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ФОРМИРОВАНИЕ ТРЕХМЕРНЫХ СТРУКТУР 
В ПОДЛОЖКАХ КАРБИДА КРЕМНИЯ 

ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИМ ТРАВЛЕНИЕМ

© 2015 г. Л. А. Сейдман 
АО «Государственный завод «Пульсар»,

ул. Окружной проезд, д. 27, Москва, 105187, Россия

Сейдман Лев Александрович — кандидат техн. наук, старший научный сотрудник, веду-
щий специалист по технологическим процессам, e-mail: seid1@yandex.ru

Представлен обзор, посвященный 
технологии формирования трехмерных 
структур в подложках карбида крем-
ния. Технологически эта задача реша-
ется ионно−стимулированным плазмо-
химическим травлением в различных 
его вариациях, и наиболее успешно 
— с помощью источника с индуктивно 
связанной плазмой (ICP). 
Карбид кремния состоит из кремния 
и углерода, которые в реакции со фто-
ром образуют летучие фториды. Ре-
акция травления идет при взаимодей-
ствии кремния и углерода с активными 
радикалами и ионами фтора. Поэтому 
для плазмохимического травления 
карбида кремния используют фторсо-
держащий газ, в большинстве случаев 
— шестифтористую серу SF6 (часто с 
добавкой кислорода и иногда аргона). 
В качестве масок при плазмохимиче-
ском травлении карбида кремния при-
меняют материалы, не взаимодейству-
ющие с фтором. Преимущественно 
это пленки металлов Cu, Al и Ni, реже 
— пленки оксида кремния. 
Особо важное технологическое на-
правление, связанное с плазмохими-
ческим травлением подложек SiC с 
нанесенными на них эпитаксиальными 
слоями GaN, — это получение в них 
сквозных отверстий и их последующая 
металлизация.
Приведены примеры использования 
источников ICP для формирования 
трехмерных структур с микро− и на-
норазмерами в карбиде кремния. 
В том числе рассмотрено формирова-
ние сквозных отверстий в подложках 
карбида кремния с эпитаксиальными 
слоями нитрида галлия.

Ключевые слова: карбид кремния, 
травление, плазмохимическое трав-
ление, источник ICP, индуктивно свя-
занная плазма, сквозные отверстия, 
металлизация, структуры с микро− и 
наноразмерами, эпитаксиальные слои 
GaN.

Введение

Высокая энергия связи в кар-
биде кремния H−SiC (153 эВ) дела-
ет его химически очень инертным. 
Из−за его химической инертности 
трудно формировать в нем трех-
мерные структуры жидкостным 
химическим травлением. Это вы-
зывает необходимость примене-
ния сухого (плазмохимического) 
травления для создания заданной 
трехмерной структуры. Поэтому 
сухое (плазмохимическое) трав-
ление стало типичным процессом 
в производстве приборов на основе 
SiC. Для процесса формирования 
таких трехмерных структур в ан-
глоязычной литературе существу-
ют два термина:

− high aspect ratio (HAR) etch, 
что означает высокоаспектное 
травление;

− deep reactive ion etching 
(DRIE), что означает глубокое ре-
активное ионное травление. 

Технологически эта задача ре-
шается ионно−стимулированным 
плазмохимическим травлением 
в различных его вариациях и, 
наиболее успешно, с помощью ис-
точника с индуктивно связанной 
плазмой (ICP). Это обусловлено 
тем, что источники ICP являются 
безэлектродными. На их основе 
можно создавать устройства, ра-
ботающие с химически активными 
и агрессивными газами, достигая 
при этом высокой химической чи-

стоты обработки. Ниже приведены 
примеры использования источни-
ков ICP для формирования трех-
мерных структур с микро− и на-
норазмерами в карбиде кремния. 

При ионно−стимулированном 
плазмохимическом травлении в 
плазме работают оба механизма 
травления: ионное распыление и 
химическое взаимодействие. Осо-
бенно велика роль химического 
механизма травления в процессах, 
осуществляемых в плазме гало-
геносодержащих газов из−за их 
высокой химической активности. 
Образующееся при этом большое 
количество различных продуктов 
реакции существенно влияет на 
протекание процесса травления. 
При высокой летучести они могут 
легко десорбироваться с поверх-
ности подложки, а при низкой 
— оставаться на поверхности и 
препятствовать травлению. В по-
следнем случае для их удаления 
обязательна ионная бомбардиров-
ка поверхности. Это относится к 
любому процессу плазмохимиче-
ского травления. Избирательность 
процесса достигается использо-
ванием масок, закрывающих не 
подлежащую травлению часть 
поверхности подложки.

При травлении через маски 
для получения глубокого профиля 
травления необходимо обеспечить 
преимущественное травление в 
направлении, перпендикулярном 
к поверхности подложки. Причем 
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для больших аспектных отношений единственным 
путем их достижения является использование на-
правленного ионного потока. Но использование 
только ионного травления, несмотря на очевидную 
анизотропию, не позволяет получать высокоаспект-
ные профили по двум причинам. Во−первых, интен-
сивному распылению подвергается не только мате-
риал подложки, но и маска. Поэтому максимальная 
глубина травления лимитирована ее толщиной. 
Во−вторых, распыленный со дна полости материал 
имеет широкое распределение по углам эмиссии, и 
значительная его часть оседает на стенках профиля. 
Кроме того, скорость этого процесса крайне низка. 
Поэтому используют более сложный процесс ионно−
стимулированного плазмохимического травления

Карбид кремния состоит из кремния и углеро-
да, которые в реакции со фтором образуют летучие 
фториды. Реакция травления идет при взаимодей-
ствии с активными радикалами и ионами фтора. 
Поэтому для плазмохимического травления кар-
бида кремния в большинстве случаев используют 
фторсодержащий газ — шестифтористую серу (SF6) 
[1—19], часто с добавкой кислорода [2—7, 9, 10, 13—19] 
и иногда аргона [4, 7, 8, 20]. Ниже приведены примеры 
использования источников ICP для формирования 
трехмерных структур с микро− и наноразмерами в 
карбиде кремния, в том числе сквозных отверстий 
в подложках карбида кремния с эпитаксиальными 
слоями нитрида галлия.

Травление подложек SiC

Авторы работ [1, 2] показали, что высокие скоро-
сти травления SiC могут быть получены с помощью 
источника ICP в плазме SF6 с добавлением аргона. 
Для увеличения плотности плазмы источник был 
оснащен постоянными магнитами. Основная цель 
проведенных исследований — оценка стойкости ма-
сок из различных металлов (Cu, Al и Ni) в процессе 
плазмохимического травления карбида кремния. Ре-
зультаты исследований представлены на рис. 1—4.

На рис. 1 показаны скорости травления Cu, Al 
и Ni в зависимости от ВЧ−мощности разряда с маг-
нитным полем и без него, при рабочем давлении SF6 
1,33 Па и постоянном отрицательном потенциале 
самосмещения 150 В. Скорости травления Al и Ni 
слабо увеличиваются с ростом ВЧ−мощности, при-
чем никель травится медленнее. Медь травится еще 
медленнее, и скорость ее травления уменьшается с 
ростом ВЧ−мощности. Когда ВЧ−мощность становит-
ся выше 1200 Вт, травление сменяется осаждением. 
Особенно сильно это проявляется при наличии по-
стоянного магнитного поля в источнике ICP. Дело в 
том, что в плазме никель и медь образуют нелетучие 
фториды (точка плавления их выше 1000 К). При 
росте ВЧ−мощности и наличии внешнего магнитно-
го поля на обрабатываемой поверхности образуется 
более толстая фторидная пленка, поскольку при 

Рис. 1. Скорости травления Cu (1, 2), Al (3, 4) и Ni (5, 6) в зави-
симости от ВЧ−мощности разряда с магнитным полем 
(2, 4, 6) и без него (1, 3, 5) [1]

Fig. 1. (1 and 2) Cu, (3 and 4) Al and (5 and 6) Ni Etching Rate 
as a Function of HF Discharge Power (2, 4 and 6) 
with and (1, 3 and 5) without Magnetic Field [1]

Рис. 2. Скорость травления SiC (1, 2) и отношение интенсив-
ностей излучения из плазмы F(703,7 нм)/Ar(750,4 нм) (3, 
4), измеренных оптическим спектрометром, при наличии 
постоянного магнитного поля (1, 3) и без него (2, 4), в за-
висимости от рабочего давления SF6 [1]. 
Режим травления: ВЧ−мощность 1500 Вт, напряжение 
самосмещения −150 В

Fig. 2. (1 and 2) SiC Etching Rate and (3 and 4) Plasma Radiation 
Intensity Ratio F(703.7 nm)/Ar(750.4 nm) as Measured with an 
Optical Spectrometer (1 and 3) in a Constant Magnetic Field 
and (2 and 4) without Magnetic Field as a Function of SF6 
Working Pressure [1].
Etching Mode: HF Power 1500 W and Self−Bias 150 V

этом увеличивается плотность частиц фтора в плаз-
ме. Одновременно увеличивается плотность ионов 
в плазме. Имеет место конкуренция двух процес-
сов: осаждения фторидов и их распыления ионами. 
Сравнительно более низкая скорость травления меди 
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связана с более легким образованием ее фторида. 
При образовании толстого слоя фторида меди до-
стигается бесконечная селективность травления SiC 
по отношению к медной маске. 

Для оценки плотности радикалов фтора до-
полнительно к SF6 в камеру напускали 5 % аргона 
и измеряли отношение интенсивностей излучений 
F(703,7 нм) к Ar(750,4 нм). На рис. 2 показаны скорость 
травления SiC и отношение интенсивностей излуче-
ния F(703,7 нм)/Ar(750,4 нм), измеренных оптическим 
спектрометром, при наличии постоянного магнитного 
поля и без него в зависимости от давления SF6 в диа-
пазоне от 1,33 до 4 Па. Как видно из рис. 2, скорость 
травления SiC снижается с ростом рабочего давле-
ния. Это обусловлено тем, что увеличение рабочего 
давления снижает эффективность источника ICP 
из−за снижения плотности радикалов фтора (см. 
рис. 2) и плотности ионов, а также увеличения рас-
сеяния ионов, летящих к подложке. Как всегда, до-
бавление магнитного поля увеличивает эффектив-
ность ионизации и диссоциации SF6 (см. рис. 2).

На рис. 3 показаны скорости травления пленок 
Cu, Al и Ni в зависимости от рабочего давления в раз-
ряде с магнитным полем и без него. В обоих случаях 
скорости травления Al и Ni практически не меняют-
ся при росте рабочего давления SF6. Однако скорость 
осаждения фторида меди значительно снижается с 
ростом давления.

Скорости травления SiC и пленок металлов Cu, 
Al и Ni увеличивались монотонно с ростом напря-
жения самосмещения (рис. 4) [1]. Объясняется это 
ростом энергии ионов, бомбардирующих подложку, 
и, следовательно, ростом скорости распыления. Ско-
рость травления SiC достигала 1500 нм/мин с бес-
конечной селективностью по отношению к меди. 

Таким образом, показано, что пленки металлов 
Cu, Al и Ni можно использовать в качестве твердой 
маски во время травления SiC [1].

В работе [1] травление вели в плазме SF6, а в ра-
боте [2] авторы повысили эффективность травления 
добавлением к этому газу кислорода, долю которого 
в смеси меняли от 0 до 50 %. Для создания плазмы 
SF6/O2 в камеру напускали смесь газов при суммар-
ном потоке 60 см3/мин. Рабочее давление варьирова-
ли от 1,33 до 6,7 Па.

На рис. 5 приведено сопоставление скоростей 
травления SiC и маскирующих пленок никеля и 
меди в зависимости от доли кислорода в смеси 
SF6/O2. Как следует из рис. 5, скорость травления 
медленно росла с ростом доли кислорода (до 10 %). 
Однако дальнейшее ее увеличение снижало скорость 
травления. Была достигнута наибольшая скорость 
травления 1900 нм/мин [2], что значительно превы-
шает скорость травления, полученную в плазме без 
кислорода 1500 нм/мин [1].

Целесообразность добавления кислорода к SF6 

при плазмохимическом травлении подложки 4H−SiC 
подтвердили авторы работ [3, 4]. Исследования про-
водили на подложках 4H−SiC, покрытых слоем SiO2 
толщиной 6 мкм [4]. После формирования рисунка на 
этом слое его использовали как маску при плазмо-
химическом травлении подложки 4H−SiC. Травле-

Рис. 3. Скорости травления Cu (1, 2), Al (3, 4) и Ni (5, 6) в зави-
симости от рабочего давления SF6 с магнитным полем (2, 
4, 6) и без него (1, 3, 5) [1].
Режим травления: ВЧ−мощность разряда 1500 Вт, посто-
янный потенциал самосмещения −150 В

Fig. 3. (1 and 2) Cu, (3 and 4) Al and (5 and 6) Ni Etching Rate as a 
Function of SF6 Working Pressure (2, 4 and 6) with and (1, 3 
and 5) without Magnetic Field.
Etching Mode: HF Power 1500 W and Constant Self−Bias 
Potential 150 V

Рис. 4. Скорость травления SiC (1), Al (2), Ni (3) и Cu (4) в зави-
симости от потенциала самосмещения при наличии по-
стоянного магнитного поля [1].
Режим травления: ВЧ−мощность 1500 Вт и рабочее давле-
ние SF6 1,33 Па

Fig. 4. (1) SiC, (2) Al, (3) Ni and (4) Cu Etching Rate as a Function of 
Constant Self−Bias Potential in a Constant Magnetic Field [1].
Etching Mode: HF Power 1500 W and SF6 Working Pressure 
1.33 Pa
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ние вели в источнике ICP в плазме состава SF6/O2 =
= 4 : 1 (20 % O2), который, как было установлено ранее 
[3], обеспечивал максимальную скорость травления. 
К этому составу газов добавляли аргон и исследовали 
влияние количества этой добавки. Результаты этих 
экспериментов показаны на рис. 6. 

Изменения скорости травления и отрицательно-
го потенциала смещения при росте концентрации ар-
гона в смеси газов (см. рис. 6) показали, что потенциал 
смещения монотонно снижается, и одновременно рас-
тет скорость травления, пока концентрация аргона 
не достигнет 30 %. Это означает, что в данном случае 
доминирует ионное распыление ионами аргона. При 
более высоких концентрациях аргона он разбавляет 
химически активный газ, и поэтому скорость трав-
ления снижается. 

Анализ полученных травлением поверхно-
стей выявил наличие на них осажденных частиц 
(остатков продуктов химических реакций). Однако 
их количество оказалось минимальным при той же 
оптимальной концентрации аргона из−за их диссо-
циации и успешного удаления распылением ионами 
аргона. Одновременно была достигнута поверхность 
с наименьшей шероховатостью 0,09 нм. Найденный 
оптимальный состав плазмы авторы работы [4] ис-
пользовали в дальнейших экспериментах для опре-
деления оптимального потока SF6, ВЧ−мощности 
разряда, мощности смещения и рабочего давления. 
Полученные результаты показаны на рис. 7. Так же, 
как и в работе [3], максимальная скорость травления 
500 нм/мин получена при потоках SF6 40 см3/мин, O2 
10 см3/мин и аргона 20 см3/мин.

Как и ожидалось, скорость травления монотонно 
росла с ростом ВЧ−мощности разряда и мощности 
смещения. В первом случае — из−за увеличения 

Рис. 7. Скорость травления в зависимости от потока SF6 при 
различных мощностях смещения [4]: 
1 — 80 Вт; 2 — 120; 3 — 150. 
Режим травления: ВЧ−мощность разряда 1000 Вт, рабо-
чее давление 0,67 Па, потоки O2 5, 10 и 15 см3/мин, потоки 
Ar 10, 20 и 32 см3/мин при потоках SF6 20, 40 и 60 см3/мин 
соответственно

Fig. 7. Etching Rate as a Function of SF6 Flowrate for Different Bias 
Powers [1]: 
(1) 80 W; (2) 120 W; (3) 150 W.
Etching Mode: HF Power 1000 W, Working Pressure 0.67 Pa, 
O2 Flowrates 5, 10 and 15 cm3/min, Ar Flowrates 10, 20 and 
32 cm3/min at SF6 Flowrates 20, 40 and 60 cm3/min, Respec-
tively

Рис. 5. Измеренные скорости травления SiC (1) и маскирую-
щих пленок никеля (2) и меди (3) в зависимости от доли 
кислорода в смеси SF6/O2 [2].
Режим травления: ВЧ−мощность 1800 Вт, смещение под-
ложки −150 В, поток газов 60 см3/мин и рабочее давление 
5,3 Па

Fig. 5. Experimental (1) SiC and (2) Nickel and (3) Copper Masking 
Films Etching Rate as a Function of Oxygen Content in SF6/O2 
Mixture [2].
Etching Mode: HF Power 1800 W, Substrate Bias 150 V, Gas 
Flowrate 60 cm3/min and Working Pressure 5.3 Pa

Рис. 6. Скорость травления и отрицательный потенциал сме-
щения в зависимости от концентрации аргона в смеси 
газов [4]. 
Режим травления: ВЧ−мощность разряда 1000 Вт, мощ-
ность смещения 120 Вт, поток SF6 60 см3/мин, поток O2 
15 см3/мин, рабочее давление 0,67 Па

Fig. 6. Etching Rate and Negative Bias Potential as a Function of 
Argon Content in Gas Mixture [4].
Etching Mode: HF Power 1000 W, Bias Power 120 W, 
SF6 Flowrate 60 cm3/min, O2 Flowrate 15 cm3/min and Work-
ing Pressure 0.67 Pa
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плотности активных частиц в плазме, а во втором 
— из−за увеличения энергии бомбардирующих об-
разец ионов. Также скорость травления SiC росла 
и при увеличении давления в камере. Объясняется 
это тем, что присутствующий в плазме в большем 
количестве аргон увеличивает скорость ионного 
распыления подложки SiC, а также диссоциацию 
реактивных газов SF6 и O2. При этом добавка аргона 
не повлияла на образование микроканавок на дне 
профиля травления [4].

Микроканавки — это типичные дефекты, об-
разующиеся при плазмохимическом травлении. 
Они представляют собой V−образные канавки в дне 
профиля травления около боковых стенок. Такие 
дефекты травления могут приводить к сквозному 

протравливанию стоп−слоя при травлении сквозных 
отверстий. Их образование объясняют обычно отра-
жением ионов от поверхностей боковых стенок про-
филя. Исследованиям влияния концентрации кисло-
рода в смеси SF6/O2 на образование таких дефектов 
профиля травления посвящены работы [5, 6].

В экспериментах использовали монокристал-
лические образцы 6H−SiC толщиной 0,43 мм [5, 6]. 
После стандартной отмывки пластины очищали 
бомбардировкой ионами аргона в течение 2 мин и 
наносили на них электронно−лучевым испарением 
двухслойное покрытие Ti/Ni с толщиной никеля 
1,5 мкм, на котором формировали нужный рисунок 
и использовали в качестве маски при последующем 
плазмохимическом травлении. Травление вели в 
плазме смеси газов SF6 + O2, созданной источником 
ICP. Суммарный поток газов составлял 30 см/мин при 
постоянном давлении 1,6 Па. 

На рис. 8 показаны полученные скорости трав-
ления SiC в зависимости от концентрации кислорода 
в смеси газов в двух областях дна канавки: далеко от 
вертикальных стенок и вблизи них (скорость трав-
ления микроканавки). Влияние кислорода оказалось 
многофакторным. Освобождение дополнительных 
частиц фтора и повышение летучести продуктов 
реакции с углеродом за счет образования CO, CO2 и 
COF2 привело к росту скорости травления. Однако 
образование слоя SiOx на обрабатываемой поверх-
ности уменьшило скорость травления, особенно при 
высоких концентрациях кислорода в смеси газов. 
Одновременно увеличение концентрации кисло-
рода привело к снижению концентрации SF6. Это, 
в свою очередь, снизило скорость травления из−за 
уменьшения плотности частиц фтора. Конкуренция 
этих процессов привела к образованию максимума 
скорости травления при концентрации кислорода 
30 %. При отсутствии кислорода скорости травления 
микроканавок и середины дна канавки почти равны. 
С ростом концентрации кислорода в смеси газов раз-
ница увеличивается за счет более быстрого роста 
скорости травления микроканавок. То есть кислород 
способствует образованию микроканавок благодаря 
образованию слоя SiFxOy [7]. Этот диэлектрический 
слой более склонен к накоплению зарядов, чем SiC. 
Поэтому он отражает больше ионов от боковых сте-
нок, что приводит к увеличению скорости травления 
микроканавок вдоль периметра дна профиля трав-
ления (рис. 9). 

Эксперименты, в которых меняли ВЧ−мощность 
разряда или потенциал самосмещения, показали, 
что обе скорости травления растут пропорциональ-
но этим параметрам. При этом скорости травления 
микроканавок немногим больше скорости травле-
ния середины дна канавки, и их разница почти по-
стоянная. Таким образом, полученные результаты 
[5, 6] позволили определить основную причину об-
разования микроканавок: накопление зарядов на 
слое SiFxOy, покрывающем боковые стенки профиля 

Рис. 8. Скорости травления в зависимости от концентрации 
кислорода в смеси газов [5]. 
Режим травления: ВЧ−мощность разряда 500 Вт, потен-
циал самосмещения −300 В

Fig. 8. Etching Rate as a Function of Oxygen Content in Gas Mix-
ture [5].
Etching Mode: HF Power 500 W and Self−Bias Potential 300 V

Рис. 9. Изображения профиля травления при различной кон-
центрации кислорода в смеси газов [5]:
а — 0; б — 20 %

Fig. 9. Etching Profile for Different Oxygen Content 
in Gas Mixture [5]: (a) 0 and (б) 20%

а б
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травления, и рекомендовать способы управления их 
размерами.

Целью работы [8] была разработка технологии 
изготовления щелевых сквозных металлизиро-
ванных отверстий в подложках SiC травлением в 
плазме источника ICP. В экспериментах использо-
вали пластины 4H−SiC диаметром 76 мм с исходной 
толщиной 550 мкм. На лицевой стороне пластины 
методом фотолитографии формировали рисунок 
контактных площадок истоков мощных транзисто-
ров. Затем на поверхность лицевой стороны пла-
стины наносили металлизацию, на которой проис-
ходила остановка травления сквозных отверстий. 
Эта металлизация состояла из полученных методом 
электронно−лучевого испарения тонких пленок Ti 
(толщина 10 нм) и Au (толщина 100 нм), а также на-
несенного методом электрохимического осаждения 
толстого слоя Au (толщина 3 мкм). После этого пла-
стину SiC приклеивали лицевой стороной вниз на 
носитель и утончали до 50 или 100 мкм шлифовкой 
абразивными порошками карбида бора.

Известно, что стандартные фоторезистивные 
маски не могут быть применены для травления глу-
боких отверстий в подложках SiC, так как рабочая 
газовая смесь содержит кислород, который быстро 
удаляет фоторезист. В связи с этим для травления 
SiC обычно используют твердые маски из металлов, 
например никеля [1, 2, 9]. В работе [8] в качестве мате-
риала твердой маски для травления отверстий были 
опробованы пленки Ni и NiB. Окна в твердой маске 
Ni или NiB формировали с помощью инфракрас-
ной литографии с совмещением рисунков лицевой 
и обратной сторон пластины. Травление отверстий 
в пластине SiC проводили методом плазмохимиче-
ского травления в индуктивно связанной плазме 
SF6/O2/Ar. Давление газовой смеси в рабочей камере 
варьировали от 0,67 до 5,3 Па. При этом общий рас-
ход газов изменялся от 11 до 110 см3/мин. Мощность, 
подаваемая на подложку, составляла 200 или 300 Вт 
на частоте 13,56 МГц. Мощность источника ICP с ча-
стотой 2 МГц была постоянной и составляла 1000 Вт. 
Температуру носителя, на котором устанавливали 
пластину, меняли от 5 до 50 °C.

На рис. 10 представлены зависимости средней 
скорости травления SiС от соотношения потоков 
рабочих газов, давления в рабочей камере, ВЧ−
мощности, подаваемой на носитель подложки, и его 
температуры. Соотношение потоков газов SF6 : O2 
на всем протяжении экспериментов поддерживали 
равным 5 : 1, мощность, вкладываемую в разряд, — 
постоянной, равной 1000 Вт. Как видно из данных рис. 
10, a, при всех значениях ВЧ−мощности, подаваемой 
на носитель подложки, с уменьшением давления 
смеси газов скорость травления растет. При ВЧ−
мощности смещения 200 Вт рост скорости травления 
происходит медленнее, чем при мощности 300 Вт. Аб-
солютные значения скорости травления выше в слу-
чае большего значения ВЧ−мощности смещения. 

Рис. 10. Экспериментальные зависимости скорости травле-
ния карбида кремния от давления газов в рабочей камере 
при ВЧ−мощности, подаваемой на носитель подложки, 
200 и 300 Вт (a), от соотношения потоков Ar : SF6 при дав-
лении газов 0,67 и 2,7 Па (б) и от температуры носителя 
подложки (в) [8]

Fig. 10. Experimental Experimental SiC Etching Rate as a Function 
of Gas Pressure in the Working Chamber at HF Power Fed to 
the Substrate of (a) 200 and 300 W as a Function of Ar : SF6 
Flowrate Ratio for Gas Pressure of (б) 0.67 and 2.7 Pa and 
Substrate temperature (в) [8]
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Анализ полученных результатов позволя-
ет сделать вывод, что процессом, лимитирую-
щим скорость травления, может быть ионно−
стимулированная десорбция продуктов реакции 
или ионно−стимулированные реакции химического 
травления. Оба этих процесса начинают протекать 
более интенсивно при снижении давления и при 
повышении ВЧ−мощности смещения, подаваемой 
на подложку. Увеличение скорости травления ско-
рее всего связано с ростом постоянного потенциала 
самосмещения на подложке SiC, с уменьшением 
рассеяния ионов при их движении в плазме и, как 
следствие, с увеличением энергии ионов, бомбарди-
рующих поверхность SiC.

Практически во всех экспериментах с рабочим 
давлением >0,67 Па было обнаружено появление 
морфологических дефектов типа «трава», или чер-
ный кремний, на дне канавки. Так называют обра-
зующуюся микроструктуру из множества острых 
выступов, которая хорошо поглощает свет, и поэтому 
выглядит черной. При этом количество этих дефек-
тов в режимах с ВЧ−мощностью 200 Вт было гораздо 
большим, чем в режимах с ВЧ−мощностью 300 Вт. 
В режиме с максимальным потенциалом самосме-
щения на носителе подложки (давление в рабочей 
камере 0,67 Па, ВЧ−мощность 300 Вт) появление 
дефектов не наблюдали. По−видимому, их форми-
рование связано с тем, что переосажденные частицы 
металла твердой маски, являющиеся причиной по-
явления данного вида дефектов, быстро распыля-
лись высокоэнергичными ионами и не приводили к 
микромаскированию поверхности. Поэтому добавле-
ние Ar в газовую смесь положительно сказалось на 
морфологии дна отверстия. Так, с ростом доли Ar в 
газовой смеси концентрация дефектов типа «трава» 
уменьшалась, а в режиме травления с оптимальным 
потоком Ar эти дефекты полностью отсутствовали. 
Обнаруженная закономерность, по−видимому, обу-
словлена ростом скорости распыления переосажден-
ных металлических частиц твердой маски тяжелыми 
ионами Ar+.

Действительно, как было показано в работе [9], 
во многих процессах плазмохимического травления 
добавление в газовую смесь инертного газа может 
существенно ускорить процесс травления. Ускоре-
ние достигается за счет бомбардировки поверхности 
подложки тяжелыми ионами Ar+, образующимися 
в плазме. Экспериментально полученная в работе 
[9] зависимость скорости травления от соотношения 
потоков Ar/SF6 при постоянном потоке O2 приведе-
на на рис. 10, б. Как видно из рис. 10, б, при увеличе-
нии отношения потоков Ar : SF6 от 0 до 1 скорость 
травления SiC увеличивается. Авторы считали, что 
в определенных условиях процессы ионной бом-
бардировки могут играть доминирующую роль при 
травлении SiC. Данные проведенного эксперимента 
подтвердили это предположение. При дальнейшем 
росте потока Ar (при отношении потоков более 1 и 

давлении смеси газов 0,67 Па) скорость травления 
начинает падать (см. рис. 10, б). Данный факт можно 
объяснить тем, что при отношении потоков, равном 2, 
изменяется процесс, лимитирующий скорость трав-
ления. Вследствие того, что давление газа в камере 
поддерживали постоянным с помощью изменения 
скорости откачки, увеличение потока Ar приводит 
к уменьшению концентрации SF6 в газовой смеси. 
В результате этого концентрация травящего реаген-
та SF6 начинает лимитировать скорость травления. 
Наибольшая скорость травления была достигнута 
при соотношении потоков Ar : SF6 = 1 : 1.

Из данных, представленных на рис. 10, в, следу-
ет, что в температурном диапазоне 5—40 °C с ростом 
температуры носителя подложки наблюдается прак-
тически двукратное увеличение скорости травления. 
Наиболее вероятной причиной наблюдаемой зависи-
мости может быть изменение баланса между скоро-
стями реакций адсорбции химических реагентов и 
десорбции продуктов реакции травления носителя 
подложки, а также увеличение скорости химической 
реакции по мере роста температуры. Влияние тем-
пературы носителя подложки на морфологию дна и 
стенок отверстия не обнаружено.

Проведенные эксперименты позволили опреде-
лить оптимальный режим травления отверстий в 
подложках SiC, обеспечивающий скорость травле-
ния >1 мкм/мин при ВЧ−мощности, вкладываемой 
в разряд, равной 1000 Вт. Остальные параметры 
режима травления были следующие: рабочее давле-
ние 0,67 Па; ВЧ−мощность, подаваемая на носитель 
подложки, 300 Вт; температура носителя подложки 
40 °C; соотношение потоков SF6 : O2 : Ar составляло 
5 : 1 : 5.

В этом оптимальном режиме провели экспери-
менты по травлению отверстий на глубину 100 мкм 
через Ni−маску [8]. Они показали, что селективность 
процесса травления составляет ~10, в то время как 
в работах [9, 10] — не менее 50. Снижение селектив-
ности травления, по мнению авторов, обусловлено 
повышением энергии ионов, бомбардирующих под-
ложку, характерным для разработанного процесса.

При толщине Ni−маски 10 мкм наблюдали ее 
отслаивание от подложки, что происходило из−за 
сильных механических напряжений, возникающих в 
пленке металла. Для преодоления этой проблемы бы-
ла исследована возможность использования маски из 
борида никеля NiB [8], поскольку он имеет бóльшую 
пластичность, чем чистый Ni. Это позволило ожи-
дать, что маска на основе NiB при толщине 10 мкм 
и более может сохранять хорошую адгезию к SiC. 
Экспериментальная проверка показала, что пленка 
NiB при толщинах ~10 мкм действительно не отслаи-
валась от подложки SiC, селективность травления 
составляла 12, т. е. маска толщиной 10 мкм пригодна 
для травления отверстий глубиной 100 мкм.

В выбранном оптимальном режиме реактивно-
го ионного травления через маску NiB с размером 



164 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2015. Т. 18, № 3.     ISSN 1609–3577

окна 25 × 100 мкм2 был реализован процесс трав-
ления отверстий в пластине SiC толщиной 100 мкм. 
Полученные отверстия имели небольшой положи-
тельный наклон стенок и аспектное соотношение 4. 
Боковое растравливание отверстий незначительно, 
коэффициент анизотропии травления равен 13. 

Таким образом, исследования авторов работы 
[8] показали, что в определенных условиях процесс 
травления SiC ускоряется при уменьшении давления 
смеси газов, повышении ВЧ−мощности, подаваемой 
на носитель подложки, а также при оптимизации по-
тока Ar. Рост скорости травления, по−видимому, об-
условлен увеличением энергии ионов, бомбардирую-
щих поверхность SiC. С использованием полученных 
данных был разработан процесс травления сквоз-
ных отверстий в подложках SiC, обеспечивающий 
скорость травления >1 мкм/мин и бездефектную 
морфологию дна и стенок отверстия при понижен-
ной ВЧ−мощности (1000 Вт), вкладываемой в разряд. 
Разработанный процесс травления характеризуется 
коэффициентом анизотропии травления, равным 
13, и коэффициентом селективности по отношению 
к маске из NiB, равным 12.

В отличие от описанных выше работ по плазмо-
химическому травлению SiC во фторсодержащей 
плазме в работе [20] использовали хлорсодержа-
щую плазму. Основные закономерности процесса 
травления схожи с закономерностями травления во 
фторсодержащей плазме, описанными выше. Для 
получения высокой скорости травления 4Н−SiC 
(280 нм/мин) и очень гладкой поверхности профиля 
травления (RMS = 0,3 нм) авторы работы [20] опти-
мизировали такие параметры процесса, как состав 
плазмы, ВЧ−мощность разряда ICP, ВЧ−мощность 
смещения и давление в камере. Было найдено, что 
добавление газа BCl3 к смеси газов Cl2 + Ar при 
плазмохимическом травлении SiC позволило суще-
ственно сгладить получаемые поверхности. Это было 
достигнуто за счет нахождения правильного баланса 
между физическим и химическим травлением, с по-
следующим подавлением эффекта микромаскиро-
вания. Оптимальным оказался следующий состав 
плазмы: Cl2 : Ar : BCl3 = 15 : 3 : 1. 

Вытравливание сквозных отверстий 
в подложках SiC с эпитаксиальными 

слоями GaN

В настоящее время широко распространено при-
менение карбида кремния в качестве подложки для 
эпитаксиального выращивания слоев нитрида гал-
лия при изготовлении мощных транзисторов. В этом 
случае для повышения параметров транзисторов ча-
сто осуществляют электрические соединения элек-
тродов транзистора с обратной стороной подложки 
через сквозное металлизированное отверстие в ней. 
Поэтому особо важное технологическое направление, 
связанное с плазмохимическим травлением под-

ложек SiC с нанесенными на них эпитаксиальными 
слоями GaN, — это получение в них сквозных отвер-
стий и их последующая металлизация. Разработке 
и совершенствованию этой технологии посвящены 
работы [10—13, 15—19].

Сквозные отверстия для этой цели вытравлива-
ют в карбиде кремния в плазмохимическом процес-
се, используя, в частности, маску никеля, селектив-
ность травления которой достигает 45 [11, 12]. Про-
цесс вели в установке Surface Technology System’s, 
оснащенной усовершенствованным источником ICP. 
Обрабатываемые образцы были двух типов. Одни 
образцы содержали подложку из 6H−SiC n−типа 
проводимости с осажденным на нее эпитаксиальным 
слоем GaN, а другие — пленку никеля, нанесенную 
на подложку кремния. При обработке первые образ-
цы укладывали на вторые и частично прикрывали 
полиамидной лентой для сохранения нетравленого 
района. Одновременно обрабатывали три образца. 
ВЧ−мощность разряда составляла 1500—2500 Вт, 
а смещения — 150—300 Вт. Травление вели в плаз-
ме SF6. Для формирования в образцах отверстий 
диаметром 60 мкм использовали маску из пленки 
никеля. 

Была получена слабая зависимость скорости 
травления от мощности разряда и сильная — от 
мощности смещения. Следовательно, плотность по-
тока ионизированных радикалов оставалась прак-
тически постоянной. При этом увеличение мощности 
смещения приводило к росту потока ионов на поверх-
ность образца. 

Авторы работ [11, 12] заметили, что открытие 
вакуумной камеры для мокрой очистки поверхности 
ее арматуры нарушает ход последующего процесса 
травления, что приводит к росту крупных «стол-
бов» и остановке дальнейшего травления. Наличие 
столбов недопустимо, так как они будут прорывать 
нанесенную впоследствии металлизацию отверстия. 
Если вместо мокрой очистки проводить замену за-
грязненных частей камеры, то это удорожает и уд-
линяет процесс. Чтобы этого избежать, применяли 
предварительную очистку камеры перед каждым 
процессом [11, 12].

При снижении мощности разряда до 1200 Вт 
рост столбов начался почти в каждом процессе 
(рис. 11). Повышение мощности разряда устраняло 
образование столбов. Только иногда образовывались 
отдельно стоящие столбы, что объясняется попада-
нием на поверхность образца загрязняющих частиц, 
если поверхность образца была предварительно не-
достаточно очищена. Авторы пришли к выводу, что 
образование столбов при низких мощностях раз-
ряда не связано с поверхностными загрязнениями, 
а обусловлено снижением количества некоторых 
активных ионов. 

При увеличении ВЧ−мощности смещения рас-
тет скорость травления и уменьшается селектив-
ность травления SiC по отношению к GaN. С другой 
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После завершения формирования сквозного от-
верстия в обоих материалах металлическая маска 
удаляется. И тут возможно появление трудностей 
с ее удалением. Если ее удаляют в жидком рас-
творителе, то необходимо защитить от травления 
поверхность уже сформированного отверстия и 
находящейся за ним пленки металла, используе-
мой как стоп−слой, например, заполнив отверстие 
фоторезистом. К сожалению, этот метод не обладает 
высокой надежностью, так как образуются тонкие 
каналы проникновения жидкого химического тра-
вителя к металлу стоп−слоя. Чтобы избежать этих 
трудностей, в работе [13] разработали специальные 
способы.

Первый способ заключается в удалении метал-
лической маски до травления GaN. Тогда слой GaN 
будет защитой для металлического стоп−слоя, а ма-
ской для последующего травления GaN послужит 
подложка из SiC, в которой уже сформированы от-
верстия. Но в этом случае при травлении слоя GaN 
из−за действия электрических зарядов может быть 
подпорчена форма и поверхность отверстия в SiC. 
Предложенный авторами альтернативный способ 
исключает использование химического удаления ма-
ски в жидком травителе [13]. Он заключается в том, 
что оба материала SiC и GaN травят без удаления 
твердой маски. А ее удаляют по окончании травле-
ния без использования жидкого травителя. Авторы 
работы [13] не описали этот способ, но можно пред-
положить, что это плазмохимическое травление в 
плазме определенного состава. Таким способом была 
получена практически совершенная форма сквозного 
отверстия 

Выяснению механизма образования столбов 
на дне сквозных отверстий (рис. 12) в пластине SiC, 
полученных плазмохимическим травлением, и на-
хождению путей их недопущения была посвящена 
работа [10]. Образцами служили пластины 4H−SiC 
n−типа проводимости, на обратную сторону кото-
рых распылением наносили пленку меди толщи-

Рис. 11. Типичные изображения отверстий, полученных при 
различной мощности разряда: 
а — низкая мощность; б — высокая [12]

Fig. 11. Typical Images of Holes Obtained at Different Discharge 
Power: (a) Low and (б) High [12]

а

б

Рис. 12. Изображение большого столба в отверстии [10]

Fig. 12. Image of a Big Column in a Hole [10]

стороны, хотя скорость травления слабо зависит от 
ВЧ−мощности разряда, при росте последней селек-
тивность травления по отношению к GaN растет до 
более чем 25, что вполне достаточно. А селективность 
травления SiC по отношению к Ni составляла более 
50 во всем диапазоне мощностей. 

К сожалению, большие мощности разряда резко 
сокращали срок службы используемого авторами 
источника плазмы. Поэтому в качестве оптимальной 
мощности авторы выбрали компромиссную вели-
чину, при которой, с одной стороны, не снижается 
надежность установки, а с другой — образование 
столбов полностью исключено [11, 12]. 

На основании этих результатов в следующей 
своей работе [13] авторы работ [11, 12] исследовали 
травление сквозных отверстий в подложке SiC и не-
посредственно следом в эпитаксиальном слое GaN до 
достижения стоп−слоя. 

SiC

Столб
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ной 220 нм. На нее наносили пленку фоторезиста 
и делали фотолитографию. Затем в открытые окна 
гальванически осаждали слой никеля толщиной 
2,8 мкм. После удаления фоторезиста открытые 
области пленки меди стравливали ионной бомбарди-
ровкой ионами аргона. В итоге оставался слой никеля 
толщиной примерно 2,4 мкм с заданным рисунком, 
который служил маской в дальнейшем плазмохи-
мическом травлении SiC. Рисунок представлял собой 
отверстия диаметром 50—150 мкм.

Плазмохимическое травление вели с помощью 
источника ICP, к которому подводили ВЧ−мощность 
(13,56 МГц) как к антенне источника (2 кВт), так и к 
подложке (0,2 кВт). Плазму зажигали в смеси газов: 
SF6 при его потоке 200 см3/мин и O2 при его потоке в 
диапазоне от 5 до 25 см3/мин. Рабочее давление ме-
няли в диапазоне от 0,5 до 12 Па. Во время обработки 
образцы укладывали на никелевый носитель, вводя 
между ними индий для улучшения теплообмена. 
Обратную сторону никелевого носителя охлаждали 
потоком гелия. 

Авторы работы [10] предложили следующий 
механизм образования такого осадка на дне отвер-
стий (рис. 13). Когда образец соединен с носителем с 
помощью индия, никель из маски не только распы-
ляется в камеру, но и попадает в отверстие. Там он 
соединяется с летучими частицами SiFx и оседает 
на боковых стенках отверстия, образуя покрытие, 
устойчивое к плазме SF6/О2. Тогда формируются 
вертикальные боковые стенки без подтравливания 
около маски. Кроме того, это покрытие, сформиро-
вавшись на границах дна отверстия, блокирует там 
ионную бомбардировку, улучшая вертикальность 

стенок и исключая образование микроканавок. Одна-
ко частицы такого покрытия служат микромасками 
при формировании столбов на дне отверстия.

В противоположность этому, у образцов, не 
присоединенных к носителю индием, температура 
во время травления существенно повышается, в ре-
зультате чего нелетучие продукты реакций могут 
испаряться в камеру. Это способствует боковому 
растравливанию. 

По мнению авторов работы [10], образование 
столбов (см. рис. 12) происходит из−за нелетучих 
частиц, возникающих во время травления. Это под-
тверждается тем, что на стенках отверстия обна-
ружили осадок, состоящий в основном из никеля, 
кремния, фтора и немного — из углерода. В резуль-
тате исследований был найден еще один механизм 
формирования столбов, в котором причиной их об-
разования служат несовершенства кристаллической 
структуры кристалла SiC. Были найдены оптималь-
ные условия травления, исключающие появление 
столбов и минимизирующие микроканавки у дна 
отверстия. При этом достигнута скорость травления 
2 мкм/мин и высокая селективность травления SiC 
по отношению к никелю (более 100). 

Одновременно авторы работы [10] провели срав-
нительное исследование травления полуизолирую-
щего карбида кремния SiC и проводящего n−SiC [14]. 
Оба типа подложек травились анизотропно без под-
травливания под металлической маской. Нелетучие 
трудноудаляемые осадки образовывались на боковых 
стенках отверстия в обоих случаях. Дно отверстия в 
обоих случаях было гладкое, мелкие микроканавки 
наблюдали только в образце n−SiC. 

Скорость травления обоих образцов росла с уве-
личением ВЧ−мощностей разряда и смещения. При-
чем скорость травления полуизолирующего SiC была 
ниже, чем у n−SiC, во всем опробованном диапазоне 
мощностей. Была достигнута высокая селективность 
по отношению к никелю (86—151). Кроме того, наклон 
стенок у образца полуизолирующего SiC был немного 
больше, чем у n−SiC. При снижении ВЧ−мощности 
разряда до 1,5 кВт боковые стенки становились более 
вертикальными. По мнению авторов работы [14], эти 
различия обусловлены двумя типами подложек, что 
проявляется в различном нагреве и в величине отри-
цательного заряда боковых поверхностей отверстия 
во время травления. 

Нагрев подложек происходит под действием 
двух механизмов: первый — нагрев ионной бомбар-
дировкой, второй — радиационный нагрев. Кроме то-
го, нагрев идет за счет экзотермических химических 
реакций на поверхности подложки. Часть энергии, 
поступающей на подложку, уносится излучением 
с ее поверхности. Другая часть переносится через 
подложку на ее носитель, охлаждаемый с обратной 
стороны потоком гелия. 

Теплопроводности двух типов подложек одина-
ковы, поэтому авторы решили, что нагрев подложек 

Рис. 13. Схема механизма травления SiC, когда образец сое-
динен с носителем с помощью индия [10]

Fig. 13. Schematic of SiC Etching Mechanism for Specimen Being 
Connected to the Carrier with Indium [10]
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ионной бомбардировкой одинаков. Что же касается 
излучательного нагрева, то различие в концентрации 
свободных носителей заряда приводит к различию 
коэффициента абсорбции излучения у образцов. 
Измеренные коэффициенты абсорбции для обоих 
образцов приведены на рис. 14. Как видно из рис. 14, 
коэффициент абсорбции у n−SiC выше, чем у по-
луизолирующего SiC. Поэтому образец n−SiC по-
глощает больше излучения из горячего газа плазмы 
и нагревается до более высокой температуры, чем 
нелегированный. Это может увеличивать скорость 
реакций на его поверхности.

При плазмохимическом травлении имеет место 
такое явление, как зарядка поверхности боковых 
стенок формируемого отверстия. Отрицательные 
заряды накапливаются на поверхности боковых 
стенок отверстия благодаря электронам из плазмы. 
Поэтому положительно заряженные ионы, проходя 

вблизи стенок, отклоняются к стенкам. Из−за этого 
образуются микроканавки и искривление профиля 
травления. Этот эффект проявляется сильнее с ро-
стом глубины отверстия. 

Схема механизма, определяющего профиль 
травления отверстий в n−SiC и в полуизолирую-
щем SiC, представлена на рис. 15. У образца n−SiC 
отрицательные заряды труднее накапливаются на 
стенках, поскольку этот материал имеет более вы-
сокую электропроводность, чем полуизолирующий 
SiC. Поэтому у него скорости травления примерно 
одинаковы в центре отверстия и на границах его дна, 
и тогда дно плоское. Образование микроканавки (см. 
рис. 15, пунктирная линия) возможно из−за повы-
шенной температуры и повышенного распыления 
энергичными ионами, направленными туда диэлек-
трическим слоем NiSiF на боковых стенках [10]. 

В тех же условиях у образца полуизолирую-
щего SiC накапливается больший отрицательный 
заряд на стенках, чем у n−SiC, из−за его очень низ-
кой электропроводности. Поэтому больше ионов от-
клоняются более сильным электрическим полем, и 
ионы распределяются по большей площади. Тогда 
угол наклона стенок становится больше, так как 
больше ионов бомбардируют боковые стенки. Боко-
вые стенки внизу отверстия травятся отклоненными 
ионами и одновременно пассивируются слоем NiSiF, 
поскольку температура образца ниже, чем у образца 
n−SiC. Этот пассивирующий слой защищает стенки 
от дополнительной ионной бомбардировки. Поэтому 
в образце полуизолирующего SiC микроканавки не 
образуются, а профиль травления внизу отверстия 
скругляется. Кроме того, расширение углового рас-
пределения траекторий ионов уменьшает скорость 
травления, поскольку снижает количество ионов, 
движущихся вертикально. Увеличивая мощность 
смещения, можно сузить угловое распределение и, 
следовательно, повысить скорость травления.

Таким образом, различие в профилях травления 
вызваны различием электрофизических свойств об-
разцов полуизолирующего SiC и n−SiC, что необхо-
димо учитывать технологам.

Типовым режимом, выбранным в предыду-
щих работах [10, 14], был следующий режим: ВЧ−
мощность (13,56 МГц) в антенне источника 2 кВт, и 
к подложке подводили 0,2 кВт. Плазму зажигали в 
смеси газов SF6 при его потоке 200 см/мин и O2 при 
его потоке 10 см/мин. Рабочее давление поддержива-
ли 10 Па. В этом режиме была высокая скорость трав-
ления 2 мкм/мин [15]. На рис. 16 показан полученный 
при этом профиль отверстия диаметром 100 мкм и 
глубиной 160 мкм.

Отверстие имело вертикальные стенки без 
каких−либо подтравов под маской никеля, а микро-
канавка на дне отверстия была пренебрежимо мел-
кая. Правда, было возможно возникновение столбов 
на дне отверстия [10, 14]. Причиной возникновения 
этих столбов являлись включения в кристалле 

Рис. 14. Спектр коэффициентов абсорбции подложек n−SiC и 
полуизолирующего SiC (S.I.−SiC) [14]

Fig. 14. Absorption Coefficient Spectra of n−SiC Substrates and 
Semiinsulating SiC (S.I.−SiC) [14].

Рис. 15. Схема механизма, определяющего профиль травле-
ния отверстий в подложках SiC различного типа [14]:
а — n−SiC; б — полуизолирующий SiC (S.I.−SiC)

Fig. 15. Schematic of Mechanism Controlling Hole Etching Profile 
in SiC Substrates of Different Types [14]:
(а) n−SiC; (б) Semiinsulating SiC (S.I.−SiC)

а б

Отрицательные
заряды

Положительные
заряды

Положительные
заряды

Микроканавка

NiSiF−осадок

Электроны Электроны

Ионы Ионы

Ni−металлическая 
маска



168 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2015. Т. 18, № 3.     ISSN 1609–3577

SiC, которые действовали как 
микромаски, замедляющие 
травление и, таким образом 
формирующие столбы. Для ис-
ключения образования столбов 
необходимо использовать очень 
совершенные кристаллы SiC. 
Тем не менее авторам удалось 
и на подложках обычного каче-
ства практически избежать воз-
никновения столбов, уменьшив 
рабочее давление до 5 Па при 
потоке кислорода 10 см3/мин. К 
сожалению, в этом случае вы-
росла глубина микроканавок. 
Чтобы удалить и их, пришлось увеличить поток 
кислорода до 20 см/мин. Оптимальным режимом 
стал следующий: ВЧ−мощность (13,56 МГц) в антен-
не источника 2 кВт, и к подложке подводили 0,2 кВт. 
Плазму зажигали в смеси газов SF6 при его потоке 
200 см3/мин и O2 при его потоке 20 см3/мин. Рабочее 
давление поддерживали 5 Па [15].

В качестве стоп−слоя использовали нанесенное 
термическим испарением на лицевую сторону пла-
стины SiC двухслойное покрытие из никеля (100 нм) 
и золота (350 нм), на которое гальванически осаж-
дали еще 3 мкм золота. Затем лицевую поверхность 
пластины защищали и планаризировали пленкой 
температуростойкого полимера. Чтобы утоненная 
пластина не раскололась при дальнейшей обработке, 
ее перед утонением укладывали на прозрачный сап-
фировый носитель с помощью термопластического 
клея. Далее пластину утоняли до толщины 50 мкм. 
После этого распылением наносили двухслойное 
покрытие Ta/Cu на обратную сторону пластины 
и носитель [15]. Затем наносили слой негативного 
фоторезиста, делали в нем фотолитографию и в от-
крытые места гальваникой осаждали пленку никеля 
толщиной 2,4 мкм. Фоторезист удаляли химически, 

а оставшееся под ним покрытие Ta/Cu — бомбарди-
ровкой ионами аргона. В результате никелевая маска 
содержала 5000 окон диаметром 100 мкм на пластине 
диаметром 76 мм.

Поскольку поверхность стоп−слоя подверглась 
во время травления действию плазмы SF6/O2, то она 
могла стать электрически неактивной. Поэтому было 
необходимо удалить с нее загрязнения. Однако при 
удалении загрязнения в жидком кислотном растворе 
последний может проникнуть к лицевой стороне пла-
стины и привести к коррозии металлов. Поэтому для 
такой очистки авторы работы [15] применили «сухой» 
процесс — травление ионами аргона, после которого 
поверхность стоп−слоя стала снова золотой. 

После описанных процедур адгезионные слои Ti/
Au наносили распылением и следом за этим осаж-
дали гальваническое покрытие золота толщиной 
12 мкм. Такое покрытие образовало электрический 
контакт со стоп−слоем (рис. 17).

Наконец, обработанную пластину снимали с но-
сителя без растрескивания. После чего термопласти-
ческий клей и защитную пленку полимера удаляли 
в соответствующих растворах. 

На основе своих разработок в технологии плаз-
мохимического травления отверстий в карбиде крем-
ния [15] авторы работ [16, 17] успешно применили ее 
при изготовлении мощного ВЧ−транзистора на осно-
ве нитрида галлия (GaN HEMT MMICs). Для этого 
формировали сквозные отверстия в подложке SiC, 
утоненной до толщины 50—100 мкм, и следом в эпи-
таксиальном слое GaN толщиной 1 мкм. Отверстия 
затем металлизировали. Таким образом создавали 
электрические проводники от электродов на лицевой 
поверхности прибора к обратной стороне подложки. 
Скорость травления SiC была ограничена значением 
2 мкм/мин. Это было связано с тем, что при больших 
скоростях травления температура пластины превы-
шала температуру размягчения термопластического 
клея, которым пластина была закреплена на носи-
теле для сохранения ее цельности при обработке. 
В противном случае, это приводило к отделению 
пластины от носителя, ее короблению и, иногда, рас-
трескиванию [16, 17]. 

Рис. 17. Изображение, полученное на стереоскане, 
сечения отверстия в SiC после гальванического осажде-
ния золота [16]

Fig. 17. Stereoscan Image of Hole Section in SiC 
after Gold Electroplating [16]

Рис. 16. Полученный на стереоскане типичный профиль отверстия в SiC 
диаметром 100 мкм и глубиной 160 мкм [15]

Fig. 16. Stereoscan Image of Typical 100 µm Diam. / 160 µm Deep Hole Etching Profile 
in SiC [15]
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В работе [18] для тех же целей — создания 
сквозного травления SiC — применяли маску из 
алюминия. Высокие энергии ионов, используемые 
при плазмохимическом травлении SiC, приводят к 
повышению температуры обрабатываемой пласти-
ны, из−за чего происходит процесс обратного осаж-
дения алюминия и образования на боковых стенках 
профиля травления его соединения с фтором. Такой 
осадок должен быть удален химическим травлением 
в жидком растворе, чтобы исключить отслаивание в 
последующих операциях металлизации отверстия. 
Низкая шероховатость боковых стенок отверстия 
уменьшает риск растрескивания и образования пу-
стот между металлизацией и SiC.

При плазмохимическом травлении SiC важ-
на роль маски. Использовали два варианта изго-
товления алюминиевой маски: плазмохимическое 
травление и технику обратной фотолитографии. В 
этих двух случаях качество полученного профиля 
травления оказалось различным. Неровности кра-
ев маски, полученной с помощью техники обратной 
фотолитографии, привели к выступам и пустотам 
за металлом в отверстии. При этом стенки были 
вертикальные. Толщина металлической маски со-
ставляла 8 мкм до травления SiC и примерно 3 мкм 
после. Скорость траления SiC — 0,6 мкм/мин, дли-
тельность — 180 мин [18]. Осадок на стенках удаляли 
в жидком травителе и в хлорсодержащей плазме при 
последующем травлении GaN. 

Двухстадийный процесс получения сквозных 
отверстий использовали в работе [19]. Подложку SiC 
толщиной 100 мкм плазмохимически травили через 
маску из пленки никеля. Затем удаляли маску из ни-
келя жидкостным химическим травлением и отмы-
вали стенки отверстия от остатков полимера. Отмыв-
ку осуществляли, обрабатывая пластину в 20%−ном 
растворе азотной кислоты в течение 15 мин при ком-
натной температуре. Следующий этап — травление 
слоев GaN, в котором использовали в качестве маски 
подложку SiC с уже сформированными отверстиями. 
Травление шло до стоп−слоя, представляющего со-
бой пленку золота. Окончание травления GaN фик-
сировали, контролируя спектр оптической эмиссии 
из плазмы, в частности по излучению возбужденных 
атомов галлия с длиной волны 417 нм.

Травление вели в источнике ICP, оснащенном 
мультиполюсной магнитной системой для удержа-
ния плазмы. С ее помощью удалось получить плазму, 
плотность которой (1012—1013 см−3) на порядок выше, 
чем в обычном источнике. Внешняя антенна источ-
ника ICP была отделена от камеры керамическим 
окном и подключена к ВЧ−генератору (13,56 МГц) 
мощностью до 2,2 кВт. Для травления SiC использо-
вали плазму SF6 : O2 : He (10 : 1 : 7), а для траления 
GaN — Cl2/BCl3. Режим травления выбирали такой, 
чтобы минимизировать образование столбов SiC на 
поверхности GaN. Во время травления подложка 
была механически прижата к охлаждаемому под-

ложкодержателю, чтобы процесс начинался при 
температуре подложки 10 °С. 

С ростом мощности смещения растет скорость 
травления SiC и GaN, но снижается их селектив-
ность травления по отношению к никелевой маске 
[19]. Следовательно, целесообразно снижение мощ-
ности смещения и применение двухстадийного про-
цесса травления. 

Второй проблемой получения сквозных отвер-
стий является достижение гладких поверхностей 
этих отверстий. Дело в том, что готовые отверстия за-
тем подвергаются осаждению на их поверхности зо-
лотого покрытия, формирующего проводник между 
двумя поверхностями подложки с сопротивлением, 
не превышающим 6 ⋅ 10−3 Ом. Для получения хоро-
шей адгезии и отсутствия отслаиваний поверхность 
отверстий должна быть гладкой и чистой. Авторам 
работы [19] удалось улучшить гладкость поверхности 
отверстий, добавив в плазму большое количество 
гелия, доведя состав плазмы SF6 : O2 : He до 10 : 1 : 25. 
При этом несколько снизились скорость травления 
и его селективность. В результате был разработан 
процесс травления SiC со скоростью травления бо-
лее 1,3 мкм/мин с равномерностью не хуже ±5 % на 
пластине диаметром 100 мм и селективностью по от-
ношению к никелю (30÷40) : 1 [19].

Заключение

Показано, что в подавляющем числе работ по 
плазмохимическому травлению карбида кремния 
использована фторсодержащая плазма. Это связа-
но с тем, что фтор образует как с кремнием, так и с 
углеродом летучие фториды. Основой состава плаз-
мы служит шестифтористая сера, к которой для по-
вышения эффективности процесса часто добавляют 
кислород и аргон.

В качестве масок при плазмохимическом трав-
лении карбида кремния применяют материалы, не 
взаимодействующие с фтором. Наиболее часто это 
пленки металлов Cu, Al и Ni и иногда пленка оксида 
кремния.

Оптимальные режимы плазмохимического 
травления карбида кремния представляют собой 
компромисс между достижением высоких скоростей 
травления, его анизотропией и достаточной селек-
тивностью травления, т. е. стойкостью используемой 
маски. 

Особо важное технологическое направление, 
связанное с плазмохимическим травлением под-
ложек SiC с нанесенными на них эпитаксиальными 
слоями GaN, — это получение в них сквозных от-
верстий и их последующая металлизация.

Для достижения формы получаемых структур, 
близкой к идеальной, и гладких поверхностей про-
филя травления используют различные техноло-
гические приемы. В частности, добавляют в плазму 
большое количество гелия.
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Abstract. This article is a review of the technology for the formation of 
three−dimensional structures in silicon carbide substrates. The tech-
nological solution of these problems ion−stimulation plasmochemistry 
etching in its various modifications, the most successful being by ICP 
sources (sources of inductively coupled plasma).
Silicon carbide consists of silicon and carbon which produce volatile 
fluorides in reaction with fluorine. Therefore for plasmochemistry etch-
ing of silicon carbide one uses fluorine−containing gases, most often 
sulfur hexafluoride (SF6), and sometimes with additions of oxygen and 
argon. During plasmochemistry etching of silicon carbide one uses 
the mask the material of which does not interact with fluorine. As a 
rule these are thin films of metals, e.g. Cu, Al and Ni, and sometimes 
films of silicon oxides. 
The most important technological trend of this process is making 
through holes by etching of SiC substrates with GaN epitaxial layers, 
and their subsequent metallization.
In this review we will present examples of ICP source applications for 
the formation of micro− and nano−sized three−dimensional structures 
in silicon carbide substrates, including making through holes in SiC 
substrates with GaN epitaxial layers.

Keyworlds: silicon carbide, etching, plasmochemistry etching, ICP 
sources, inductively coupled plasma, via holes, metallization, struc-
tures with micro− and nano− dimensions, GaN epitaxial layers.
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ИНВЕСТИЦИОННЫЕ ЦИКЛЫ РЫНКА ПОЛИКРЕМНИЯ

© 2015 г. А. В. Наумов 
ОАО «Гиредмет», 

Б. Толмачевский пер., д. 5, стр. 1, Москва, 119017, Россия

Приведен исторический обзор рынка 
поликремния, начиная с 80−х годов 
XX в., и предложена периодизация 
развития рынка. Выделены два этапа 
развития солнечной энергетики и ми-
рового производства поликремния. 
Дано описание исторической динамики 
рынка поликремния, включая техноло-
гические оценки, возможности постав-
ки, производственные затраты и тен-
денции использования. Отмечено, что 
сложилась новая олигопольная струк-
тура рынка поликремния, и новые про-
изводители, особенно из Азии, вошли 
в ограниченное число участников. Это 
привело к более чем 10−кратному уве-
личению мировых производственных 
мощностей, или в абсолютных цифрах 
к 320 тыс. т/год в период 2005—2015 гг.
Длительное и разрушительное воздей-
ствие на цены, вызванное избыточной 
мощностью и конкуренцией, привело 
в среднем к снижению цен на поли-
кремний на 30 % в год за прошедшие 
четыре года. Сложившиеся таким об-
разом цены на поликремний являются 
крайне низкими, что не способствует 
появлению новых участников рынка. 
Однако при отсутствии макроэконо-
мического замедления экономики 
высока вероятность, что перепроиз-
водство поликремния будет сбалан-
сировано растущим потреблением в 
ближайшие 3—4 года. Тогда сегод-
няшние низкие цены на поликремний 
не позволят отрасли перейти в разряд 
инвестиционно−привлекательных. 
Инвестиционно−привлекательная си-
туация на рынке является необходимым 
условием перехода к следующему, 
третьему этапу развития рынка поли-
кремния, поскольку строительство со-
временных предприятий по выпуску по-
ликремния характеризуется значитель-
ными финансовыми затратами, и этот 
фактор будет только возрастать. Пред-
ложены оценки уровня инвестиционно−
привлекательной цены на поликремний 
с привлечением понятия внутренней 
нормы доходности инвестиционного 
проекта. Очерчена область наиболее 
вероятных показателей — цена поли-
кремния, объемы производства, удель-
ные капитальные инвестиции и текущие 
удельные затраты, — которые должны 
сложиться к наступлению третьего эта-
па развития рынка поликремния.

Ключевые слова: солнечная энерге-
тика, поликремний, перепроизводство, 
Сименс−метод, спрос, предложение, 
баланс, цены и ценообразование, вну-
тренняя норма доходности инвестици-
онного проекта.

Настоящая работа заверша-
ет цикл статей, опубликованных 
в журнале «Известия высших 
учебных заведений. Материалы 
электронной техники» с 2005 г. и 
посвященных развитию мирового 
производства полупроводникового 
поликристаллического кремния 
(поликремния) [1—4]. За последние 
10 лет отрасль продемонстрирова-
ла уникальные темпы роста, пре-
вратясь из сравнительно малень-
кого рынка объемом ~20 тыс. т/год, 
в рынок, приближающийся в 2015 г. 
году к 300 тыс. т/год. Однако самым 
интересным является не абсолют-
ный рост, а те явления, которые 
сопутствовали этому росту и, как 
представляется, заслуживают 
осмысления.

Хронология периодов 
развития — 3 этапа

Рынок поликремния в период 
1980—2000 гг. вырос с ~5 до ~25 тыс. 
т. Основными драйверами этого 
роста были рост электронной про-
мышленности и рост солнечной 
энергетики в начале 2000−х годов, 
в которой на первых этапах раз-
вития использовали в качестве сы-
рья отходы и «скрап» электронной 
промышленности, но очень скоро 
— «своё», специально изготов-
ленное сырье. На рис. 1 приведена 
динамика роста производства по-
ликремния (столбчатая диаграм-
ма), а также динамика изменения 
числа производителей, включая 
производителей в СССР (линейная 
диаграмма). Число производителей 

неуклонно сокращалось, так как 
рынок требовал специализации, 
происходило укрупнение произ-
водителей. Разрушение электрон-
ной промышленности СССР также 
способствовало этой динамике. 
В 1995 г. было прекращено произ-
водство поликремния на Красно-
ярском заводе цветных металлов 
(ОАО «Красцветмет»). В 1997 г. пре-
кращено производство трихлор-
силана (ТХС) и поликремния на 
Запорожском титано−магниевом 
комбинате (ГП «ЗТМК»). В 1998 г. 
прекращено производство поли-
кремния на Донецком химико−
металлургическом заводе (ДХМЗ). 
В 2003 г. было прекращено произ-
водство поликремния на Подоль-
ском химико−металлургическом 
заводе (ПХМЗ) (см. рис. 1). Внутри 
этого отрезка времени в 90−е го-
ды XX в. был период небольшого 
перепроизводства и падения спро-
са, но в целом период характери-
зовался достаточно стабильным 
уровнем цен и баланса «спрос−
предложение». В конце рассматри-
ваемого периода рынок поликрем-
ния можно было охарактеризовать 
как классический олигопольный 
(принадлежащий небольшому чис-
лу участников) и ориентированный 
исключительно на Сименс−метод 
производства.

В начале 2000−х годов насту-
пил новый этап развития рынка. 
Основной движущей силой роста 
рынка поликремния в этот пери-
од являлось стремительное раз-
витие солнечной энергетики. Так, 
к 2004—2005 гг. сформировался 
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дефицит сырья — поликремния для изготовления 
солнечных преобразователей, который не могли бы-
стро удовлетворить немногочисленные оставшиеся 
производители. Всего на тот момент существовало 
10 производителей. Причем 5 основных произво-
дителей: Hemlock, Wacker, REC, MEMC, Tokuyama, 
контролировали 85 % рынка. Цена на поликремний 
подскочила с 30—40 долл. США/кг до невообрази-
мых ранее 400 долл. США/кг (рис. 2). Тем не менее 
поликремний находил своих покупателей, так как 
солнечную энергетику в те годы щедро субсидиро-
вали правительства различных стран (особенно в 
Европе).

Ажиотажный спрос вызвал к жизни большое 
число проектов новых производств поликремния. На 
пике интереса к этой проблеме в 2006—2007 гг. в мире 
насчитывалось порядка 180 новых проектов. Доста-
точно быстро выделились три группы игроков:

− существовавшие компании, наращивающие 
свои производства;

− новые игроки и инвесторы, сделавшие 
ставку на развитие традиционных видов про-
изводства поликремния — Сименс−процесс 
и, в меньшей мере, КС или FBR (осаждение 
моносилана в реакторе «кипящего слоя») с 
помощью появившихся инжиниринговых 
компаний;

− венчурные компании, сделавшие став-
ку на развитие новых подходов к получению 
поликремния. 

Кажется, не было ни одного возможного 
способа получения поликремния, который 
не стал бы основой соответствующего вен-
чурного проекта — от исторически перво-
го Бекетов−процесса (цинкотермии четы-
реххлористорого кремния) до получения 
поликремния непосредственно очисткой 
металлургического (технического), минуя 
стадию перевода в газовую фазу, который 

представлялся основным конкурентом затратному, 
как тогда казалось, Сименс−методу (высокочистый 
металлургический (UMG) поликремний). Большин-
ство прогнозов предсказывали, что при сохранении 
доминирования Сименс−метода в технологию произ-
водства добавится целый ряд новых промышленных 
методов получения поликремния.

Впрочем, в 2009 г. к основным производителям, 
существенно нарастившим свои мощности, добави-
лись только два новых крупных игрока: компания 
OCI (бывшая DC Chemical, Ю. Корея) и китайская 
GCL−Poly, выбравшие Сименс−метод. Мир произво-
дителей по−прежнему остался замкнутым и ориен-
тированным на один метод. Однако этого оказалось 
достаточным, чтобы дефицит поликремния исчез, а 
к 2012 г. сформировался почти двукратный избыток 
поликремния (рис. 3).

Этот избыток привел к резкому падению цен 
на поликремний до 20—30 долл. США/кг, что под-
вело черту под многими проектами, которые к тому 

Рис. 1. Динамика роста мощностей по производству поликремния (1) 
и снижения количества производителей (2) в 1979—2003 гг. (Этап 1)

Fig. 1. Dynamics of Polysilicon Production Capacities Growth and Decrease 
in the Number of Producers in 1979—2003 (Period 1)

Рис. 2. Динамика изменения цен на поликремний 
в 2000—2015 гг.

Fig. 2. Dynamics of Polysilicon Prices in 2000—2015

Рис. 3. Динамика роста мощностей по производству поли-
кремния с 2000 г. (Этап 2)

Fig. 3. Dynamics of Polysilicon Capacities Growth Since 2000 
(Period 2)
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времени не успели состояться. К 2015 г. процесс про-
должился — цены упали до 15 долл. США/кг, новые 
производители либо укрупнялись (особенно в Китае), 
либо исчезали. По−прежнему 90 % рынка принадле-
жит ограниченному кругу производителей (рис. 4): 
OCI (Южная Корея), Wacker (Германия), Hemlock 
(США), GCL (Китай), REC (Норвегия — США), TBEA 
(Китай), Tokuyama (Япония), SunEdison (бывшая 
MEMC Electronic Materials, США) и DAQO (Китай), 
а 88 % рынка поликремния производят по Сименс−
технологии. От парадигмы «Пусть расцветают все 
цветы» в 2006—2008 гг. мир поликремния вернулся в 
состояние «Чужие здесь не ходят» к 2015 г. Сложив-
шийся низкий уровень цен обостряет конкуренцию 
между сохранившимися игроками и не способствует 
появлению новых.

Существуют несколько причин, почему Сименс−
метод продолжил свое доминирование. Во−первых, 
сильные игроки смогли в полной мере использовать 
эффект масштабирования производства и снижения 
издержек. На уровне собственно реактора отрасль 
перешла от 12−стержневых реакторов производи-
тельностью 50—100 т/год к 72−стержневым реакто-
рам производительностью до 500 т/год. А на уровне 
предприятия — вместо заводов производительно-
стью 300 т/год появились заводы производительно-
стью 15—20 тыс. т/год.

Во−вторых, сам Сименс−метод значительно из-
менился и усовершенствовался в сфере рекупера-
ции выходящих из реактора газов. Как отмечалось 
в работе [4], он разделился на две разновидности: 
«Сименс−DC» и «Сименс−НС». 

Прогресс в отрасли шел столь быстро, что вы-
теснил на обочину все другие методы получения 
поликремния. Они просто не успели пройти этапы 
технологического развития от опытной к промыш-
ленной стадии. Исключением является метод КС 
(или FBR), разработчики которого заявляли о воз-
можности достичь операционной себестоимости 
поликремния (cash cost) 10 долл. США/кг. Первый 
крупный завод по получению поликремния мето-
дом КС был построен Ethyl Corporation в 80−х годах 
ХХ в., а MEMC Electronic Materials (ныне SunEdison) 
продолжила этот проект в 90−е годы ХХ в. Инте-
рес к данной технологии рос, Wacker Chemie соз-
дала небольшое производство в 1993 г., а компания 
REC — крупный проект в 1995 г. После этого ничего 
не происходило до 2009 г. В 2010 г. начался новый этап 
развития технологии КС, когда компании SunEdison 
и Samsung подписали меморандум о намерени-
ях о строительстве завода мощностью 10 тыс. т в 
год в Южной Корее по технологии, подобной той, 
которая используется на предприятии MEMC в 
Техасе. Через 2 года китайская GCL−Poly анонси-
ровала создание производства чистого моносилана, 
что явилось, по словам компании, первым шагом к 
строительству завода по производству поликрем-
ния методом КС. В 2014 г. REC Silicon анонсировала 

создание нового совместного производства с китай-
ской компанией Shaanxi Tian Hong. По прогнозу 
International Technology Roadmap for Photovoltaic 
(ITRPV − 2012) доля метода FBR−процесса к 2015 г., 
как ожидается, вырастет до 20 % в общем объеме, а 
в 2017 г. составит 30 % [4]. Однако через 3 года опти-
мизм аналитиков снизился, и в «дорожной карте» 
International Technology Roadmap for Photovoltaic 
(ITRPV − 2015) доля метода FBR−процесса к 2015 г., 
согластно оценкам, должна была составить уже 13 % 
в общем объеме, а в 2017 г. — 18 % [5]. Следует отме-
тить, что и эти цифры некоторые аналитики считают 
завышенными, полагая, что в 2015 г. доля этой тех-
нологии составляет ~5 % мирового рынка, и к 2017 г. 
эта цифра останется однозначной [6]. Действительно, 
сторонники метода КС говорят о его потенциально 
низкой себестоимости. Однако сегодня REC Silicon 
объявляет о достигнутых показателях операцион-
ной себестоимости 10,5 долл. США/кг, а китайская 
Daqo New Energy отчитывается о достигнутых 
10,53 долл. США/кг в первом квартале 2015 г. [7].

На сегодня существуют три главные техниче-
ские проблемы с поликремнием, изготовленным 
по технологии КС (FBR). Во−первых, все суще-
ствующие производства являются, скорее, опытно−
промышленными. Понятно, насколько трудно будет 
перейти от экспериментального до коммерческого 
крупномасштабного производства и как сильно изме-
нится гидрогазодинамика в реакторе при масштаби-
ровании. Во−вторых, у стен реактора поликремневые 
гранулы растут с высоким содержанием металли-
ческих примесей. Наконец, КС−процесс попутно по-
рождает много кремниевой пыли (dust), которая не 
может использоваться по назначению. 

На сегодня уже очевидно, что процессы, осно-
ванные на технологии КС, неизбежно займут свое 
место в производстве. Это хороший дополнительный 
материал для компоновки загрузки в тигель с поли-
кремнием по Сименс−процессу, так как улучшается 
заполнение тигля. Также гранулы КС — «идеальный 
материал» для непрерывного метода выращивания 
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Рис. 4. Распределение долей основных производителей по-
ликремния в 2014 г.

Fig. 4. Distribution of Shares of the Main Producers of Polysilicon 
in 2014
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монокристаллов по методу Чохральского с доза-
грузкой.

Будущая перспектива для технологии КС зави-
сит от успешного выполнения этих трех проектов, в 
настоящее время находящихся в стадии реализации. 
Однако, несмотря на все задержки на совместном 
предприятии SMP, уже 18 мес SunEdison продолжает 
рассматривать подобные совместные предприятия 
в Индии, Саудовской Аравии и Китае. Например, 
подписан меморандум о намерениях с Adani Group 
по строительству крупнейшего интегрированного 
предприятия в Индии, включающего производство 
27 тыс. т/год поликремния.

В июне 2015 г. немецкая инжиниринговая ком-
пания SiTec GmbH представила новый процесс про-
изводства моносилана, который, как ожидается, 
уменьшит энергетические затраты на 30 %. Кроме 
того, компания работает над новым воплощени-
ем процесса КС для поликремния. Новый процесс 
создает «кипящий слой» механически, вибрацией 
реактора, в противоположность существующему 
гидродинамическому механизму создания и под-
держания КС. SiTec запустил в 2015 г. крупномас-
штабный пилотный завод для проверки концепции 
«механически кипящего слоя», чтобы проверить 
качество продукта, газодинамику и выход в гото-
вую продукцию, продемонстрированные в ранней 
испытательной работе. Это технология, которая, 
как полагают, будет более энергосберегающей: на 
37 % по сравнению с традиционным КС и на 70 % по 
сравнению с усовершенствованным Сименс−ТХС. 
SiTec также ожидает снижения капитальных затрат 
на 35 %. Ожидается, что SiTec коммерциализирует 
эту технологию через два года [7].

Необходимо отметить, что строительство новых 
мощностей (или увеличение старых) по выпуску по-
ликремния Сименс−методом (в обеих разновидно-
стях) требует значительных инвестиционных затрат. 
На рис. 5 приведено распределение достигнутых 
удельных инвестиционных капитальных затрат, 
из которого видно, что на всех имеющихся 
на сегодня производствах удельные ка-
питальные вложения лежат в диапазоне 
от 50 до 150 долл. США/кг и сильно зависят 
от объема выпускаемой продукции [8].

Текущие же удельные затраты на вы-
пуск поликремния (стоимость сырья, зар-
плата, стоимость электроэнергии и пр.) на 
сегодня для большинства предприятий на-
ходятся в диапазоне 15—20 долл. США/кг
[9, 10].

Третья причина доминирования 
Сименс−метода — это высокое качество 
получаемых из него солнечных элемен-
тов. Переизбыток мощностей в солнечной 
энергетике в целом в 2008—2014 гг. привел 
к снижению цен на солнечные модули, и 
производители модулей бросились в бой за 

повышение КПД модулей и систем. Производители 
кремниевых модулей (моно и мульти) из Сименс−
сырья к 2016—2017 гг., по некоторым прогнозам, в 
среднем сравняются по удельным экономическим 
показателям производства (в долл. США/Вт) с тон-
копленочными элементами на CdTe и CIGS (рис. 6). 
Аналогичная ситуация наблюдается с кремниевыми 
модулями, изготовленными из UMG−поликремния. 
При этом достигнутый и постоянно растущий (пред-
полагается, что к 2030 г. будет достигнут теорети-
ческий предел) в промышленных масштабах высо-
кий КПД Si−модулей, изготовленных из Сименс−
поликремния, остается их сильным конкурентным 
преимуществом, позволяющим им доминировать на 
рынке. [10, 11]

Конечно, Сименс−метод будет в дальнейшем 
развиваться. Некоторые аналитики считают, что 
настало время некоторого изменения парадигмы 
современной технологии получения поликремния 
Сименс−методом [8]:

− отказ от энергоемкого производства техни-
ческого кремния, синтеза трихлорсилана за счет 

Рис. 5. Распределение удельных инвестиций (долл. США/кг) 
в существующие производства поликремния в зависимо-
сти от объема выпуска [9]

Fig. 5. Scatterplot of Capacity vs Unit Investment in Existing Poly-
silicon Production Facilities vs Production [9]

Рис. 6. Сравнительная цена модулей, изготовленных 
по разным технологиям [11]

Fig. 6. Comparative Price of Modules Manufactured Using Different 
Technologies [11]



176 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2015. Т. 18, № 3.     ISSN 1609–3577

перехода к прямому хлорированию специально 
подготовленного кремнезема, получению SiCl4 c по-
следующим низкотемпературным гидрированием 
до SiНСl3;

− отказ от загрязняющих технологий механи-
ческого дробления поликристаллических стержней, 
резки, использование современных «стерильных 
технологий (электрогидравлическое дробление, 
«блистеринг» и др.);

− использование моносилана для подпитки ре-
циркуляционной системы Сименес−процесса.

Следует отметить, что в РФ (после закрытия 
проекта НИТОЛа и Роснано в г. Усолье−Сибирском) 
отсутствует производство поликремния. Автор не 
располагает полной информацией о ходе проекта, 
но, если не говорить о каких−либо возможных вну-
тренних ошибках, главных причин неудачи, видимо, 
несколько. В июле 2008 г. Nitol Solar и International 
Finance Corporation (IFC), объявили о предоставле-
нии 50 млн долл. США инвестиций для Nitol Solar. 
Участие Роснано в проекте по созданию первого в РФ 
комплекса по производству 5 тыс. т поликристалли-
ческого кремния было одобрено Наблюдательным 
советом Роснано в феврале 2009 г. Роснано вступает 
в проект, внося 7,5 млрд руб., и выдает заем Nitol 
Solar на 4,5 млрд руб. (первый транш получен в апре-
ле 2009 г.) и на 3 млрд руб. предоставляет гарантии 
Альфа−банку. В 2008—2009 гг. мировая индустрия 
поликремния уже набрала такой ход (напомним, 
что через 3 года общее перепроизводство стало поч-
ти двукратным), что проект устарел, еще не будучи 
реализованным. Приходится признать, что были не-
дооценены скорость технического развития Сименс−
метода, скорость ввода в строй в мире новых мощных 
производств, а принятие решений, финансирование 
и реализация шли слишком медленно. Сегодня же, 
в свете низких мировых цен на такое сырье (в 2015 г. 
цены составляют 15 долл. США/кг), перспективы 
организации нового производства в России кажутся 
экономически неоправданными [12—15].

Когда начнется новый цикл роста — этап 3?

Сегодня существует и какое−то время будет со-
храняться избыток предложения поликремния на 
рынке, которому сопутствуют низкие цены [3, 6—8]. 
В работах [3, 6] было показано, что к 2018—2019 гг. 
с высокой вероятностью существующее перепроиз-
водство поликремния будет «исчерпано» потребно-
стью развивающейся солнечной энергетики (рис. 7).

Интересен вопрос — при каких ценах на поли-
кремний отрасль вновь станет привлекательной для 
инвестиций, без которых невозможно осуществление 
капиталоемких проектов строительства новых заво-
дов, и начнется новый, третий этап развития рынка 
поликремния [6, 7, 16].

Для ответа на этот вопрос необходимо привлечь 
понятие внутренней нормы доходности [17]. Вну-

тренняя норма доходности (ВНД) — норма прибыли, 
порожденная инвестицией. Это та граничная норма 
прибыли (барьерная ставка), при которой чистая те-
кущая стоимость инвестиции равна нулю, или это 
та ставка дисконта, при которой дисконтированные 
доходы от проекта равны инвестиционным затратам. 
В общем случае внутренняя норма прибыли отра-
жает возможный достижимый уровень рентабель-
ности инвестированного капитала. Предложение по 
реализации инвестиционного проекта можно при-
нимать, если ВНД превышает процентную ставку. 
ВНД определяет максимально приемлемую ставку 
дисконта, при которой можно инвестировать сред-
ства без каких−либо потерь для собственника. В на-
шем случае ВНД может использоваться для оценки 
уровня минимально возможных цен на поликремний, 
для привлечения инвестора. При расчете ВНД ис-
пользуют следующую формулу:

  (1)

где K — первоначальные затраты; T — последний 
год использования инвестиционного проекта; Д — 
доход; Евн — внутренняя норма прибыли; t — год 
инвестирования.

Левая часть уравнения — это дисконтирован-
ная стоимость первоначальных затрат, начиная с 
года инвестирования и заканчивая последним годом 
использования инвестиционного проекта. В нашем 
случае это сумма капитальных и текущих затрат 
на строительство и работу завода по производству 
поликремния, о которых шла речь выше. Правая 
часть уравнения представляет собой стоимость до-
ходов за тот же период, и в нашем случае ее можно 
выразить через цену поликремния, умноженную на 
выпуск. Если переписать формулу (1), задавая ВНД 
как «х», цену на поликремний как «у»», переменные 

Рис. 7. Качественная динамика баланса «спрос−
предложение» (Этап 2) — история и прогноз:
1 — предложение; 2 — потребление

Fig. 7. Qualitative Dynamics of Supply−Demand Balance 
during Period 2: History and Forecast,
(1) Supply and (2) Demand
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и капитальные затраты принимая как константы, то 
после несложных алгебраических преобразований 
получим семейство кривых зависимости ВНД от це-
ны на поликремний при фиксированных переменных 
и капитальных затратах (рис. 8).

Из рис. 8 следует, что для ВНД 8—15 % (это ти-
пичные значения для хорошего инвестпроекта) цена 
на поликремний должна составлять 35—40 долл. 
США/кг. Это приблизительно в 2 раза выше, чем 
сегодняшняя заниженная цена. 

Заключение

Показано, что при отсутствии макроэкономи-
ческого замедления мировой экономики высока ве-
роятность того, что перепроизводство поликремния 
будет ликвидировано растущим потреблением, и 
потребность в новых мощностях по производству 
поликремния вернется в ближайшие 3—4 года. 
На этом закончится второй цикл развития рынка 
поликремния.

Для того, чтобы привлечь инвестиции в данную 
сферу и запустить начало третьего цикла, цены на 
поликремний должны вырасти против сегодняшних 
приблизительно в 2 раза и составить 30 долл. США/кг.
Следует отметить, что в Российской Федерации (по-
сле закрытия проекта НИТОЛа и Роснано в Усолье−
Сибирском) отсутствует производство поликремния. 
Учитывая прогнозы ITRPV−2015, вероятно, необхо-
димо рассмотреть возможность использования заде-
ла отечественных разработчиков (ОАО «ВНИИЭСХ», 
ИТ СО РАН, НПП «КВАНТ» и других) как основу для 
отечественного экономичного FBR−способа получе-
ния поликремния из моносилана в качестве альтер-
нативы Сименс−процессу. Представляется, однако, 

что это долгий путь, и сегодня не видно крупных и 
дальновидных организаций, которые могут выбрать 
такую стезю. Вызывает озабоченность тот факт, что, 
несмотря на целый ряд проектов, реализованных с 
участием РАН, Минобрнауки, Роснано, Фонда «Скол-
ково» и других отечественных институтов развития, 
на сегодняшний момент РФ серьезно отстает в обла-
сти наземной фотоэнергетики, особенно в части про-
изводства как поликремния, так и всей дальнейшей 
технологической цепочки.

Если же наличие собственного производства 
поликремния гарантированного качества в России 
будут признано важным по иным соображениям, 
то экономически целесообразной является органи-
зация небольшого интегрированного производства 
(собственная потребность в поликремнии в России 
до 2020 г. оценивается в 700—800 т/год с учетом 
развития электроники и солнечной энергетики) 
«внутри» крупного кластера кремнийорганических 
производств, где можно организовать утилизацию 
избыточного SiCl4 для производства кремнийоргани-
ки без применения дорогих циклов Сименс−DC или 
Сименс−HC (как, собственно, исторически и рожда-
лись первые эффективные производства поликрем-
ния, например Wacker в Бургхаузене, Германия, в 
60—80−х годах прошлого века).
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Abstract. A historical review of the market of polysilicon from the 
1980th has been provided and a periodization of market development 
has been proposed. 2 development stages of solar power and world 
polysilicon production have been separated. A description of the his-
torical dynamics of the polysilicon market, including technological es-
timates, possibilities of delivery, production expenses and application 
tendencies has been given. It is noted that a new oligopolistic structure 
of polysilicon market has appeared and new producers, especially in 
Asia, entered the limited scope of participants. This resulted in a greater 
than 10−fold increase in top−tier manufacturing capacity to an absolute 
amount of 320.000 MT/year in the period 2005—2015.
A prolonged and detrimental overcapacity−induced price reduction has 
followed with an average annual price decline of 30% over the past four 
years. The current average selling prices (ASP) of polysilicon are so low 
that do not promote the appearance of new participants of the market. 
However, in the absence of macroeconomic delay of economy, there is 
a high probability that an overproduction of poly−silicon will be balanced 
by a growth in its consumption in the next 3−4 years. Then today’s low 
polysilicon prices will not allow polysilicon industry to transfer into the 
category of investment attractive ones. Investment attractiveness in the 
market is a necessary condition of the transition to the following third 
development stage of the polysilicon market because the construction 
of modern polysilicon production enterprises requires considerable 
expenses and the role of this factor will ever increase. Estimates of 
investment attractiveness of polysilicon price using the Internal Rate 
of Return (IRR) have been offered. The area of the most probable in-
dicators (ASP, IRR, outputs, various unit invests and cash−costs) has 
been outlined. These indicators have to be reached so that to achieve 
the 3rd stage of polysilicon market development.

Keywords: photovoltaic, polysilicon, over−supply, Siemens−method, 
balance, supply, demand, cost and pricing, IRR.
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Рассмотрены особенности легирова-
ния кристаллов электрически актив-
ными примесями методом термоми-
грации (ТМ) двух− и трехкомпонентных 
жидких зон в сравнении с диффузи-
онным легированием (на примере 
кремния).
Установлено, что концентрационный 
диапазон легирования миграцией 
двухкомпонентной зоны значительно 
уже диапазона легирования диффузи-
ей. Введение в жидкую фазу третьего 
компонента позволяет расширить 
диапазон легирования термомигра-
цией до значений, превышающих диа-
пазон легирования той же примесью 
методом диффузии. Применительно 
к кристаллам кремния указанная тех-
нологическая особенность метода ТМ 
обеспечивается при использовании 
трехкомпонентных зон GaxAl1−xSi и 
SnxAl1−xSi.
Показано, что скорость легирования 
кристаллов методом ТМ в технологи-
чески значимых ситуациях на порядки 
превышает скорость легирования 
диффузией. Слои, легированные тер-
момиграцией стабильно движущихся 
жидких зон, структурно более совер-
шенны, чем диффузионные слои.
Показано, что легирование методом 
ТМ может быть реализовано в техно-
логии получения полупроводниковых 
приборных структур при условии, что 
их планарные размеры и толщины 
составляют десятки микрометров и 
более.
Количественные результаты получены 
на примере миграции жидких зон 
в кремнии, но выявленные особен-
ности ТМ как метода легирования 
справедливы и для других полупрово-
дниковых материалов.

Ключевые слова: кремний, термоми-
грация, диффузия, легирование, полу-
проводниковая приборная структура, 
концентрация примеси.

Введение

В полупроводниковой тех-
нологии [1, 2] используют три 
основных метода легирования 
кристаллов: ионную имплантацию, 
диффузию и легирование в про-
цессе выращивания кристаллов. 
Наиболее универсальным являет-
ся метод диффузионного легирова-
ния. Легирование в процессе роста 
позволяет получать наиболее 
совершенные слои и приборные 
структуры. Метод термомиграции 
(ТМ) является одним из ростовых 
методов легирования. 

Эффект ТМ заключается в 
перемещении жидкой зоны в кри-
сталле под действием градиента 
температуры [3, 4]. В изотропной 
среде жидкая зона перемещается 
в направлении вектора градиента 
температуры (рис. 1, а). На более 
нагретой границе жидкой зоны 1 
толщиной l вещество кристалла 2 
непрерывно растворяется в жид-
кой фазе, диффузионно (конвек-
тивно) переносится в ней к менее 

нагретым участкам межфазной 
границы, где кристаллизуется на 
затравке 4. Вдоль траектории дви-
жения зоны образуется перекри-
сталлизованная область 3. Форма, 
состав и свойства этой области за-
даются условиями проведения ТМ. 
В простейшем случае зона может 
быть плоской (см. рис. 1, б), ли-
нейной (см. рис. 1, в) или точечной. 
В более сложных случаях [5, 6] она 
представляет собой комбинацию 
простейших зон, например сетку 
линейных или ансамбль точечных 
зон и т. д. Плоские зоны, как прави-
ло, погружаются в кристалл с по-
мощью затравочного кристалла 4. 
Линейные зоны 5 шириной h легко 
могут погружаться без затравки 
(см. рис. 1, в).

Особенно широко ТМ исполь-
зуют для получения полупровод-
никовых приборных структур на 
основе кремния. При этом обычно 
применяют двухкомпонентные 
жидкие зоны «металл—кремний». 
Например, использование рас-
плава Al—Si в качестве исходного 

Лозовский Владимир Николаевич — заслуженный деятель науки РСФСР, доктор физ.−
мат. наук, профессор, e−mail: loz_v_n@mail.ru; Лунин Леонид Сергеевич — заслуженный 
деятель науки РФ, доктор физ.−мат. наук, зав. кафедрой нанотехнологии в электронике, 
e−mail: lunin_ls@mail.ru; Середин Борис Михайлович — кандидат техн. наук, доцент, 
e−mail: seredinboris@gmail.com.

′



180 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2015. Т. 18, № 3.     ISSN 1609–3577

материала зоны позволило разработать промышлен-
ную технологию получения приборов силовой элек-
троники [7—11], успешно конкурирующих с диффу-
зионными приборами. Известен также другой опыт 
промышленного освоения метода ТМ [12]. Однако 
системный анализ условий предпочтительного при-
менения метода ТМ отсутствует. Ниже всесторонне 
проанализированы особенности легирования крем-
ния методом ТМ двух− и трехкомпонентных зон.

Общий анализ

Вопросы установления концентрационного и 
температурного диапазонов легирования кремния 
акцепторными примесями при производстве сило-
вых полупроводниковых приборов (СПП) и выявле-
ния условий, при которых метод ТМ предпочтителен 
методу диффузии, в научной литературе практиче-
ски не освещены. В работе [4] акцентируется внима-
ние на технологически значимых результатах фи-
зического анализа особенностей ТМ. Было показано, 
что зависимость скорости миграции жидкой зоны 
от различных факторов определяет температурно−
временной режим процесса формирования методом 
ТМ полупроводниковой приборной структуры, а 
распределение примесей — ее характеристики и 
качество [4].

Для сравнения особенностей легирования кри-
сталлов методами ТМ и диффузии воспользуемся 
схемой, представленной на рис. 2. В первую очередь 
сравнению подлежат концентрационные пределы 
легирования, в последующем — технологически при-
емлемые температурные пределы. 

Для упрощения последующего анализа схе-
мы (см. рис. 2) рассмотрим поэтапно ее фрагменты. 
Верхний предел легирования кристалла некоторой 
примесью определяется соответствующей линией 
солидуса. Для примесей в твердом кремнии раство-
римость носит обычно ретроградный характер и в 
координатах «концентрация — температура» (С—Т) 
может быть схематически представлена кривой с 

максимумом (кривая S—S). Например, для системы 
Al—Si максимум кривой S—S лежит в диапазоне 
температур ~1200 °С и соответствует концентрации 
алюминия ~2 · 1019 см−3 [3]. Изменять концентрацию 
примеси во всех точках диффузионной области 
можно, изменяя начальные условия диффузии. 
Так, уменьшая «мощность» источника диффузанта, 
можно уменьшить уровень легирования (теорети-
чески) от концентраций, соответствующих кривой 
солидуса, до нуля. Практически, однако, снижение 
рассматриваемого уровня ниже концентрации элек-
трически активных фоновых примесей в легируемой 
области лишено смысла. Поэтому при диффузионном 
легировании минимальная концентрация вводимой 
примеси определяется уровнем фоновых примесей 

Рис. 1. Схематическое представление процесса ТМ. Композиция «кристалл—жидкая зона—перекристаллизованная область—
кристалл» (а); примеры применения плоской зоны (б) и линейных зон (в):
1 — жидкая зона; 2 — кристалл — источник ростового вещества; 3 — перекристаллизованная область; 4 — кристалл−
затравка; 5 — места входа линейных зон в кристалл 2; G — градиент температуры в твердой фазе

Fig. 1. Schematic of the TM process. (а) Crystal/Liquid Zone/Recrystallization Zone/Crystal Composition, (б) Flat Zone Application Ex-
amples and (в) Linear Zone Application Examples.
(1) Liquid Zone, (2) Growth Material Source Crystal, (3) Recrystallization Zone, (4) Seed Crystal, (5) Linear Zone Entrances in Crystal 
and (6) Solid Phase Temperature Gradient G

Рис. 2. Сравнение диапазонов легирования кремния методом 
ТМ с использованием двух и трехкомпонентных зон (поле 
концентраций «ТМ», области I и II соответственно) и мето-
дом диффузии (поле концентраций «Д»)

Fig. 2. Comparison of Silicon TM Doping Ranges for Two− and 
Three−Component Zones (Concentration Field TM, Zones I 
and II, Respectively) and for Diffusion Doping (Concentration 
Field «Д»)
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в кристалле. На рис. 2 эта концентрация обозначе-
на величиной  и относится к полю концентра-
ций «Д».

Метод ТМ с использованием двухкомпонент-
ной зоны позволяет легировать кристаллы атомами 
вещества−растворителя в сравнительно ограничен-
ном диапазоне концентраций: в пределах от  
до  (верхний индекс указывает количество 
компонентов в жидкой зоне). Нижнее значение кон-
центрации  в этом диапазоне определяется наи-
меньшей допустимой температурой Tmin процесса ТМ 
для используемой системы (точка a на оси абцисс). 
Верхнее значение  характеризуется максималь-
ной температурой ТМ Tmax (точка b на оси абсцисс). 
Обычно Tmax задается положением максимума на 
кривой солидуса (точка b′′). Общий диапазон леги-
рования при ТМ двухкомпонентной зоны относится 
к области I на рис. 2.

Используя трехкомпонентные зоны, можно как 
увеличивать концентрацию электрически активной 
примеси, так и уменьшать ее. Первый случай соот-
ветствует использованию электрически активной 
добавки с достаточно высокой растворимостью в 
кристалле (переход А—А′ на другую линию солиду-
са S′—S′). Примером добавки с более высокой рас-
творимостью в Si по сравнению с Al является Ga. 
Во втором случае добавка должна быть электриче-
ски нейтральной (например, Sn). Разбавляя основной 
легирующий элемент двухкомпонентной жидкой фа-
зы электрически нейтральным компонентом, можно 
снизить уровень легирования кристалла при ТМ тео-
ретически до нуля. В технологии легирование ниже 
уровня фоновых примесей не применяют. Поэтому 
и для метода диффузии, и для метода ТМ нижний 
уровень легирования задается концентрацией фо-
новых примесей в области легирования. Однако при 
ТМ имеет место эффект зонной очистки кристалла 
от собственных примесей. В простейшем случае 
зонную очистку кристалла при ТМ можно описать 
выражением

  (1)

где х — координата, характеризующая текущее по-
ложение зоны; C0 — исходная концентрация рассма-
триваемой примеси в кристалле; C(х) — распределе-
ние этой же примеси в кристалле вдоль траектории 
зоны после ТМ; β — коэффициент, учитывающий 
разбавление примеси веществом зоны на ее «старте» 
(β = 0÷1); K — равновесный коэффициент распределе-
ния атомов примеси на границе кристалл—расплав. 
Если в формуле (1) K < 1, то перекристаллизован-
ный слой всегда чище исходного кремния (C(x) <
< C0). В случае Kβ > 1 может иметь место обратное 
неравенство (C(x) > C0). В технологии кремниевых 
приборных структур используют примеси, для ко-
торых реализуется первый случай. Таким образом, 
в перекристаллизованных слоях концентрация 

фоновых примесей всегда значительно меньше их 
концентрации в кристалле до ТМ. В этом одно из 
преимуществ ТМ как метода получения полупро-
водниковых приборных структур по сравнению с 
диффузионным методом. 

Следовательно, нижняя концентрационная 
граница области легирования кристаллов методом 
ТМ расположена ниже аналогичной границы об-
ласти диффузионного легирования (см. рис. 2), т. е. 

. При этом  может быть меньше  
на порядки.

Если двухкомпонентная зона движется при тем-
пературе Т1, то концентрация примеси во всех частях 
внутри перекристаллизованного слоя одинакова и 
равна С(2) (см. точку А на рис. 2). Если используется 
трехкомпонентная зона, то концентрация примеси 
C(3) будет в общем случае или больше (направление 
A—А′), или меньше (направление A—А′′) значения в 
точке A. Но она по−прежнему останется одинаковой 
во всей области, легированной методом ТМ. При ле-
гировании методом диффузии распределение при-
меси крайне неоднородно: ее концентрация довольно 
быстро убывает в глубь кристалла. Поэтому свойства 
электронно−дырочных переходов, созданных мето-
дами диффузии и ТМ, значительно разнятся.

Температурные границы области диффузионно-
го легирования условны и зависят от решаемой при-
кладной задачи. Достаточно тонкие диффузионные 
слои могут получаться за технологически разумные 
интервалы времени при относительно низких тем-
пературах. Для получения толстых диффузионных 
слоев требуются более высокие температуры. Выбор 
оптимальной температуры диффузионного легиро-
вания зависит также от значения коэффициента 
диффузии примесных атомов в кристалле Ds. Обыч-
но температуры диффузионного легирования выше 
температур легирования методом ТМ. На рис. 2 это 
учтено расположением области диффузионного ле-
гирования «Д» правее области легирования методом 
ТМ «ТМ». Очевидная возможность перекрытия ука-
занных областей отражена стрелками F и E.

Низкотемпературная граница легирования ме-
тодом ТМ (см. точку «а» на оси температур на рис. 2) 
определяется температурой возникновения процесса 
миграции зоны Tmin. Теоретически эта температура 
равна температуре плавления вещества зоны (или 
температуре контактного плавления вещества зо-
ны и кристалла). Практически низкотемпературная 
граница ТМ заметно выше температуры плавления 
вещества зоны. Причины этого будут обсуждены в 
дальнейшем на примере ТМ жидких зон в кремнии. 
Для систем на основе кремния низкотемператур-
ная граница легирования методом ТМ расположена 
обычно выше 800 °С (см. рис. 2, пунктирная прямая 
«а—а′′»). Высокотемпературная граница лежит вбли-
зи 1200 °C (см. рис. 2, пунктирная прямая «в—в′′»). 
Дальнейшее увеличение температуры нецелесоо-
бразно, так как не приводит к расширению диапазона 
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легирования методом ТМ и связано с технологиче-
скими трудностями (см. ниже). Возможность смеще-
ния низко− и высокотемпературных границ области 
«ТМ» отражена стрелками B, E, F. Это смещение 
зависит от выбора основного вещества жидкой зоны 
и условий проведения ТМ. Если, например, жидкая 
зона выбранного состава не способна стабильно или 
с технологически приемлемой скоростью мигриро-
вать ни при каких температурах между Tmin и Tmax, 
то легирование методом ТМ данного состава невоз-
можно.

Температурно−временной режим легирования 
методом ТМ определяется скоростью миграции. На 
скорость ТМ зоны в твердом теле влияет достаточно 
много различных факторов [3, 4]. 

1. Межфазные процессы на более нагретой гра-
нице зоны.

2. Диффузия атомов растворенного вещества в 
объеме жидкой фазы. 

3. Межфазные процессы на более холодной гра-
нице включения.

4. Проявление порогового эффекта межфазных 
процессов.

5. Присутствие в жидкой фазе инородных ми-
кровключений.

6. Неравенство теплопроводностей жидкой и 
твердой фаз.

7. Испарение компонентов вещества жидкой 
фазы.

8. Анизотропия кристалла.
9. Тепловые эффекты на границах движущегося 

жидкого включения.
10. Термодиффузия (эффект Соре).
11. Проявление движущей силы, связанной с 

различием концентрации примесных атомов и (или) 
структурных дефектов в растворяющемся и кри-
сталлизующемся слоях.

12. Нестабильность формы и траектории движе-
ния включения и ряд других. 

Технологически значимыми являются факторы 
1—8. Упрощенный вариант формулы для скорости 
миграции υTM двухкомпонентной жидкой зоны в 
кристалле, учитывающей эти факторы, может быть 
представлен в виде [3]

  (2)

где  ρр, ρк — величины, характе-

ризующие ограничения скорости ТМ, связанные с 
процессом диффузии ростового вещества в жидкой 
зоне ρD и с процессами его растворения и кристал-
лизации на ее межфазных границах — ρр и ρк соот-
ветственно; D — коэффициент диффузии атомов 
ростового вещества в жидкой фазе;  lк — минималь-
ная толщина включения l, при которой оно может 
мигрировать в кристалле при заданных значениях 
температуры и ее градиента G  (неравенство ну-

лю величины lк отражает проявление фактора 4); 
C0, C — концентрация ростового вещества в пере-
кристаллизованном слое и в жидкой фазе перед 
кристаллизующейся границей зоны соответственно; 
dT/dC — величина, равная тангенсу угла наклона 
линии ликвидуса используемой бинарной системы 
при температуре миграции.

Формулу (2) можно использовать для значений 
l ≥ lк. Если l = lк, то υ = 0, т. е. процесс ТМ не воз-
никает. Наличие «порогового эффекта» физически 
означает, что межфазные процессы при ТМ могут 
проявиться лишь при увеличении скачков темпера-
туры на границах растворения и (или) кристаллиза-
ции (∆Tр и ∆Tк) до значений, больше некоторых кри-
тических (∆Tр)кр и (∆Tк)кр. Пороговый эффект — одна 
из важных причин принципиальной невозможности 
воспроизводимо создавать методом ТМ локальные 
легированные области размером менее 10 мкм. При-
мерно при тех же размерах зон возрастает влияние 
на стабильность миграции жидких зон анизотропии 
кристалла и дефектов в нем. 

Для оптимизации температурно−временного 
режима процесса легирования кристалла методом 
ТМ, например в производстве СПП, особенно важны 
зависимости скорости миграции от температуры υ(T) 
и толщины υ(l) жидкой зоны, а для трехкомпонент-
ных зон — от концентрации третьего компонента. 
На рис. 3 представлена зависимость υ(l), выражен-
ная формулой (1), (сплошная линия) и изменение 
вида этой кривой с изменением температуры и ее 
градиента (пунктирные и штрихпунктирные линии 
соответственно).

Из формулы (1) следует, что зависимость υ(l) 
можно разделить на три области. На рис. 3 это об-
ласти I, II и III. Область I соответствует случаю 
ограничения скорости ТМ межфазными процессами 
(кинетический режим ТМ). Этот случай относится 
к малым значениям толщины жидкой зоны l, когда 
величины ρр и (или) ρк значительно больше ρD. При 

Рис. 3. Схематическое представление зависимости скорости 
ТМ от толщины жидкой зоны:
1 — расчет по формуле (2) T1, G1; 2 — T2 < T1, G2 = G1; 
3 — T3 = T1, G3 > G1; 4 — T4 > T1, G4 = G1

Fig. 3. Schematic of TM Rate as a Function of Liquid Zone Thick-
ness: (1) Calculated with Eq. (2) T1 and G1; (2) T2 < T1 and 
G2 = G1; (3) T3 = T1 and G3 > G1; (4) T4 > T1 and G4 = G1
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достаточно малой толщине зоны скорость ее мигра-
ции мала и чувствительна к изменениям l. Поэтому 
использовать область I в технологии легирования 
методом ТМ нецелесообразно. Предпочтительнее ис-
пользовать диффузионный режим (область III), когда 
ρD > ρр + ρк. В этом случае скорость ТМ максимальна 
и практически не зависит от l. В диффузионном ре-
жиме формула (2) упрощается [3]:

 
 (3)

В формуле (3) градиент температуры задается 
экспериментатором. Остальные величины связаны со 
свойствами выбранной для ТМ системы. Они зависят 
от температуры и определяют выбор температурно−
временнóго режима процесса ТМ.

В формуле (3) величина D имеет смысл эффек-
тивного коэффициента диффузии ростового веще-
ства в жидкой зоне. Для двухкомпонентной зоны D 
можно представить с помощью формулы Даркена 
через коэффициенты диффузии D1 и D2 и концентра-
ции отдельных компонентов жидкой фазы C1 и C2: 

D = D1C2 + D2C1.

Для трехкомпонентной зоны эффективный ко-
эффициент диффузии зависит от коэффициентов 
диффузии отдельных компонентов Di (i = 1, 2, 3), а 
также от концентрационных параметров гораздо 
сложнее [3]. Обычно значения Di не известны. Поэ-
тому при оптимизации температурно−временнóго 
режима легирования кристаллов методом ТМ необ-
ходимо использовать экспериментальные значения 
D. Второй и последний множители в формуле (3) 
определяются диаграммой состояния используемой 
двух− или трехкомпонентной системы.

Используя формулу (3) и выражение для «глу-
бины проникновения» hД диффундирующих атомов 
с поверхности в глубь кристалла  [13], 
можно оценить отношение времени получения ле-
гированных слоев толщиной h методом диффузии tД 
и методом ТМ tТМ при различных h, температурах 
и составах мигрирующих зон. Это отношение выра-
жается формулой [4]

 

 (4)

Проведенный выше анализ показал, что, исполь-
зуя трехкомпонентные зоны, можно расширить диа-
пазон легирования кристаллов методом ТМ до значе-
ний, характерных для диффузионного легирования 
и более. При этом используемое для образования 
трехкомпонентной зоны вещество должно обеспечи-
вать необходимый температурный диапазон прове-
дения стабильной миграции зоны и технологически 
приемлемую скорость ее движения. Выбор третьего 
компонента требует, как правило, проведения до-
полнительных исследований, что далее демонстри-
руется для систем на основе кремния.

Результаты и их обсуждение

В качестве базовой двухкомпонентной системы 
выбрана система «кремний—алюминий». Эта систе-
ма широко используется при получении методом ТМ 
кремниевых приборных структур. Для системы Si—
Al нижней температурой процесса ТМ теоретически 
можно считать температуру плавления эвтектики 
(~577 °С) [14]. При этом минимальная концентрация 
легирования кремния алюминием определяется со-
ответствующей точкой на линии солидуса системы 
Si—Al и равна примерно 1018 см−3. Наибольшая кон-
центрация  достигается в области максимума 
растворимости алюминия в кремнии вблизи темпе-
ратуры 1200 °С. Практически диапазон легирования 
кремния алюминием двухкомпонентной зоной Si—Al 
значительно уже и составляет (1—2) · 1019 см−3. Это 
связано с тем, что жидкая алюминиевая зона на-
чинает стабильно мигрировать при температурах 
выше 800 °С. При более низких температурах она 
не вовлекается в процесс ТМ из−за порогового эф-
фекта (см. выше). Причины этого явления две. Первая 
обусловлена высоким уровнем квазикристаллично-
сти вещества жидкой зоны из−за ее крайне малого 
перегрева относительно температуры плавления. 
В реальных температурных условиях ТМ указан-
ный перегрев составляет примерно 0,01 К. Вторая 
причина связана с тем, что при любой методике фор-
мирования жидкой зоны она содержит нерастворен-
ные при низких температурах инородные частицы, 
например частицы оксидной пленки. Обе причины 
существенно ослабляют процессы массопереноса в 
объеме и на границах жидкой зоны и резко снижают 
скорость ее движения. 

Как видно из рис. 3, жидкая зона толщиной l1 при 
температуре Т1 и градиенте G1 остается неподвиж-
ной. Вызвать ее миграцию можно, увеличивая значе-
ния перечисленных параметров. Практически наи-
более эффективен метод, связанный с повышением 
температуры. При повышении температуры степень 
квазикристалличности жидкой фазы уменьшается, 
инородные включения растворяются, затруднения 
для молекулярных процессов на границах жидкой 
фазы и в ее объеме ослабевают. Это обеспечивает 
воспроизводимое и стабильное движение зоны. Вос-
производимое движение в кремнии алюминиевых 
зон, полученных в достаточно чистых условиях, 
имеет место при температурах выше 800 °С, как это 
показано на рис. 2. При добавлении в зону Si—Al 
третьего компонента низкотемпературная граница 
стабильной ТМ может измениться. 

Высокотемпературная граница ТМ для каждой 
системы своя. Ее положение определяется началом 
интенсивного испарения компонентов зоны и пере-
ходом процесса миграции в область больших техно-
логически трудноконтролируемых скоростей.

При выборе третьего компонента зоны следует 
стремиться максимально расширить диапазон ле-
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гирования кремния электрически активными при-
месями. То есть расширить по вертикали области I 
и II на рис. 2, не ослабляя температурно−временные 
преимущества легирования метода ТМ. Таким обра-
зом, необходимо не увеличивать значительно темпе-
ратуру Tmin, не уменьшать Tmax и сохранять большую 
скорость миграции зоны.

Выше уже отмечалось, что добавление в жидкую 
зону третьего компонента может расширить диапа-
зон легирования. Увеличивать концентрацию может 
третий компонент, обладающий достаточно высокой 
растворимостью в кристалле и тем же типом элек-
трической активности, что и второй компонент. Для 
этой цели потенциально пригодны бор и галлий, рас-
творимости которых в кремнии превышают раство-
римость алюминия. Максимальная растворимость 
галлия составляет 4,5 · 1019 см−3, бора — 1021 см−3 [14]. 
Однако бор не является зонообразующим материа-
лом для кремния и не позволяет получать жидкие 
зоны на основе расплава Si—Al с достаточно высокой 
концентрацией бора.

Галлий является хорошим зонообразующим 
материалом и может использоваться для изменения 
состава зоны GaxAl1−xSi от x = 0 до 1, что позволяет 
исследовать влияние галлия на миграцию трех-
компонентной зоны при любых его концентрациях. 
Поэтому для дальнейших исследований в качестве 
электрически активной добавки выбран галлий.

Понизить концентрацию акцепторов при ТМ 
алюминия в кремнии можно путем использования 
добавок нейтральных элементов, не создающих в 
кремнии мелких акцепторных уровней. Например, 
это могут быть элементы платиновой группы (Au, Ag, 
Pd, Pt) или редкоземельные элементы (Sc, Y, Ho, Go, 
Yb и пр). Однако отнесение таких элементов к ней-
тральным растворителям условно. Эти элементы соз-
дают в кремнии глубокие примесные уровни, умень-
шающие время жизни носителей зарядов в кремнии. 
К истинно нейтральным растворителям алюминие-
вой зоны в системе на основе кремния можно отнести 
олово и свинец. Однако диаграмма состояния Si—Pb 
[14] не отвечает требованиям процесса ТМ. Поэтому 
свинец, как компонент жидкой зоны на основе Si—Al 
и как растворитель, не пригоден.

Для Sn и Ga имеется достаточно широкий ин-
тервал стабильной миграции в кремнии. Добавки 
галлия увеличивают концентрацию акцепторов в 
перекристаллизованном слое за пределы области I 
(см. рис. 2) до точек на линии солидуса S′—S′′. Добав-
ки олова расширяют уровень легирования в области 
низких концентраций (см. рис. 2, область II). Эффек-
тивность использования на практике указанных 
добавок зависит от того, сохраняют ли эти добавки 
необходимые скорости миграции трехкомпонент-
ных зон GaxAl1−xSi и SnxAl1−xSi при изменении х от 
0 до 1. Экспериментальные зависимости этих ско-
ростей, полученные в диффузионном режиме ТМ, 
представлены на рис. 4 и 5 в координатах lnυТМ(1/T).  

Толщину зон варьировали от 2 до 25 мкм. Этот диа-
пазон включает все режимы ТМ для рассматри-
ваемых систем, как следует из зависимости υ(l) (см. 
рис. 4, вставки).

На вставках к рис. 4 видно, что диффузионный 
режим ТМ для зон исходного состава наступает при 
толщине l, большей 7 мкм. Следовательно, все кривые 
на рис. 4 описывают зависимости υTM в диффузион-
ном режиме.

Из рис. 4, а следует, что температура начала 
стабильного движения зоны состава GaxAl1−xSi из-
меняется от T0

min ≈ 950 °С (х = 0, точка А) до T1
min ≈

≈ 1100 °С (х = 1, точка В). Добавление галлия уве-
личивает температуру устойчивой миграции зоны. 
При этих условиях скорость миграции зоны лежит 
от ~40 до ~65 мкм/ч. Максимальная скорость леги-
рования методом ТМ ограничена технологически 
величиной (1,7÷1,8) · 103 мкм/ч, которая реализу-
ется в диапазоне температур от T0

max = 1270 °С до 
T1

max = 1220 °С при граничных значениях х = 0 и 1 
соответственно. Экспериментально установлено, 
что легирование методом ТМ технологично, если 
область легирования имеет глубину более ~10 мкм. 
Приведенные оценки максимальной и минимальной 
скоростей миграции показали, что соответствующее 
время легирования слоя кремния толщиной 50 мкм 
зонами рассматриваемого состава лежит в диапазоне 
от tmin ≈ 100 с (при Т = 1270 °С) до tmax ≈ 1 ч (при Т ≈
≈ 950 °С). Если пластину кремния необходимо легиро-
вать на всю толщину, например 400 мкм, то времен-
ной диапазон смещается в область от 13 мин до 8 ч. 
Таким образом, практически весь диапазон времени 
легирования кремния с использованием зон состава 
GaxAl1−xSi лежит в интервале, приемлемом для ре-
ального технологического процесса.

Пользуясь формулой (4), сравним отношение 
длительности легирования кремния при получе-
нии в нем полупроводниковых структур толщиной 
100 мкм методом диффузии алюминия и методом 
ТМ. При температуре Т ≈ 1270 °С для зон состава 
GaxAl1−xSi отношение (tД/tТМ) ≥ 104, а при Т ≈ 950 °С 
(tД/tТМ) ≥ 106. Обычно при получении однотипных 
полупроводниковых структур методом диффузии 
используют более высокую температуру (1300 °С) 
[15], чем при получении таких же структур методом 
ТМ (1170 °C, см. точку Z на рис. 2). Поэтому для этого 
случая (tД/tТМ) ≈ 103. Следовательно, практически в 
любых ситуациях технология, основанная на методе 
ТМ, является менее затратной по времени при по-
лучении структур толщиной десятки микрометров 
и более. 

Аналогичный вывод можно сделать и для трех-
компонентных зон типа SnxAl1−xSi (см. рис. 4, б) за тем 
исключением, что в этом случае имеет место эффект 
разбавления акцепторной примеси Al нейтральным 
элементом Sn (см. область II на рис. 2). В случае трех-
компонентной зоны SnxAl1−xSi диапазон начала дви-
жения зоны (см. рис. 4, б, линия AB) лежит в пределах 

′
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от T0
min ≈ 950 °С (х = 0, точка А) до T1

min ≈
≈ 1050 °С (x = 1, точка В), когда скорости 
стабильного движения зоны составляют 
35—45 мкм/ч. Верхний предел темпе-
ратуры проведения процесса ТМ огра-
ничен значением ~1270 °С для кривой 
1 при скорости легирования (1,5÷1,7) ×
× 103 мкм/ч (см. точку F на рис. 4, б) . Наи-
меньшее значение максимальной скоро-
сти 100 мкм/ч относится к случаю, когда 
х = 1, т. е. имеем двухкомпонентную зо-
ну Sn–Si, (см. точку C на рис. 4, б). Сле-
довательно, температурно−временнóй 
режим легирования зоной SnxAl1−xSi 
так же, как и для GaxAl1−xSi, приемлем 
для реальной технологии получения 
методом ТМ кремниевых приборных 
структур.

Результаты, приведенные на рис. 4, 
соответствуют монотонному изменению 
скорости υTM с концентрацией третьего 
компонента, т. е. отсутствию в трех-
компонентных системах соединений. 
Это демонстрируется сплошными и 
штриховыми кривыми на рис. 5. Если 
такие соединения возникают, тогда на 
концентрационной зависимости ско-
рости ТМ появляются особые точки, в 
которых резко уменьшается скорость 
миграции. Примером может служить 
система AuxAl1−xSi [3]. Концентрацион-
ная зависимость υTM для этой системы 
представлена на пунктирной кривой с 
двумя минимумами (M1 и M2) на рис. 
5. Скорости миграции зоны при таких 
составах могут оказаться неприемле-
мо малыми для технологических про-
цессов.

Информация, приведенная на рис. 2, 
свидетельствует о том, что метод ТМ 
с использованием трехкомпонентных 
жидких зон позволяет изменять элек-
тропроводность полупроводниковых 
материалов в широких пределах. Это 
очевидно и не требует специальных до-
казательств для случая разбавления со-
става зоны электрически нейтральным 
компонентом в технологически значи-
мом диапазоне концентраций примеси 
в слоях р−типа проводимости. Введение 
добавок атомов нейтральной примеси 
(Sn) приводит к монотонному уменьше-
нию концентрации активной примеси 
(Al), вплоть до уровня фоновых приме-
сей в исходном кристалле. Изменения 
удельного сопротивления кремния при 
введении добавок Ga в алюминиевую 
зону приведены в таблице. 

Рис. 4. Зависимости скорости миграции υTM жидких зон состава GaxAl1−xSi (а) и 
SnxAl1−xSi (б) в кремнии от температуры в диффузионном режиме ТМ при 
различных концентрациях галлия х:
1—11 — x = 0, 0,1, 0,2…1,0 соответственно.
Вставка — зависимости υTM от толщины l жидкой зоны при температуре 
1080 °С; область диффузионного режима ТМ расположена правее линии 
«а—б»

Fig. 4. Liquid Zone Migration Rates υTM in Silicon for the (а) GaxAl1−xSi 
and (б) SnxAl1−xSi Compositions as a Function of Diffusion Mode TM Tempera-
ture for Different Gallium Concentrations x: 
(1—11) x = 0, 0.1, 0.2…1.0, Respectively.
Inset: υTM as a Function of Liquid Zone Thickness l at 1080 °С; the Diffusion 
Mode Zone TM is to the Right of the а—б Line
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Как следует из таблицы, с увеличением концен-
трации Ga в зонообразующем материале от 0 до 1 
удельное сопротивление слоя монотонно снижается 
(в среднем в 2,5 раза).

Специальные исследования показали, что пере-
кристаллизованные жидкой зоной области кристал-
лографически не менее совершенны, чем исходный 
кремний.

На рис. 6 приведены фотографии поверхностей 
и сечений кремниевых пластин с перекристаллизо-
ванными с помощью ТМ областями. На рис. 6 а и в по-
казана перекристаллизованная область, полученная 

Значения удельного сопротивления (ρ) слоев, 
перекристаллизованных трехкомпонентной 

зоной GaxAl1−xSi [Resistivity (ρ) of Layers 
Recrystallized with Three−Component 

GaxAl1−xSi Zone]

x, мас. доля
ρ, Ом · см

Т1 = 1100 °С Т2 = 1175 °С
0

0,02
0,20
0,50
1,00

0,0193
0,0190
0,0176
0,0133
0,0077

0,0156
0,0153
0,0126
0,0098
0,0059

Рис. 5. Зависимости скорости движения 
жидких зон υTM от состава х при различ-
ной температуре:
сплошные линии — GaxAl1−xSi; штрихо-
вые — SnxAl1−xSi; пунктирная — AuxAl1−xSi 
[3]; T1 = 1220 °C; T2 = 1200 °C; T3 = 1100 °C; 
T4 = 1050 °C; T5 = 1000 °C; T6 = 950 °C.
Точки М1 и М2 соответствуют концентра-
циям золота в Si—Al−зоне, при которых 
резко уменьшается скорость миграции 
зоны

Fig. 5. Liquid Zone Migration Rates υTM as a 
Function of Composition x for Different 
Temperatures: Solid Lines for GaxAl1−xSi; 
Dotted Line for SnxAl1−xSi; Dashed Line for 
AuxAl1−xSi [3]; T1 = 1220 °C; T2 = 1200 °C; 
T3 = 1100 °C; T4 = 1050 °C; T5 = 1000 °C; 
T6 = 950 °C.
The Points М1 and М2 Correspond to Gold 
Concentrations in the Si—Al Zone at Which 
Zone Migration Rate Drops Drastically

Рис. 6. Фотографии финишной поверхности пластин диаметром 100 мм со сформированными сплошным p+−слоем (а) и p+−
областями в виде сетки (б), микрошлифы сечений «подложка—слой» (в) и разделительной р+−области (г) в n−подложке. 
р+−кремний перекристаллизован методом ТМ

Fig. 6. Photographic Images of the Final Surface of 100 mm diam. Wafers with (a) Continuous p+ Layer and (б) Grid−Shaped p+−ones,
(в) Substrate/Layer Microsections and (г) Separating p+−one in the n Substrate. р+ is TM recrystallized

p+

p+

n

p+

150 мкм 100 мкм

p+

n

а б

в г
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миграцией плоской жидкой зоны состава Sn0,1Al0,9, 
в виде плоского р+−слоя. Этот слой для наглядности 
окрашен в темный цвет химическим травителем, и 
использована п−затравка меньшего диаметра (за-
травку на рис. 6, а и в не видно). На рис. 6, б и г про-
демонстрировано применение ТМ с использованием 
жидких линейных зон состава Ga0,5Al0,5. На фото-
графии и микрошлифе сечения пластины приведе-
ны выделенные (для наглядности) химической об-
работкой р+−области в виде сетки, пронизывающей 
п−подложку насквозь (см. рис. 6, б и г).

Особенности легирования кристаллов методом 
ТМ, продемонстрированные выше на примере леги-
рования кремния, справедливы и для других кри-
сталлов. Однако для различных кристаллов перечень 
технологически эффективных составов жидких зон 
будет представлен своим набором зонообразующих 
элементов. Например, если для кремния зонообра-
зующих элементов, обеспечивающих высокие ско-
рости легирования и достаточно широкий диапазон 
температур (Tmin − Tmax, см. рис. 2), только два (Al и 
Ga), а основная нейтральная примесь одна (Sn), то для 
германия элементов первой группы три (Al, Ga, In), 
второй — два (Sn, Pb). Двухкомпонентные полупро-
водники типа AIIIBV и AIIBVI имеют один и два «ис-
тинно» нейтральных растворителя соответственно. 
Например, для GaAs — это Ga, а для CdPb — Cd и 
Pb. Таким образом, для двухкомпонентных полупро-
водников имеется свой набор эффективных электри-
чески активных примесей. Выявление особенностей 
легирования полупроводниковых кристаллов мето-
дом ТМ можно осуществить на основе схемы, подоб-
ной той, которая представлена на рис. 2.

Для технологии легирования полупроводнико-
вых материалов методом ТМ необходимо типичное 
для других полупроводниковых технологий ваку-
умное оборудование с давлением остаточных газов 
порядка 10−4 мм. рт. ст. и системой регулируемого 
электропитания мощностью в единицы киловатт.

Заключение

На примере кремния дан анализ особенностей 
легирования полупроводниковых материалов ме-
тодом ТМ в сравнении с диффузионным легирова-
нием.

Установлено, что диапазон концентраций атомов 
примеси, вносимой в кремний при ТМ двухкомпо-
нентной жидкой зоны, существенно уже диапазона 
легирования той же примесью методом диффузии.

Показано, что добавление третьего компонента в 
жидкую зону позволяет расширить диапазон легиро-
вания кремния методом ТМ до значений, превышаю-
щих диапазон легирования методом диффузии.

Метод ТМ обеспечивает получение кристал-
лографически более совершенных, однородно ле-
гированных полупроводниковых структур и более 
резких p—n−переходов, чем диффузионный метод, 

и совместим с их последующей диффузионной раз-
гонкой.

Выявленные особенности метода ТМ могут быть 
реализованы в технологии получения полупровод-
никовых приборных структур при условии, что их 
планарные размеры и толщины составляют десят-
ки микрометров и более. Получение методом ТМ 
миниатюрных структур затруднено характерными 
нестабильностями формы и траектории движения, 
возникающими на стадиях получения и миграции 
жидких зон размером менее 10 мкм.

Скорость легирования областей кристалла про-
тяженностью более 10 мкм методом ТМ многократно 
превышает скорость диффузионного легирования, а 
температура легирования значительно ниже темпе-
ратуры легирования диффузией.

Использование ТМ основывается на примене-
нии типичного для современной полупроводниковой 
технологии высокотемпературного вакуумного обо-
рудования.

Выявленные особенности относятся к ТМ жид-
ких металлических зон в кремнии, но практически 
справедливы и для ТМ в других полупроводниковых 
материалах.
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Abstract. Characteristics of crystal doping with electrically active im-
purities by the thermomigration method for two− and three−component 
liquid zones in comparison with diffusion alloying (for the example of 
silicon) have been analyzed.
We have found that the concentration range of doping for the two−
component migration zone is much narrower than the range of diffusion 
doping. Introduction of a third component into the liquid phase allows 
extending the range of doping thermomigration to values exceeding 
the diffusion doping range for the same impurity. For silicon crystals 
this technological advantage of thermomigration is achieved with the 
use of three zones, GaxAl1−xSi and SnxAl1−xSi.
We show that the speed of crystal doping by the thermomigration 
method in technologically relevant situations is by orders of magnitude 
higher than that of diffusion alloying. Thermomigration doped layers 
with steadily moving liquid zones have higher structural perfection than 
diffusion doped layers.
We show that the thermomigration alloying method can be used in the 
technology of semiconductor device structures, provided that their 
planar dimensions and thickness are tens micrometers or more.
Quantitative results obtained for the example of liquid zone migration 
in silicon, but the features of thermomigration as a doping method are 
true for other semiconductor materials.

Keywords: silicon, thermomigration, diffusion, doping, semiconductor 
device structure, the concentration of impurities.
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Представлены экспериментальные 
результаты, показывающие воз-
можность получения кремния марки 
«солнечный» путем рекристаллизации 
металлургического кремния в легко-
плавких металлах, например олове, и 
выращиванием из полученных чешуек, 
после их дополнительной химической 
подготовки, монокристалла кремния 
по методу Чохральского. Проведены 
эксперименты по очистке легкоплавко-
го металла (олова) после завершения 
цикла получения кремниевых чешуек 
с целью повторного его использова-
ния. Очистка олова осуществлена ме-
тодом вакуумной дегазации расплава 
олова, его фильтрацией, а затем зон-
ной перекристаллизацией. Качествен-
ный и количественный анализ исхо-
дных материалов кремния и олова и их 
состав после различных стадий техно-
логического процесса осуществлены 
методом рентгенофлуоресцентного 
анализа. Структурные особенности по-
лученных кремниевых чешуек исследо-
ваны методом растровой электронной 
микроскопии. Проведены измерения 
типа электропроводности методом 
горячего зонда и удельного электри-
ческого сопротивления полученного 
монокристаллического слитка кремния 
четырехзондовым методом. Показано, 
что выращенный монокристалличе-
ский слиток имеет состав по кремнию 
≥ 99,999 % (вес.), n−тип проводимости, 
его удельное электрическое сопротив-
ление составляет не менее 2 Ом · см. 
Описанные параметры соответствуют 
кремнию марки «солнечный» и под-
тверждают возможность его получения 
из металлургического кремния путем 
рекристаллизации в легкоплавких ме-
таллах, например олове.

Ключевые слова: металлургический 
кремний, монокристаллический крем-
ний, олово, очистка, перекристалли-
зация.

Введение

Солнечная фотоэлектриче-
ская энергетика, которую при-
нято за рубежом называть фото-
вольтаикой, в настоящее время 
является одной из наиболее бы-
стро развивающихся областей не 
только в энергетике, но и среди 
других отраслей промышленности 
[1]. В 2008 г. суммарная мощность 
солнечных фотоэлектрических 
установок (СФЭУ) в мире состав-
ляла 13 ГВт, а в начале 2014 г. — 
уже более 140 ГВт. Планируется, 
что в 2030 г. их объем должен пре-
высить 700 ГВт. Ожидается, что 
суммарная мощность введенных в 
2015 г. СФЭУ в мире составит бо-
лее 50 ГВт [2, 3].

Высокие темпы развития фо-
тоэлектрической промышленности 
и активный рост динамики рынка 
фотовольтаики вынуждают про-
изводителей высокочистого крем-
ния уделять больше внимания 
исследованию и развитию про-
цессов получения кремния мар-
ки «солнечный» [4]. В настоящее 
время наиболее часто используют 
два подхода на основе химиче-
ского осаждения паров: налажен-
ный производственный подход, 
известный как Сименс−процесс 
[5—7] и технологические схемы 
производства на основе реакторов 
кипящего слоя [8, 9]. Уже сейчас на 

базе кремния, полученного этими 
процессами, создано более 85 % 
современных СФЭУ. Есть уверен-
ность, что улучшенные варианты 
этих двух типов процессов будут 
основными в производстве крем-
ния для фотовольтаики в ближай-
шем будущем [10].

Суммарный объем произ-
водства высокочистого кремния 
в 2004 г. составил ~7 тыс. т, а уже 
в 2008 г. было произведено более 
70 тыс. т. При переработке от-
ходов производства кремния в 
электронной промышленности в 
2004 г. было получено ~3,5 тыс. т, 
а в 2008 г. — 15 тыс. т кремния. 
Спроектированные кремниевые 
производственные мощности, до-
ступные для фотоэлектрических 
преобразователей (ФЭП) в 2014 г., 
по разным источникам, составля-
ли ~310—429,86 тыс. т. При этом 
от 27 до 30 тыс. т этого кремния 
использовала электронная про-
мышленность [2, 3].

Первые два метода производ-
ства кремния основаны на эколо-
гически грязных химических про-
цессах, которые, учитывая темпы 
развития мировой солнечной энер-
гетики, могут привести к непопра-
вимым негативным экологическим 
последствиям. Последний метод 
ограничен количеством отходов 
электронной промышленности и 
не решает проблемы кремниевого 
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производства для нарастающих потребностей сол-
нечной кремниевой фотовольтаики.

В связи с этим особый интерес представляют 
экологически чистые нетрадиционные методы по-
лучения кремния марки «солнечный». К ним можно 
отнести методы, основанные на использовании вы-
сокочистых кварцитов в процессе производства ме-
таллургического кремния с последующей его очист-
кой направленной кристаллизацией [11], а также 
методы получения кремния из смеси электронного 
и металлургического кремния, очищенного зонной 
плавкой [4]. Однако эти методы не позволяют полу-
чать кремний марки «солнечный» для ФЭП с эффек-
тивностью более 15 %. Одними из перспективных в 
настоящее время являются алкоксисилановый [12] и 
алюмотермический [13] способы получения кремния. 
Они представляют собой экологически чистые бес-
хлорные технологии производства поликристалли-
ческого кремния, который можно использовать или 
для солнечных батарей, или для полупроводниковой 
электроники. Однако эти методы являются энерго-
затратными и не позволяют в полной мере решить 
существующую проблему.

Предложен экологически чистый метод по-
лучения кремния марки «солнечный» путем пере-
кристаллизации металлургического с применением 
растворов−расплавов легкоплавких металлов [14—
16]. Очистка кремния в этом методе осуществляется 
в основном за счет кристаллизационного оттеснения 
примесей в раствор−расплав при кристаллизации 
кремниевых «чешуек» на его поверхности. Кроме 
того, происходит разбавление примесей в объеме 
раствора−расплава. Дополнительной очисткой слу-
жит последующая кислотная промывка получен-
ных чешуек и их дальнейшая перекристаллизация 
методом Чохральского. Этот метод также позволяет 
осуществлять переработку всех видов отходов, воз-
никающих при производстве солнечных элементов 
и модулей на их основе. Напомним, что при произ-
водстве пластин кремния для солнечных элементов 
мощностью 1 MВт образуется до 30 т шлама, в кото-
ром содержится до 5 т кремния.

Цель работы — решение ряда научно−иссле-
до вательских и технических проблем, связанных с 
разработкой лабораторной методики очистки метал-
лургического кремния, а также кремнийсодержащих 
отходов с применением расплавов легкоплавких 
металлов, например олова, для получения кремния 
марки «солнечный».

Экспериментальная часть

Получение монокристаллического кремния мар-
ки «солнечный» из металлургического кремния, пу-
тем перекристаллизации в легкоплавких металлах 
можно условно разделить на четыре этапа. 

На первом этапе выполняют ряд операций по 
подготовке основных и вспомогательных материалов 
и оснастки для технологических электровакуумных 

установок к процессам очистки. Исходный металлур-
гический кремний измельчают механически с помо-
щью щековой дробилки до размера зерна 5—10 мм. 
Затем проводят его химическую обработку в смеси 
кислот HNO3 : HF : H2O = 1 : 1 : 1 при температуре 
раствора ~20 °С [4]. После этого обработанный крем-
ний тщательно промывают в деионизованной воде и 
сушат в вакуумном сушильном шкафу. После просу-
шивания материал разделяют на навески и отбирают 
пробы для анализа его химического состава. 

В качестве легкоплавкого металла−растворителя 
использовали олово. Металл−растворитель должен 
соответствовать следующим требованиям:

− быть легкоплавким;
− достаточно хорошо растворять кремний и не 

создавать с ним соединений;
− иметь низкий коэффициент сегрегации при-

месей, т. е. высокую эффективность кристаллизаци-
онной очистки;

− иметь невысокую стоимость.
Олово перед помещением в тигель распаковы-

вали и при необходимости (в зависимости от ка-
чества упаковки) протравливали в смеси кислот 
(HNO3 : H2SO4 : HCl : HF : H2O = 1 : 1 : 1 : 1 : 1) при тем-
пературе раствора ~50 °С. После травления слитки 
металла тщательно промывали в деионизованной 
воде и сушили аналогично исходной загрузке метал-
лургического кремния, затем подвергали входному 
контролю. Кварцевые (тигли, оснастка) и графитовые 
(тепловые узлы в электровакуумных установках, 
графитовая оснастка) изделия подготавливали по 
технологическим регламентам, используемым в 
электронной промышленности. 

На втором этапе проводили первичную очистку 
металлургического кремния в легкоплавком металле 
(олове) в электровакуумной установке. Использовали 
установку для роста кристаллов по методу Чохраль-
ского «Кристалл 3М», оснащенную специально раз-
работанной оснасткой. Схематическое изображение 
оснастки в тепловом узле при разных этапах прове-
дения процесса очистки показано на рис. 1. В тигель 4, 
который имеет возможность вращения относительно 
теплового узла 2, помещают подготовленную наве-
ску металлургического кремния 5. В емкость 3 с от-
верстиями в нижней части, имеющую возможность 
перемещаться относительно тигля 4, помещают наве-
ску олова 1, используемого в качестве растворителя 
металлургического кремния (см. рис. 1, а). Соотноше-
ние олова к металлургическому кремнию составля-
ет 96 % (вес.) к 4 % (вес.). Расчет навесок обусловлен 
растворимостью кремния в олове при температуре 
процесса 1200 °С, согласно диаграмме фазового рав-
новесия (рис. 2). Увеличение температуры процесса 
очистки (а с ней и растворимости кремния) нецеле-
сообразно, поскольку возрастание давления паров 
олова ведет к его потерям и загрязнению рабочей ка-
меры из−за осаждения на стенках. (Давление паров 
олова при температуре 1220 °С составляет 1,33 Па.) 
Уменьшение температуры процесса очистки приво-
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дит к снижению растворимости кремния в олове, что 
делает процесс очистки менее продуктивным. Поэто-
му указанная температура процесса для используе-
мых материалов является наиболее оптимальной и 
максимально эффективной. После загрузки техноло-
гическую камеру герметизируют и вакуумируют до 
остаточного давления 1,33 Па. Затем осуществляют 
нагрев растворителя до температуры проведения 
процесса и осуществляют импульсное продувание 
раствора−расплава газообразной смесью на основе 
инертного газа при одновременном вращении ти-
гля. Образовавшийся при этом шлак удаляют из 
тигля. После растворения металлургического крем-
ния в растворе−расплаве олова 7 и гомогенизации 
раствора−расплава осуществляют плавное, волно-
образное снижение температуры, в течение которой 
происходит кристаллизация растворенного кремния 
в виде чешуек 6 на поверхности расплава из насы-
щенного раствора−расплава (см. рис. 1, б). Снижение 

температуры сначала осуществляют до 900 °С, за-
тем — в режиме выключенной печи до температуры 
700 °С. После этого чешуйки с выращенным крем-
нием извлекают из раствора−расплава (см. рис. 1, в) 
и далее из установки. Описанную выше операцию 
очистки повторяют несколько раз. Завершение цикла 
процесса очистки металлургического кремния осу-
ществляют при извлечении тигля с использованным 
расплавом легкоплавкого металла и заменой его на 
тигель, содержащий легкоплавкий металл высокой 
степени чистоты. После завершения процесса от по-
лученной массы чешуек кремния и использованного 
олова отбирают пробу для анализа материалов на 
химический состав. Полученные чешуйки отмывают 
от остатков олова на их поверхности в разбавленном 
растворе соляной кислоты. Внешний вид полученно-
го материала показан на рис. 3. 

На третьем этапе в два приема проводят очистку 
легкоплавкого металла. Сначала в электровакуум-
ную установку (Кристалл 3М) помещают оснастку 
и тигель, используемые для первого приема очист-
ки. Процесс очистки проводят путем вакуумной 
дегазации расплава олова от легких примесей при 
температуре 1200 °С и остаточном давлении 1,33 Па 
и затем его фильтрации. Второй прием очистки осу-
ществляют методом зонной перекристаллизации 
легкоплавкого металла на установке зонной плавки 
в вакууме. После проведения процесса очищенный 
легкоплавкий металл проходит выходной контроль 
и складируется для повторного использования.

На четвертом этапе чешуйки кремния (получен-
ные на втором этапе) проходят дальнейшую очист-
ку путем перекристаллизации при выращивании 
слитка монокристаллического кремния методом 
Чохральского на затравку с кристаллографической 
ориентацией (111).

На различных стадиях технологического про-
цесса проводили исследования химического состава 

Рис. 1. Схематическое изображение оснастки в тепловом узле 
при разных этапах проведения процесса очистки: 
а — перед плавлением; б — в процессе кристаллизации 
чешуек очищенного кремния; в — окончание процесса 
очистки

Fig. 1. Schematic of Heater Setup at Different Cleaning Stages:
(a) Before Melting, (б) During Cleaned Silicon Scale Recrys-
tallization and (в) End of Cleaning

Рис. 2. Диаграмма фазового равновесия системы Sn—Si.
Вставка — фрагмент диаграммы фазового равновесия 
системы Sn—Si

Fig. 2. Sn—Si System Phase Diagram.
Inset: Sn—Si System Phase Diagram Fragment

Рис. 3. Чешуйки очищенного кремния после обработки рас-
твором соляной кислоты

Fig. 3. Cleaned Silicon Scales After Hydrochloric Acid Solution 
Treatment
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основных материалов: кремния и олова. Измерения 
проводили с помощью метода рентгенофлуорес-
центного анализа на приборе Elvax light (производ-
ства ООО «Элватех», г. Киев). Особенностью данной 
установки является возможность определения ка-
чественного и количественного элементного состава 
материалов с 11−го по 96−й элемент Периодической 
таблицы.

Структуру полученных очищенных чешуек 
кремния исследовали с помощью растровой элек-
тронной микроскопии на приборе РЕММА106И (про-
изводства фирмы SELMI, г. Сумы). Прибор позволяет 
визуализировать поверхность образца в широком 
диапазоне увеличений с разрешением ~10 нм. Изо-
бражения с увеличением ×150 были получены в 
режиме вторичных электронов. Ускоряющее напря-
жение для электронного зонда составляло 20 кВ, ток 
зонда — 3 нА, время экспозиции — 200 с.

Исследования электрофизических свойств по-
лученного монокристалла кремния проводили по 
методике, предназначенной для измерения удель-
ного электрического сопротивления (УЭС) на тор-
цевой поверхности монокристаллических слитков и 
пластин кремния от 1 ⋅ 10−4 до 1 ⋅ 103 Ом ⋅ см [17]. Для 
исследований использовали установку Пиус−1УМ−К, 
которая имеет измерительную четырехзондовую го-
ловку типа С2080 с четырьмя, линейно расположен-
ными зондами (межзондовое расстояние 1,3 мм).

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 сведены результаты анализа химиче-
ского состава исходного металлургического кремния, 
чешуек очищенного кремния и монокристаллическо-
го кремния, полученного методом Чохральского. Как 
видно из данных табл. 1, чистота очищенных чешуек 
кремния не является достаточной в связи с наличием 
в них большого содержания примеси растворителя 
(олова). Это говорит о необходимости дальнейшей 
очистки кремния путем повторного вытягивания 
кристалла из расплава (так называемой перетяжкой 
кристалла) по методу Чохральского. Чистота такого 
перетянутого монокристаллического кремния соот-
ветствует по качеству марке 5N, а следовательно, 
кремнию марки «солнечный». 

В табл. 2 показаны результаты химического ана-
лиза олова до проведения процесса очистки кремния, 
после его завершения и после процесса очистки оло-
ва. Из представленных в табл. 2 данных видно, что 
выбранная технологическая методика очистки олова 
является правильной. Очищенное олово имеет чисто-
ту, достаточную для повторного проведения процесса 
очистки металлургического кремния.

Структура полученных очищенных чешуек 
кремния представлена на рис. 4. Из рис. 4 видно, что 
чешуйки состоят из кремниевых поликристаллов, 
визуально имеющих размер не более 100—180 мкм.

На границах зерен в некоторых местах можно 
заметить остатки растворителя (олова), что под-

Таблица 1

Результаты анализа 
химического состава кремния 

[Results of Silicon Chemical Composition Analysis]

Эле-
мент

Атом-
ный 

номер

Концентрация примесей, % (вес.)

Исходный 
металлур-
гический 
кремнии

Кремниевые 
чешуйки

Монокри-
сталл 

кремния

Mg 12 0,0132 0,00004 0,00003

Al 13 0,6221 0,00007 0,00006

Si 14 98,003 99,96913 99,9991

Р 15 0,0001 0,00003 —

Ca 20 0,2714 0,0001 0,00008

Ti 22 0,1765 0,00003 0,00003

Mn 25 0,0048 0,00006 0,00006

Fe 26 0,5396 0,0001 0,00002

Ni 28 0,0842 0,0001 0,00004

Cu 29 0,0577 0,0001 0,00006

Ga 31 0,0001 — —

As 33 0,0003 — —

Cd 48 0,0451 0,0001 0,00005

Sn 50 0,0518 0,0300 0,0004

Sb 51 0,0726 0,0001 0,00005

Pb 82 0,0585 0,0001 0,00002

Таблица 2

Результаты анализа химического состава олова
[Results of Tin Chemical Composition Analysis]

Эле-
мент

Атом-
ный 

номер

Концентрация примесей, % (вес.)

Исходное 
олово

После 
очистки 
кремния

После 
очистки 

олова

Mg 12 0,00001 — —

Al 13 0,0001 0,2652 0,0003

Si 14 0,0003 0,85602 —

Р 15 — 0,0001 0,00002

Ca 20 0,00001 0,1309 —

Ti 22 0,00001 0,1038 —

Mn 25 0,00003 — —

Fe 26 0,00005 0,23487 0,0001

Co 27 — 0,00001 0,00001

Ni 28 0,0001 0,0815 0,00001

Cu 29 0,00001 0,0721 0,00001

Zn 30 0,00001 0,00003 0,00003

Ga 31 — 0,00005 0,00005

As 33 — 0,0001 0,0001

Ag 47 — 0,00001 0,00001

Cd 48 0,00005 0,0564 —

Sn 50 99,999 98,0352 99,999

Sb 51 0,00001 0,09075 0,00003

In 53 — 0,00001 0,00001

Au 79 — 0,00001 0,00001

Pb 82 0,00001 0,07312 0,00001
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тверждается и исследованиями химического состава 
чешуек методом рентгенофлуоресцентного анализа.

Измерения УЭС выполняли на трех образцах, 
вырезанных из слитка монокристаллического крем-
ния в начальной, центральной и хвостовой частях. 
До начала измерений УЭС термозондом этой же 
установки методом горячего зонда определяли тип 
проводимости полученных образцов. Образцы имели 
n−тип проводимости. Измерения проводили в шести 
фиксированных точках по диаметру слитка, в двух 
взаимно перпендикулярных направлениях, в соот-
ветствии с работой [17]. По результатам измерения 
УЭС на образцах, вырезанных из слитка, вычисля-
ли: средние значения УЭС на периферийном кольце 
ρп и на периферийном центре образца ρц, а также 
среднее значение УЭС на образце ρо. Полученные 
данные систематизированы в табл. 3. Уменьшение 
УЭС в конечной части слитка можно объяснить уве-
личением количества примесей в этой части слитка 
относительно начальной (в значительной степени 
примеси легкоплавкого металла — олова). Это обу-
словлено увеличением количества примесей в рас-
плаве кремния по мере его уменьшения в процессе 
кристаллизации монокристаллического слитка.

Заключение

Разработана и прошла успешную апробацию 
методика получения монокристаллического крем-
ния марки «солнечный» путем перекристаллизации 
металлургического кремния в расплавах легко-
плавких металлов, например олова, с дальнейшей 
перетяжкой полученных чешуек кремния по методу 
Чохральского.

Отработана методика очистки легкоплавкого 
металла (олова) после завершения цикла по полу-
чению кремниевых чешуек с целью повторного его 
использования.

Проведены исследования состава исходных ма-
териалов кремния и олова после различных стадий 
технологического процесса методом рентгенофлуо-
ресцентного анализа. Исследованы структурные 
особенности полученных кремниевых чешуек с по-
мощью растровой электронной микроскопии. 

Полученный результат показал, что чистота 
очищенных чешуек кремния не является достаточ-
ной в связи с наличием в них большого содержания 
примеси растворителя (олова), что подтверждается 

наличием на границах поликристаллических зерен 
остатков растворителя при исследовании растровой 
электронной микроскопией. Показано, что получен-
ный монокристаллический кремний имеет чистоту 
не хуже 5N, n−тип проводимости и УЭС не менее 
2 Ом ⋅ см. Это является достаточным для изготов-
ления из него элементов ФЭП с характеристиками, 
соответствующими современным мировым стан-
дартам.

Очищенное олово имеет чистоту, достаточную 
для повторного проведения процесса очистки ме-
таллургического кремния, что говорит о правиль-
ности выбранной технологической методики его 
подготовки.

С целью изготовления более чистых материалов 
планируется уделить большее внимание подготовке 
металлургического кремния к процессам очистки в 
легкоплавких металлах, а также усовершенствовать и 
доработать полученные технологические методики.
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Таблица 3

Результаты измерения удельного электрического сопротивления на образцах, 
вырезанных из слитка монокристаллического кремния 

[Results of Electrical Resistivity Measurement for Specimens Cut from the Single Crystal Silicon Ingot]

Образец ρ1,
Ом ⋅ см

ρ2,
Ом ⋅ см

ρ3,
Ом ⋅ см

ρ4,
Ом ⋅ см

ρ5,
Ом ⋅ см

ρ6,
Ом ⋅ см

ρп,
Ом ⋅ см

ρц,
Ом ⋅ см

ρо,
Ом ⋅ см
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Abstract. Experimental results demonstrating the possibility of obtain-
ing solar grade silicon by recrystallization of metallurgical silicon in fus-
ible metals, e.g. tin, and pulling of single crystal silicon ingot obtained 
from silicon scales by the Czochralski method have been presented. 
Experiments for the purification of a fusible metal (tin) after the end of a 
cycle of silicon scales obtaining for the purpose of its reuse have been 
carried out. We purified tin by vacuum decontamination of tin melt, its 
filtration and finally zone recrystallization. Qualitative and quantitative 
analysis of the initial materials (silicon and tin) and their structure after 
sequential stages of the technological process has been carried out 
by X−ray fluorescent analysis on an Elvax light device. The structural 
features of the silicon scales have been examined using scanning 
electron microscopy on a REMMA106I device. The conductivity type 
and the electrical resistivity of the obtained single crystal silicon ingot 
have been measured using the four−probe method on a PIUS−1UM−K 
device. We show that the composition of the pulled single crystal ingot 
is not worse than 99.999 wt.% Si, it has the n type of conductivity and 
its electrical resistivity is not less than 2.0 Оhm·сm. These parameters 
meet the requirements to solar grade silicon and confirm the possibility 
of its obtaining from metallurgical silicon by recrystallization in fusible 
metals, e.g. tin.

Keywords: metallurgical silicon, single crystal silicon, tin, clearing, 
recrystallization.
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Введение

Использование сигнала ионно−
электронной эмиссии для контро-
ля процесса реактивного ионно−
лучевого травления (РИЛТ) при-
обретает особое значение при 
формировании гетероструктур, 
включающих тонкие диэлектри-
ческие пленки [1—4].

Исследованию ионно−элек-
тронной эмиссии с поверхности 
массивных диэлектриков посвя-
щены работы [5—7]. Установле-
но, что значение коэффициента 
ионно−электронной эмиссии γ 
(КИЭЭ) для них в 10—100 раз вы-
ше, а пороговое значение энергий 
для кинетической эмиссии на по-
рядок меньше, чем для металлов. 
Существенный вклад в электрон-
ную эмиссию дает возбуждение 

электронов из валентной зоны 
ди электрика, т. е. кинетическое 
вырывание электронов из диэлек-
трика носит объемный характер.

В то же время опублико-
ванные результаты по ионно−
электронной эмиссии в процессе 
ионно−лучевого травления (ИЛТ), 
включая РИЛТ, тонких диэлек-
трических пленок ограничены. 
В работе [8] проведен сравнитель-
ный анализ относительного изме-
нения КИЭЭ для металлических, 
оксидных и нитридных тонких 
пленок при магнетронном травле-
нии ионами Ar+ (рис. 1).

В работе [8] исследовано влия-
ние наведенного поверхностного 
потенциала в диэлектрической 
пленке на интегральный сигнал 
вторичных электронов при ионном 
травлении.
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МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. 
ДИЭЛЕКТРИКИ

MATERIALS SCIENCE AND TECHNOLOGY. DIELECTRICS

Представлена серия эксперимен-
тальных исследований с целью под-
тверждения основных теоретических 
аспектов ионно−электронной эмиссии. 
Установлена возможность практиче-
ской реализации метода оперативно-
го контроля процессов реактивного 
ионно−лучевого травления различных 
диэлектрических тонкопленочных ма-
териалов электронной техники.
Проведена серия экспериментов 
по изучению электронной эмиссии 
на специально сформированных тон-
копленочных многослойных гетеро-
композициях: Si3N4/Si, Ta2O5/Al/Si, 
Al/TiO2/Si.
Приведена оценка влияния наведен-
ного поверхностного потенциала в 
диэлектрической пленке на интеграль-
ный сигнал вторичных электронов при 
реактивном ионно−лучевом травлении. 
Обоснована зависимость эмиссион-
ных свойств тонких диэлектрических 
пленок от электрического поля, обра-
зованного в диэлектрике поверхност-
ным потенциалом, наводимым ионным 
пучком в процессе реактивного ионно−
лучевого травления.
Отмечено, что уровень тока вторичных 
электронов с поверхности диэлектри-
ческих пленок, осажденных на под-
ложки из различных материалов, отли-
чается по величине, т. е. определяется 
эмиссионными свойствами подложки.
Показано, что напряженность элек-
трического поля, возникающая в ди-
электрической пленке под влиянием 
наведенного потенциала, создает 
предпосылки для возникновения мал-
теровской эмиссии, определяемой 
свойствами собственно диэлектрика и 
свойствами подложки.

Ключевые слова: ионно−электронная 
эмиссия, реактивное ионно−лучевое 
травление, ток вторичных электронов, 
наведенный поверхностный потенци-
ал, сродство к электрону, напряжен-
ность электрического поля, эмиссия 
Малтера.
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Показано, что наблюдается увеличение γс оксид-
ных пленок Al2O3, MgO, GeO2, PbO2, YO2 относитель-
но γм этих металлов. Относительное уменьшение γс 
оксидов остальных металлов объясняется преиму-
щественным ионным распылением кислорода с об-
разованием субоксидов МеОх, где х < 2.

Нитриды металлов подразделяются на две 
группы материалов. Первая группа характеризуется 
ионно−ковалентной связью и относится к полупрово-
дниковым материалам (AlN, Eg = 6,7 эВ; Mg2N3, Eg =
= 2,8 эВ; GeN, Eg = 1,76 эВ; YN, Eg = 1,5 эВ). Для этих 
нитридов наблюдается относительное увеличе-
ние γ.

Вторая группа нитридов относится к полупро-
водникам с минимальной запрещенной зоной (CrN, 
Eg = 0,07 эВ; Cu3N, Eg = 0,23 эВ; InN, Eg = 0,67 эВ) 
или, обладая металлической связью, является про-
водящей керамикой (ReN, TaN, TiN, NbN, ZrN). Для 
этой группы нитридов наблюдается относительное 
уменьшение γс.

Изменение значений γс оксидов и нитридов 
металлов обосновывается их электронными свой-
ствами.

Ниже рассмотрены закономерности изменения 
тока вторичных электронов Iв.э при РИЛТ гетеро-
структур, содержащих пленки нитридов и оксидов.

Образцы и методы исследования

Для проведения эксперимента по электронной 
эмиссии были изготовлены тонкопленочные много-
слойные гетерокомпозиции:

− диэлектрик/полупроводник (Si3N4/Si);

− диэлектрик/металл/полупроводник (Ta2O5/
Al/Si);

− металл/диэлектрик/полупроводник (Al/
TiO2/Si).

Пленки нитрида кремния формировали плаз-
мохимическим осаждением путем введения силана 
в азотный разряд при частоте поля 13,56 МГц, мощ-
ности разряда 20 Вт и давлении в камере 50 Па.

Диэлектрические пленки TiO2, Ta2O5 формиро-
вали методом реактивного магнетронного распыле-
ния металлических мишеней Ti, Ta при напряжении 
разряда 380 В и токе разряда 1,2 А в смеси газов 
Ar (75 %) + O2 (25 %) и остаточном давлении 1,33 Па. 
Толщина пленок составляла ≈ 100 нм.

Подготовленные образцы многослойных 
структур были подвергнуты РИЛТ в смеси газов 
Ar (80 %) + CF4 (20 %) с контролем интегрально-
го сигнала тока вторичных электронов в процессе 
травления.

Принципиальная электрическая схема изме-
рения тока вторичных электронов Iв.э представлена 
на рис. 2. 

Разработана универсальная и оригинальная 
конструкция устройства контроля сигнала ионно−
электронной эмиссии (рис. 3), позволяющая улавли-
вать именно вторичные электроны, эмитированные 
обрабатываемой поверхностью подложек диаметром 
до 150 мм. Подробно методика измерения изложена 
в работе [9].

В проводник, соединяющий блок питания и при-
емник электронов, подключен резистор, чтобы по-
лучать падение напряжения на нем, обусловленное 
прохождением в проводнике электрического тока 
при захвате приемником эмитированных электронов. 
Это напряжение в дальнейшем фиксируется систе-

Рис. 1. Анализ относительного изменения КИЭЭ для металли-
ческих, оксидных и нитридных тонких пленок при магне-
тронном травлении ионами Ar+:
1 — оксиды; 2 — нитриды; γм — КИЭЭ металла; γс — КИЭЭ 
соединения

Fig. 1. Analysis of Relative Ion−Electron Emission Coefficient 
(IEEC) γ of Metallic, Oxide and Nitride Thin Films for Magne-
tron Ar+ Ion Beam Etching: (1) oxides, (2) Nitrides, γm IEEC of 
Metal and γc IEEC of Compound

Рис. 2. Принципиальная электрическая схема измерения тока 
вторичных электронов: 
1 — образец; 2 — металлическая сетка; 3 — приемник 
электронов; 4 — металлический контейнер с диафраг-
мой; 5 — цифровой осциллограф PC Scope; 6 — резистор; 
7 — блок питания экранирующей сетки; 8 — вольтметр; 
9 — источник питания

Fig. 2. Electrical Diagram of Secondary Ion Current Measurement:
(1) Specimen, (2) Metallic Grid, (3) Electron Receiver, 
(4) Metallic Container with Diaphragm, (5) PC Scope Digital 
Oscilloscope, (6) Resistance, (7) Screening Grid Power Unit, 
(8) Voltmeter and (9) Power Source
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мой PC Scope, которая дает возможность не только 
получать численное значение этого напряжения в 
данный момент времени, но и чертить диаграмму 
временнóй зависимости изменения напряжения. 

Устройство контроля состоит из металлического 
цилиндрического контейнера 4, в котором располо-
жен подложкодержатель с образцом 1. Приемник 
электронов 3 размещен за подложкодержателем (см. 
рис. 1). В нижнем основании контейнера 4 имеется 
входное окно для ионного пучка, оснащенное экра-
нирующей металлической сеткой 2 (см. рис. 1).

Для предотвращения попадания первичных 
частиц, заряженных вторичных частиц (отрицатель-
ных и положительных ионов) и третичных электро-
нов приемник электронов расположен за исследуе-
мым образцом.

Результаты и их обсуждение

Результаты измерений тока вторичных электро-
нов в процессе ионного травления представлены на 
рис. 4.

Уровень интегрального сигнала тока вторичных 
электронов с поверхности исследуемых структур 
подобен аналогичному сигналу для металлических 
и полупроводниковых материалов [9].

Согласно основным положениям физики по-
верхности, можно предположить, что эмиссионные 
свойства тонких диэлектрических пленок зависят от 

электрического поля, образованного в диэлектрике 
поверхностным потенциалом, наводимым ионным 
пучком в процессе ионного травления. Поверхност-
ный потенциал, наводимый ионным пучком в ис-
следованных диэлектрических пленках при насы-
щении тока вторичных электронов, улавливаемых 
приемником, определяли по методике, изложенной 
в работе [10]. Разрядное напряжение устанавливали 
на уровне 1 кВ, ток ионов — 50 мA, насыщение тока 
вторичных электронов фиксировали при потенциале 
на приемнике до 300 В. Результаты измерений пред-
ставлены на рис. 5.

Из полученных результатов следует, что при 
малых значениях потенциала, подаваемого на при-
емник Uпр, в технологическом пространстве рабочей 
камеры возникает электрическое поле, недостаточ-
ное для улавливания части вторичных электронов. 
С увеличением Uпр количество электронов, способ-
ных достичь поверхности приемника, увеличивает-
ся, и при достижении некоторого граничного значе-
ния Uпр = Uгр наступает насыщение тока вторичных 
электронов.

Потенциал, при котором происходит насыщение 
тока вторичных электронов Uгр для диэлектрических 
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Рис. 3. Устройство контроля сигнала ионно−электронной 
эмиссии: 
1 — цилиндрический контейнер; 2 — приемник электро-
нов; 3 — подложкодержатель; 4 — образец; 5 — экра-
нирующая сетка; Епр — напряженность электрического 
поля, создаваемого приемником электронов; Есет — на-
пряженность электрического поля, создаваемого экра-
нирующей сеткой

Fig. 3. Ion−Electron Emission Signal Control Device:
(1) Cylindrical Container, (2) Electron Receiver, (3) Substrate 
Holder, (4) Specimen, (5) Screening Grid, Еrec Electron Re-
ceiver Electric Field and Еgrd Screening Grid Electric Field

Рис. 4. Зависимости тока вторичных электронов Iв.э от времени 
травления t структур в смеси газов Ar (80 %) + CF4 (20 %):
а — Ta2O5/Al/Si; б — Si3N4/Si; в — Al/TiO2/Si

Fig. 4. Secondary Ion Current Ise as a Function of Structure Etching 
Time t in Ar (80 %) + CF4 (20 %) Gas Mixture:
(a) Ta2O5/Al/Si; (б) Si3N4/Si; (в) Al/TiO2/Si
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пленок Si3N4 составил 180 В, Ta2O5 — 210 В, TiO2 — 
190 В (±5 В).

Поверхностный потенциал, создаваемый ион-
ным пучком, на поверхности диэлектрической плен-
ки определяли по формуле [8]

  

где ri — радиус ионного пучка на поверхности плен-
ки; L — расстояние между подложкой и приемни-
ком.

В таблице приведены полученные значения 
поверхностного потенциала ϕn и напряженности 
электрического поля E в объеме диэлектрической 
пленки.

На рис. 6 представлена энергетическая диаграм-
ма структуры Al/TiO2/n−Si в исходном состоянии и 
при положительном потенциале на пленке Al [11]. 

Известно, что ширина запрещенной зоны TiO2 
составляет 3,2 эВ, а потенциальный барьер на гра-
нице Si/TiO2 — 1 эВ. Уровень Ферми алюминия 
совпадает с положением края зоны проводимости 
кремния. Потенциальный барьер на границе Al/TiO2 
составляет 1 эВ. При появлении положительного по-
тенциала на пленке TiO2 в приповерхностном слое 
n−Si создается режим обогащения, и электроны ин-
жектируются в диэлектрик. В дальнейшем под влия-
нием сильного электрического поля электрон может 
покинуть диэлектрик и выйти в вакуум. 

Подобный вид электронной эмиссии называется 
малтеровской [12].

В структуре металл/диэлектрик при наличии 
положительного потенциала на диэлектрической 
пленке электроны инжектируются из металла в 
диэлектрик. Для уточнения механизма малтеровской 
эмиссии необходимо проанализировать физические 
процессы, происходящие в диэлектрической плен-
ке под влиянием внутреннего электрического поля. 
Энергетическая диаграмма структуры в системе 

Поверхностный потенциал и напряженность 
электрического поля в объеме исследованных 

диэлектрических пленок
[Surface Potential and Electric Field Magnitude 

in the Bulk of Test Dielectric Films]

Пленка ϕn, В E, 107 В/м

Si3N4 20,8 21

Ta2O5 24,3 24,3

TiO2 21,9 21,9

Рис. 5. Зависимость тока вторичных электронов Iв.э от потен-
циала на приемнике электронов Uпр:
1 — Si3N4/Si; 2 — Al/TiO2/Si; 3 — Ta2O5/Al/Si

Fig. 5. Secondary Ion Current Ise as a Function of Electron Receiv-
er Potential Urc:
(1) Si3N4/Si; (2) Al/TiO2/Si; (3) Ta2O5/Al/Si

Рис. 6. Энергетическая диаграмма структуры Al/TiO2/n−Si 
в исходном состоянии (а) и при положительном потенци-
але на пленке Al (б) [11]

Fig. 6. Energy Diagram of Al/TiO2/n−Si Structure: (a) Initial Condi-
tion and (б) Positive Bias on Al Film [11]

Рис. 7. Зонная диаграмма структуры в системе металл/диэ-
лектрик при наличии поля в диэлектрике [12]

Fig. 7. Zone Diagram of Metal/Dielectric System with Field 
in Dielectric [12]



 199

Рис. 8. Зависимости тока Iв.э от времени травления структур 
Si3N4/Si (а) и Si3N4/ Ti/Si (б) в смеси газов Ar (80 %) + CF4 
(20 %)

Fig. 8. Secondary Ion Current Ise as a Function of (a) Si3N4/Si and 
(б) Si3N4/ Ti/Si Structure Etching in Ar (80 %) + CF4 (20 %) 
Gas Mixture
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металл/диэлектрик при наличии поля в диэлектрике 
представлена на рис. 7.

Возможны три области возникновения потенци-
ала в структуре: граница структуры «металлическая 
пленка/диэлектрическая пленка», материал диэлек-
трика, поры в пленке диэлектрика. Потенциальный 
барьер на границе структуры металл/диэлектрик 
понижается наведенным электрическим полем. По 
этой причине возможны переходы тепловозбужден-
ных электронов над уровнем электрохимического 
потенциала ЕF из зоны проводимости металла в зо-
ну проводимости диэлектрика (переход I). Возмож-
ны переходы туннелированием невозбужденных 
электронов с уровней металла в зону проводимости 
диэлектрика (переход II).

В тонкой пленке диэлектрика возможны два ви-
да туннелирования электронов: из валентной зоны 
диэлектрика в его зону проводимости и переход с 
уровней доноров в зону проводимости. Электроны 
инжектируются из подложки (металл или полу-
проводник) в диэлектрическую пленку и при на-
личии поля дрейфуют в зоне проводимости сквозь 
слой. Часть электронов захватывается ловушками. 
При достаточно тонком слое диэлектрика другая 
часть этого потока, накопив энергию, равную или 
бóльшую энергии сродства χср, может выйти в ваку-
ум. Если накопленная энергия электрона, отсчитан-
ная от дна зоны проводимости, превысит разность 
значений энергии дна зоны проводимости и энергии 
электрона на локальном уровне, то движущийся в 
зоне проводимости электрон может ионизировать 
донор. 

Если значение энергии электрона в зоне прово-
димости превысит значения энергии ширины запре-
щенной зоны Eg, то такой электрон может возбудить 
электрон с основного уровня с образованием дырки. 
Электроны зоны проводимости могут рекомбиниро-
вать с дырками с испусканием фотонов. Процессы 
возбуждения электронов с основного и донорного 
уровней увеличивают концентрацию электронов в 
зоне проводимости [12].

Существенная роль в механизме эмиссии Мал-
тера отводится пористости пленки диэлектрика. 
Свободные пробеги электронов в порах соизмеримы 
с линейными размерами пор вдоль поля. При дви-
жении в порах электроны могут накопить энергию, 
достаточную для ударной ионизации, увеличиваю-
щей количество электронов в зоне проводимости 
диэлектрика.

Следует отметить, что уровень тока вторичных 
электронов с поверхности диэлектрических пленок, 
осажденных на подложки из различных материалов, 
отличается по величине, т. е. определяется эмиссион-
ными свойствами подложки. На рис. 8 представлены 
временные зависимости тока вторичных электронов 
для пленки Si3N4, сформированной в едином техно-
логическом процессе в гетероструктурах Si3N4/Si и 
Si3N4/Ti/Si.

Ток вторичных электронов с поверхности струк-
туры Si3N4/Ti выше, чем ток с поверхности структу-
ры Si3N4/n−Si, что соответствует по относительной 
величине значениям тока вторичных электронов с 
поверхности Ti и n−Si.

Заключение

Экспериментальные исследования тонкопленоч-
ных структур: диэлектрик/полупроводник, диэлек-
трик/металл/полупроводник, металл/диэлектрик/
полупроводник, позволили оценить влияние наве-
денного поверхностного положительного потенциала 
на значение тока вторичных электронов. Проведена 
теоретическая оценка значений наведенного потен-
циала, который для пленки Si3N4 составил 20,8 В, для 
пленки Ta2O5 — 24,3 В, для пленки TiO2 — 21,3 В.

Напряженность электрического поля, возни-
кающая в диэлектрической пленке под влиянием 
наведенного потенциала, создает предпосылки для 
появления малтеровской эмиссии, определяемой 
свойствами собственно диэлектрика и свойствами 
подложки. 

Показано, что разработанный метод контроля 
поверхности в условиях РИЛТ соответствует требо-
ваниям метода технологической и эксперименталь-
ной диагностики тонкопленочных гетероструктур 
посредством регистрации изменения тока вторичных 
электронов.
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Abstract. This work presents a series of experimental studies aimed 
at validating the main theoretical aspects of ion−electron emission. 
Possibilities of practical implementation of the method of operative 
control of reactive ion−beam etching of different dielectric thin film 
materials for electronics have been found.
To obtain results on electron emission we have conducted a series of 
experiments with a specially synthesized thin−film multilayer hetero-
geneous compositions, i.e. Si3N4/Si, Ta2O5/Al/Si and Al/TiO2/Si.
Assessment of the effect of induced surface potential in the dielectric 
film on the integral signal of secondary electrons during reactive ion−
beam etching allows one to confirm the dependence of the emission 
properties of thin dielectric films on the electric field formed in the 
dielectric by the surface potential induced by the ion beam during 
reactive ion−beam etching.
We have noted that the secondary electron current emitted from the 
surface of dielectric films deposited on substrates of different materials 
differs in magnitude, i.e., it is determined by the emission properties 
of the substrate.
The electric field produced in the dielectric film by the induced potential 
creates preconditions for the emergence of Malter emission deter-
mined by the properties of the dielectric and the substrate.

Keywords: ion−electron emission, reactive ion beam etching, sec-
ondary electron current, induced surface potential, electron affinity, 
electric field intensity, Malter emission.
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Магнитоимпедансный эффект в 
ферромагнитных аморфных микро-
проводах является идеальной осно-
вой для разработки высокочувстви-
тельных сенсоров слабых магнитных 
полей с разрешением до нескольких 
микроэрстед. Приведены результаты 
исследования температурной зави-
симости сигнала датчиков с магнито-
чувствительным элементом на основе 
аморфных кобальт−содержащих 
микропроводов с геликоидальной 
магнитной анизотропией. Также рас-
смотрено и влияние температурной 
обработки на недиагональный магни-
тоимпеданс (МИ) в них. Установлено, 
что определенные режимы отжига 
МИ−датчиков, включающих микро-
провод с электрическими контактами и 
детектирующую катушку, увеличивают 
чувствительность выходного сигнала к 
осевому внешнему магнитному полю и 
уменьшают его зависимость от темпе-
ратуры. В процессе изучения данного 
явления была разработана методика 
термической обработки датчиков на 
основе аморфных микропроводов 
и проведено исследование влияния 
режимов отжига на чувствительность и 
температурную стабильность недиаго-
нального магнитоимпеданса в микро-
проводах. После проведения термо-
обработки при температуре отжига 
160 °С в течение 2—3 мин наблюдали 
увеличение чувствительности датчи-
ков к осевому внешнему полю на 25 % 
и снижение зависимости сигнала от 
температуры почти в 2 раза. Эти изме-
нения связаны с релаксацией внутрен-
них напряжений, которые определяют 
эффективную магнитную анизотропию 
аморфного МИ−провода. 

Ключевые слова: магнитоимпеданс-
ный датчик, недиагональный магнито-
импеданс, аморфный микропровод, 
геликоидальная магнитная анизотро-
пия.

Введение

Эффект магнитного импедан-
са (МИ) заключается в изменении 
напряжения U на магнитном про-
воднике (диагональный МИ) или 
катушке, намотанной на магнит-
ный проводник (недиагональный 
МИ), при прохождении по нему 
высокочастотного тока под воз-
действием внешнего магнитного 
поля напряженностью H [1, 2]. 
В аморфных микропроводах на 
основе кобальта МИ может дости-
гать сотен процентов на мегагер-
цевых частотах, что обусловлено 
магнитомягкими свойствами и 
особой циркулярной магнитной 
анизотропией таких объектов [3]. 
Поэтому аморфные микропровода 
используют для разработки высо-
кочувствительных сенсоров сла-
бых магнитных полей с разреше-
нием порядка нескольких микро-
эрстед [4, 5]. Однако МИ−эффект 
в микропроводах со стеклянной 

оболочкой имеет значительную 
термочувствительность даже при 
температурах, значительно мень-
ших, чем точка Кюри. Наличие 
температурной нестабильности 
может существенно ограничить 
применение таких сенсоров. Це-
лью работы является разработка 
методик по уменьшению темпера-
турной зависимости МИ−датчика. 
Для улучшения температурной 
стабильности МИ ниже предло-
жено использовать термический 
отжиг. В зависимости от режима 
отжига удается значительно сни-
зить температурную зависимость 
МИ в области рабочих температур 
(от −30 до 80 °С). В этом случае чув-
ствительность ∆U/∆H сенсорных 
элементов к напряженности из-
меряемого магнитного поля также 
повышается. 

Чувствительность МИ−эле-
мен тов в значительной степени 
определяется типом магнитной 
анизотропии. В аморфных микро-
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проводах магнитная анизотропия обусловлена 
магнитострикционными взаимодействиями и за-
висит от распределения внутренних напряжений. 
Последние возникают в процессе затвердевания 
сплава и сильно зависят от соотношения диаметра 
металлической жилы и толщины стеклянной обо-
лочки [6, 7]. Это связано с различием коэффициентов 
теплового расширения стекла и металла. Так, при 
уменьшении относительной толщины стеклянной 
оболочки внутренние напряжения снижаются, а 
чувствительность МИ увеличивается. Магнитная 
структура аморфных микропроводов может быть 
модифицирована за счет изменения внутренних 
механических напряжений в результате различных 
тепловых обработок [8, 9]. Отжиг приводит к релак-
сации внутренних напряжений, а отжиг в продоль-
ном магнитном поле позволяет индуцировать гели-
коидальную магнитную структуру проводов. Эта 
особенность имеет большое практическое значение 
для увеличения чувствительности МИ−элемента и 
разработки точных высокочувствительных сенсоров 
магнитных полей. 

Следует отметить, что термический и термо-
магнитный отжиг являются наиболее технологич-
ными, поскольку они позволяют проводить процесс 
обработки, не затрагивая конструкцию датчика как 
на чувствительном элементе, так и на собранном 
корпусированном сенсоре.

В результате тепловой обработки могут изме-
няться не только внутренние напряжения, но и кон-
станта магнитострикции [10, 11]. Например, отжиг ми-
кропроводов состава Co66,94Fe3,83Ni1,44B11,57Si14,59Mo1,96

с общим диаметром 45 мкм и диаметром металли-
ческой жилы 42 мкм при температуре 200—300 °С 
в течение 5 мин приводит к изменению анизотро-
пии с циркулярной на осевую, что подтверждается 
как поведением петли гистерезиса намагничивания 
провода, так и его МИ−характеристиками [9]. Такое 
преобразование, которое является неблагоприят-
ным с точки зрения МИ−эффекта, объясняется из-
менением знака магнитострикционного параметра 
в результате релаксации внутренних напряжений. 
Таким образом, очень важно правильно определить 
необходимые режимы отжига. 

Объекты и методы исследований 

Недиагональный МИ представляет особый ин-
терес с практической точки зрения. Соответствую-
щий чувствительный элемент включает МИ−провод 
длиной менее 1 см с электрическими контактами для 
пропускания высокочастотного тока и детектирую-
щую катушку. МИ−провод можно жестко фиксиро-
вать на подложке [12, 13]. Температурной обработке 
должен подвергаться весь чувствительный элемент. 
Микропровод состава Co66,94Fe3,83Ni1,44B11,57Si14,59M
o1,96 в стеклянной оболочке с общим диаметром 46 
мкм и диаметром металлической жилы 40 мкм ис-

пользовали в качестве магниточувствительного 
элемента. Катушку из 65 витков из медного изоли-
рованного провода диаметром 40 мкм наматывали 
непосредственно на микропровод [14]. 

Для детального исследования влияния тем-
пературы отжига на поведение недиагонального 
МИ была разработана установка, представленная 
на рис. 1 (см. вторую стр. обложки). Эта установка 
состоит из магнитной системы с катушками Гель-
мгольца и блоком управления величиной магнитного 
поля, генератора сигналов для возбуждения прово-
да, осциллографа для регистрации параметров вы-
ходного сигнала датчика, теплового фена с блоком 
управления и термопары с электронным измерите-
лем температуры. 

С помощью функционального генератора в 
микропровод посылается возбуждающий сигнал в 
виде гармонических колебаний частотой 20 МГц с 
различной величиной постоянной составляющей (то-
ка смещения). Частота возбуждения соответствует 
резонансной частоте чувствительного элемента. По-
стоянная составляющая тока определяет величину 
кругового подмагничивающего поля, которое необхо-
димо для контроля за доменной структурой микро-
провода. МИ−чувствительный элемент помещают в 
генератор магнитного поля Hex, который выполнен 
в виде катушек Гельмгольца и блока управления 
магнитным полем [15]. При помощи блока контроля 
температуры задают требуемую температуру, на-
гнетатель со встроенным нагревательным элементом 
формирует поток нагретого до заданной темпера-
туры воздуха, контроль температуры ведется при 
помощи цифрового термометра и термопары типа 
хромель−алюмель. Зависимость выходного сигнала 
от значения магнитного поля и температуры фикси-
руют при помощи осциллографа по максимальной 
амплитуде сигнала на его экране.

Термическая обработка заключается в плавном 
нагревании датчика (со скоростью, исключающей 
эффекты термоудара) до определенной температуры 
в отсутствие внешних магнитных полей, выдержки 
при заданной температуре и плавном остывании до 
комнатной температуры.

В ходе работы датчик нагревали и охлаждали со 
скоростью, не превышающей 1 К/с, в потоке воздуха 
внутри катушек Гельмгольца, которые обеспечивали 
компенсацию внешнего магнитного поля (магнитного 
поля Земли). Время выдержки составляло 3 мин. 

Результаты исследований и их обсуждение

На рис. 2 (см. вторую стр. обложки) показаны 
семейства зависимостей выходного сигнала недиа-
гонального МИ−элемента от величины внешнего 
магнитного поля для различных температур обра-
ботки. 

Как видно из рис. 2, чувствительность датчика в 
результате обработки при не очень высоких темпера-
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турах несколько возрастает. Однако при увеличении 
температуры отжига чувствительность начинает 
падать. На рис. 3 показана зависимость достигнутой 
чувствительности датчика при комнатной темпера-
туре от температуры отжига. Максимум чувстви-
тельности наблюдается при температуре отжига 
~160 °С и времени отжига 2—3 мин. Для проверки 
воспроизводимости результатов по увеличению чув-
ствительности подобным образом было обработано 5 
сенсоров. В среднем чувствительность после термо-
обработки при 160 °С выросла на 800 мВ/Э.

Снижение чувствительности с дальнейшим ро-
стом температуры может объясняться увеличением 
разброса направлений внутренних напряжений при 
релаксации, процессами рекристаллизации и изме-
нением константы магнитострикции. 

После проведения температурной обработки 
были исследованы МИ−характеристики датчика при 
различных температурах. Даже при незначитель-
ном нагревании выходной сигнал уменьшается. Это 
связано с изменением распределения внутренних 
напряжений, вызванных различием коэффициен-
тов теплового расширения стекла и металла. Также 

на температурные зависимости может оказывать 
влияние возникновение дополнительных механи-
ческих напряжений в области электрических кон-
тактов. На рис. 4 показано уменьшение выходного 
сигнала недиагонального МИ−сенсорного элемента 
при определенном значении напряженности магнит-
ного поля с ростом температуры до и после отжига, 
которое происходит практически линейно с ростом 
температуры. Однако степень зависимости от тем-
пературы для отожженного МИ−элемента оказалась 
значительно меньшей (практически в два раза для 
используемых режимов отжига), поскольку в этом 
случае внутренние напряжения, возникающие из−
за стеклянной оболочки и электрических контактов, 
заметно снижены. 

Так, до проведения термообработки температур-
ная нестабильность составляла 0,29 %/°С, после про-
ведения термообработки эта величина уменьшилась 
почти вдвое — до 0,15 %/°С.

Заключение

Проведено исследование влияния режимов от-
жига на чувствительность и температурную ста-
бильность недиагонального МИ в микропроводах со 
стеклянной оболочкой в конфигурации сенсорного 
элемента. Продемонстрировано увеличение чувстви-
тельности при температурах отжига ~160 °С в тече-
ние 2—3 мин. Установлено, что при этом происходит 
также улучшение температурной стабильности.
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Abstract. Magnetoimpedance (MI) effect in amorphous ferromagnetic 
microwires represents is the ideal base for sensing technology and is 
currently used to develop high sensitive sensors of weak magnetic 
fields with a resolution up to few micro−Oersteds. The effect of heat 
treatment on off−diagonal MI in glass coated ferromagnetic amorphous 
microwires has been studied in order to improve MI sensitivity and tem-
perature stability. We have shown the dependence of sensor signal on 
temperature. The wires had Co−based composition and internal stress 
induced helical or circumferential anisotropy. We have demonstrated 
that annealing of the entire sensing element including the electric con-
tacts and the detection coil may improve the sensitivity of the output 
signal to an external magnetic field by about 25% and decrease its 
temperature sensitivity almost twofold in the −30…+80 °C range. These 
improvements require strict control of the annealing parameters. The 
best results are obtained for annealing at 160 °C for 2−3 minutes. The 
experimentally observed changes are related with stress relaxation 
during annealing, in particular, relaxation of the stresses occurring 
during solidification due to the difference in the thermal expansion 
coefficients of the metal core and the glass sheet. 

Keywords: magnetoimpedance (MI) sensor, off−diagonal mag-
netoimpedance, amorphous microwire, magnetostriction, helical 
magnetic anisotropy.
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СВОЙСТВА ДИФЕНИЛ–2,2',4,4'–ТЕТРААМИНА 
 И ТОНКОПЛЕНОЧНАЯ МИШЕНЬ 
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Описаны методы и результаты исследо-
вания структуры и морфологии поверх-
ности дифенил−2,2',4,4'−тетраамина, 
полученные при создании тонкопле-
ночной мишени пироэлектрического 
электронно−оптического преобра-
зователя (пироЭОПа). Квантово−
химическое моделирование (HF/MP2, 
базис cc−pVDZ) свойств единичной 
молекулы дифенил−2,2',4,4'−
тетраамина (ДФТА) позволяет сделать 
выводы о природе пироэлектрических 
свойств поликристаллов этого мате-
риала, так как водородные связи между 
молекулами в поликристалле слабее 
внутримолекулярных связей. 
Исследования проведены методами 
рентгено−структрного анализа, опти-
ческой микроскопии в поляризованном 
свете, растровой электронной микро-
скопии, ИК−Фурье−спектроскопии, из-
мерения поверхностного заряда пиро-
электрического образца при нагреве с 
использованием принципа синхронного 
детектирования, испытания образцов 
мишеней пироЭПОв на специально из-
готовленной высоковакуумной установ-
ке. Описаны методы изготовления пи-
роэлектрической мишени. Изготовлены 
действующие образцы пироЭОПов на 
основе ДФТА (λ = 8÷14 мкм, мишень 
диаметром 18 мм, число чувствитель-
ных элементов 640 × 480) в металлоке-
рамическом корпусе и компактного те-
пловизора с разрешением до 320 × 240 
и температурной чувствительностью 
~0,2 К в режиме панорамирования. 

Ключевые слова: дифенил−2,2',4,4'−
тетраамин, квантово−химическое моде-
лирование, пироэлектрический матери-
ал, тонкопленочная структура, тепловой 
приемник инфракрасного излучения, 
пироэлектрический электронно−
оптический преобразователь.

Введение

Неохлаждаемые пироэлек-
трические преобразователи ин-
фракрасного (ИК) излучения, 
обладают свойством неселектив-
ности по спектру и реагируют 
только на изменение интенсив-
ности ИК−излучения. Благодаря 
этим свойствам они находят широ-
кое применение в ИК−технике для 
точных спектральных измерений, 
создания бесконтактных термоме-
тров, датчиков движения, систем 
наведения и сопровождения [1].
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В работе [2] уже сообщалось 
об исследовании молекулярной 
структуры органического матери-
ала дифенил−2,2',4,4'−тетраамина 
(ДФТА). 

Основная цель работы — раз-
витие возможностей применения 
пироэлектрических пленок ДФТА 
для создания неохлаждаемых 
многоэлементных тепловизионных 
приборов, формирующих тепло-
вое изображение в телевизионном 
формате (рабочий диапазон длин 
волн λ = 8÷14 мкм). К таким прибо-
рам относится пироэлектрический 
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электронно−оптический преобразователь (пироЭОП) 
[3—5]. Применение ДФТА в качестве чувствительно-
го слоя мишени пироЭОПа потребовало проведения 
дополнительных исследований молекулярной струк-
туры, процессов кристаллизации, микроструктуры 
и морфологии поверхности токопленочных образцов 
ДФТА, изготовленных на свободных полиимидных 
пленках (толщиной 0,6—1,0 мкм) с системой микро-
отверстий.

Для оптимизации пироэлектрических свойств 
тонких пленок ДФТА большое значение имеют ме-
тоды квантово−химического компьютерного моде-
лирования [2, 6] и современные экспериментальные 
методы измерения свойств этих пленок.

Образцы и методы исследования

Квантово−химическое моделирование струк-
туры ДФТА выполняли при помощи программно-
го пакета GAUSSIAN по методу HF/MP2 (метод 
Хартри—Фока с учетом теории Меллера—Плессе 
второго порядка) в двойном дзета−базисе cc−pVDZ 
(correlation consistent polarized valence double zeta 
— корреляционно−согласованный поляризацион-
ный валентно−расщепленный набор двойной−зета−
качества). Выбор метода обусловлен необходимостью 
строгого учета корреляции электронов в рамках 
теории возмущения второго порядка для получения 
значимых результатов по энергиям поворотных изо-
меров молекул [7].

Рентгенофазовый анализ (РФА) пленочных об-
разцов ДФТА на различных подложках, а также 
образцов исходного мелкокристаллического порош-
ка ДФТА проводили с помощью дифрактометра D8 
DISCOVER фирмы Bruker (монохроматизированное 
CuKα−излучение λ = 0,154184 нм).

Спектры пропускания и отражения отдельных 
слоев и тонкопленочных структур измеряли с помо-
щью ИК−Фурье−спектрометра IFS−66V/S Bruker в 
области волновых чисел ν = 400÷4000 см−1. 

Образцы были изготовлены в виде отдельных 
пленок и многослойных структур различной тол-
щины на несущей полиимидной (ПИ) пленке на 
кольце диаметром 18 мм. Качество кристаллиза-
ции пленок контролировали под микроскопом типа 
ММУ−3 в поляризованном свете (скрещенных по-
ляризаторах).

Микрофотографии поверхности образцов по-
лучали с помощью растрового электронного микро-
скопа (РЭМ) Carl Zeiss Nvision 40.

Пироэлектрические свойства слоев ДФТА и ми-
шеней на их основе исследовали путем измерения 
сигнала отклика на ИК−засветку в разработанной 
измерительной ячейке. В ячейке использован прин-
цип синхронного детектирования на частоте моду-
ляции 25—80 Гц и формирование сигнала с помо-
щью бесконтактного электрода через регулируемый 
воздушный зазор (рис. 1). Для оцифровки и анализа 
сигнала применяли стандартную компьютерную 
звуковую карту и программу SpectraPLUS.

Предварительные испытания образцов про-
водили на специально изготовленной высоковаку-
умной установке (рис. 2) для испытания мишеней 
и изготовления пироЭОПов с использованием гер-
метизации путем холодного откусывания плоского 
медного штенгеля [8]. Наличие в данной установке 
манипулятора, камеры для хранения 10 мишеней и 
измерительного стенда позволяет поочередно оце-
нить качество любой из 10 мишеней, загруженных в 
камеру, а также пироЭОПа в целом, выбрать годную 
мишень из кассеты и получить заведомо качествен-
ный прибор.

Рис. 1. Измерительная ячейка с использованием принципа синхронного детектирования на частоте модуляции 25—80 Гц и фор-
мированием сигнала с помощью бесконтактного электрода через регулируемый воздушный зазор (а) и внешний вид пироэ-
лектрической мишени пироЭОПа на металлическом кольце диаметром 18 мм со стороны пироэлектрического слоя ДФТА, 
покрытого слоем нихрома толщиной ~25 нм (б)

Fig. 1. (a) Synchronous Detection Measurement Cell with 25—80 Hz Modulation Frequencies and Signal Formation with a Contactless 
Electrode Through Adjustable Air Gap and (б) Appearance of the Pyroelectric Thermal Image Transducer Pyroelectric Target on 
18 mm diam. Metallic Ring at the Side of the DPhTA Dielectric Layer Coated with ~25 nm NiCr Layer

а

б
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Для этого вблизи пироЭОПа оборудовали стенд 
с источниками питания и измерительными прибора-
ми. Кроме того, ИК−объектив обеспечивал проеци-
рование тестового изображения на пироэлектриче-
скую мишень пироЭОПа и перенос изображения, 
сформированного на люминесцентном экране пиро-
ЭОПа, с помощью объектива переноса и видеокамеры 
на видеомонитор или компьютер для наблюдения и 
регистрации ИК−изображения.

Результаты и их обсуждение

Исследования образца ДФТА методом РСА и 
расшифровка полученных данных в работе [9] по-
казали, что плоскости фенильных колец в моле-
куле ДФТА образуют двухгранный угол θ = 72° 

(рис. 3). Эти данные подтверждаются результатами 
квантово−химических расчетов. Так, для геометрии, 
отвечающей минимуму электронной энергии мо-
лекулы ДФТА, найдено близкое значение угла θ =
= 62,1° [2].

Пироэлектрический эффект в кристаллах вы-
зван ангармонизмом тепловых колебаний ионов 
атомной решетки кристалла [10]. Для изучения ме-
ханизма возникновения пироэлектрических свойств 
ДФТА в работе [2] исследовали конформационную 
подвижность молекулы ДФТА, обусловленную вну-
тренним вращением в молекуле относительно связи, 
соединяющей два фенильных кольца (торсионная 
степень свободы).

Квантово−химическое моделирование (HF/MP2, 
базис cc−pVDZ) свойств единичной молекулы ДФТА 
позволило сделать выводы о природе пироэлектри-

ческих свойств поликристаллов этого материала, так 
как водородные связи между молекулами в поликри-
сталле слабее внутримолекулярных связей.

Ангармонизм тепловых вращательных коле-
баний фенильных колец связан с взаимным рас-
положением NH2−групп. Это приводит к изменению 
среднего дипольного момента молекулы при измене-
нии температуры и, следовательно, поверхностного 
заряда пироэлектрического слоя. Аналогичный ме-
ханизм пироэффекта обнаружен и в других кристал-
лах с водородными связями [11].

Пироэлектрические пленки на основе ДФТА 
(толщина 1,0—2,5 мкм) получали методом вакуумно-
го термического напыления навески порошка ДФТА 
на неподвижную подложку при давлении порядка 
10−5 мм рт. ст. с последующей кристаллизацией в 
атмосфере растворителя при определенных темпе-
ратурных режимах. Использовали исходный мате-
риал ДФТА в виде мелкокристаллического порошка. 
Химическая формула — C12H14N4, молекулярный 
вес — 214,3, температура плавления — 167—170 °С. 
Химическая структура молекулы ДФТА представ-
лена на рис. 3. 

Исследование структуры и фазового состава 
ДФТА методом рентгенофазового анализа. Основы 
метода рентгенофазового анализа (РФА) тонких 
поликристаллических пленок описаны в работе 
[12]. После напыления пленка ДФТА толщиной d =
= 1,0÷2,5 мкм имела однородную структуру, не 
обладающую пироэлектрическими свойствами 
(рис. 4, б, кривая 1).

Для образца пленки ДФТА после напыления 
(см. рис. 4, б, кривая 1) в области углов 2θ ~ 27÷30° на-
блюдается «гало», соответствующее аморфной фазе. 
Интенсивные рефлексы для пленочных образцов 
ДФТА, изготовленных на ПИ−подложке (рис. 4, б, 
кривые 3 и 4), после процессов вакуумного напыле-
ния и обработки в парах толуола подтверждают кри-
сталлизацию пленок. Сравнение с помощью метода 
РФА структур кристаллизованных тонких пленок 
(см. рис. 4, б, кривые 3 и 4) и исходного порошка ДФТА 
(см. рис. 4, а) показало, что решетка моноклинная, a =
= 0,613 ± 0,001 нм; b = 1,377 ± 0,002 нм; c = 1,395 ±
± 0,002 нм; γ = 102,4° ± 0,1° (JCPDS−04−0783). Этот 
факт доказывает, что в процессе вакуумного напы-

Рис. 2. Высоковакуумная установка для изготовления пиро-
ЭОПов с использованием герметизации путем холодно-
го откусывания плоского медного штенгеля и испытания 
мишеней диаметром 18 мм.
Предельное остаточное давление — до 10−10 мм рт. ст. 
Загрузочная камера на 10 мишеней, поочередная подача 
мишеней с помощью манипулятора

Fig. 2. High Vacuum Plant for Pyroelectric Thermal Image Trans-
ducer Manufacturing with Air−Proofing by Low−Temperature 
Cutting of a Flat Copper Bar and Testing 18 mm diam. Tar-
gets. Max. Residual Pressure up to 10−10 mm Hg. Loading 
Chamber Capacity 10 Targets, Sequence Loading by Arm

Рис. 3. Химическая структура молекулы ДФТА

Fig. 3. Chemical Structure of the DPhTA Molecule

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
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ления и последующей кристаллизации химических 
превращений ДФТА не происходит.

Исследование и оптимизация свойств тонкопле-
ночных структур мишени с помощью метода ИК−
Фурье−спектроскопии. На рис. 5 представлены ИК−
Фурье спектры пропускания в неполяризованном 
свете для пленок ДФТА (толщиной d = 1 мкм) сразу 
после термического осаждения в вакууме (кривая 1) 
и после кристаллизации (кривая 2). 

Неизменность положения основных полос по-
глощения для обоих образцов говорит об отсутствии 
изменения химической структуры в процессе кри-
сталлизации. Интенсивные полосы поглощения в 
области 1450—1680 см−1 соответствуют валентным 
колебаниям связей (−C=N−) и (−C=C−). По-
лосы в области 3300—3500 см−1 — валентным коле-
баниям первичных аминов (R−NH2) (две полосы νas 
и νs). Валентные колебания ароматического кольца 

Рис. 5. ИК−Фурье−спектры пропускания в неполяризованном 
свете пленок ДФТА (d ≈ 1 мкм) на несущей ПИ−пленке:
1 — сразу после термического осаждения в вакууме; 
2 — после кристаллизации

Fig. 5. IR Fourier Transmission Spectra of DPhTA Films (Non−
Polarized Light, d ≈ 1 µm) on PI Film: (1) As Vacuum Thermally 
Deposited and (2) Crystallized

Рис. 6. Сферолитные структуры, полученные в результате 
кристаллизации тонких пленок ДФТА в парах растворите-
ля (оптический микроскоп типа ММУ−3 в плоскополяри-
зованном свете в скрещенных поляризаторах)

Fig. 6. Spherolithic Structures Grown by Thin DPhTA Film Crystal-
lization in Solvent Vapors (MMU−3 Optical Microscope, Non−
Polarized Light, Crossed Polarizers).

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы исходного мелкокри-
сталлического порошка (а) и пленочных образцов ДФТА 
(б) до (1) и после (2—4) кристаллизации на различных 
подложках:
б: 1 — пленка ДФТА после напыления; 2 — пленка ДФТА, 
кристаллизованная на кремниевой полированной под-
ложке; 3, 4 — пленки ДФТА, кристаллизованные на ПИ−
пленке с системой сквозных микроотверстий 

Fig. 4. X−ray Diffraction Patterns of (а) Source Fine−Crystallite 
Powder and (б) DPhTA Film Specimens Before (1) and (2—4) 
After Crystallization on Different Substrates: (1) As−Depos-
ited DPhTA Film, (2) DPhTA Film Crystallized on Polished Sili-
con Substrate, (3 and 4) DPhTA Films Crystallized on PI Film 
with Through Hole Array

дают поглощение в области 1440—1600 см−1 (пульса-
ционные колебания углеродного скелета).

Эксперименты по кристаллизации пленок про-
водили в парах таких органических растворителей, 
как этиловый спирт, изопропиловый спирт, толуол, 
бензол и др. Исследования процессов кристалли-
зации слоев ДФТА в режиме реального времени с 
помощью оптического микроскопа показали рост 
сферолитов из различных зародышей, наличие 
подвижной границы между кристаллизованной и 
аморфной фазами и ее движение с последующим 
формированием границ сферолитов (рис. 6). 

Исследования структуры пленок ДФТА (кван-
тово−химическое моделирование, РЭМ, РФА) и из-
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мерения пироэлектрических свойств мишеней по-
казали, что максимальная пироэлектрическая чув-
ствительность мишени (p = (0,2÷0,5) · 104 Кл/(м2 · К)) 
характерна для микроструктур в виде игольчатых 
кристаллитов, плотно уложенных вдоль поверхности 
пленки (длина ~1 мкм, поперечный размер ~100 нм). 

Лучшие из образцов кристаллизованных пленок 
ДФТА имели хорошие пироэлектрические свойства 
(пирокоэффициент и коэффициент качества по на-
пряжению), не уступающие ранее применяемым в 
пироприемниках (например, триглицинсульфат TGS, 
танталат лития LiTaO3, цирконат−титанат свинца с 
добавкой лантана PLZT и др.) [13—17].

Применение пленок дифенил-2,2',4,4'-тетраамина 
для мишени пироэлектрического электронно-опти-
ческого преобразователя. Изготовление многослойной 
мишени пироЭОПа проводили следующим образом. 
На кремниевой пластине−носителе методом цен-
трифугирования и термообработки формировали 
ПИ−слой толщиной ~0,7 мкм. Затем в нем плазмохи-

мическим травлением создавали отверстия через на-
пыленную металлическую маску с топологическим 
рисунком, полученным фотолитографией. Далее на-
клеивали металлические кольца (сталь 12Х18Н10Т) 
на поверхность многослойной структуры, отделяли 
их от носителя в виде мембран с протравленным ри-
сунком и формировали пироэлектрический слой. 

На основе проведенных исследований впервые 
изготовлены oбpaзцы пироЭОПов на основе ДФТА 
(λ = 8÷14 мкм, мишень диаметром 18 мм, число 
чувствительных элементов 640 × 480) в металло-
керамическом корпусе (вакуум−плотная алюмоок-
сидная керамика ВК94−1, сплав 29НК) (рис. 7, а), а 
также компактный тепловизор на основе пироЭОПа 
(см. рис. 7, б).

Изготовление действующего образца пироЭОПа 
с мишенью на основе ДФТА (шаг чувствительных 
элементов — 30 мкм) подтвердило результаты иссле-
дований и расчетов и позволило получить тепловое 
изображение с разрешением до 320 × 240 (при срав-

Рис. 7. Образец пироЭОПа в металло−керамическом корпусе (а) и компактный тепловизор на основе пироЭОПа (б)

Fig. 7. (а) Pyroelectric Thermal Image Transducer Specimen in Metallocaramic Case and (б) Compact Pyroelectric Thermal Image 
Transducer Based Thermal Imager

Рис. 8. Тепловые изображения, полученные на действующих образцах пироЭОПов с диаметром мишени 18 мм и рабочим спек-
тральным диапазоном λ = 8÷14 мкм:
а—в — представлены отдельные кадры видеоизображения с частотой 25 Гц

Fig. 8. Thermal Images Obtained with Working Pyroelectric Thermal Image Transducer Specimens with Target Diameter 18 mm 
and Working Spectral Range λ = 8–14 µm:
(а—в) Single Video Frames, 25 Hz

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

а б

а б в
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нительных испытаниях с микроболометрической 
матрицей) и температурной чувствительностью по-
рядка 2 К в телевизионном формате (25 кадров/с) в 
режиме панорамирования (рис. 8). 

Заключение

Установлено, что пленки ДФТА, обладающие пи-
роэлектрическими свойствами, имеют сферолитную 
поликристаллическую структуру. Показано, что мак-
симальное значение пирокоэффициента характерно 
для микроструктур в виде игольчатых кристаллитов 
(длина ~1 мкм, поперечный размер ~100 нм), плотно 
уложенных вдоль поверхности пленки.

Впервые изготовлены образцы пироЭОПов на 
основе ДФТА (λ = 8÷14 мкм, мишень диаметром 
18 мм, число чувствительных элементов 640 × 480) 
в металлокерамическом корпусе (вакуум−плотная 
Al2O3−керамика ВК94−1, сплав 29НК). Создан ком-
пактный тепловизор, с помощью которого получено 
ИК−изображение с разрешением до 320 × 240 и тем-
пературной чувствительностью 0,2 К. Кроме того, 
изготовлена высоковакуумная установка (предель-
ное остаточное давление до 10−10 мм рт. ст.) с воз-
можностью предварительного испытания и отбора 
годных мишеней диаметром 18 мм для изготовления 
пироЭОПов.
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Abstract. Methods and results of studying diphenyl−2,2’,4,4’−tet-
raamine surface morphology and structure obtained during making 
the thin−film target of the Pyroelectric Thermal Image Transducer have 
been described. Quatum−chemical simulation (HF/MP2, cc−pVDZ 
base) of diphenyl−2,2’,4,4’−tetraamine (DPhTA) properties allows 
making conclusions on the nature of the pyroelectric properties of this 
polycrystalline material, since the hydrogen bonds between polycrys-
talline molecules are weaker than the intramolecular bonds. 
The research techniques were X−ray diffraction analysis, opti-
cal microscopy in polarized light, scanning electron microscopy, 
Fourier−transform IR spectroscopy, surface charge measurements 
of pyroelectric sample during heating with the use of synchronous 
detection, testing of Pyroelectric Thermal Image Transducer targets 
on purpose−made high−vacuum technology equipment.
The methods of making pyroelectric targets have been described. 
We have manufactured the Pyroelectric Thermal Image Transducer 
(λ = 8–14 microns, 18 mm diam. target, 640х480 pixels) based on 
DPhTA in a metalloceramic case with a compact infrared imager hav-
ing a resolution to 320х240 and a temperature sensitivity about 0.2 К 
in panning mode.

Keywords: Diphenyl−2,2’,4,4’−tetraamine, quantum chemical simula-
tion, pyroelectric material, thin−film structure, thermal detector, Pyro-
electric Thermal Image Transducer.
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ЛЕНТ КАТОДНЫХ СПЛАВОВ Pd—Ba и Pt—Ba
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Изучен примесный и фазовый состав 
лент катодных сплавов Pd—Ba и Pt—
Ba, полученных на установке дуговой 
плавки А 535.02ТО по технологии, раз-
работанной в АО «НПП «Исток им. Шо-
кина». Установлено, что концентрация 
вредных примесей (C, Zn, Cu, Al) в 
исследованных образцах не превыша-
ет допустимой нормы. Ленты состава 
Pd—Ba содержат повышенную концен-
трацию Ba, однако это не сказывается 
на их качестве.
Подтверждена обнаруженная ранее 
превалирующая двухфазность сплавов 
Pd—Ba и Pt—Ba: одна из фаз — интер-
металлическое соединение (Pd5Ba, 
Pt5Ba), вторая — благородный металл 
(матрица). При этом интерметаллид 
очень неравномерно распределен в 
матрице металла платиновой группы, 
что существенно понижает эксплуата-
ционные характеристики катодов на 
основе этих сплавов. Впервые пока-
зана высокая эффективность просве-
чивающей электронной микроскопии 
для исследования катодных сплавов 
Pd—Ba и Pt—Ba.
В сплаве Pd—Ba впервые обнаружена 
фаза Pd2О. Это может приводить к 
существенному понижению коэффици-
ента вторичной электронной эмиссии 
и падению эксплуатационных характе-
ристик приборов на базе этого сплава.
Определен размер зерен Pd и Pd5Ba 
в сплавах Pd—Ba, и зерен Pt и Pt5Ba 
в сплавах Pt—Ba. Обнаружено, что во 
всех зернах Pd и Pt5Ba наблюдается 
высокая плотность хаотически рас-
положенных дислокаций, внутри зерен 
Pt5Ba имеются напряжения.
Приведены рекомендации по со-
вершенствованию существующей 
технологии получения лент катодных 
сплавов Pd—Ba и Pt—Ba.

Ключевые слова: металлосплавные 
катоды, сплавы Pd—Ba, Pt—Ba, эмис-
сионные свойства, металлы платино-
вой группы, интерметаллид, просве-
чивающая электронная микроскопия, 
примесный состав.

Введение

Одними из основных типов 
катодов, нашедших широкое при-
менение в современной СВЧ−
электронике, являются металло-
сплавные катоды. Этот тип катодов 
впервые был создан в СССР в АО 
«НПП «Исток» им. Шокина в на-
чале 60−х годов 20 в. [1, 2].

Металлосплавные катоды об-
ладают рядом свойств, характер-
ных для чистых металлов: устой-
чивостью эмиссии к действию 
электронной бомбардировки, вы-
сокой электро− и теплопроводно-
стью, гладкостью поверхности. 
Максимальный коэффициент 
вторичной электронной эмиссии 
для разных сплавов составля-
ет 1,8—3,0 [2]. Наиболее яркими 
представителями группы метал-
лосплавных катодов являются 
катоды на основе сплавов Pd—Ba 
и Pt—Ba.

Сплавы Pd—Ba и Pt—Ba 
представляют собой двухфазные 
сплавы с массовой долей бария 
0,5—2,0 %. Причем одна фаза — 
интерметаллическое соединение 
(Pd5Ba, Pt5Ba), вторая — благо-
родный металл. Эмиссионные 
свойства Pd—Ba и Pt—Ba (работа 
выхода ϕ, коэффициент вторичной 

эмиссии σ) обусловлены адсорб-
цией пленки бария, источником 
которого является соединение ин-
терметаллида [2—4]. 

Существенным недостатком 
сплавов на основе металла пла-
тиновой группы и бария является 
неоднородное распределение ин-
терметаллида в матрице благород-
ного металла. Такая особенность 
фазового состава этих катодных 
сплавов приводит к уменьшению 
технических характеристик эмис-
сионных приборов на их основе. 
Таким образом, технология по-
лучения данных катодов требует 
доработки. 

Цель работы — изучение с 
использованием современных 
аналитических методов примес-
ного и фазового составов, а также 
дефектности катодных сплавов 
Pd—Ba и Pt—Ba, полученных по 
промышленной технологии.

Образцы и методы 
исследования

Сплавы получали с помо-
щью установки дуговой плавки 
А535.02ТО с нерасходуемым воль-
фрамовым электродом по техно-
логии, разработанной в АО «НПП 
«Исток» им. Шокина [5, 6]. 
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В качестве исходных компонентов использовали 
барий металлический (ТУ 48−4−465−85), дополни-
тельно очищенный до содержания основного компо-
нента не менее 99,99 %, платину порошкообразную 
марки ПлАП−0 с массовой долей основного элемента 
не менее 99,98 % (ГОСТ 14837−79) и палладий порош-
кообразный марки ПдАП−0 с массовой долей основ-
ного элемента не менее 99,98 % (ГОСТ 14836−82). 

Применение порошков Pd и Pt с повышенным 
содержанием основного компонента обусловлено тем, 
что к катодным материалам предъявляют очень вы-
сокие требования по газосодержанию и содержанию 
примесей. Особенно вредными для катодных матери-
алов являются такие примеси, как C, Zn, Cu и Al [6].

На воздухе барий очень активно окисляется, и 
для его сохранения необходимо создание специаль-
ных условий. Поэтому металлический барий, как 
правило, хранят в масле или в парафине. Непосред-
ственно перед помещением бария в кристаллизатор 
для проведения процесса плавки с его поверхности 
удаляли парафин, масло и оксиды.

С целью получения более равномерного распре-
деления интерметаллида в матрице благородного ме-
талла сплавы несколько раз отжигали [6]. После чего 
методом горячего прессования из каждого сплава 
прокатывали ленту толщиной 200 мкм. Объектами 
исследования служили куски ленты.

Идентификацию элементного состава объектов 
исследования проводили на стационарном рентге-
нофлуоресцентном спектрометре с волновой дис-
персией ARL 9900 Workstation IP3600 фирмы Thermo 
Fisher Scientific (Швейцария). Использовали рент-
геновскую трубку с родиевым анодом мощностью 
3600 Вт. Измерения выполняли в вакууме. Прибор 
оснащен детекторами FPC и SC, кристаллами−
анализаторами AX16C, AX09, AX03, PET, LiF200, 
LiF220.

Содержание Zn, Ba, Pt, Pd, Fe определяли ме-
тодом атомно−эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой на оптическом эмиссион-
ном спектрометре с индуктивно связанной плазмой 

iCAP 6300 фирмы Thermo Scientific (США). Источ-
ник возбуждения спектров — индуктивно связан-
ная плазма мощностью 750—1350 Вт. Измерение 
интенсивности аналитических линий выполняли в 
диапазоне 166—867 нм. Оптическое разрешение со-
ставляло 0,007 нм на длине волны 200 нм.

Рентгенофазовый и рентгеноструктурный ана-
лиз исследуемых образцов осуществляли на диф-
рактометрах ДРОН−3М (CuKα−излучение, графито-
вый монохроматор) и Gaigerflex фирмы Rigaku. В по-
следнем случае в качестве источника рентгеновского 
излучения использовали трубку с железным анодом 
(рабочий ток — 25 мА, напряжение — 25 кВт). Длина 
волны излучения λ = 0,193728 нм. При регистрации 
спектров образцов использовали фильтр из Mn. Фо-
кусировку рентгеновских лучей осуществляли по 
методу Брэгга—Брентано с двумя щелями Соллера. 
Измерения проводили при комнатной температуре.

Исследования методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии проводили на просвечиваю-
щем электронном микроскопе JEM−2000 EX (Япония). 
Из лент Pd—Ba и Pt—Ba по специальной методике 
готовили образцы толщиной 100 мкм и диаметром 
3 мм. В центральной части образца с помощью 
устройства Dimple Grinder фирмы Gatan модель 656 
формировали сферическую лунку. Толщиной сплава 
в центре такой лунки составляла несколько десятков 
микрометров.

На последней стадии утонения образца исполь-
зовали ионное травление. Ионное травление прово-
дили с помощью установки Precision Ion Polishing 
System фирмы Gatan. Утонение в этом методе про-
исходит за счет бомбардировки ионами аргона. После 
проведения финишной обработки толщина образца 
в центре лунки составляла 5—7 мкм.

Результаты эксперимента и их обсуждение

В табл. 1 представлены результаты изуче-
ния примесного состава катодных лент Pd—Ba и 
Pt—Ba. 

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Таблица 1

Результаты исследования состава катодных лент Pd—Ba и Pt—Ba
[Pd—Ba and Pt—Ba Cathode Tape Composition Study Data]

Номер
образца

Содержание элемента, массовая доля, %

С Zn Ba Cu Pt Pd

Норма Факт Норма Факт Норма Факт Норма Факт Норма Факт

1Э (Pt—Ba) ≤ 0,04 0,004 ≤ 0,06 < 0,005 1,2—2,3 2,00 0,1 0,03 97,45
(основа) 0,042

2Э (Pd—Ba) ≤ 0,04 0,0034 ≤ 0,06 < 0,005 0,5—2,0 2,65 0,1 0,02 0,043 96,6
(основа)

3Э (Pt—Ba) ≤ 0,04 0,0038 ≤ 0,06 < 0,005 1,2—2,3 2,22 0,1 <0,005 97,62
(основа) 0,007

4Э (Pd—Ba) ≤ 0,04 0,0044 ≤ 0,06 < 0,005 0,5−2,0 2,71 0,1 0,04 0,149 95,96
(основа)
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Обращает на себя внимание тот факт, что ленты 
состава Pd—Ba содержат повышенную концентра-
цию Ba. В то же время концентрация вредных при-
месей не превышает допустимой нормы (примесь 
алюминия в изученных образцах не обнаружена). 
Таким образом, применяемые исходные материалы 
(по своей чистоте) и используемая технология полно-
стью соответствуют требованиям, предъявляемым к 
уровню загрязнения конечного продукта на выходе. 

Катодные ленты Pd—Ba. Фазовый анализ об-
разцов ленты катодного сплава Pd—Ba показал, что 
превалирующими фазами в данном сплаве явля-
ются фазы Pd (матрица) и Pd5Ba (интерметаллид в 
матрице). В некоторых образцах ленты удалось об-
наружить фазу Pd2O. Характерная рентгеновская 
дифрактограмма сплава Pd—Ba с содержанием фа-
зы Pd2O представлена на рис. 1.

На дифрактограмме видны дифракционные 
максимумы, соответствующие фазам Pd и Pd2O 
(см. рис. 1). 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма катодной ленты сплава Pd—Ba с содержанием фазы Pd2O

Fig. 1. Diffraction Pattern of Pd—Ba Cathode Alloy Tape Containing Pd2O Phase

Рис. 2. ПЭМ−изображение внутренней структуры зерна Pd (а) 
и соответствующая данной области дифракционная кар-
тина (б)

Fig. 2. (a) TEM Image of Internal Structire of Pd Grain and (б) Dif-
fraction Pattern of that Area

Рис. 3. Светлопольные ПЭМ−изображения структуры образца катодной ленты на основе сплава Pd—Ba

Fig. 3. Light Field TEM Images of Pd—Ba Cathode Alloy Tape Structure

Исследования методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии показали, что зерна основной 
фазы Pd крупные. Их размер составляет ~1 мкм. На 
рис. 2 приведено изображение отдельного зерна и 
соответствующая данной области картина дифрак-

а б

а б в г

0,5 мкм

0,2 мкм 0,5 мкм 0,5 мкм 0,5 мкм
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Рис. 4. ПЭМ−изображение границы двух зерен

Fig. 4. TEM Image of Grain Boundary

Рис. 5. ПЭМ−изображение отдельного зерна фазы Pd5Ba 
образца катодной ленты на основе сплава Pd—Ba

Fig. 5. TEM Image of Single Pd5Ba Phase Grain of Pd—Ba 
Cathode Alloy Tape Specimen

ции. Ось зоны [110]. Зерно фрагментировано, размеры 
субзерен составляют порядка 200 нм.

Обзорные изображения структуры образца 
Pd—Ba приведены на рис. 3. Во всех зернах наблюда-
ется большая плотность хаотически расположенных 
дислокаций.

На рис. 4 приведены изображения высокоугло-
вой границы между зернами в катодной ленте на 
основе сплава Pd—Ba.

На рис. 5 приведено изображение включения 
второй фазы. По данным энергодисперсионного ана-
лиза,  это — фаза Pd5Ba (было только одно зерно во 
всем тонком месте первого образца).

В табл. 2 приведены данные локального энер-
годисперсионного анализа. Отметим, что данные 
табл. 2 достаточно точно отражают реальную кар-
тину: содержание Ba в стехиометрическом Pd5Ba 
составляет 20,51 % (вес.). 

На рис. 6 представлено изображение стыка зе-
рен фазы Pd с зернами фазы Pd5Ba, обнаруженное 
в другом образце катодной ленты на основе сплава 
Pd—Ba. 

В образце 1 катодной ленты на основе сплава 
Pd—Ba встречались также включения фазы Pd2O. 
Пример такого включения приведен на рис. 7.

На рис. 8 приведено изображение структуры 
фазы Pd2O и соответствующая данной области элек-
тронограмма. Размытость колец на дифракционной 
картине говорит о мелкодисперсной структуре этой 
фазы. Расположение рефлексов на кольцевой элек-
тронограмме соответствует фазе Pd2O.

Катодные ленты Pt—Ba. Дифрактограммы об-
разцов ленты катодного сплава Pt—Ba показали, что 
все образцы являются двухфазными и содержат фа-
зу Pt (матрица) и Pt5Ba (интерметаллид в матрице). 

Рис. 6. ПЭМ−изображение стыка зерен фазы Pd с зернами 
фазы Pd5Ba в катодной ленте на основе сплава Pd—Ba

Fig. 6. TEM Image of Grain Boundary between Phase Grain and 
Pd5Ba Phase Grain in Pd—Ba Cathode Alloy Tape

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Таблица 2

Данные локального энерго−дисперсионного 
анализа состава зерна фазы Pd5Ba, 

изображенного на рис. 5
[Local Energy Dispersion Composition Analysis Data 

for Pt5Ba Phase Grain Shown in Fig. 5]

Элемент
Содержание элемента

% (вес.) % (ат.)

Pd 83,10 86,39

Ba 16,90 16,61

200 нм 0,5 мкм

Pd5Ba

Pd5Ba

Pd5Ba

Pd

0,5 мкм
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Рис. 8. ПЭМ−изображение структуры фазы Pd2O (а) и соответ-
ствующая данной области дифракционная картина (б)

Fig. 8. (a) TEM Image of Pd2O Phase Structure and (б) Diffraction 
Pattern of that Area

На рис. 9 приведена дифрактограмма образца ленты 
катодного сплава Pt—Ba.

На рис. 10 представлена дифракционная картина 
с локальной области образца, полученная методом 
просвечивающей электронной микроскопии. Распо-
ложение дифракционных максимумов на кольцевой 
электронограмме отвечает фазе Pt. Наблюдаются 
отдельные рефлексы, принадлежащие фазе Pt5Ba. 

Рис. 9. Рентгеновская дифрактограмма от поверхности образца ленты катодного сплава Pt—Ba

Fig. 9. Diffraction Pattern of Pt—Ba Cathode Alloy Tape Surface

Рис. 7. Изображение включений фазы Pd2O в образце катод-
ной ленты на основе сплава Pd—Ba

Fig. 7. Image of Pd2O Phase Inclusions in Pd—Ba Cathode Alloy 
Tape Specimen

Фаза Pt — кристаллическая, мелкодисперсная. 
На рис. 11, а показано светлопольное изображение, 
на котором хорошо видна дисперсная структура 
платины и крупное включение частицы фазы Pt5Ba. 
На рис. 11, б представлено темнопольное изображе-
ние, полученное в рефлексе, принадлежащем фазе 
Pt5Ba. 

На рис. 12 приведены обзорные снимки струк-
туры платины (матрицы) в образце ленты катодного 
сплава Pt—Ba.

Средний размер зерен составляет порядка 200—
300 нм. Внутри зерен имеется достаточно высокая 
плотность хаотически расположенных дислокаций. 
Зерна фрагментированы, иногда фрагменты зерен 
разделены дислокационными сетками. 

Более подробные изображения внутренней 
структуры зерна приведены на рис. 13. В отличие 
от зерен Pt, включения фазы Pt5Ba достаточно со-

а б

Pd2O

0,5 мкм

50 нм
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Рис. 10. Дифракционная картина с локальной области образ-
ца катодной ленты сплава Pt—Ba

Fig. 10. Diffraction Pattern of Pt—Ba Cathode Alloy Tape Local 
Area

вершенные. Экстинционные контуры в частицах 
Pt5Ba говорят о наличии внутренних напряжений. 
Включения второй фазы гораздо крупнее, чем зер-
на платины, и составляют порядка единиц микро-
метра. 

Таким образом, и в лентах Pd—Ba, и в лентах 
Pt—Ba обнаружена высокая плотность хаотически 
расположенных дислокаций (дислокационных сеток), 
а также внутренних напряжений. Причина этого, 
по всей видимости, кроется в самой технологии по-
лучения катодных лент, в соответствии с которой 
сплав неоднократно проходит процесс механической 
прокатки [5, 6].

Рис. 11. Светлопольное (а) и темнопольное (б) ПЭМ−
изображения частицы фазы Pt5Ba в образце ленты катод-
ного сплава Pt—Ba

Fig. 11. (a) Light Field and (б) Dark Field TEM Images of Pt5Ba 
Phase Inclusion in Pt—Ba Cathode Alloy Tape Specimen

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Таблица 3

Данные локального количественного 
элементного анализа в фазе интерметаллида 
Pt5Ba образца ленты катодного сплава Pt—Ba

[Local Quantitative Element Analysis Data 
for Pt5Ba Intermetallide Phase in Pt—Ba 

Cathode Alloy Tape Specimen]

Элемент
Содержание элемента

% (вес.) % (ат.)

                                       Область 1

Ba L 10,12 13,79

Pt L 89,88 86,21

                                      Область 2

Ba L 10,45 14,22

Pt L 89,55 85,78

Пример включений фазы Pt5Ba приведен на 
рис. 14.

Данные локального энергодисперсионного ана-
лиза подтверждают, что крупные частицы — это фа-
за Pt5Ba. На рис. 15, а и б приведены светлопольные 
изображения границы фаз Pt и Pt5Ba. На рис. 15, в и 
г представлены спектры, соответствующие областям 
анализа, приведенным на рис. 15, а и б.

Данные элементного анализа фазы в областях 1 
и 2 приведены в табл. 3.

Следует отметить, что данные табл. 3 достаточно 
точно отражают реальную картину: содержание Ba в 
стехиометрическом Pt5Ba сотавляет 12,34 % (вес.).

а

б

Pt5Ba

0,5 мкм

0,5 мкм

Pt5Ba
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Рис. 12. Светлопольные ПЭМ−изображения дефектной мелкодисперсной структуры платины 
в образце ленты катодного сплава Pt—Ba

Fig. 12. Light Field TEM Images of Defective Fine Grained Platinum Structure in Pt—Ba Cathode Alloy Tape Specimen

Рис. 13. ПЭМ−изображения внутренней структуры зерна платины в образце ленты катодного сплава Pt—Ba

Fig. 13. TEM Images of Internal Structure of Platinum Grain in Pt—Ba Cathode Alloy Tape Specimen

Рис. 14. ПЭМ−изображения отдельных крупных частиц фазы Pt5Ba в образце ленты катодного сплава Pt—Ba

Fig. 14. TEM Images of Discrete Large Pt5Ba Phase Particles in Pt—Ba Cathode Alloy Tape Specimen

а б

а б

а б

Pt5Ba

Pt5Ba

0,5 мкм 0,5 мкм

0,2 мкм200 нм

1 мкм 0,5 мкм
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Рис. 15. ПЭМ−изображения зерен двух фаз (Pt и Pt5Ba) и данные энерго−дисперсионного анализа в крупных включениях 
второй фазы для образца ленты катодного сплава Pt—Ba

Fig. 15. TEM Images of Two Phase Grains (Pt and Pt5Ba) and Energy Dispersion Analysis Data for Large Second Phase Inclusions 
in Pt—Ba Cathode Alloy Tape Specimen

Заключение

Впервые с использованием самого современного 
аналитического оборудования проведено комплекс-
ное исследование фазового и примесного состава 
образцов катодных лент сплавов Pd—Ba и Pt—Ba, 
полученных по промышленной технологии, разра-
ботанной на АО «НПП «Исток» им. Шокина. 

Разработана технология, которая позволяет 
получать сплавы Pd—Ba и Pt—Ba с концентрацией 
вредных примесей, не превышающей установлен-
ные к данным материалам нормы. Обнаружено по-
вышенное содержание Ba в сплавах Pd—Ba, что не 
сказывается на качестве последних. 

Методами просвечивающей электронной микро-
скопии и рентгенофазового анализа подтверждена 
обнаруженная ранее двухфазность сплавов Pd—Ba 
и Pt—Ba. причем одна фаза — интерметаллическое 
соединение (Pd5Ba, Pt5Ba), вторая — благородный 
металл (матрица). Характерно, что интерметаллид 
очень неравномерно распределен в матрице металла 
платиновой группы.

Методами просвечивающей электронной микро-
скопии и рентгенофазового анализа в сплаве Pd—Ba 

впервые обнаружена фаза Pd2О. Наличие данной 
фазы может приводить к существенному пониже-
нию коэффициента вторичной электронной эмиссии 
и падению эксплуатационных характеристик при-
боров на базе катодных сплавов Pd—Ba. Исключить 
образование фазы Pd2О в сплаве Pd—Ba можно, по−
видимому, применяя операции отжига прессовки по-
рошка Pd в атмосфере водорода при 950 °С непосред-
ственно перед проведением операции плавки [7, 8]. 

В катодных лентах обоих составов обнаружена 
высокая плотность хаотически расположенных дис-
локаций (дислокационных сеток) и внутренних на-
пряжений, причиной которых является неоднократ-
ная механическая прокатка сплавов в соответствии 
с применяемой технологией получения.

Установлено, что в сплавах Pd—Ba зерна Pd 
— крупные (порядка 1 мкм), зерна фазы Pd5Ba — 
от нескольких сотен нм до 1 мкм. Во всех зернах на-
блюдается высокая плотность хаотически располо-
женных дислокаций.

Установлено, что в сплавах Pt—Ba зерна Pt — 
мелкие (в несколько сотен нм), а зерна Pt5Ba — круп-
ные (составляют несколько мкм) и более совершен-
ные. Внутри зерен Pt5Ba имеются напряжения.

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Pt5Ba
Pt5Ba

0,2 мкм 100 нм

2
1

Полная шкала 2605 имп. Курсор 3,636 (37 имп.)

0 2 4 146 108 12
кэВ

Спектр 1

а б

в г

Полная шкала 3907 имп. Курсор 5,930 (50 имп.)

0 2 4 146 108 12
кэВ

Спектр 2



220 Известия вузов. Материалы электронной техники. 2015. Т. 18, № 3.     ISSN 1609–3577

С целью увеличения однородности распределе-
ния интерметаллида в сплавах Pd—Ba и Pt—Ba тре-
буется доработка технологии. Увеличение однород-
ности такого распределения позволит существенно 
повысить эксплуатационные характеристики прибо-
ров на основе данных сплавов и увеличить процент 
выхода годных приборов. 
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Abstract. We have studied the phase and impurity composition of 
Pd—Ba and Pt—Ba cathode alloys obtained on an A 535.02TO arc 
melting plant using a technology developed by AO Shokin NPP Istok. 
The study showed that the concentration of detrimental impurities 
(C, Zn, Cu, Al) in the specimens is within the allowed range. Pd—Ba 
tapes are rich in Ba but this does not compromise their quality. We have 
confirmed the earlier found domination of two−phase composition in 
Pd—Ba and Pt—Ba alloys where one of the phase is an intermetallic 
compound (Pd5Ba, Pt5Ba) and the other is a noble metal(the matrix). 
The intermetallide is distributed in the platinum metal matrix quite 
inhomogeneously, this tangibly impairing the operation parameters of 
cathodes produced from these alloys. For the first time we have shown 
the high efficiency of transmission electron microscopy for studying 
Pd—Ba and Pt—Ba cathode alloys. We have for the first time found 
the Pd2О phase in Pd—Ba. It may significantly reduce the secondary 
electron emission coefficient and the quality of devices based on this 
alloy. We have determined the Pd and Pd5Ba grain size in the Pd—Ba 
alloys and the Pt and Pt5Ba grain size in the Pt—Ba alloys. All the Pd 
and Pt5Ba grains contain high densities of randomly arranged disloca-
tions, and Pt5Ba grains contain internal stresses. Recommendations 
have been given concerning the improvement of the current Pd—Ba 
and Pt—Ba cathode alloy tape technology.
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ВЛИЯНИЕ КАЧЕСТВА ПОДЛОЖЕК SiC НА СТРУКТУРНОЕ 
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Дан анализ влияния объемных и по-
верхностных дефектов подложек SiC 
на структуру и некоторые электрофи-
зические параметры выращенных на 
них эпитаксиальных слоев AlGaN/GaN 
нитридных гетероструктур. В подлож-
ках из карбида кремния обнаружено 
наличие областей с внутренними на-
пряжениями, источниками которых, 
как правило, являются пластинчатые 
включения, обогащенные углеродом. 
Экспериментально показано, что на-
личие внутренних напряжений в SiC 
может влиять на микрорельеф эпи-
таксиальных пленок в областях над 
напряженными участками. Установ-
лено, что в областях эпитаксиальных 
пленок, выращенных над областями с 
внутренними напряжениями в объеме 
подложек SiC, наблюдается резкое 
ухудшение электрических параметров. 
В слоях AlGaN/GaN обнаружено нали-
чие ряда примесей, попадающих в них 
в процессе эпитаксии.

Ключевые слова: эпитаксиальные 
слои, нитридные гетероструктуры, 
пластинчатые включения, примесь.

Введение

Монокристаллический карбид 
кремния является наиболее пер-
спективным по сравнению с сап-
фиром и кремнием подложечным 
материалом для выращивания 
эпитаксиальных слоев гетеро-
структур AlGaN/GaN, особенно 
для силовой микроэлектроники. 
Это связано с высокой термиче-
ской проводимостью, великолеп-
ными изолирующими свойствами 
и наличием хорошего соответствия 
параметров решетки SiC и GaN в 
базовых кристаллографических 
плоскостях. Ведущие мировые 
фирмы, занимающие лидирую-
щие позиции на мировом рынке 
в секторе силовых приборов, уже 
давно обратили серьезное вни-
мание на этот материал. В част-
ности, компания Cree Inc. опреде-
лила свое базовое направление 
как разработка и производство 
полупроводниковых приборов на 
основе SiС. В настоящее время она 
стала мировым лидером в про-
изводстве монокристаллических 
подложек из карбида кремния 
и эпитаксиальных структур на 
подложках из этого материала [1]. 
На данном этапе ведущими миро-
выми фирмами уже начат массо-
вый выпуск НЕМТ−транзисторов, 
характеризующихся высокими 
значениями быстродействия, на 
SiC−подложках [2]. 

Качество подложек из SiC в 
значительной степени определя-
ется свойствами слитков, которые 
пока нельзя считать совершен-
ными. И это несмотря на то, что, 
начиная с 2006 г., только в Европе 
было запущено несколько интер-
национальных проектов по совер-
шенствованию производства моно-
кристаллического SiC диаметром 
76—100 мм 4Н−политипа с улуч-
шенными свойствами [3, 4]. 

Обычно для эпитаксиального 
роста гетероструктур AlGaN/GaN 
используют монокристалличе-
ский SiC, выращенный в направ-
лении [0001] с решеткой 4Н− или 
6Н−политипа. Каждый политип 
характеризуется чередующимся 
набором одинаковых пар слоев 
Si—C. Эти слои развернуты от-
носительно горизонтальной оси и 
оси с таким образом, что в каждом 
политипе они образуют как ку-
бическую, так и гексагональную 
плотноупакованную решетку с 
определенными соотношениями 
между ними [5]. Поэтому параметр 
решетки а у всех политипов прак-
тически одинаков. Хотя параметр 
с, определяющий период иден-
тичности, для разных политипов 
различен, часто при росте слитка 
одной политипной модификации 
образуются области другой мо-
дификации. Иногда политипные 
модификации последовательно 
вытесняют друг друга по всей по-
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верхности роста, приводя к возникновению так на-
зываемых сэндвич−структур [6]. 

Установлено, что политипные включения явля-
ются одной из причин возникновения доменов в ра-
стущем слитке. Однако чаще возникновение доменов 
связано с винтовым дислокационным механизмом 
роста при наличии множества независимых центров 
зарождения. Границы доменов обычно представ-
ляют собой малоугловые наклонные границы. При 
этом разориентации соседних доменов, связанные 
с поворотами обычно вокруг оси [0001], по данным 
рентгеновского дифракционного анализа, не пре-
вышают 2—8″. На периферических областях может 
наблюдаться блочная структура с разворотом блоков 
до 40″. В слитках карбида кремния наблюдаются и 
другие виды структурных дефектов: микропоры, 
винтовые, краевые и смешанные дислокации, угле-
родные и другие включения. Наиболее серьезным 
дефектом, приводящим к фатальным последствиям 
при работе силовых приборов на основе SiC, считают 
микропоры — протяженные дефекты, вытянутые 
вдоль направления [0001], с полой областью ядра. В 
растущем кристалле карбида кремния могут возни-
кать локальные механические напряжения вслед-
ствие наличия больших температурных градиентов, 
неоднородной фиксации затравки, появления по-
литипных и других включений [7]. В последние два 
года достигнуты определенные успехи в получении 
монокристаллов SiC большого диаметра (до 150 мм ) 
4Н− и 6Н−политипов, в которых за счет оптимизации 
ростовых параметров значительно улучшено моно-
кристаллическое совершенство материала [8].

Однако данные о том, как именно влияют пере-
численные выше особенности и нарушения струк-
туры карбида кремния на качество эпитаксиальной 
пленки, по существу, отсутствуют. Проблемы меха-
нической обработки пластин из карбида кремния 
также в настоящее время не до конца решены и в 
большинстве случаев являются секретом фирм, про-
дающих такие подложки. 

Уменьшение количества дефектов, связанных 
с несоответствием параметров решетки SiC и GaN 
обеспечивается тем, что при определенной кон-
центрации Al в слое AlGaN зародышевые ячейки 
структуры AlGaN по оси с будут близки к атомар-
ным ступенькам вицинальной поверхности SiC. По 
параметру а SiC (0,308 нм) ближе к AlN (0,311 нм), 
чем к GaN (0,3189 нм). Это позволяет вырастить на 
поверхности SiC в качестве зародышевых слои AlN 
и AlGaN переменного состава, подобранные следую-
щим образом.

1. Максимально приблизить параметры реше-
ток подложки и пленки.

2. Свести к минимуму упругие напряжения, 
возникающие из−за рассогласования решеток.

3. Свести к минимуму плотность ростовых дис-
локаций, возникающих в результате релаксации 
напряжений. 

Поверхности SiC практически не смачиваются 
GaN. Поэтому зародышевый слой AlN выступает в 
качестве хорошего смачивающего агента. 

В некоторых работах сообщается о возможности 
диффузии примесей в GaN из подложки, в частности 
кислорода из сапфировой подложки [9] и кремния из 
подложки карбида кремния [10]. 

На данном этапе в РФ используют в основном 
подложки из этого материала, поставляемые за-
рубежными фирмами. Поэтому целью работы была 
оценка принципиальной возможности присутствия 
в подложках, на которых изготовлены поступающие 
в производство структуры, перечисленных выше 
дефектов, рассмотрение механизма их влияния на 
структурное совершенство и некоторые электрофи-
зические параметры эпитаксиальных слоев.

Образцы и методика исследования

Для анализа была выбрана наиболее распро-
страненная конструкция гетероструктур AlGaN/
GaN — классические однопереходные гетерострук-
туры [9]. Такая конструкция гетероструктур ши-
роко используется в мире для изготовления НЕМТ 
СВЧ−транзисторов. Она включает относительно 
толстый (2—3 мкм) буферный слой GaN и тонкий 
(10—25 нм) слой AlхGa(1−x)N с содержанием алюми-
ния x = 0,26÷0,3. 

Анализировали гетероструктуры AlGaN/GaN 
диаметром 53 мм, выращенные методом МОСVD как 
отечественными, так и западными фирмами на под-
ложках SiC с толщиной барьерного слоя 200 нм. Как 
правило, это были дополнительно нелегированные 
гетероструктуры с нелегированными верхними сло-
ями i−AlGaN и i−GaN толщиной 2,0—2,5 нм. Образцы 
были ориентированы в направлении [0001] без допол-
нительного поворота. В этом случае следует ожидать 
более существенного влияния погрешностей ориен-
тации и макрорельефа на морфологию поверхности 
и однородность эпитаксиальной пленки.

Макроскопическую картину распределения 
полей упругих напряжений в объеме подложек на-
блюдали на макете установки экспресс−контроля в 
поляризованном свете, разработанной в ОАО «НПП 
«Пульсар» [10]. На экран выведена картина рас-
пределения упругих напряжений по всей площади 
пластины. Более подробное исследование областей с 
упругими напряжениями проводили на оптическом 
микроскопе с использованием контраста по Номар-
скому.

Состав наблюдаемых включений анализиро-
вали на растровом электронном микроскопе серии 
CAMSCAN−S4 с помощью рентгеновской пристав-
ки INCAENERGY. Исследования проводили при 
ускоряющем напряжении 20 кэВ. Для исключения 
зарядки поверхности образцов под электронным 
лучом на поверхность ряда образцов напыляли 
слой золота.
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Нарушения структуры в слое GaN исследовали 
методом селективного травления в ортофосфорной 
кислоте при температуре 200 °С. Подложки карби-
да кремния травили в расплаве КОН при 500 °С. Для 
изучения распределения плотности дислокаций по 
глубине эпитаксиальных слоев использовали специ-
альную методику, включающую последовательное 
сочетание процессов плазменного полирующего 
травления при фиксации глубины удаленного слоя 
с последующим селективным химическим травле-
нием. 

Для изучения распределения дислокационных 
скоплений по диаметру эпитаксиальных слоев ис-
пользовали разработанный метод локального точеч-
ного травления. 

Для оценки влияния структурных нарушений на 
электрические параметры снимали ВЧ С—V− и V—I−
характеристики барьера Шотки: ртутный зонд — по-
верхность гетероструктуры. Измерения проводили 
при Тком на установке Semiconductor Measurement 
Sistem MDC CSM/Win с помощью ртутного зонда 
площадью 0,005 см−2 при планарном расположении 
зонда и второго электрода на анализируемой по-
верхности. Использование ртутного зонда позволяет 
проводить измерения непосредственно на выращен-

ных структурах, исследовать и сравнивать разные 
области структуры. 

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 показаны наиболее характерные кар-
тины распределения размеров и расположения на-
пряженных областей на площади структур (а) и наи-
более напряженные участки, наблюдаемые в поле 
зрения микроскопа с контрастом по Номарскому (б). 
Наблюдаются контрастные или размытые полосы 
и локальные розетки напряжений с ярким черно−
белым контрастом. В таблице приведены результаты 
электрофизических измерений, которые показали 
следующее:

− наличие даже очень крупных областей с вну-
тренними напряжениями практически никак не 
сказывается на результатах измерений методом 
Холла;

− на областях с внутренними напряжениями на-
блюдается резкое возрастание тока утечки (обратная 
ветвь вольт−амперной характеристики); 

− наличие областей с внутренними напряжения-
ми приводит к более сильному сдвигу напряжения 
отсечки Uотс в область отрицательных значений и 
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Рис. 1. Наиболее характерные картины распределения полей упругих напряжений в гетероструктурах:
а—в — макроскопическая картина распределения полей упругих напряжений в объеме гетероструктур; 
г—е — наблюдение локальных областей гетероструктур в поле зрения микроскопа с контрастом по Номарскому

Fig. 1. Typical Distributions of Elastic Stress Fields in Heterostructures:
(а—в) Macroimage of Elastic Stress Field Distribution in Heterostructure Bulk; (г— е) Local Heterostructure Region Images 
in Nomarsky Contrast
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к росту Сmin при измерении на более низких часто-
тах (100—1000 Гц). Кроме того, для гетероструктур 
с областями внутренних напряжений характерен 
существенный разброс значений электрических 
параметров.

Отсутствие чувствительности измерений, вы-
полненных методом Холла, к наличию напряженных 
областей связано скорее всего с тем, что, согласно 
принятой методике, измерения значений подвижно-
сти и концентрации носителей заряда в канале явля-
ются усредненными для всей гетероструктуры. 

С—V− и V—I−измерения проводят локально в 
определенных участках структуры. Это позволяет 
получить статистически значимую связь иссле-
дуемых параметров с напряженными областями. 
Локальный рост токов утечки и рост значения Сmin 

при низких частотах, возможно, свидетельствуют о 
наличии паразитных каналов в буферном слое GaN и 
на границе AlGaN—GaN. Сдвиг напряжения отсечки 
в область отрицательных значений свидетельствует 
о наличии положительного заряда в барьерном слое 
над областями с упругими напряжениями. 

Подобные нарушения электрофизических па-
раметров могут быть вызваны как наследованием 
упругих деформаций в растущем слое GaN, так и из-
менением системы ростовых нарушений структуры 
эпитаксиальной пленки. 

Непосредственное влияние упругих деформа-
ций может быть связано с взаимодействием полей 
упругих напряжений с макроскопической картиной 
поляризации, возникающей на гетерогранице ни-
тридных соединений. Созданное макроскопической 
поляризацией электрическое поле вызывает ограни-
ченное движение электронов в одном направлении и 
способствует образованию двухмерного электронно-
го газа [11]. В отсутствие внешних полей общая ма-
кроскопическая поляризация определяется суммой 
спонтанной поляризации равновесной структуры и 
пьезоэлектрической поляризацией, вызванной де-
формацией на гетерогранице. Расчеты, проведенные 
авторами, показали, что пьезоэлектрическая поля-
ризация совпадает по знаку со спонтанной поляриза-
цией. Это приводит к увеличению макроскопической 
поляризации.

Показанные в таблице картины распределения 
полей упругих напряжений, отличающиеся суще-
ственной неоднородностью, формируются в объеме 

подложки. Однако при эпитаксиальном росте GaN 
на SiC упругая деформация связей атомов поверх-
ности SiC воспринимается растущей пленкой. На-
следуемая пленкой область неравномерного рас-
пределения напряжений нарушает равномерность 
макроскопической поляризации. Это, вероятно, и 
является причиной ухудшения и разброса значений 
электрофизических параметров в структурах с явно 
выраженными напряженными участками. 

Наличие напряженных участков в подложке и 
пленке может приводить также к преимуществен-
ному перераспределению и накоплению в напря-
женных областях примесей, попадающих в расту-
щую эпитаксиальную пленку. Это подтверждается 
исследованием поверхностного слоя напряженных 
участков структур с использованием сканирующего 
электронного микроскопа с рентгеновской пристав-
кой (рис. 2, третья стр. обложки). В области с резко 
выраженной концентрацией напряжений обнаруже-
но присутствие ряда случайных элементов, а на по-
верхности SiC после полного удаления GaN — только 
кислород из−за окисления поверхности SiC. 

Для установления связи между наблюдаемой 
картиной напряженного состояния и формировани-
ем дефектов в растущей пленке проводили после-
довательное травление слоя GaN в ортофосфорной 
кислоте при 200 °С. Так как травление проводили 
капельным методом, то объем травителя и время 
травления подбирали отдельно для каждого экс-
перимента.

На рис. 3 (третья стр. обложки) показаны ре-
зультаты последовательного травления напряжен-
ной области. После первого кратковременного этапа 
травления при включенных поляроидах четко про-
являются в виде круглых фигур травления узловые 
точки, на которых до травления наблюдались розет-
ки напряжений (см. рис. 3, а). 

После второго этапа травления (фото с вы-
ключенными поляроидами) наблюдается в целом 
равномерный характер распределения дислокаций 
(см. рис. 3, б). Так как после первых двух этапов трав-
ления был снят слой не более 0,1 мкм, то картина на 
рис. 3, б характеризует распределение дислокаций 
в самой верхней части слоя GaN, непосредственно 
вблизи рабочей зоны AlGaN. 

В областях с максимальной концентрацией на-
пряжений слой GaN протравливается до подлож-

Электрофизические параметры исследованных гетероструктур AlGaN/GaN 
[Electrophysical Parameters of Test AlGaN/GaN Heterostructures]

Структура

Измерения методом Холла C—V−измерения V—I−измерения

Подвижность 
µ, см2/В ⋅ с

Концентрация 
носителей заряда, 

см−2

Слоевое 
сопротивление, 

Ом/кв.
Cmax, пФ

Напряжение 
отсечки, В

Обратные 
токи, А

1 2070 1,35 ⋅ 1013 224 1450—1550 −6,5 … −7 3 ⋅ 10−4—1,5 ⋅ 10−3

2 2070 1,3 ⋅ 1013 228 1300—1400 −7 … −8 5 ⋅ 10−4 (обл. 1) — 
1 ⋅ 10−8 (обл. 2)

3 2080 1,3 ⋅ 1013 227 1300—1330 −4,3 … −4,5 2 ⋅ 10−10—1 ⋅ 10−8
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ки SiC с образованием слегка ограненной фигуры 
травления. Вокруг таких фигур травления, а также 
в некоторых других областях (например, I, II, III) 
наблюдаются дугообразные скопления дислока-
ций (см. рис. 3, б). Дальнейшее травление приводит 
к быстрому разрастанию таких фигур травления 
при очень маленькой скорости травления слоя GaN 
в вертикальном направлении (см. рис. 3, в). Общая 
картина распределения напряжений практически не 
меняется, но выглядит не так отчетливо из−за массы 
дислокационных ямок травления. На поверхности 
SiC внутри наиболее крупных фигур травления на-
блюдаются мелкие черные включения пластинча-
той формы (см. рис. 3, г). Анализ состава элементов 
в областях с такими включениями показал наличие 
кремния и углерода. Причем количество углерода 
существенно больше ожидаемого в соответствии со 
стехиометрическим составом. Кроме кислорода, не-
избежно наблюдаемого при окислении поверхности 
SiC, другие примеси не обнаружены, что подтверж-
дает чисто углеродный состав таких включений. 

При разных позициях поворота поляроидов 
можно наблюдать, что эти включения являются 
мощными центрами концентрации напряжений 
(см. рис. 3, в).

Из рис. 3 видно, что при длительном травлении 
растущие фигуры травления на дислокациях пре-
пятствуют дальнейшему наблюдению. Для анализа 
дислокационной картины в более глубоких слоях 
GaN с поверхности структуры плазменным поли-
рующим травлением удаляли слой GaN толщиной 
1,5—2 мкм, затем провели последовательное травле-
ние поверхности в ортофосфорной кислоте. Наблюде-
ние за трансформацией отдельных фигур травления 
позволяет предложить схему последовательности 
растворения слоя, а значит, и последовательности 
роста эпитаксиальной пленки (рис. 4, см. четвертую 
стр. обложки). 

После кратковременного селективного травления 
наблюдаются фигуры травления в виде шестигран-
ных пирамид с острыми вершинами (см. рис. 4, а). 
Плотность дислокаций практически такая же, как 
в самом верхнем слое (см. рис. 4, а). При следующих 
этапах травления формируются плоскодонные ше-
стиугольные ямки глубиной менее 0,1 мкм. Затем 
увеличиваются размеры и уменьшается глубина 
фигур травления с постепенным их полным раство-
рением (см. рис. 4, б). Плотность дислокаций в самом 
нижнем слое резко уменьшается (см. рис. 4, в). Размер 
самых крупных фигур травления, дно которых до-
стигло подложки, резко увеличивается. В их центре 
часто наблюдаются углеродные включения, показан-
ные на рис. 3 (см. третью стр. обложки).

Из этих наблюдений следует, что удаление ма-
териала идет слоями. Каждая вновь образовавшаяся 
ямка доходит до следующего слоя и начинает расти 
в ширину, постепенно растворяясь, пока не удалится 
весь слой. Последними растворяются области вокруг 

фигур травления, дно которых достигло подложки в 
первые минуты травления. На рис. 4, в показано, что 
вблизи них толщина неудаленного слоя больше, чем 
на остальной поверхности. Можно предположить, что 
рост слоя идет в обратной последовательности. По 
винтовому механизму растут крупные блоки с до-
статочно совершенной структурой, Когда первичные 
блоки начинают сливаться, дефекты, образующиеся 
на границе блоков из−за неидеального соответствия 
решеток, становятся центрами зарождения новых 
слоев. Структура этих новых слоев менее совершен-
на, чем слой, состоящий из первичных блоков, что 
соответствует данным рис. 4, а—в.

Из такого предположения о последовательно-
сти роста следует, что дислокационная структура 
верхнего рабочего слоя GaN не связана с подложкой, 
а определяется условиями роста последних слоев. 
В то же время как высота и однородность рельефа 
пленки в значительной степени определяются разме-
рами первичных блоков, растущих непосредственно 
на подложке. 

С целью уточнения роли нарушений структуры 
в карбиде кремния при формировании эпитаксиаль-
ной пленки проводили травление поверхности SiC 
(рис. 5, см. четвертую стр. обложки)) после удаления 
слоя GaN на том же участке структуры, который по-
казан на рис. 3, в расплаве КОН при 500 °С. Обычно 
травление SiC проводят при температуре не менее 
600 °С. Однако при высокотемпературном травлении 
SiC скорость травления материала вблизи каких−
либо включений намного больше, чем на остальной 
поверхности. Таким образом, имеется опасность пол-
ного вытравливания включений. Фигуры травления, 
наблюдаемые после ориентированного травления 
образовавшихся в результате этого полостей, точ-
но соответствуют фигурам травления на микропо-
рах, приведенным, например, в работе [7]. По таким 
фигурам травления невозможно точно определить 
первоначальную причину их образования: микро-
поры или включения. Медленное травление при 
500 °С позволяет сохранить углеродные включения. 
Сравнение рис. 3, а и 5, а (третья и четвертая стр. об-
ложки соответствено) показало, что удаление слоя 
GaN не изменяет картину напряженного состояния. 
На поверхности карбида кремния после травления 
выявляются фигуры травления как единичные, не-
равномерно распределенные, так и образующие ма-
лоугловые границы, разделяющие домены. Прямая 
связь между фигурами травления на поверхности 
карбида кремния и в слое GaN даже после длитель-
ного травления несущественна. Это обусловлено 
тем, что плотность дислокаций в карбиде кремния 
(102—103 см−2) на 2—3 порядка меньше, чем плотность 
дислокаций в GaN. В тех областях, где напряжения 
отсутствуют (область А), наблюдаются два вида 
фигур травления, образующих малоугловые гра-
ницы: более крупные темные шестигранные ямки и 
слабовыраженные, более мелкие треугольные ямки. 
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Рис. 6. Особенности рельефа поверхности на областях с упругими напряжениями:
а — соотношение между крупными фрагментами рельефа поверхности и контурами прибора; б, в — наличие углеродных 
включений в центре наиболее крупных выступов рельефа

Fig. 6. Surface Features in Elastically Stressed Regions:
(a) Comparison of Large Surface Features and Device Fragments; (б and в) Carbon Inclusions 
in the Center of Largest Surface Features

Согласно классификации, предложенной в работе 
[7], — это микропоры и дислокации с краевой ком-
понентой соответственно. В напряженных областях 
(область Б) вместо шести угольных фигур травления 
наблюдаются углеродные включения, которые и яв-
ляются концентраторами напряжений. Микропоры 
считаются наиболее опасным видом дефектов при 
использовании эпитаксиальных структур для из-
готовления приборов. Эта опасность проявляется в 
том, что в части микропор формируются углерод-
ные включения, образующие напряженные участки 
большой площади. 

Из предложенной схемы роста эпитаксиальной 
пленки следует, что чем больше размер блоков в 
плоскости приборов, тем больше их высота. Следо-
вательно, рост крупных блоков в местах образования 
включений и концентрации напряжений приводит 
к увеличению размеров и высоты рельефа в на-
пряженных областях. Измерения на профилографе 
показали, что в ненапряженных областях высота ре-
льефа не превышает толщины рабочего слоя AlGaN 
(20 нм), а в напряженных областях наблюдаются вы-
ступы до 50—60 нм (рис. 6, 7). Это существенно пре-
вышает толщину рабочего слоя и может приводить 

500 мкм

Рис. 7. Сравнение рельефа различных участков поверхности (а—в) и соответствующих им профилограмм (г—е) для структуры 
AlGaN на SiC (а, б, г, д) и AlGaN н Al2O3 (в, е):
а, г — напряженные участки; б, в, д, е — участки, свободные от напряжений

Fig. 7. Comparison of (а—в) Surface Features for Different Surface Regions and (г—е) Respective Profilograms for (а, б, г and д) AlGaN 
Structure on SiC and (в and е) AlGaN Structure on Al2O3: (a and г) Stressed Regions and (б, в, д and е) Stress Free Regions

500 мкм 20 мкм

А

а б в
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Abstract. We have analyzed the effect of volume and surface defects 
SiC substrates on structure and some electrophysical parameters of 
AlGaN/GaN epitaxial layer heterostructures grown on them. Regions 
with internal stresses usually induced by carbon rich disk−shaped 
inclusions were detected in the initial substrates. We show experi-
mentally that the presence of internal stresses in SiC could affect the 
microroughness of epitaxial films in regions above stressed areas. 
Abrupt deterioration of electrophysical parameters was observed in 
regions of epitaxial films growing above areas with internal stresses in 
the substrate. AlGaN/GaN layers contain impurities delivered to their 
bulk during epitaxy or preparatory operations. 
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Effect of SiC Substrate Properties on Structural Perfection 
and Electrical Parameters of AlGaN/G Layers

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

к его неоднородности и ухудшению его структурного 
совершенства. 

Заключение

Экспериментально показано, что наличие обла-
стей с упругими напряжениями в объеме подложки 
SiC приводит к резкому ухудшению параметров 
эпитаксиальных пленок AlGaN/GaN, выращенных 
на таких подложках: росту токов утечки, сдвигу 
напряжения отсечки в область отрицательных сме-
щений, разбросу параметров.

Установлено, что концентраторами напряжений, 
создающими картину упругих напряжений, явля-
ются пластинчатые включения размером до 5 мкм, 
обогащенные углеродом. Эти включения могут быть 
расположены как вдоль малоугловых границ, так и 
независимо от них. 

Дислокационная структура SiC напрямую не 
определяет плотность и распределение дислокаций в 
верхнем слое GaN (5 ⋅ 105 — 106 см−2). Плотность дис-
локаций в SiC вне малоугловых границ составляет 
102 — 103 см−2.

В эпитаксиальной пленке обнаружены примеси, 
не соответствующие стехиометрическому составу 
многослойной структуры, которые попадают в плен-
ку в процессе ее роста.

Экспериментально показано, что на включениях, 
являющихся центрами максимальной концентра-
ции напряжений в SiC, при эпитаксиальном росте 
создаются условия для преимущественного роста 
крупных зародышевых блоков, что приводит к из-
менению морфологии поверхности. Высота микроре-
льефа в напряженных областях может значительно 
превышать толщину рабочего слоя AlGaN/GaN. Это 
может приводить к его неоднородности, нарушению 
кристаллографического совершенства. 
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