроме 
того, она позволяет оценить только 
максимально возможный разворот, 
создаваемый ДН.
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Образцы и методы исследования

Для определения с помощью рентгеновской 
дифрактометрии структурного состояния полупро-
водниковой эпитаксиальной гетеросистемы исполь-
зуют модель тетрагональных искажений кристал-
лической решетки [6]. Модель надежно работает в 
случае сингулярной ГР (001). Для обработки кривой 
дифракционного отражения (КДО) от образцов с не 
сингулярной ориентацией ГР и ненулевой пластиче-
ской релаксацией ρ в работе [7] выполнено развитие 
идей тетрагональной модели и модели Нагаи. В до-
полнение к используемым в тетрагональной модели 
рентгеновским деформациям решетки пленки ε⊥ и 
ε|| введены еще два угла сдвига δХZ и δZХ. Можно по-
казать, что

 εxz = (δХZ + δZХ); ψ = (δХZ − δZХ). (3)

где ψ — угол разворота; εxz — упругая сдвиговая 
деформация. Модель [7] позволяет анализировать 
наиболее общий случай триклинных искажений кри-
сталлической решетки эпитаксиальной пленки.

С использованием развитой в работе [7] модели 
исследовали гетеросистемы GexSi1−x/Si с вициналь-
ной (001) ориентацией, полученной поворотом на 6,2° 
вокруг направления [110] (таблица).

Результаты и их обсуждение

В таблице приведены экспериментальные зна-
чения параметров, характеризующих структурное 
состояние ГС GexSi1−x/Si.

Анализ представленных в таблице значений 
углов разворота ψ для двух взаимно ортогональных 
направлений позволяет сделать следующие выводы. 
Для направления [13 13 2

−
] наблюдается приблизи-

тельно прямо пропорциональная зависимость угла 

разворота от плотности ДН. Это согласуется с моде-
лью формирования рядом ДН аналога малоугловой 
границы [8], так как вектор Бюргерса не лежит в пло-
скости ГР. Для направления [1

−
10] среднее значение 

угла разворота близко к нулю. Разброс значений, воз-
можно, связан со случайным характером возникно-
вения ДН. Таким образом, можно сделать вывод, что 
разворот кристаллической решетки пленки возника-
ет вокруг направления поверхностных ступеней, т. е. 
направления отклонения от (001).

Так же, как и угол разворота, для направления 
[1
−

10] среднее значение сдвиговой деформации εxz 
близко к нулю. Разброс значений связан, скорее 
всего, с точностью ориентации исходных подложек 
(линия отклонения вицинальной ориентации от син-
гулярной не строго параллельна направлению [110]). 
Для направления [13 13 2

−
] среднее значение сдвиго-

вой деформации εxz отлично от нуля и составляет 
~60″. Выделить какую−либо зависимость нельзя: ес-

ли для псевдоморфных образцов А3 и А6 
соотношение сдвиговых деформаций εxz 
так же, как и состав х, отличается почти в 
2 раза, то для остальных образцов это со-
отношение не подтверждается. Несмотря 
на то, что ДН не создают дальнодейству-
ющих напряжений σxz неоднородности 
распределения ДН, по−видимому, суще-
ственно влияют на сдвиговые деформа-
ции εxz, связанные с системой ступеней 
в ГР [2, 4].

Проанализируем возможности фор-
мирования малоугловых границ сетками 
ДН. Для установления природы обсуж-
даемого явления воспользуемся схемой, 
представленной на рис. 1, где изображены 
возможные плоскости скольжения {111} 
и векторы Бюргерса <110> семейств 60°−
ных ДН в случае вицинальной границы 
раздела (1 1 13). 

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Экспериментальные значения углов разворота ψ и сдвиговых 
деформаций εxz для образцов GexSi1−x/Si (1 1 13)

Образец x ρ, %
ψ, угл. с εxz, угл. с ψ, угл. с εхz, угл. с

[13 13 2−] [1−10]

А1 0,083 50 311 −81 −42,5 −15,5

А2 0,248 54 514,5 −101,5 −4 26

А3 0,229 0 −106 −126 −4,5 −4,5

А3отжиг 0,233 54 561 −42 102 −33

А4 0,182 63 690 −90 9 0

А5 0,268 81 1674,5 −41,5 −26 −35

А6 0,101 0 −55 −61 −0,5 −1,5

А7 0,176 10 16 −25 5,5 −5,5

А7отжиг 0,202 48 618,5 −67,5 12 6

Примечание. Разворот от сингулярной ориентации (001) вокруг на-
правления [1−10] составляет 6,2°.

Рис. 1. Схема взаимного расположения плоскостей скольже-
ния {111} для ГР (1 1 13)
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Дислокация, расположенная вдоль направления 
[1
−

10] (см. рис. 1), может скользить как в плоскости 
(111), имея векторы Бюргерса (а/2)[1

−
01] и (а/2)[01

−
1],

так и в плоскости (1
−

1
−

1), имея векторы Бюргерса 
(а/2)[101] и (а/2)[011]. В случае сингулярной границы 
(001) возникновение ДН с любым из указанных век-
торов Бюргерса b равновероятно. Для вицинальной 
ориентации (1 1 13) угол между плоскостью (111) и ГР 
уменьшается, и вероятность введения ДН, скольз-
ящих в этой плоскости, увеличится, а в плоскости 
(1
−

1
−

1) вероятность введения ДН уменьшится. Если это 
приведет к тому, что генерация ДН в плоскости (1

−
1
−

1) 
прекратится, то угол разворота кристаллических 
решеток пленки и подложки αМГ будет максимален 
и равен

  (4)

Здесь D(111) — расстояние между ДН, скользящими в 
плоскости (111);  — проекция вектора Бюргерса 
на нормаль к ГР. Векторы (а/2)[1

−
01] и (а/2)[01

−
1] соз-

дают одинаковый разворот, поэтому для простоты 
можно принять, что формируются ДН только с одним 
вектором Бюргерса. Выражение (4) является анало-
гом второго слагаемого в формуле (2). 

Линиями пересечения плоскостей (11
−

1) и (1
−

11) с 
ГР являются направления [7

−
6
−

1] и [671
−

], которые не 
перпендикулярны к направлению ступеней. Вслед-
ствие этого возникает вклад ДН, скользящих в пло-
скостях (11

−
1) и (1

−
11), в результирующий разворот αМГ 

вокруг направления [1
−

10]. Зависимость угла разворо-
та αМГ от азимутального угла ϕ можно записать как

 αМГ(ϕ) = αмахcos(ϕ − ϕ0), (5)

где ϕ0 — азимутальное положение образца, соот-
ветствующее максимальному значению угла разво-
рота αмах.

Вероятности введения ДН в плоскости (11
−

1) и 
(1
−

11) одинаковы [9, 10]. Поэтому примем, что их плот-
ности равны. Тогда значения αмах для обеих плоско-
стей равны, углы дислокационных линий с направле-
нием [13 13 2

−
] составляют 4,4° и 175,6° соответственно. 

Суммарный разворот вокруг направления [13 13 2
−

] 
при этом будет равен нулю, что соответствует экс-
периментальным данным. 

Углы с направлением [1
−

10] для ДН, скользящих в 
плоскостях (11

−
1) и 1

−
11), одинаковы и составляют 94,4°. 

Таким образом, уравнение (6) можно записать как

  (6)

Так, как предполагаем, что , а  
 из−за симметрии ГР, то второе и третье 

слагаемые в выражении (6) равны. Поэтому выраже-
ние (6) можно переписать в виде

  (7)

На рис. 2 представлено сравнение экспери-
ментальных данных с результатами расчета по 
формулам (4) и (7). Хотя для образцов А2 и А3отжиг 
(см. таблицу) существует значительное расхожде-
ние между экспериментом и расчетом, в целом на-
блюдается довольно близкое соответствие. Учет ДН, 
скользящих в плоскостях (11

−
1) и (1

−
11), уменьшает это 

расхождение. 

Заключение

С использованием ранее развитой модели иссле-
довано явление разворота кристаллической решет-
ки пленки GexSi1−x на подложках Si вицинальных 
ориентаций (001). Установлено, что ось разворота со-
впадает с линией отклонения вицинальной ориента-
ции от сингулярной. Этот эффект можно объяснить 
накоплением в гетерогранице ДН с одинаковыми 
векторами Бюргерса, создающих аналог малоугло-
вой границы. Показано, что причиной такого нако-
пления является уменьшение симметрии ГР и, как 
следствие, повышение вероятности введения одних 
семейств ДН и низкая вероятность формирования 
других.
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Abstract: The structural state of GexSi1−x films grown on Si substrates 
with the vicinal orientation (1 1 13) has been studied. The (1 1 13) 
orientation has been obtained by rotating the singular plane (001) 
around the [11

−
0] axis. The x parameter of GexSi1−x films in different 

samples ranged from 0.083 to 0.268. Triclinic distortions arising in 
film crystal lattice have been analyzed using our technique developed 
for the determination of epitaxial layer structural parameters based on 
the X−ray diffractometry data. It has been established that during the 
epitaxial process the film lattice turns around the direction of surface 
steps due to the introduction of misfit dislocations into the interface. 
Dislocations with Burgers vector a/2<110> which is not parallel to the 
interface create an analog of a tilt boundary. The turning angle value 
ψ is proportional to the misfit dislocation density. This phenomenon is 
associated with a decrease of the interface symmetry that leads to a 
change in the efficiency of stress relieving by dislocations belonging 
to different families. The influence of these families on the low−angle 
boundary formation is considered. Experimental values of the ψ angle 
and shear strain for the [13 13 2

−
] and [1

−
10] directions lying in the inter-

face (1 1 13) have been defined. A comparison of the experimental and 
calculated values of ψ for the [13 13 2

−
] direction is provided.

Key words: silicon, germanium, X−ray diffractometry, misfit 
dislocations.
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ВЛАДИМИРУ ТИМОФЕЕВИЧУ БУБЛИКУ — 80 ЛЕТ

15 сентября 2014 г. исполнилось 80 лет профессору 
кафедры материаловедения МИСиС, доктору физико−
математических наук Владимиру Тимофеевичу Бублику. 

В 1958 г. Владимир Тимофеевич окончил МИСиС, в 
1960 г. поступил в аспирантуру кафедры рентгенографии 

и физики металлов МИСиС, в 1964 г. защитил кандидат-
скую диссертацию. С 1963 г. В. Т. Бублик работает на 
кафедре материаловедения полупроводников, в 1980 г. 
он защитил диссертацию на соискание звания доктора 
физико−математических наук. 

Во Владимире Тимофеевиче Бублике органично со-
четаются талант экспериментатора и ученого, прекрасно 
владеющего современными теоретическими познаниями 
в области физики твердого тела. 

Основная научная деятельность В. Т. Бублика была 
всегда посвящена фундаментальным вопросам физи-
ческого материаловедения полупроводников: изучению 
некоторых особенностей межатомного взаимодействия в 
полупроводниковых соединениях (исследование атомных 
колебаний в соединениях с алмазоподобной решеткой, 
корреляции свойств в твердых растворах полупроводни-
ковых соединений и термодинамических характеристик 
этих растворов). 

В последние годы научные интересы проф. В. Т. Бу-
блика сосредоточены на изучении точечных дефектов в 
полупроводниковых соединениях, их кристаллохимиче-
ских и термодинамических характеристик, областей суще-
ствования твердых растворов собственных компонентов и 
примесей в соединениях, а также взаимодействия между 
точечными дефектами, приводящего к образованию их

туннельных диодов под руководством выдающегося совет-
ского физика, профессора С. Г. Калашникова.

Традиции Московского университета А. Н. Ковалев 
достойно представляет в своей научной и педагогиче-
ской деятельности. Более 40 лет А. Н. Ковалев работает в 
Московском институте стали и сплавов на кафедрах по-
лупроводниковой электроники и технологии материалов 
электроники, изучая вопросы дефектообразования в по-
лупроводниковых соединениях и формирования электро-
физических свойств приборов на их основе.

В 1998 г. А. Н. Ковалев защитил докторскую диссер-
тацию, посвященную соединениям АIVВVI и приборам на 
их основе. 

В последние десятилетия А. Н. Ковалев участвует в 
исследованиях по физике и технологии гетероструктур 
для оптоэлектроники и СВЧ−техники. 

А. Н. Ковалев имеет более 200 научных публикаций. 
Он также является автором недавно выпущенной моно-
графии «Транзисторы на основе полупроводниковых ге-
тероструктур».

Алексей Николаевич является членом редколлегии 
журнала «Известия вузов. Материалы электронной тех-
ники».

Педагогическую деятельность А. Н. Ковалева отлича-
ет постоянно высокий профессионализм, научная эруди-
ция, лекторское мастерство и интеллигентность.

АЛЕКСЕЮ НИКОЛАЕВИЧУ КОВАЛЕВУ — 80 ЛЕТ

18 сентября 2014 г. исполнилось 80 лет профессору, 
доктору физико−математических наук А. Н. Ковалеву.

Алексей Николаевич Ковалев — выпускник физиче-
ского факультета МГУ. Он начал свою научную деятель-
ность в лаборатории института Радиотехники и электро-
ники АН СССР, занимаясь физическими основами работы 

Коллектив кафедры технологии материалов электроники НИТУ «МИСиС», 
редколлегия журнала «Известия вузов. Материалы электронной техники, коллеги 
и друзья поздравляют  профессора Алексея Николаевич Ковалева с 80−летним  юби-
леем и желают ему крепкого здоровья и  дальнейших творческих успехов.


