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ФОРМИРОВАНИЕ И СТРУКТУРА 
МЕЗОПОРИСТОГО КРЕМНИЯ
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Представлены результаты исследова-
ний кинетики формирования и струк-
туры слоев мезопористого кремния, 
полученных методом электрохимиче-
ского анодирования в электролите 
на основе 12%−ного водного раствора 
фтористо−водородной кислоты. Элек-
тролит состоял только из деионизо-
ванной воды и фтористо−водородной 
кислоты и не содержал никаких орга-
нических добавок для того, чтобы ис-
ключить загрязнение пористого крем-
ния углеродом в процессе анодирова-
ния. Все эксперименты выполнены на 
целых пластинах кремния диаметром 
100 мм, а не на образцах небольшого 
размера, которые часто используют 
для экономии кремния. В качестве 
исходных подложек использованы 
пластины монокристаллического 
кремния марки КЭС−0,01, вырезанные 
из слитков, полученных методом Чох-
ральского. 
Определены зависимости толщины 
слоев пористого кремния, его скоро-
сти роста и объемной пористости от 
плотности анодного тока и времени 
анодирования. Методом сканирующей 
электронной микроскопии изучены 
структура слоев пористого кремния 
и определены размеры и плотность 
каналов пор. Найдены режимы по-
лучения однородных слоев пористого 
кремния для их последующего исполь-
зования в качестве буферных слоев 
при эпитаксии. 

Ключевые слова: пористый кремний, 
буферный слой, электрохимическое 
анодирование, плотность тока, пори-
стость

Введение

К настоящему времени выпол-
нено большое количество работ по 
формированию пористого кремния 
(ПК) методом электрохимиче-
ского анодирования и изучению 
физико−химических свойств этого 
материала. Эти работы были на-
чаты еще в 70−х годах прошлого 
столетия и имели своей целью 
использование ПК для актива-
ции некоторых технологических 
процессов кремниевой микро-
электроники [1]. Исследования ПК 
получили мощный дополнитель-
ный импульс после обнаружения 
люминесценции ПК в видимой 
области спектра [2]. Результаты 
многочисленных исследований ПК 
представлены в ряде обзорных ра-
бот [3—5]. Установлено, что в зави-
симости от режимов анодирования 
монокристаллического кремния с 
различным уровнем легирования 
и типом проводимости можно по-
лучать целое семейство ПК с ши-
роким диапазоном вариации раз-
меров каналов пор. В соответствии 
с международной классификацией 
пористых тел выделяют три клас-
са пористого кремния.

1. Микропористый кремний 
(диаметр пор до 2 нм).

2. Мезопористый кремний 
(диаметр пор от 2 до 50 нм).

3. Макропористый кремний 
(диаметр пор более 50 нм).

Одной из перспективных об-
ластей использования мезопори-
стого кремния является создание 
буферных слоев для эпитаксиаль-
ного роста пленок полупроводни-
ковых материалов на подложках 
кремния. Благоприятное влияние 
буферного слоя мезопористого 
кремния было продемонстриро-
вано для гомоэпитаксии пленок 
кремния [6], формирования пленок 
карбида кремния [7], эпитаксии 
пленок арсенида галлия [8], суль-
фида свинца [9—11], теллурида 
свинца [12], селенида цинка [13], 
нитрида галлия [14] и некоторых 
других материалов. Буферные 
слои ПК могут быть однослойными 
или многослойными, состоящими 
из нескольких слоев с различной 
пористостью и толщиной. Хоро-
шо себя показала двухслойная 
буферная структура, состоящая 
из тонкого верхнего слоя ПК с 
низкой пористостью (менее 30 %) и 
более толстого нижнего слоя ПК с 
высокой пористостью (более 55 %). 
Верхний низкопористый слой обе-
спечивает высокое структурное со-
вершенство эпитаксиального слоя, 
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а нижний высокопористый слой позволяет снизить 
механические напряжения в эпитаксиальных струк-
турах, вызванные различием параметров решеток и 
термомеханических свойств эпитаксиальной пленки 
и подложки кремния. При высокой пористости второ-
го толстого буферного слоя ПК возможно отделение 
эпитаксиального слоя от подложки кремния с его 
переносом на другую подложку после термокомпрес-
сионного или анодного соединения. На этом принципе 
разработаны так называемые технологии переноса 
слоев (layer transfer), позволяющие получать по-
лупроводниковые структуры, которые сложно или 
невозможно изготовить с использованием традици-
онных методов эпитаксии.

Отличительной особенностью большинства вы-
полненных исследований по ПК является использо-
вание для электрохимического анодирования крем-
ния электролитов, содержащих водно−спиртовые 
растворы фтористо−водородной кислоты. Такой 
состав электролитов для получения ПК был предло-
жен в работе [15] и получил очень широкое примене-
ние. Введение спирта в состав электролита позволяет 
обеспечить лучшую смачиваемость поверхности 
кремния и устранить влияние пузырьков водоро-
да на однородность слоя ПК. Несмотря на целый 
ряд достоинств технологического плана (хорошая 
смачиваемость поверхности кремния), эти электро-
литы имеют, по−видимому, серьезный недостаток: 
попадание в пористый кремний в ходе анодирования 
примесей углерода из спирта. Для эпитаксиальных 
процессов загрязнение ПК углеродом крайне не-
желательно, поскольку соединения углерода могут 
попадать из буферного слоя ПК в растущую эпитак-
сиальную пленку и оказывать существенное влия-
ние на ее дефектность. Даже при эпитаксии пленок 
карбида кремния, содержащих углерод в качестве 
структурообразующих атомов, неконтролируемое 
содержание углерода в ПК с большой эффективной 
поверхностью крайне нежелательно. В связи с этим 
для выполнения настоящей работы использовали 
электролиты, содержащие особо чистые фтористо-
водородную кислоту марки ОСЧ и деионизованную 
воду марки А, применяемые в микроэлектронном 
производстве. Для устранения влияния пузырьков 
водорода осуществляли перемешивание электро-
лита механической мешалкой. Стоит отметить, что 
при таком подходе принципиально важным являет-
ся контроль однородности формируемых слоев ПК 
(разброс значений толщины слоя ПК по диаметру 
пластин).

Цель работы — исследование кинетики форми-
рования и определение объемной плотности слоев 
мезопористого кремния, полученных методом элек-
трохимического анодирования в водных растворах 
фтористо−водородной кислоты для выбора режимов 
получения однородных слоев ПК с широким набором 
толщин и пористости для их последующего исполь-
зования в качестве буферных слоев. В соответствии 

с этой целью ниже рассмотрена задача получения 
слоев ПК с различной объемной плотностью (различ-
ной пористостью) и толщиной от нескольких сотен 
нанометров до нескольких микрометров.

Методика проведения экспериментов

Основными макроскопическими параметрами 
ПК являются толщина и объемная плотность, ха-
рактеризующая пористость материала. К этим пара-
метрам при использовании ПК как буферного слоя 
предъявляют достаточно жесткие требования по их 
воспроизводимости от пластины к пластине при ано-
дировании партии пластин в одинаковых режимах. 
Дополнительно необходимо контролировать однород-
ность толщины в пределах площади анодируемых 
подложек кремния.

Отличительной особенностью данной работы 
является то, что все эксперименты выполняли на 
целых пластинах кремния диаметром 100 мм, а не на 
образцах небольшого размера, которые часто исполь-
зуют для экономии кремния. Пластины кремния с 
ориентацией (100) вырезали из монокристаллических 
слитков, легированных сурьмой до уровня 4 · 1018 см−3

в процессе выращивания методом Чохральского. 
Пластины были изготовлены на предприятии Фили-
ал «Камертон» ОАО «ИНТЕГРАЛ» и удовлетворяли 
требованиям ЕТО 035.206. Удельное сопротивление 
пластин составляло 0,01 Ом · см.

Перед анодированием пластины кремния под-
вергали химической обработке в кипящем пе ре-
кисно−аммиачном растворе с последующей про-
мывкой в проточной деионизованной воде и сушкой 
на центрифуге. Электрохимическое анодирование 
пластин проводили в электрохимической ячейке, 
изготовленной из фторопласта. Электролит для 
анодирования состоял из 1 объемной части концен-
трированной (46 %) фтористо−водородной кислоты и 
3 частей деионизованной воды. Диаметр зоны аноди-
рования составлял 92 мм. Пластина кремния была 
расположена в ячейке на медном столике (анод), по-
крытом пленкой золота. Катод изготавливали в фор-
ме спирали из платиновой проволоки. Механическую 
мешалку из фторопласта размещали между пласти-
ной и катодом. Расстояние от поверхности пластины 
до мешалки составляло ∼2—3 мм. Частоту вращения 
мешалки поддерживали постоянной во всех экспери-
ментах; она составляла 120 об/мин.

Для формирования ПК обычно используют галь-
ваностатический режим анодирования, при котором 
анодный ток через образец поддерживают посто-
янным во времени. Это означает, что постоянной во 
время анодирования является плотность анодного 
тока, которая определяется как величина тока на 
1 см2 площади анодируемой поверхности кремния. 
Для реализации гальваностатического режима в ка-
честве источника постоянного тока использовали по-
тенциогальваностат Metrohm Autolab PGSTAT 302N. 
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Толщину слоев ПК измеряли на шаровых шлифах, 
которые изготавливали по диаметру пластины крем-
ния в 8 точках на расстоянии примерно 1 см. По ре-
зультатам измерений определяли среднюю толщину 
слоя ПК. Объемную плотность ПК рассчитывали на 
основании измерений уменьшения массы пластин 
после анодирования и знания толщины слоя ПК.

Важные микроскопические структурные ха-
рактеристиками ПК — размеры каналов пор и 
плотность пор (количество пор на единицу площади 
поверхности, как правило на 1 см2). Эти параметры 
определяли по результатам изучения поверхности и 
поперечных сколов пластин со слоями ПК методом 
сканирующей электронной микроскопии на микро-
скопе Hitachi−S4800.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены зависимости толщины 
Т слоев ПК от времени анодирования t для различ-
ных плотностей анодного тока j (от 1 до 70 мA/см2).
Образцы ПК были изготовлены при плотности анод-
ного тока 1, 3, 5, 10, 20, 50 и 70 мA/см2. Для каждой 
плотности анодного тока было изготовлено по 6 об-
разцов с различным временем анодирования. Каж-
дая экспериментальная точка на рис. 1 представляет 
среднее значение толщины слоя ПК, определенное 
по результатам измерений в 8 точках по диаметру 
пластины.

Как видно из рис. 1, зависимости толщины слоев 
ПК от времени анодирования строго линейны для 
всех использованных плотностей анодного тока. На-
клон прямых линий характеризует скорость роста 
(V) ПК. Линейность зависимости толщины слоя ПК 
от времени анодирования означает, что при постоян-
ной плотности анодного тока (гальваностатический 
режим анодирования) скорость роста ПК в рамках 
проведенного эксперимента не изменялась. Таким 
образом, при постоянной плотности тока за одина-
ковые промежутки времени происходит одинаковое 
приращение толщины пористого слоя. Следователь-
но, можно ожидать, что за одинаковые промежутки 
времени происходит растворение одного и того же 
количества кремния, а это означает, что количество 
пор и их размеры должны оставаться неизменны-
ми в ходе пористого анодирования при постоянной 
плотности анодного тока. Это очень важный с прак-
тической точки зрения результат, позволяющий за-
давать требуемую толщину слоя ПК путем выбора 
требуемого времени анодирования.

Как видно из рис. 1, с увеличением плотности 
анодного тока наклон прямых линий Т = Vt увели-
чивается, что свидетельствует об увеличении скоро-
сти роста ПК. Из представленных на рис. 1 данных 
можно определить зависимость скорости роста ПК 
от плотности анодного тока (рис. 2).

Из рис. 2 видно, что скорость роста ПК возрас-
тает с увеличением плотности анодного тока, и эта 

зависимость не является линейной. Прирост скоро-
сти роста ПК замедляется с увеличением плотности 
анодного тока. Данные, приведенные на рис. 2, по за-
висимости скорости роста ПК от плотности анодного 
тока также имеют важное практическое значение 
для оптимизации процесса изготовления ПК с за-
данной толщиной.

Одним из важных параметров ПК является объ-
емная плотность и связанная с ней пористость ПК. На 
рис. 3 представлена зависимость объемной плотности 
ПК от плотности анодного тока j. Как видно из рис. 3, 
при увеличении j от 1 до 10 мА/см2 объемная плот-
ность слоя ПК возрастает от 1,8 до 2,1 г/см3, что соот-
ветствует уменьшению пористости от 22,4 до 9,5 %.

В диапазоне j = 5÷20 мА/см2 объемная плотность 
ПК имеет максимальное значение 2,0—2,1 г/см3 (по-
ристость 14—9,5 %) и слабо зависит от плотности 
анодного тока. При увеличении плотности анодного 
тока от 20 до 90 мА/см2 наблюдается уменьшение 
объемной плотности ПК. При j = 90 мА/см2 объемная 
плотность ПК составляет 0,5 г/см3, что соответствует 
пористости 78,4 %. Это означает, что в полученном 
слое ПК «остов» монокристалла занимает объем 

Рис. 1. Зависимости толщины слоев ПК от времени анодиро-
вания при различных плотностях анодного тока j, мА/см2:
1 — 1; 2 — 3; 3 — 5; 4 — 10; 5 — 20; 6 — 50; 7 — 70

Рис. 2. Зависимость скорости роста ПК от плотности анодно-
го тока
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∼21,6 %, а 78,4 % кремния удалено при электрохи-
мическом растворении. Слои ПК с объемной плотно-
стью менее 0,4 г/см3 (пористость выше 83 %) растре-
скивались при сушке на воздухе и отслаивались от 
подложки кремния. Механическая прочность таких 
высокопористых слоев ПК была низкой, что делало 
сложным исследование их характеристик.

В области низких плотностей анодных токов 
(менее 5 мА/см2), объемная плотность ПК рез-
ко падает при уменьшении j до значений менее 
1 мА/см2. Область плотностей анодных токов ме-
нее 5 мА/см2 характеризуется низкой воспроиз-
водимостью результатов. К настоящему времени 
установлено, что при низких плотностях токов 
анодирования существенную роль в образовании 
ПК играют, наряду с электрохимическим раство-
рением, процессы химического растворения остова 
пористого материала. С практической точки зрения 
выбирать режимы анодирования в области малых 
плотностей анодных токов для получения слоев ПК 
с требуемыми и воспроизводимыми параметрами 
нецелесообразно.

Анализируя полученные данные можно заклю-
чить, что слои ПК толщиной от нескольких сотен на-
нометров до нескольких микрометров и пористостью 
10—75 % можно получать на сильнолегированных 
монокристаллах кремния электронного типа про-
водимости при использовании 12%−ного водного 
раствора фтористо−водородной кислоты. В этом 
электролите для изменения пористости ПК в диа-
пазоне от 10 до 75 % достаточно изменить плотность 
анодного тока от 10 до 90 мА/см2.

Для изучения структуры полученных образ-
цов ПК использовали сканирующий электронный 
микроскоп Hitachi−S4800. Исследования проводили 
для поверхности и сколов образцов ПК, полученных 
в различных режимах анодирования. На рис. 4 в 
качестве примера приведена микрофотография по-
верхности слоя ПК, полученного в результате ано-
дирования в течение 10 с при плотности анодного 
тока 80 мА/см2.

Рис. 3. Зависимость объемной плотности ПК от плотности 
анодного тока

Рис. 4. Микрофотография поверхности слоя ПК, полученного 
при плотности анодного тока 80 мА/см2

Рис. 5. Микрофотография скола слоя ПК, полученного 
при плотности анодного тока 80 мА/см2

На микрофотографии видны входные отверстия 
каналов пор на поверхности ПК. Отверстия кана-
лов пор имеют округлую форму. Характерен раз-
брос диаметров каналов пор. На рис. 5 представлена 
микрофотография скола этого же образца. Толщина 
слоя ПК составляет 855 нм. Каналы пор имеют форму 
цилиндров и направлены перпендикулярно к поверх-
ности пластины кремния. На поверхности слоя ПК 
диаметр каналов пор меньше, чем в глубине пор.

Анализ микрофотографии, представленной на 
рис. 4, с помощью программы статистического графи-
ческого анализа растровых изображений позволил 
определить площадь каждой поры, рассчитать эк-
вивалентный диаметр каждой поры и распределение 
пор по эквивалентным диаметрам, а также опреде-
лить количество пор на 1 см2 поверхности образца. 
Эквивалентные диаметры определяли из значений 
площади входных отверстий каналов пор при допу-
щении, что отверстия каналов пор на поверхности 
имеют форму круга. Гистограмма распределения 
пор по эквивалентным диаметрам для образца ПК, 
полученного в результате анодирования в течение 
10 с при плотности анодного тока 80 мА/см2, приве-
дена на рис. 6.

Как видно из гистограммы (см. рис. 6), распре-
деление пор по эквивалентным диаметрам имеет 
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колоколообразную форму. Если ввести для этого 
распределения такой параметр, как средний эк-
вивалентный диаметр пор, то для гистограммы на 
рис. 6 эта величина может быть оценена как 30 нм. 
Количество пор на единицу площади поверхности 
анализируемого образца составило 5,5 · 1010 см−2. 
По такой методике анализа изучали результаты 
сканирующей электронной микроскопии образцов 
ПК, полученных при различных режимах аноди-
рования. На рис. 7 приведены зависимости средних 
эквивалентных диаметров каналов пор и количества 
пор (плотности пор) на поверхности образцов ПК от 
плотности анодного тока. 

Из рис. 7 видно, что при низких плотностях 
анодного тока средний эквивалентный диаметр пор 
уменьшается с увеличением j от 1 до 10 мА/см2 и при 
j = 10 мА/см2 поры имеют минимальный диаметр 
15 нм. При увеличении плотности анодного тока от 
10 до 80 мА/см2 диаметр пор увеличивается от 15 до 
30 нм. Зависимость плотности пор на поверхности ПК 
имеет другой характер (см. рис. 7). При увеличении 
плотности тока от 1 до 10 мА/см2 количество пор уве-
личивается от 1 · 1010 до 2,5 · 1010 см−2 и затем в диапа-

Рис. 6. Гистограмма распределения пор по эквивалентным 
диаметрам

Рис. 7. Зависимости среднего эквивалентного диаметра (1) 
и плотности (2) пор на поверхности слоя ПК от плотности 
анодного тока

зоне плотностей токов от 10 до 80 мА/см2 количество 
пор постепенно возрастает до 5,5 ⋅ 1010 см−2.

Заключение

Получены образцы мезопористого кремния с ис-
пользованием различных режимов гальваностатиче-
ского анодирования и водного раствора плавиковой 
кислоты в качестве электролита. На основе результа-
тов структурных и гравиметрических исследований 
построены зависимости, отражающие кинетику фор-
мирования слоев мезопористого кремния, а также 
определена их объемная плотность в зависимости 
от режимов анодирования. Показано, что, используя 
эти данные, можно задавать режимы формирования 
одного или нескольких слоев мезопористого кремния 
с требуемыми параметрами. Проведена статистиче-
ская обработка растровых снимков поверхности ме-
зопористого кремния, результаты которой позволя-
ют утверждать, что водный раствор без добавления 
спирта пригоден для формирования относительно 
однородных на макроскопическом уровне слоев ме-
зопористого кремния. В дальнейшем авторами будут 
проведены исследования элементного и химического 
состава полученных образцов, чтобы сделать окон-
чательный вывод о преимуществах формирования 
мезопористого кремния в водном растворе фтористо-
водородной кислоты без добавления спирта. Но уже 
полученные результаты выглядят многообещающе.
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДА И ЭРБИЯ 
В КРЕМНИИ ПРИ ДИФФУЗИОННОМ ЛЕГИРОВАНИИ 

© 2013 г. М. Н. Дроздов, Н. В. Латухина*, М. В. Степихова,
 В. А. Покоева*, М. А. Сурин*

Институт физики микроструктур РАН,
*ГОУ ВПО «Самарский государственный университет»

Проведены исследования состава 
диффузионных слоев кремния, леги-
рованного редкоземельным элемен-
том эрбием. Диффузия проведена 
из оксидной пленки эрбия, созданной 
на поверхности пластины кремния. 
Методом вторичной ионной масс−
спектрометрии определены концен-
трационные профили эрбия и кислоро-
да в кремнии. Профиль электрически 
активного эрбия определен методом 
измерения поверхностного сопро-
тивления и подвижности носителей 
заряда при последовательном страв-
ливании слоев. Рассчитан коэффици-
ент диффузии эрбия при температуре 
1240 оС, его значение составило 
4,8 · 10−13 см2 · с−1. Предложена модель 
одновременной диффузии эрбия и 
кислорода в кремний, учитывающая 
процесс связывания эрбия и кисло-
рода в комплексы. Путем сравнения 
результатов численного моделирова-
ния с экспериментальными данными 
показано их хорошее совпадение для 
приповерхностной области диффузи-
онного слоя.

Ключевые слова: диффузионное 
легирование, кислород, эрбий, оксид-
ные пленки, вторичная ионная масс−
спектрометрия.

Введение

Кремний, легированный эрби-
ем, является перспективным мате-
риалом для создания эффектив-
ных светоизлучающих структур, 
легко интегрируемых в кремние-
вую электронику. Среди методов 
изготовления подобных структур 
практически не используют такой 
метод, как диффузия, так как эф-
фективность эрбиевой люминес-
ценции в диффузионных структу-
рах низка. Это обычно связывают 
с недостаточно высокой концен-
трацией примеси эрбия в кремнии 
при диффузионном легировании, 
ограниченной пределом раствори-
мости редкоземельных элементов 
(РЗЭ) в кремнии [1—4]. Однако 
исследование концентрации РЗЭ 
в кремнии методом неразрушаю-
щего ядерного микроанализа по-
казало, что общее содержание РЗЭ 
в поверхностных слоях кремния 
может значительно превышать 
пределы их растворимости [5, 6]. 
Поэтому низкая эффективность 
эрбиевой люминесценции может 
быть связана не столько с малой 

концентрацией примеси, сколько 
со слабой оптической активностью 
люминесцентных центров или 
дефектным гашением люминес-
ценции [7]. Следует отметить, что 
наиболее эффективные люминес-
центные центры отождествляют 
с ионами РЗЭ, окруженными ше-
стью ионами кислорода [2]. Высо-
кий уровень люминесценции по-
казывает пористый кремний, диф-
фузионно легированный эрбием [8]. 
В связи с этим представляет инте-
рес подробное исследование про-
цесса диффузии эрбия в кремний 
в присутствии кислорода. Поэтому 
в качестве материала источника 
диффундирующей примеси был 
выбран полуторный оксид эрбия, 
содержащий кислород в достаточ-
но большом количестве. 

Методики изготовления 
и исследования образцов

Диффузию осуществляли из 
оксидного слоя эрбия, созданного 
на поверхности пластины моно-
кристаллического кремния n−типа 
проводимости окислением пред-
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14. Ishikawa, H. MOCVD growth of GaN on porous silicon sub-
strates / H. Ishikawa, K. Shimanaka, F. Tokura, Y. Hayashi, Y. Hara, 
M. Nakanishi // J. Cryst. Growth. − 2008. − V. 310. − P. 4900—4903.

15. Halimaoui, A. Influence of wettability on anodic bias in-
duced electroluminescence in porous silicon / A. Halimaoui // Appl. 
Phys. Lett. − 1993. − V. 63. − P. 1264—1266.
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варительно нанесенного на поверхность слоя метал-
лического эрбия. Использовали кремний с удельным 
сопротивлением 5, 20 и 40 Ом ⋅ см, с ориентацией 
поверхности по кристаллографическим плоскостям 
(100) или (111). При высокотемпературном диффу-
зионном отжиге возможно образование соединений 
эрбия с кремнием — силицидов и силикатов. Для 
предотвращения их появления пластины кремния 
после нанесения эрбия подвергали отжигу в течение 
30 мин в открытой печи при температуре 600 °С. При 
этом металлический слой эрбия полностью перехо-
дил в оксид Er2O3. После этого пластины подвергали 
высокотемпературному диффузионному отжигу. 
Процесс диффузии проводили на воздухе при тем-
пературе 1240 °С, время диффузии составляло 3 ч. 

Концентрационные профили элементов в диф-
фузионных слоях кремния определяли методом 
вторичной ионной масс−спектрометрии (ВИМС) на 
масс−спектрометре вторичных ионов TOF. SIMS 5, 
предназначенном для элементного анализа по глу-
бине и площади образца и позволяющем надежно 
идентифицировать все присутствующие элементы 
с уровнем чувствительности от Nα > 1014÷1016 ат/см3.
Прибор дает возможность проводить послойный 
анализ до глубины 10 мкм с разрешением по глу-
бине 1—5 нм и получать изображение поверхно-
сти во вторичных ионах (латеральное разрешение 
0,1—50 мкм).

Структуру поверхностного слоя исследовали ме-
тодами растровой электронной микроскопии (РЭМ) 
с использованием отражательного растрового элек-
тронного микроскопа марки SUPRA 25−30−85. Были 
проведены также исследования ИК−спектров фото-
люминесценции образцов. Измерения выполняли на 
Фурье−спектрометре BOMEM DA3 с разрешением 
1 см−1. В качестве источника возбуждающего излу-
чения использовали Nd : YAG−лазер, излучающий 
на длине волны 532 нм; мощность возбуждения со-
ставляла 200 мВт. Сигнал фотолюминесценции реги-
стрировали с помощью охлаждаемого германиевого 
детектора модели Edinburgh Instruments EO−817A, 
измерения проводили при температуре жидкого 
азота (77 К). Концентрацию электрически активных 
ионов эрбия в поверхностном слое кремния оценива-
ли на основе анализа результатов измерения поверх-
ностного сопротивления кремния четырехзондовым 
методом при последовательном контролируемом 
удалении слоев с поверхности образца.

Результаты и их обсуждение

После диффузионного отжига поверхностный 
слой кремния под пленкой оксида эрбия изменял тип 
проводимости с электронного на дырочный вслед-
ствие диффузии эрбия как акцепторной примеси по 
вакансиям в кристаллической решетке кремния. Так 
как остальная часть подложки сохраняла n−тип про-
водимости, толщину диффузионного слоя можно бы-

ло определить по глубине залегания р—n−перехода. 
По этим данным методом Фуллера («двух образцов») 
был рассчитан коэффициент диффузии эрбия в 
кремнии при температуре 1240 °С, значение которого 
составило 4,8 ⋅ 10−13 см2 ⋅ с−1, что совпадает по порядку 
величины с данными других авторов [3, 4]. 

Измерение спектров фотолюминесценции (ФЛ) 
проводили вначале на образцах с существующей на 
поверхности диффузионного слоя оксидной пленкой 
(исходные образцы), а затем структуры обрабаты-
вали в плавиковой кислоте для удаления оксидов, 
после чего повторно измеряли ИК−спектры. В спек-
трах исходных образцов (рис. 1, см. третью страни-
цу обложки) отчетливо видны широкие линии ФЛ 
довольно слабой интенсивности в диапазоне длин 
волн ~1,56 мкм (6400 см−1) и ~1,16 мкм (8650 см−1). 
Наблюдаемые линии ФЛ в силу характерного не-
однородного уширения естественно связать с де-
фектами структуры. На фоне этих линий отчетли-
во наблюдаются линии эрбиевой ФЛ (серия линий 
6445,8, 6465 и 6502 см−1), линия свободного экситона в 
кремнии (линия 8857 см−1, имеющая асимметричный 
характер), а также так называемая P−линия ФЛ c 
энергетическим положением 0,767 эВ, связываемая с 
присутствием в кремнии углерод−кислородных ком-
плексов [9]. Серия линий ФЛ в диапазоне волновых 
чисел 6500 см−1 отсутствует на участках образцов, 
на которые слой эрбия не наносили, а интенсивность 
сигнала наблюдаемых линий эрбиевой ФЛ возрас-
тает с увеличением толщины p−слоя. Линии в об-
ласти волновых чисел 6500 см−1 достаточно тонкие, 
что позволяет говорить, что они относятся к серии 
линий ФЛ оптически активных центров иона Er3+ в 
кристаллической матрице кремния.

После обработки образцов в HF (обработку про-
водили до полного исчезновения цветности на по-
верхности образцов) спектр эрбиевой ФЛ практиче-
ски полностью исчез, уменьшился вклад дефектной 
компоненты, наблюдаемой в диапазоне длин волн 
~1,56 мкм (6400 см−1) (рис. 2, см. третью страницу об-
ложки). Отсюда можно сделать вывод, что люминес-
центные центры, связанные с ионами Er3+ в кристал-
лической матрице кремния, были удалены вместе 
с оксидным слоем. Поскольку уменьшился вклад и 
дефектной компоненты, можно предположить, что 
ионы Er3+ находились во включениях, содержащих 
оксид эрбия, которые аккумулируют и генерируют 
вокруг себя точечные дефекты [7].

На рис. 3 (см. третью страницу обложки) пред-
ставлено РЭМ−изображение участка поверхности 
диффузионного слоя кремния, легированного эрбием 
(а) и его изображение во вторичных ионах (б). Приве-
дены данные для образца на подложке марки КЭФ−20.
Для образцов на других типах подложки картина 
была аналогичной. Из рис. 3 (см. третью страницу 
обложки) видно, что на поверхности присутству-
ют образования округлой формы до 50—70 мкм 
в диаметре, в которых содержание эрбия повышено, 
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а кремния понижено. Очевидно, эти образования 
можно идентифицировать как включения второй фа-
зы с высоким содержанием эрбия. Электронографи-
ческие исследования подобных включений показали, 
что они содержат оксидную фазу РЗЭ и кремния, 
силицидные же фазы отсутствуют [6].

Концентрационные профили эрбия и кислорода, 
рассчитанные по данным ВИМС, представлены на 
рис. 4 и 5. Анализ проводили в поверхностной обла-
сти, не захватывающей область включений второй 
фазы (см. перекрестие на рис. 3, а, третья страница 
обложки). Как видно из рис. 4, кривая распределения 
эрбия в образце представляет собой практически 
монотонно спадающую кривую от концентрации на 
поверхности ~3 ⋅ 1018 см−3 до ~3 ⋅ 1016 см−3 на глубине 
0,5 мкм, что находится в хорошем соответствии с ре-
зультатами, полученными методом радиоактивных 
изотопов в работе [4]. Наблюдаемые осцилляции со-
держания эрбия в кремнии, тем не менее, не могут 
быть отнесены к погрешности измерения, так как 
их величина заметно превышает ошибку метода 
ВИМС для этих условий. По−видимому, они связа-
ны с присутствием в зоне анализа включений фазы 
Er2О3. При этом концентрация кислорода в этом об-
разце превышает на поверхности 1020 см−3 и спадает 
в объеме кремния до 6 ⋅ 1018 см−3 (см. рис. 5), что суще-

ственно больше растворимости кислорода в кремнии 
при температуре эксперимента [10].

Профиль распределения электрически активной 
части эрбия (N), определенный с помощью четырех-
зондового метода, приведен на рис. 6. Электрические 
измерения проводили в нескольких точках поверх-
ности. Полученные результаты свидетельствова-
ли о равномерном распределении поверхностного 
сопротивления ρs по площади образца, поэтому 
кривую распределения концентрации дырок (N) по 
толщине x диффузионного слоя образца строили 
по средним значениям ρs. Как видно из профилей 
на рис. 4 и 6, концентрация электрически активного 
эрбия (см. рис. 6) значительно меньше, чем суммар-
ная концентрация эрбия, полученная методом ВИМС 
(см. рис. 4). Вблизи поверхности кремния разница в 
концентрациях достигает двух порядков величины. 
Следовательно, не весь диффундирующий эрбий 
находится в электрически активном состоянии. 
Можно предположить, что часть акцепторного эр-
бия Er1−, диффундирующего по узлам, связывается 
в электрически нейтральные комплексы с ионами 
кислорода и не участвует в проводимости. При этом 
можно полагать, что между свободным состоянием, 
в котором эрбий перемещается по узлам, и связан-
ным, в котором он неподвижен, имеет место обмен 
частицами, т. е. следует учитывать как образование, 
так и распад комплексов. Уравнения, описывающие 
одновременную диффузию эрбия и кислорода при 
наличии образования и распада комплексов между 
ними, можно представить в следующем виде: 

где [Er] и [O] — концентрации свободных ионов эрбия 
и кислорода соответственно; [S] — концентрация об-
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Рис. 5. Концентрационный профиль кислорода в кремнии (по 
данным ВИМС)

Рис. 4. Концентрационный профиль эрбия в кремнии (по дан-
ным ВИМС) 

Рис. 6. Концентрационные профили «акцепторного» эрбия в 
кремнии:
1 — расчет; 2 — эксперимент (по данным электрических 
измерений)
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разовавшихся комплексов; k1, k2 —  коэффициенты 
образования и распада комплексов соответсвенно; 
DEr, DO — коэффициенты диффузии свободных 
ионов Er и O. Предполагали, что комплексы значи-
тельно менее подвижны, чем свободные ионы, т. е. 
коэффициент диффузии комплексов стремится к 
нулю. Краевые условия задачи имеют вид 

[Er](∞, t) = 0;  [Er](0, t) = [Er]0;

[O](∞, t) = 0;  [O](0, t) = [O]0;

[S](∞, t) = [S](0, t) = 0;

[Er](x, 0) = [O](x, 0) = [S](x, 0) = 0. 

Здесь [Er]0, [O]0 — поверхностные концентрации сво-
бодных ионов эрбия и кислорода. Систему уравнений 
решали методом конечных разностей с использова-
нием пакета программ MathCAD. Результаты чис-
ленного моделирования (рис. 7, см. третью страницу 
обложки) получены в виде концентрационных рас-
пределений свободных ионов эрбия и кислорода и 
связанных в комплексы для значений параметров, 
представленных в таблице. Полученные расчетные 
концентрационные профили приведены в сравнении 
с экспериментальными (см. рис. 4 и 6). Как видно из 
рис. 4, расчетные результаты для суммарной  концен-
трации эрбия, включающей  свободный ионизован-
ный эрбий и связанный в комплексы, достаточно хо-
рошо совпадают с экспериментальными в приповерх-
ностной области кремния до 0,6 мкм, что может сви-
детельствовать в пользу предложенного механизма. 

При этом  установлено, что распределение свободного 
акцепторного эрбия, полученного экспериментально 
и присутствующего в небольших концентрациях в 
диффузионном слое, также адекватно описывается 
в рамках данной модели в приповерхностной области 
до глубины 4 мкм. Дальнейшие экспериментальные 
исследования по уточнению зарядового состояния 
эрбия в диффузионной зоне кремния, а также при 
других температурах и временах диффузионного 
отжига в образцах как n−типа, так и p−типа про-
водимости позволят уточнить механизм миграции 
эрбия в присутствии кислорода.

Заключение

Показано, что значительное различие кон-
центраций электрически активного (8 ⋅ 1016 см−3) и 
суммарного (3 ⋅ 1018 см−3 ) эрбия в приповерхностных 
диффузионных слоях кремния в присутствии боль-
шой концентрации кислорода (более 1019 см−3) можно 
объяснить   в первом приближении в рамках модели 
одновременной диффузии ионов эрбия и кислорода 
из постоянных источников в условиях их связывания  
в нейтральные комплексы.
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Параметры модели диффузии

Параметр модели
Значе-
ние па-

раметра
Источник

Температура процесса, °С 1240 —

Коэффициент диффузии, 
см2 · с−1:
   эрбия в кремнии

   кислорода в кремнии

4,8 · 10−13

1 · 10−10

Рассчитан по экс-
периментальным 
данным и данным 

работы [4]
[10]

Время легирования, ч 3 —

Поверхностная концен-
трация, см−3:
   «электрического» эрбия

   кислорода
   комплексов

6,7 · 1016

1 · 1018

2,9 · 1018

Из
эксперимента [10]

То же
Параметр расчета

Коэффициент образова-
ния комплексов, см−3 · с−1 10−1 То же

Коэффициент распада 
комплексов, см−3 ·  с−1 10−3 — “ —
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Проведено исследование свойств 
нелегированных монокристаллов 
антимонида галлия диаметром более 
60 мм, выращенных методом Чох-
ральского в кристаллографическом 
направлении [100]. Установлено, что 
снижение плотности дислокаций в 
крупногабаритных нелегированных 
монокристаллах антимонида галлия 
может быть достигнуто как с исполь-
зованием известных технологических 
приемов в процессе выращивания, так 
и с помощью легирования изовалент-
ной примесью (индием). Показано, что 
введение в технологический процесс 
выдержки при температуре, близкой 
к температуре кристаллизации, на 
стадии выхода кристалла на диаметр 
в течение 1 ч и термообработки в 
посткристаллизационном состоянии 
при температуре 650 оС в течение 3 ч 
позволяет достичь в нелегированных 
монокристаллах антимонида галлия 
диаметром ~60 мм значения плотности 
дислокаций (3—5) ⋅ 103 см−2. Установ-
лено, что образование дислокаций 
в крупногабаритных монокристаллах 
антимонида галлия обусловлено двумя 
температурными диапазонами, о чем 
свидетельствует различная морфоло-
гия следов дислокаций. Определены 
значения критических напряжений 
образования дислокаций в интервале 
температур 420—690 оС. Показано, 
что легирование изовалентной 
примесью (In до концентраций 
(2—4) ⋅ 1018 ат/см3) приводит к суще-
ственному увеличению критических 
напряжений образования дислокаций 
и, следовательно, снижению их сред-
ней плотности до (4—5) ⋅ 102 см−2, 
что открывает перспективу получения 
крупногабаритных малодислокаци-
онных монокристаллов антимонида 
галлия. 

Ключевые слова: антимонид галлия, 
монокристалл, метод Чохральского, 
дефекты, плотность дислокаций, леги-
рование.

Введение

Монокристаллы антимонида 
галлия (GaSb) используют в каче-
стве материала подложки в изопе-
риодных гетероструктурах трой-
ных и четверных твердых раство-
ров в системах Al—Ga—As—Sb и 
In—Ga—As—Sb. На основе этих 
композиций может быть создана 
широкая гамма оптоэлектронных 
приборов: источников и прием-
ников излучения на спектраль-
ный диапазон 1,3—2,5 мкм) [1, 2]. 
Поскольку светодиоды на основе 
GaSb и его твердых растворов 
работают в области спектра 1,3—
2,5 мкм, в которой присутствуют 
линии поглощения паров воды, 
углекислого газа, аммиака, раз-
личных углеводородов, они могут 
быть успешно использованы для 
экологического и технологического 
мониторинга окружающей среды, а 
также в медицине [3]. Для этих же 
целей могут быть применены све-
тодиоды на основе неизопериодич-
ных гетероструктур InGaAs/GaAs, 
однако из−за образования дис-
локаций несоответствия достичь 
в них хорошей эффективности не 
удавалось [4]. Изопериодичность 
гетероструктур на основе GaSb c 
подложкой из GaSb практически 
исключает образование дислока-
ций несоответствия, обеспечивая 
более высокую деградационную 
устойчивость, что позволяет до-
стичь более высоких значений эф-
фективности излучения.

В последние годы возрос инте-
рес к этому материалу со стороны 
разработчиков высокоэффектив-
ных многокаскадных солнечных 
батарей и термофотовольтаиче-
ских генераторов тока, применяе-
мых в портативной аппаратуре на-
роднохозяйственного и оборонного 
назначения [5]. 

Очевидно, что качество таких 
полупроводниковых устройств 
определяется качеством эпитак-
сиальных композиций, к которым 
предъявляются очень высокие 
требования. При этом огромную 
роль играет структурное совер-
шенство материала, используемо-
го в качестве подложки, так как 
исследования закономерностей 
дефектообразования в эпитакси-
альных слоях показали, что наря-
ду с дефектами, генерируемыми в 
эпитаксиальных слоях в процессе 
наращивания, не меньшую роль 
играют дефекты, наследуемые из 
подложки [6]. 

Цель работы — изучение 
струк туры крупногабаритных 
монокристаллов GaSb и возмож-
ности снижения в них плотности 
дислокаций.

Экспериментальная часть

Монокристаллы GaSb (диа-
метром ≥ 60 мм) получали мето-
дом Чохральского в атмосфере 
водорода. Легирующую добавку In 
вводили в расплав в виде лигату-
ры InSb. Выращивание монокри-
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сталлов проводили на затравку, ориентированную в 
кристаллографическом направлении [100]. С целью 
улучшения стабильности монокристаллического 
роста на стадии выхода крупногабаритного кристал-
ла на диаметр в процесс выращивания была введе-
на выдержка в течение 1, 2 и 3 ч при температуре 
кристаллизации, а также термообработка в пост-
кристаллизационном состоянии при температурах 
650—680 °С в течение 3, 4 и 5 ч непосредственно в 
ростовой установке. Вес полученных монокристаллов 
составлял ~1500 г, диаметр монокристаллов варьиро-
вался в диапазоне 60—65 мм.

Образцы для исследования вырезали перпенди-
кулярно к оси роста из верхней, средней и нижней 
части слитка. Металлографические исследования 
образцов крупногабаритных монокристаллов GaSb, 
ориентированных в плоскости (100), потребовали 
усовершенствования методики избирательного хи-
мического травления, используемой ранее для кри-
сталлов диаметром до 40 мм [7, 8]. Поскольку лите-
ратурных данных по этому вопросу для кристаллов 
GaSb, выращенных в направлении [100], обнаружено 
не было, в процессе исследования был опробован 
широкий набор как полирующих, так и селективных 
травителей, из которых наилучшим полирующим 
травителем был выбран травитель состава 5HNO3 +
+ 3HF + 3H3COOH, а селективным — травитель со-
става 2HClконц + 1H2O2.

Распределение плотности дислокаций по длине 
слитка и в его поперечном сечении контролировали 
с помощью оптической микроскопии в режиме кон-
траста по Номарскому.

Измерения электрофизических параметров 
(концентрация и подвижность носителей заряда) 
выполняли методом Ван−дер−Пау при комнатной 
температуре.

Критические напряжения образования дислока-
ций исследовали методом статического нагружения 
в интервале температур (0,4—0,95)Тпл. За величину 
критического напряжения принимали среднее зна-
чение диапазона приложенных сдвиговых напряже-
ний, при которых происходило увеличение исходной 
плотности дислокаций не более чем в 1,5—3 раза. Ис-
пытуемые образцы имели форму параллелепипеда 
размером 3 × 3 × 12 мм3, ориентацию для единично-
го скольжения: длинная ось образца параллельна 
<123>, пара боковых граней {111}. Контроль плот-
ности дислокаций по ямкам травления проводили 
на гранях {111}.

Результаты и их обсуждение

Результаты электрофизических измерений не-
легированных монокристаллов GaSb показали, что 
концентрации p и подвижности µ основных носите-
лей заряда в полученных данным способом крупно-
габаритных монокристаллах находятся на уровне ти-
пичных значений, характерных для нелегированного 

материала, и составляют р = (1,2÷1,6) ⋅ 1017 см−3 и µ =
= 750÷800 см2/(В ⋅ с) при комнатной температуре. 

Необходимо отметить, что диаметр монокри-
сталлов GaSb, исследованных авторами ранее [9], 
не превышал 40 мм. При этом средняя плотность 
дислокаций в них составляла (1—3) ⋅ 104 см−2, что 
полностью на тот момент удовлетворяло требова-
ниям приборных разработок. Настоящая техноло-
гия позволяет получать как нелегированные, так и 
легированные монокристаллы GaSb диаметром до 
75 мм. Увеличение диаметра выращиваемых моно-
кристаллов методом Чохральского закономерно со-
провождается возрастанием средней плотности дис-
локаций в них и ухудшением пластических свойств, 
что затрудняет их последующую резку и химико−
механическую обработку. Для предотвращения этих 
явлений в технологический процесс получения моно-
кристаллов вводят различного рода температурные 
выдержки, отжиги и термообработки, позволяющие 
уменьшить термические напряжения, возникающие 
в процессе выращивания.

В процессе исследования было установлено, что 
увеличение температурной выдержки более 1 ч при 
выходе кристалла на диаметр и посткристаллизаци-
онной термообработки выращенного слитка при тем-
пературе 650 °С более 3 ч не приводит к существен-
ному снижению средней плотности дислокаций, 
которая составляет (4—5) ⋅ 103 см−2, что находится в 
пределах ошибки определения. 

На рис. 1 представлено распределение плот-
ности дислокаций по длине нелегированных моно-
кристаллов GaSb диаметром 40 мм, выращенных по 
используемой ранее технологии, и диаметром 60 мм, 
выращенных по новой технологии, включающей 
оптимальный вариант термообработки монокристал-
лов (выдержка при выходе кристалла на диаметр в 
течение 1 ч и выдержка выращенного слитка в те-

Рис. 1. Распределение плотности дислокаций по длине моно-
кристаллов GaSb различного диаметра d, мм 
1 — 39; 2 — 62 (без термообработки); 
3 — 65 (прошедший выдержку на стадии выхода кристал-
ла на диаметр при температуре кристаллизации в тече-
ние 1 ч и посткристаллизационную термообработку при 
температуре 650 °С в течение 3 ч)
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чение 3 ч при температуре 650 °С непосредственно в 
ростовой установке).

Как следует из полученных результатов, уве-
личение диаметра выращиваемого кристалла со-
провождается увеличением средней плотности 
дислокаций. Поскольку для выращивания круп-
ногабаритных монокристаллов GaSb использовали 
практически бездислокационные затравки, можно 
с уверенностью сказать, что причиной ухудшения 
структурного совершенства материала являются 
термические напряжения, обусловленные неодно-
родным распределением температур в выращивае-
мых слитках.

Как видно из приведенных на рис. 1 зависимо-
стей, распределение дислокаций по длине исследо-
ванных слитков имеет идентичный характер. При 
этом плотность дислокаций по длине нелегирован-
ного кристалла GaSb диаметром 65 мм, прошедшего 
термообработку, ниже этой величины как в кристал-
лах диаметром 62 мм без термообработки, так и в 
кристаллах диаметром до 40 мм.

На рис. 2 приведены типичные картины трав-
ления поверхности (100) нелегированных монокри-
сталлов GaSb: с концентрацией носителей заряда 
1,6 ⋅ 1017 см−3 без термообработки (а) и c концентраци-
ей носителей 1,8 ⋅ 1017 см−3 после термообработки по 
указанному выше режиму. Диаметр представленных 
на рис. 2 кристаллов составлял 62—64 мм.

Наблюдаемые на рис. 2, а фигуры травления 
свидетельствуют о том, что наряду с относитель-
но крупными островершинными ямками размером 
10—30 мкм (именно такие ямки характеризуются 
как дислокационные) воспроизводимо наблюдают-
ся узкие канавки шириной 1—3 мкм. Такие канав-
ки ориентированы преимущественно по одному 
направлению, имеют одинаковую длину, при этом 
один конец канавок был острым, другой — размы-
тым. Сопоставление с рентгенограммами позволяет 
достаточно уверенно сказать, что оба вида ямок яв-
ляются следами травления дислокаций. Различие 
в морфологии следов дислокаций, по−видимому, 
обусловлено различием температурных диапазонов 
их образования: узкие канавки соответствуют дис-
локациям, образующимся на удалении от фронта 
кристаллизации, крупные островершинные ямки 
— дислокациям, образовавшимся вблизи фронта 
кристаллизации. Характерно, что в монокристал-
лах диаметром до 40 мм узкие канавки на картинах 
травления отсутствовали, что свидетельствует о том, 
что все дислокации в таких кристаллах образуются 
вблизи фронта кристаллизации. Увеличение диаме-
тра кристалла до 60 мм и более приводит к появле-
нию таких канавок, свидетельствующих о наличии 
«низкотемпературных» дислокаций, плотность ко-
торых в несколько раз превышает плотность «высо-
котемпературных» дислокаций. В кристаллах GaSb 
диаметром 65 мм, прошедших термообработку, на 
картинах травления узкие канавки не наблюдаются, 

что говорит о том, что основная масса дислокаций 
образуется в высокотемпературной области вблизи 
фронта кристаллизации. Плотность дислокаций в 
этих кристаллах соизмерима с плотностью дисло-
каций в кристаллах до 40 мм.

На рис. 3 представлены зависимости критиче-
ских напряжений образования дислокаций в тех же 
монокристаллах GaSb.

Рис. 2. Картины травления поверхности (100) нелегированных 
монокристаллов GaSb:
a — без термообработки; б — после термообработки

Рис. 3. Критические напряжения образования дислокаций в 
монокристаллах антимонида галлия, нелегированных (1) 
и легированных изовалентной примесью до концентра-
ции 2 ⋅ 1018 см−3 (2)
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Результаты исследования, приведенные на 
рис. 1—3, показали, что введение в процесс выращи-
вания выдержки вблизи температуры кристаллиза-
ции в течение 1 ч при выходе кристалла на диаметр, 
а также термообработка в посткристаллизационном 
состоянии в течение 3 ч при температуре 650 °С 
непосредственно в ростовой установке позволяют 
существенно уменьшить термоупругие напряже-
ния образования дислокаций в кристаллах GaSb в 
процессе выращивания, особенно в области низких 
температур. В результате этого в области низких 
температур термоупругие напряжения становятся 
существенно меньше, чем критические напряжения 
образования дислокаций. Поэтому генерация и рас-
пространение дислокаций в низкотемпературной 
области не происходят. 

Анализ зависимости критических напряжений 
образования дислокаций от температуры позволяет 
объяснить распределение плотности дислокаций по 
длине монокристаллов GaSb. В высокотемператур-
ной области (700—600 °С) критические напряжения 
образования дислокаций составляют 0,1—0,2 МПа 
и сравнимы с уровнем действующих термоупругих 
напряжений, что приводит к образованию дислока-
ций в растущем кристалле за счет их релаксации. 
Когда часть кристалла находится в области более 
низких температур (меньше 600 °С), критические 
напряжения образования дислокаций составляют 
уже 0,2—0,8 МПа (600—500 °С), дальнейшее сни-
жение температуры приводит к еще более резкому 
повышению критических напряжений образования 
дислокаций (4 МПа при 450 °С). Поскольку на кар-
тинах травления образцов, вырезанных из слитков 
диаметром 40 мм, низкотемпературные дислокации 
не наблюдали, можно предположить, что термоупру-
гие напряжения сравнимы или превышают критиче-
ские напряжения образования дислокаций в области 
слитка, непосредственно примыкающей к фрон-
ту кристаллизации, т. е. в интервале 600—700 °С. 
В области температур ниже 600 °С уровень дей-
ствующих термоупругих напряжений меньше соот-
ветствующих критических напряжений образования 
дислокаций, и при этих температурах образование 
дислокаций не наблюдается. 

Увеличение диаметра выращиваемых кри-
сталлов до 60 мм приводит к увеличению уровня 
действующих термоупругих напряжений, которые 
превышают уровень критических напряжений об-
разования дислокаций в более широком диапазоне 
температур. Это, соответственно, обуславливает 
увеличение доли релаксировавших напряжений и, 
как следствие, повышение плотности дислокаций. 
Этим как раз и объясняется наблюдающееся значи-
тельное увеличение плотности дислокаций в слитках 
диаметром 60  мм, которое связано в первую очередь 
с низкотемпературными дислокациями.

Введение в технологический процесс выращи-
вания монокристаллов GaSb выдержки (1 ч) при вы-

ходе слитка на диаметр и посткристаллизационного 
отжига непосредственно в ростовой установке после 
отрыва кристалла от расплава (3 ч, 650 °С) позво-
лило снизить уровень действующих термоупругих 
напряжений, особенно в области температур ниже 
600 °С, и таким образом уменьшить результирую-
щую плотность дислокаций, в первую очередь за 
счет подавления образования низкотемпературных 
дислокаций.

Использование этих технологических приемов 
также дает возможность практически полностью 
исключить проблемы с растрескиванием крупно-
габаритных кристаллов, возникающие при резке 
и химико−механической обработке. Необходимо 
отметить, что использование приведенных выше 
технологических приемов не позволяло получать 
материал с плотностью дислокаций менее (3—5) ×
× 103 см−2 методом Чохральского. 

Для получения материала с меньшей плотно-
стью дислокаций, по аналогии с другими соедине-
ниями АIIIВV, исследовали возможность легирования 
GaSb изовалентной примесью. В качестве лигатуры 
использовали монокристаллический InSb с параме-
трами, свидетельствующими о его высокой чистоте: 
(п = 1,5 ⋅ 1014 см−3 и µ = 6 ⋅ 105 см2/(В ⋅ с) (77 К)). Легиро-
вание GaSb индием осуществляли в интервале кон-
центраций (3 ⋅ 1017—9 ⋅ 1018) ат/см3, содержание индия 
в твердой фазе определяли методом спектрального 
анализа с чувствительностью 1 ⋅ 10−4 % (вес.).

На рис. 4 приведена зависимость средней плот-
ности дислокаций в крупногабаритных монокристал-
лах GaSb от концентрации введенного индия.

Как следует из представленных на рис. 4 ре-
зультатов, на зависимости Nd = f(Nприм) наблюдается 
минимум при содержании индия в монокристаллах 
~(2—4) ⋅ 1018 ат/см3, который соответствует значе-
нию средней плотности дислокаций (4—5) ⋅ 102 см−2. 
Такой характер зависимости свидетельствует об 
упрочняющем действии этой примеси, что находится 

Рис. 4. Зависимость средней плотности дислокаций в крупно-
габаритных монокристаллах GaSb от концентрации вве-
денного индия
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в соответствии с поведением индия в других соеди-
нениях АIIIВV, в первую очередь в GaAs. Эффект 
упрочнения при легировании GaSb изовалентной 
примесью связан с увеличением критических на-
пряжений образования дислокаций вследствие бло-
кирования генерируемых дислокаций внедренными 
в кристаллическую решетку атомами индия. В пер-
вую очередь этот эффект проявляется при высоких 
температурах, что представлено на рис. 3. Как сле-
дует из приведенных результатов, эффект снижения 
плотности дислокаций в данном случае происходит 
за счет подавления генерации дислокаций в области 
высоких температур. 

Электрофизические измерения образцов GaSb, 
легированного индием, показали, что присутствие 
индия в указанных концентрациях в материале не 
оказывает заметного влияния на концентрацию и 
подвижность носителей заряда, которые остаются 
на уровне этих величин для нелегированного мате-
риала.

Заключение

Проведены исследования нелегированных моно-
кристаллов GaSb диаметром более 60 мм, выращен-
ных методом Чохральского в кристаллографическом 
направлении [100]. Показано, что снижение плотно-
сти дислокаций в крупногабаритных нелегирован-
ных монокристаллах GaSb может быть достигнуто 
как с использованием известных технологических 
приемов в процессе выращивания, так и с помощью 
легирования изовалентной примесью (индием). Уста-
новлено, что введение в технологический процесс 
выдержки в течение 1 ч при температуре, близкой 
к температуре кристаллизации, на стадии выхода 
кристалла на диаметр и термообработки в посткри-
сталлизационном состоянии при температуре 650 °С 
в течение 3 ч позволяет достичь в нелегированных 
монокристаллах GaSb диаметром ~60 мм плотности 
дислокаций (3—5) ⋅ 103 см−2. Это соизмеримо с плотно-
стью дислокаций в кристаллах диаметром до 40 мм. 
Образование дислокаций в монокристаллах GaSb 

обусловлено двумя температурными диапазонами, 
о чем свидетельствует различная морфология сле-
дов дислокаций. Обнаружено, что термообработка по 
оптимальному режиму приводит к существенному 
снижению плотности дислокаций в монокристаллах 
GaSb, за счет подавления генерации дислокаций в 
области низких температур. Определены значения 
критических напряжений образования дислокаций 
в интервале температур 420—690 °С. Показано, что 
легирование изовалентной примесью (индием до 
концентраций (2—4) ⋅ 1018 ат/см3) приводит к суще-
ственному увеличению критических напряжений 
образования дислокаций и, следовательно, сниже-
нию их средней плотности до (4—5) ⋅ 102 см−2, что от-
крывает перспективу получения крупногабаритных 
малодислокационных монокристаллов GaSb.
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Исследованы вольт−амперные ха-
рактеристики (ВАХ) и проведены из-
мерения удельного электрического 
сопротивления и коэффициента Холла 
образцов высокоомного теллурида 
кадмия при комнатной температуре. 
Исследованные образцы вырезаны 
из слитков, выращенных методом 
движущегося теплового поля 
и легированных хлором на уровне 
≈ 2 ⋅ 1017 см−3 (в шихте). В качестве 
контактных материалов использованы 
индий и золото.
Измерения электрофизических па-
раметров проведены на образцах 
квадратной формы по методу Ван−
дер−Пау в диапазоне магнитных полей 
до 1,5 Тл в условиях регулируемой 
подсветки приконтактных областей 
белым светом. На этих же образцах 
исследованы ВАХ. Кроме того, ВАХ 
исследованы в условиях засветки 
образца монохроматическим излу-
чением с длиной волны 480 нм через 
покрытые золотом грани образца.
Установлено, что освещение об-
ластей вблизи контактов приводит 
к заметному (на два—три порядка) 
уменьшению сопротивления образца−
двухполюсника. Обнаружено, что 
наблюдаемые ВАХ были линейными 
и в большинстве случаев проходили 
через начало координат, что свиде-
тельствует об отсутствии фото−ЭДС. 
При увеличении интенсивности под-
светки угол наклона ВАХ к оси абсцисс 
заметно увеличивался. Аналогичные 
результаты получены при засветке 
через золотое покрытие.
Показано, что подсветка прикон-
тактных областей образца позволяет 
измерить удельное электрическое 
сопротивление и коэффициент Холла, 
что невозможно сделать в отсутствие 
подсветки.

Ключевые слова: теллурид кадмия, 
подсветка приконтактных областей, 
удельное электрическое сопротив-
ление, коэффициент Холла, вольт−
амперные характеристики.

Введение

Теллурид кадмия (КТ) и твер-
дые растворы на основе теллурида 
кадмия−цинка (КЦТ) являются 
перспективными материалами 
для создания детекторов ионизи-
рующих излучений, а также для 
использования в качестве мате-
риала подложек для получения 
эпитаксиальных гетероструктур
CdxHg1−xTe/Cd1−yZnyTe (КРТ/
КЦТ).

Материалы КТ и КЦТ давно 
и широко исследуют. Однако не-
которые проблемы еще далеки от 
разрешения. В частности, остро 
стоит вопрос о создании линей-
ных контактов к образцам КТ и 
КЦТ p−типа электропроводности, 
в особенности при проведении 
электрофизических измерений 
на малых токах [1—10]. Процессы, 
происходящие на границе раздела 
металл—полупроводник, рассма-
тривали в работе [8], а механизмы 
протекания тока через контакт — 
в обзоре [9]. Считают, что наибо-
лее подходящим материалом для 
создания омических контактов 
к КЦТ n−типа электропровод-
ности является индий, который 
наносят либо простой пайкой, 
либо напылением в вакууме, а 
к p−КЦТ — золото или платина 
[2, 11—13]. В работе [14] на основе 
компьютерного моделирования 
предпринята попытка построить 
зонную диаграмму материала КТ 
с различными типами контактов; 
с полученными результатами по-

лемизируют авторы работы [15], 
которые считают предложенную 
модель не вполне адекватной.

В упомянутых выше работах 
описаны различные способы изго-
товления контактов (пайка, напы-
ление, создание инверсных слоев и 
др.), но всем этим методам прису-
щи определенные недостатки. Во−
первых, перечисленные методы 
достаточно трудоемки и требуют 
применения специальных техно-
логий. Во−вторых, далеко не всегда 
контакты получаются линейными. 
Встречаются и случаи, когда кон-
такты вроде бы омические, но их 
сопротивление настолько велико 
(превышает сопротивление соб-
ственно образца на три—четыре 
порядка), что измерение слабых 
сигналов оказывается невозмож-
ным. Так например, золото хорошо 
«работает» на высокоомных образ-
цах КЦТ p−типа электропроводно-
сти (ρ > 107 Ом ⋅ см) и гораздо хуже 
— на низкоомном «подложечном» 
p−КЦТ (ρ ∼ 10÷103 Ом ⋅ см).

Ниже опробован принципи-
ально новый подход: применяя 
самые простые методы получения 
контактов, попытаться получить 
линейные контакты к материалу 
CdTe p−типа электропроводно-
сти за счет подсвечивания при-
контактных областей образца при 
регулировании интенсивности 
подсветки. В качестве контактных 
материалов использовали золото 
и индий; варьировали также ре-
жимы подсветки приконтактных 
областей.
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Исследовали вольт−амперные ха-
рактеристики (ВАХ) контактов, а также 
проводили измерения электрофизиче-
ских параметров в условиях регулируе-
мой подсветки приконтактных областей 
образца.

Образцы и методы исследования

Слитки КТ, из которых вырезали 
исследованные образцы, получали мето-
дом движущегося теплового поля (THM). 
Слитки легировали хлором на уровне 
≈ 2 ⋅ 1017 см−3 (в шихте). Выращенные слит-
ки разрезали на пластины, которые для удаления 
нарушенного слоя подвергали химико−механической 
полировке с использованием травителя состава 
Br2 — HBr — этиленгликоль (0,1 : 1,0 : 1,2). Харак-
теристики исследованных образцов представлены 
в таблице.

В зависимости от способа измерения в качестве 
контактных материалов использовали индий (In 000) 
или золото. Индий с помощью микропаяльника на-
носили на заранее подготовленную поверхность 
образца в местах будущих контактов. К индиевым 
контактным площадкам припаивали луженые мед-
ные проволочки или присоединяли пружинные 
контакты.

Золотые контактные площадки изготавливали 
путем химического осаждения золота из 5%−ного 
вод ного раствора золотохлористо−водородной кис-
лоты. К золотым площадкам присоединяли при-
жимные контакты. Измерения параметров образцов 
проводили при комнатной температуре.

Для исследования ВАХ применяли специально 
изготовленный прибор (вахограф), используемый в 
комплексе с осциллографом TEKTRONIX TDS 510 
4B. Такой комплекс позволял исследовать участки 
ВАХ с дифференциальным сопротивлением от 10−2 

до 1013 Ом. Специальное коммутирующее устройство 
позволяло подключать к вахографу любую пару 
контактов (при использовании четырехконтактной 
схемы измерения). 

Измерения удельного сопротивления и коэф-
фициента Холла проводили на стенде «Холл» (ОАО 
«Гиредмет») по методу Ван−дер−Пау в диапазоне 
магнитных полей 0—1,5 Тл. Для исследований ВАХ 
использовали две различные методики измерений.

Методика 1: гальваномагнитные измерения в 
условиях регулируемой подсветки приконтактных об-
ластей образца. Образец 1 (см. таблицу) с припаянны-
ми по углам индиевыми контактными площадками 
помещали в специальный держатель (рис. 1).

Во вставке сделаны четыре цилиндрические 
проточки 1, в которые вставляли миниатюрные лам-
пы накаливания 2. В углубление 3 установлена изо-
лирующая слюдяная прокладка 4, на которую кон-
тактами вниз укладывали исследуемый образец 5. 

Напротив каждого контакта просверлено отверстие 
6, ведущее в проточку, в которую устанавливали 
лампу, таким образом, чтобы отверстие, с одной сто-
роны, находилось напротив нити лампы, а с другой 
— напротив области контакта.

Через отверстия и слюдяную прокладку на при-
контактные области образца падал световой поток, 
создаваемый лампами накаливания (белый свет). 
Конструкция вставки обеспечивала засветку толь-
ко приконтактных областей (основная часть образца 
закрыта светонепроницаемым экраном). Интенсив-
ность свечения четырех последовательно соединен-
ных ламп можно регулировать, изменяя подводимую 
мощность. Такое устройство позволяло проводить 
гальваномагнитные измерения и исследовать ВАХ 
любых пар контактов в условиях регулируемой 
подсветки приконтактных областей (освещалось не 
более 5 % общей площади образца).

Методика 2: подсветка рабочих граней образца 
монохроматическим светом (480 нм) через золотые 
площадки. Измерительное устройство (рис. 2) со-
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Рис. 1. Схема держателя образца:
1 — цилиндрические проточки; 2 — лампы накаливания (6,3 В); 3 — углуб-
ление; 4 — слюдяная прокладка; 5 — исследуемый образец; 6 — отвер-
стия для подсветки приконтактной области

Параметры исследованных образцов CdTe

Образец
Размеры образца, мм Материал 

контактов Длина Ширина Толщина
1 10 10 2,1 Индий
2 5 5 2,5 Золото 

Рис. 2. Схема держателя образца по методике 2 (вид сверху):
1 — металлический корпус; 2 — текстолитовая перего-
родка; 3 — исследуемый образец; 4, 5 — светодиоды; 
6, 7 — прижимные контакты
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стояло из металлического корпуса 1, разделенного 
на две равные части текстолитовой перегородкой 2. 
Исследуемый образец 3 (образец 2, см. таблицу) с 
покрытыми золотом рабочими (5 × 5 мм2) гранями 
вертикально устанавливали внутрь отверстия в 
перегородке 2. С двух сторон позолоченные грани 
образца освещались светодиодами 4 и 5; прижимные 
контакты 6 и 7 также были расположены с двух сто-
рон. Яркость светодиодов можно было регулировать 
независимо.

Результаты и их обсуждение

Эквивалентная схема образца−двухполюсника 
с контактами представлена на рис. 3. Поскольку 
освещаются лишь приконтактные области, можно 
считать, что Rобр не будет зависеть от интенсивности 
излучения. Наоборот, Rk1 и Rk2 (или эквивалентные 
сопротивления диодов Dk1 и Dk2, включенных на-
встречу друг другу) должны зависеть от условий 
освещения. Если изменением интенсивности осве-
щения удастся добиться выполнения условия Rk1, 
Rk2 << Rобр, то влиянием контактов можно прене-
бречь. Тогда сопротивление двухполюсника опреде-
ляется значением Rобр, т. е. свойствами материала об-
разца, а не контактов. Экспериментально это должно 
выражаться в выходе зависимости сопротивления 
двухполюсника от интенсивности излучения «на 
насыщение». Также можно ожидать, что и вид ВАХ 
претерпит изменения.

На рис. 4 приведены ВАХ одной пары контак-
тов (1—2), снятых на образце 1 по методике 1 в от-
сутствие подсветки (а) и при максимальном уровне 
подсветки (б); на других парах контактов получены 
похожие результаты. 

Определяя сопротивление двухполюсника по 
наклону ВАХ, получим, что в отсутствие подсветки 
сопротивление Rтемн ≈ 1 ⋅ 109 Ом, а при максималь-
ной интенсивности подсветки Rосв ≈ 1,2 ⋅ 106 Ом. Ина-
че говоря, подсветка 5 % площади образца вблизи 
контактов приводит к уменьшению сопротивления 
почти на три порядка.

При подсветке двух контактов ВАХ образцов, 
оставаясь линейной и меняя наклон, проходила через 
начало координат. Это означает, что при подсветке 
контактов фото−ЭДС либо не возникает, либо фото−
ЭДС, возникающая в области каждого контакта, оди-
накова и противонаправлена. Однако при подсветке 
контактов светом разной интенсивности фото−ЭДС 
также не наблюдалась. Такое поведение возможно 
в том случае, если неравновесные носители заряда 
генерируются в области, в которой область простран-
ственного заряда (ОПЗ) отсутствует.

Рис. 5. Зависимость сопротивления образца от потребляемой 
мощности (в расчете на 1 лампу)

Рис. 3. Эквивалентная схема образца−двухполюсника: 
а — контакты омические; б) контакты выпрямляющие 
(Rk1, Rk2 — сопротивления контактов 1 и 2 соответствен-
но; Dk1, Dk2 — эквивалентные выпрямляющим контактам 
диоды (включены навстречу друг другу); Rобр — сопротив-
ление толщи образца)

Рис. 4. ВАХ образца 1 в отсутствие подсветки (а) и при макси-
мальном уровне подсветки приконтактных областей (б), 
измеренные по методике 1

Dk2

Rk1 Rk2Rобр

Rобр

а

б

1 2

1 2
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На рис. 5 представлена зависимость сопротив-
ления образца 1 (контакты 1—2) от мощности, по-
требляемой лампами.

Как видно из рис. 5, при увеличении мощности 
кривая вначале убывает довольно быстро, а затем это 
убывание замедляется. Однако на насыщение кривая 
так и не выходит. 

Параллельно с исследованиями ВАХ на образ-
це 1 выполняли измерения электрофизических па-
раметров по методу Ван−дер−Пау (методика 1) при 
максимальной  подсветке приконтактных областей. 
Полученные данные представлены ниже. 

Мощность, потребляемая 4 лампочками, Вт ............... 8,0
Удельное электрическое
сопротивление, Ом ⋅ см ........................................................  4,7 ⋅ 105

Коэффициент Холла, см3/Кл ..................................... +1,5 ⋅ 107

Холловская концентрация
свободных носителей заряда, см−3 ..........................  4,1 ⋅ 1011

Холловская подвижность
свободных носителей заряда, см2/В ⋅ с .............................  30

Знак коэффициента Холла положителен, что 
соответствует электропроводности p−типа.

В отсутствие подсветки приконтактных обла-
стей измерения удельного сопротивления и коэф-
фициента Холла выполнить не удалось.

Следует отметить, что в КТ p−типа электропро-
водности присутствуют дырки двух типов: легкие и 
тяжелые. Поэтому под «холловской концентрацией» 
и «холловской подвижностью» свободных носителей 
заряда (см. выше) следует понимать некие эффек-
тивные значения.

Результаты исследований ВАХ в условиях под-
светки через золотое покрытие (методика 2) согласу-
ются с данными, приведенными выше.

Излучение светодиода (480 нм; 2,58 эВ) по энер-
гии заметно превосходит ширину запрещенной зоны 
CdTe (≈1,5 эВ), т. е. такое излучение, пройдя через 
тонкий слой золота, должно поглощаться в узких 
приповерхностных областях образца вблизи золо-
тых контактов. Это обстоятельство свидетельствует 
в пользу того, что в рассмотренных экспериментах 
решающую роль играют именно приконтактные об-
ласти.

Заключение

Исследованы ВАХ образцов КТ в условиях 
регулируемой подсветки приконтактных областей 
как при непосредственном освещении белым светом 
(методика 1), так и при подсветке монохроматиче-
ским излучением (480 нм) через тонкий слой золота 
(методика 2).
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Показано, что ВАХ образцов−двухполюсников 
(как в темноте, так и при наличии подсветки) пред-
ставляют прямую линию, проходящую через начало 
координат. 

Установлено, что освещение приконтактных об-
ластей образца приводит к уменьшению сопротивле-
ния на два—три порядка по сравнению с темновыми 
значениями.

Проведены измерения электрофизических 
параметров образца КТ по методу Ван−дер−Пау в 
условиях одновременной подсветки четырех при-
контактных областей. Показано, что при наличии 
освещения удается провести измерения значения 
удельного электрического сопротивления и коэффи-
циента Холла, чего нельзя было сделать в отсутствие 
подсветки.
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МЕССБАУЭРОВСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
МАГНИТНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ 

НА ОСНОВЕ МАГНЕТИТА 
И ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА

© 2013 г. В. Г. Костишин1, Б. К. Остафийчук2, В. В. Мокляк3, А. В. Нуриев1

1 Национальный исследовательский 
технологический университет «МИСиС»,

2 Прикарпатский национальный университет 
им. В. Стефаника, Украина, 

3 Институт металлофизики НАН Украины 
им. Г. В. Курдюмова, Украина

Методом мессбауэровской спектро-
скопии исследованы образцы нано-
композита на основе наночастиц Fe3O4 
и поливинилового спирта (ПВС), полу-
ченных методом химического соосаж-
дения в присутствии полимера. Всего 
получено и исследовано 7 образцов с 
концентрацией полимера в растворе 
3, 5, 7 и 10 % и содержанием Fe3O4 30, 
45, 60 и 90 %. Мессбауэровские спек-
тры объектов измерены по стандарт-
ной методике «на прохождение» при 
температуре 90 и 300 К. Наилучшими 
вариантами разложения спектров, 
измеренных при 300 К, были варианты, 
когда линии сверхтонкой структуры 
раскладывались на 5 и 6 секстетов 
и два дублета, а при 90 К — на 9 сек-
стетов и два дублета. 
Установлено, что полученные мате-
риалы представляют собой отдельные 
фазы из магнитной составляющей, 
близкой к стехиометрическому составу 
магнетита с небольшим суперпарамаг-
нитым вкладом, суперпарамагнитной 
нестехиометрической компоненты 
и промежуточной слабомагнитной 
суперпозиционной компоненты. 
Обнаружено, что парамагнитная ком-
понента исследованных образцов 
представляет собой члены магнетит−
маггемитового ряда. Степень несте-
хиометрии слабомагнитной состав-
ляющей компоненты определить не 
представляется возможным. Можно 
только говорить о суперпарамагнетиз-
ме данной фазы.

Ключевые слова: магнетит, поли-
мерный нанокомпозит, суперпарамаг-
нетизм, нестехиометрия, мессбауэ-
ровские спектры, магнитная фаза, 
парамагнитная фаза, поливиниловый 
спирт.

Введение

Магнитные полимерные на-
нокомпозиты представляют собой 
материалы на основе полимерной 
матрицы и включенных в нее не-
органических магнитных частиц, 
волокон или слоистых частиц с 
нанометровыми (1—100 нм) раз-
мерами хотя бы в одном измерении 
[1]. Среди многообразия известных 
на сегодняшний день магнитных 
нанокомпозитов особый интерес 
вызывают нанокомпозиты в виде 
наночастиц магнетита и полимер-
ной матрицы [2, 3]. Такие мате-
риалы уже нашли применение в 
медицине.

Особенности магнитной 
микроструктуры магнетита

Известно, что магнетит имеет 
структуру обращенной шпинели, 
в которой при комнатной темпе-
ратуре ионы Fe3+ локализуются 
в тетраэдрических позициях, а 
в октаэдрической позиции ионы 

Fe3+ и Fe2+ связаны электрон-
ным обменом. Кристаллохимиче-
ская формула при этом имеет вид 
Fe3+[Fe3+, Fe2+]O4. Распределение 
ионов Fe3+ и Fe2+ при этом имеет 
статистический характер, а ниже 
температуры Вервея (TV = 120 К) 
в магнетите происходит упоря-
дочение ионов, и симметрия его 
кристаллической решетки пони-
жается до моноклинной. Если при 
комнатной температуре магнетит 
обладает электрической проводи-
мостью металлического типа, от-
ражающей высокую подвижность 
электронов, то ниже температуры 
Вервея он становится изолятором. 
При температурах ниже точки 
Вервея каждый катион Fe2+ удер-
живает принадлежащий ему ше-
стой 3d−электрон, вследствие чего 
в В−позициях вдоль кристаллогра-
фических направлений [110] наблю-
дается чередование катионов Fe2+ 
и Fe3+. При температуре ТV шестой 
3d−электрон переходит в делока-
лизованное состояние, т. е. пере-
стает принадлежать какому−то
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конкретному иону железа в В−подрешетке. Этот 
процесс отчетливо проявляется в мессбауэровских 
спектрах 57Fe. На рис. 1 приведены мессбауэровские 
спектры стехиометрического магнетита, снятые при 
температурах 87 и 300 К.

Интерпретация мессбауэровского спектра при 
комнатной температуре не вызывает трудностей (см. 
рис. 1, а). Здесь выделяется секстет от ионов Fe3+ те-
траэдрических позиций с изомерным (химическим) 
сдвигом δ* (0,28 мм/с) и магнитным полем на ядрах 
Fe57 (Н = 489 кЭ), а также от ионов октаэдрических 
позиций Fe3+ и Fe2+, связанных электронным об-
меном (δ = 0,68 мм/с, Н = 459 кЭ). Квадрупольное 
расщепление ∆ для обеих позиций имеет близкие к 
нулю значения. С интерпретацией мессбауэровско-
го спектра при 87 К ситуация сложнее, поскольку 
разрешение его линий гораздо хуже. Поэтому в ли-
тературе имеются противоречивые мнения относи-
тельно разложения его на компоненты от Fe3+ и Fe2+. 
Наибольший интерес представляют модели разло-
жения П. Рубинштейна [4] и В. Кюндига [5]. Модели 
их разложения спектра показаны на рис. 1, б. При 
проверке достоверности этих моделей исходили из 
следующих соображений. Экспериментально по-
лученное соотношение суммарных площадей пиков 
в магнетите составляет 3 : 2,2 : 1,1. Если принять 
приведенные соотношения с учетом числа атомов 
кристаллохимической формулы магнетита и модель 
Рубинштейна, в которой первые пики секстета от 
Fe2+ накладываются на вторые пики от Fe3+, то от-
ношение площадей соответствующих пиков S2/S1 
можно представить в виде

 
 (1)

Подставляя реальное соотношение S2/S1 из 
спектра (см. рис. 1, б), равное 0,99, получим отношение 

[Fe2+]/[Fe3+], равное 0,3 вместо 0,5. Следовательно, эта 
модель разложения нефизична.

Обратимся к модели Кюндига, согласно которой 
только некоторая доля ионов Fe2+ дает вклад в S2. 
Принимая, что вклад в S1 составит х, вклад в S2 бу-
дет составлять (1 − х). Тогда соотношение S2/S1 будет 
иметь вид

  
 (2)

Преобразуя выражение (2), получим

 
 (3)

Подставляя в формулу реальные значения S1 и 
S2, как и в модели Рубинштейна для стехиометриче-
ского магнетита, и соотношение [Fe2+]/[Fe3+], равное 
0,5, получим х = 0,26. Следовательно, модель Кюнди-
га для стехиометрического магнетита при темпера-
туре 87 К будет реализовываться при условии, что 
доля от ионов Fe2+ в S1 составляет 0,26, а в S2 — 0,74. 
Это соотношение может быть нарушено, если в маг-
нетите будут иметь место изоморфные замещения 
или будет наблюдаться нестехиометрия.

Для стехиометрических магнетитов этот вопрос 
решается путем анализа мессбауэровских спектров 
на основе приведенных выше методических под-
ходов. В случае, когда в образцах присутствуют 
фракция из массивных зерен, характеризующихся 
сверхтонкой структурой, а также тонкодисперсная 
фракция, характеризующаяся дублетом, и промежу-
точная между этими двумя, анализ мессбауэровских 
спектров существенно усложняется. К таким об-
разцам относятся исследованные авторами образцы 
магнетитов, где возможны проявления как нестехио-
метрии магнетита, так и суперпарамагнетизма. 

Явление суперпарамагнетизма возникает при 
уменьшении размера частиц ферро− или ферримаг-
нитных материалов и при сохранении в них само-
произвольной намагниченности (если температура 
остается ниже точки Кюри), когда средняя тепловая 
энергия kБТ делается сравнимой или больше энергии 
магнитной анизотропии kэф (kБТ ≥ kэфV, где kБ — по-
стоянная Больцмана; T — температура; kэф — кон-
станта суммарной анизотропии; V — объем частицы). 
В этом случае возникают тепловые флуктуации маг-
нитного момента частицы относительно оси легкого 
намагничивания. Для того, чтобы частица вела себя 
как суперпарамагнитная, необходимо, чтобы время 
наблюдения τн было больше времени релаксации 
магнитного момента частицы τр (τн >τр).

Как известно, магнитная сверхтонкая структура 
(СТС) в мессбауэровских спектрах возникает вслед-
ствие взаимодействия магнитного момента ядра с 
магнитным полем на ядре. При этом картина СТС 
будет наблюдаться только в том случае, если частота 
ларморовской прецессии спина ядра ν в магнитном 

Рис. 1. Мессбауэровские спектры стехиометрического магне-
тита при 300 (а) и при 87 (б) К

* Относительно α−Fe.

а

б
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поле Н будет больше частоты релаксации магнитного 
момента частицы. Таким образом, в мессбауэровских 
экспериментах τн = 1/νI. Для ядра 57Fe и типичного 
поля на ядре 500 кЭ ларморовская частота νI = 4 ×
× 107 с−1, а τн = 2,5 · 10−8 [6]. При τр >> 2,5 · 10−8 с в месс-
бауэровских спектрах будет наблюдаться сверхтон-
кое расщепление, а при τр << 2,5 · 10−8 с частицы бу-
дут вести себя как суперпарамагнитные, и в мессба-
уэровских спектрах будет появляться дублет. Если 
τн зависит от метода исследования, то τр обусловлен 
объемом, температурой и константой анизотропии 
частицы. Следовательно, для каждого времени из-
мерения и температуры частицы существует кри-
тический объем ее перехода в суперпарамагнитное 
состояние. Критический размер зерен, при котором 
магнетит переходит в суперпарамагнитное состоя-
ние, согласно работам [7, 8], составляет ~20 нм.

Образцы и методы исследования

Синтез полимерного нанокомпозита на основе 
Fe3O4 и поливинилового спирта (ПВС) проводили ме-
тодом химического соосаждения. В качестве носите-
ля металла выступали хлориды железа FeCl3 i 6H2O 
и FeCl2 i 4H2O, взятые в стехиометрическом соотно-
шении 2 : 1. Прекурсоры получали добавлением со-
лей металла к раствору ПВС в деионизованной воде. 
Отношение массы чистого железа в смеси к массе 
полимера варьировали от 30 до 60 %, а массы ПВС к 
массе воды — от 3 до 10 %. Восстановительной средой 
при синтезе служили водные растворы аммиака или 
едкого натра (взятые по отношению к воде в пропор-
ции 1 : 4). Приготовление композита осуществляли 
двумя путями, отличающимися исходным состояни-
ем прекурсора. В первом случае длительным высу-
шиванием при температуре 50—343 К из раствора 
удаляли растворитель до получения твердого остат-
ка прекурсора, который затем заливали в избытке 
водным раствором NH4OH или NaOH и выдержи-
вали так от 1 до 48 ч. Во втором случае в эксикатор 
с водным раствором аммиака помещали емкость с 
раствором прекурсора. Пары аммиака активно по-

глощаются раствором, образуя во всем объеме вос-
становительную среду, реагирующую с прекурсором. 
Фазовый состав анализируемых образцов Fe3O4/
ПВС и условия их синтеза в течении 24 ч в 25%−ном 
растворе NaOH представлены в табл. 1. Средний 
размер частиц, по данным РФА, для полученных 
композитов варьировался от 15 до 45 нм. 

Мессбауэровские спектры измеряли при 90 
и 300 К с последующей обработкой по программе 
Univem Ms прямым и градиентным методами. При 
разложении спектров на составляющие компонен-
ты принимали соотношения интенсивностей пиков 
I1 : I2 : I3 = 3 : 2,2 : 1,1, как заложено в программе, 
и равенство по ширине каждого из секстетов. Интер-
претацию валентных состояний ионов железа и ко-
ординационных состояний проводили в соответствии 
с работой [9]. Наилучшими вариантами разложения 
спектров, измеренных при 300 К и обеспечивающих 
минимум χ2, были варианты, когда линии сверхтон-
кой структуры раскладывались на 5 и 6 секстетов и 
два дублета, а при 90 К — на 9 секстетов и два ду-
блета. Такое количество секстетов обусловлено тем, 
что в спектрах проявляются не только магнитные 
фазы, но и слабомагнитные с меньшими магнитными 
полями на ядрах 57Fe [10, 11].

Результаты и их обсуждение

Для наглядности и сравнения особенностей на 
рис. 2—5 представлены экспериментальные спектры 
при 90 и 300 К, а в табл. 2—5 — параметры данных 
образцов при этих температурах (где δ — изомер-
ный сдвиг; ∆ — квадрупольное расщепление; H — 
внутреннее поле; S — площадь компонент спектра; 
Г — ширина линии).

Анализ мессбауэровских спектров и их параме-
тров показал, что в образцах присутствуют магнит-
ные, слабомагнитные и парамагнитные фазы. Следу-
ет отметить, что магнитные фазы образцов при 300 К 
характеризуются меньшими значениями магнитных 
полей на ядрах, что наблюдается как для тетраэ-
дрических, так и для октаэдрических позиций ионов 
железа и может быть связано с меньшими размера-
ми частиц. При этом при концентрациях полимера в 
растворе 7 и 10 % магнитные поля несколько выше, 
а наименьшие магнитные поля отмечены для образ-
ца 1. Уменьшение площадей в спектрах от дублетов 
при 90 К по сравнению со значениями при 300 К в 
2,2—3,4 раза свидетельствует о том, что их следует 
относить к наличию суперпарамагнитных частиц с 
различными размерами. Наличие слабомагнитных 
фаз указывает, что в образцах распределение частиц 
по размерам находится в широком интервале. При 
этом в спектрах при 90 К изомерный сдвиг некоторых 
секстетов и дублетов имеет промежуточные значе-
ния между Fe3+ и Fe2+, что можно интерпретировать 
как сохранение электронного обмена в некоторых 
частицах.

Таблица 1

Фазовый состав анализируемых образцов 
Fe3O4/ПВС и условия их синтеза

Образец Содержание 
Fe3O4, %

Концентрация полимера 
в растворе, %

1 30

5 
2 45

3 60

4 90

5

45

3

6 7

7 10
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Рис. 2. Мессбауэровские спектры образцов 1 (а, б), 2 (в, г), 3 (д, е) и 4 (ж, з) измеренные при различных температурах T, К:
а, в, д, ж — 300; б, г, е, з — 90
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Таблица 2

Мессбауэровские параметры спектров образца 1, 
измеренного при температурах 300 и 90 К

Т, К
Компоненты

спектра
δ, 

мм/с
∆, 

мм/с
Н, 
кЭ

S, 
%

Г, 
мм/с

300

С1(Fe3+)IV 0,29 0,04 476 6,2 0,37

С2 (Fe3+, Fe2+)VI 0,63 −0,13 440 12,6 0,58

С3 (Fe3+)IV 0,27 −0,24 367 3,5 0,52

С4 (Fe3+, Fe2+)VI 0,83 0,29 360 5,2 0,58

С5 (Fe3+, Fe2+)VI 0,50 −0,16 256 7,9 0,51

С6 (Fe3+)VI 0,34 −0,06 69 15,3 0,58

Д1(Fe3+)VI 0,36 0,58 0 43,6 0,58

Д2(Fe2+)VI 1,28 1,74 0 5,7 0,58

90

С1(Fe3+)IV 0,38 0,05 504 19,0 0,46

С2 (Fe3+, Fe2+)VI 0,58 −0,07 482 18,4 0,73

С3 (Fe3)VI 0,49 0,06 455 3,1 0,26

С4 (Fe2+)VI 1,11 0,26 475 3,7 0,34

С5 (Fe2+)VI 1,33 1,67 337 3,1 0,51

С6 (Fe3+, Fe2+)VI 0,63 0,04 399 7,9 0,74

С7(Fe2+)VI 1,11 −0,09 327 3,0 0,41

С8(Fe2+)VI 1,27 −0,66 250 6,5 0,73

С9 (Fe3+, Fe2+)VI 0,88 0,07 104 13,1 0,78

Д1(Fe3+)VI 0,44 0,66 0 18,8 0,58

Д2(Fe3+, Fe2+)VI 0,84 0,89 0 3,4 0,47

Таблица 3

Мессбауэровские параметры спектров образца 2, 
измеренного при температурах 300 и 90 К

Т, К
Компоненты 

спектра
δ, 

мм/с
∆, 

мм/с
Н, 
кЭ

S, 
%

Г, 
мм/с

300

С1(Fe3+)IV 0,29 0,01 480 10,2 0,38

С2 (Fe3+)IV 0,56 −0,04 449 13,8 0,60

С3 (Fe3+, Fe2+)VI 0,45 0,07 416 6,8 0,59

С4 (Fe3+)VI 0,39 −0,08 371 7,2 0,77

С5 (Fe3+, Fe2+)VI 0,61 0,02 165 9,2 0,77

Д1(Fe3+)VI 0,33 0,65 0 48,5 0,64

Д2(Fe2+)VI 0,90 0,87 0 4,4 0,77

90

С1(Fe3+)IV 0,41 0,00 505 23,2 0,47

С2 (Fe3+)VI 0,49 −0,02 484 9,6 0,44

С3 (Fe3+)VI 0,47 0,05 463 7,7 0,48

С4 (Fe2+)VI 1,06 0,28 479 5,5 0,38

С5 (Fe2+)VI 1,33 1,73 336 4,5 0,55

С6(Fe3+, Fe2+)VI 0,58 0,14 401 7,7 0,78

С7(Fe2+)VI 1,01 −0,13 333 4,7 0,77

С8(Fe2+)VI 1,35 0,94 254 3,8 0,78

С9(Fe3+, Fe2+)VI 0,74 0,11 111 10,3 0,78

Д1(Fe3+)VI 0,44 0,69 0 20,8 0,67

Д2(Fe3+, Fe2+)VI 0,81 0,92 0 2,2 0,77

Таблица 4

Мессбауэровские параметры спектров образца 3, 
измеренного при температурах 300 и 90 К

Т, К
Компоненты 

спектра
δ, 

мм/с
∆, 

мм/с
Н, 
кЭ

S, 
%

Г, 
мм/с

300

С1(Fe3+)IV 0,26 0,00 481 5,6 0,33

С2 (Fe3+, Fe2+)VI 0,59 −0,04 451 9,0 0,53

С3 (Fe3+)IV 0,28 0,03 413 2,8 0,77

С4 (Fe3+, Fe2+)VI 0,94 −0,29 407 2,9 0,77

С5 (Fe3+, Fe2+)VI 0,60 0,10 239 6,1 0,77

Д1(Fe3+)VI 0,36 0,58 0 68,0 0,71

Д2(Fe3+, Fe2+)VI 0,82 1,48 0 5,6 0,77

90

С1(Fe3+)IV 0,39 −0,01 503 10,6 0,39

С2 (Fe3+)VI 0,53 −0,10 483 13,1 0,59

С3 (Fe3+)VI 0,47 0,04 458 4,9 0,48

С4 (Fe2+)VI 1,07 0,29 474 6,7 0,50

С5 (Fe2+)VI 1,32 1,78 333 2,6 0,36

С6(Fe3+, Fe2+)VI 0,60 0,11 399 7,9 0,78

С7(Fe3+, Fe2+)VI 1,04 0,05 333 3,1 0,55

С8(Fe2+)VI 1,35 0,88 254 4,0 0,66

С9(Fe3+, Fe2+)VI 0,74 0,08 111 11,2 0,78

Д1(Fe3+)VI 0,43 0,61 0 31,3 0,61

Д2(Fe3+, Fe2+)VI 0,76 0,98 0 4,6 0,74

Таблица 5

Мессбауэровские параметры спектров образца 4, 
измеренного при температурах 300 и 90 К

Т, К
Компоненты 

спектра
δ, 

мм/с
∆, 

мм/с
Н, 
кЭ

S, 
%

Г, 
мм/с

300

С1(Fe3+)IV 0,27 −0,11 481 7,9 0,31

С2 (Fe3+, Fe2+)VI 0,61 0,11 449 15,7 0,58

С3 (Fe3+)IV 0,30 0,38 401 1,5 0,31

С4 (Fe2+)VI 1,11 −0,18 393 2,5 0,53

С5 (Fe3+, Fe2+)VI 0,57 −0,12 234 6,7 0,69

Д1(Fe3+)VI 0,34 0,61 0 60,8 0,69

Д2(Fe2+)VI 1,15 1,09 0 4,9 0,78

90

С1(Fe3+)IV 0,38 0,02 503 14,9 0,39

С2 (Fe3+)VI 0,50 −0,03 482 17,1 0,58

С3 (Fe3+)VI 0,48 0,09 455 9,1 0,48

С4 (Fe2+)VI 1,11 0,24 470 6,7 0,46

С5 (Fe2+)VI 1,18 1,68 340 4,4 0,43

С6(Fe3+, Fe2+)VI 0,59 0,08 398 8,3 0,58

С7(Fe2+)VI 0,99 0,01 331 5,4 0,58

С8(Fe2+)VI 1,22 0,76 249 5,7 0,58

С9(Fe3+, Fe2+)VI 0,89 0,03 105 6,7 0,77

Д1(Fe3+)VI 0,44 0,65 0 20,9 0,57

Д2(Fe3+, Fe2+)VI 0,81 1,85 0 0,8 0,77
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Зависимость распределения железа в образ-
цах по магнитной, слабомагнитной и парамагнитной 
фазам при 300 К от содержания магнетита в компо-
зите (рис. 3, а) показывает тенденцию увеличения 
парамагнитной фазы с ростом содержания Fe3O4 в 
композите при уменьшении слабомагнитной фазы 
и некоторых вариациях магнитной. При 90 К тен-
денция изменения фаз сохраняется и более резко 
выражена (рис. 3, б). 

Зависимости распределения Fe в образцах 5—7 
при 90 и 300 К (45 % Fe3O4) по магнитным и парамаг-
нитной фазам от концентрации полимера в растворе 
представлены на рис. 4. Данные зависимости имеют 
идентичный характер, заключающийся в увеличе-
нии магнитной составляющей и уменьшении пара-
магнитной при небольших изменениях слабомагнит-
ной составляющей. При этом при 300 К содержание 
парамагнитной фазы максимально, а слабомагнитной 
минимально, в то время как при 90 К наибольшее со-
держание имеет магнитная фракция, а наименьшее 
— парамагнитная, что подтверждает суперпарамаг-
нитное состояние образцов. 

Для выяснения нестехиометрического характе-
ра магнитной составляющей образцов была исполь-
зована зависимость формульного коэффициента 
вакансий ( ) в нестехиометрическом магнетите 
Fe3−x xO4 от отношения площадей А− и В−позиций 
в мессбауэровском спектре магнетита при 300 К 

(рис. 5). С учетом различия в значениях вероятности 
резонансного эффекта f′ для А− и В−позиций маг-
нетита при 300 К (f′В = 0,94f′А [12]), общего вида кри-
сталлохимической формулы нестехиометрического 
магнетита Fe3+[Fe2+

1−3xFe3+
1+2x x]O4 и особенностей 

разложения его мессбауэровского спектра соотноше-
ние SA/SB будет иметь вид [13]

 
 (4)

Особенностью нестехиометрических спектров 
магнетита является то обстоятельство, что при нали-
чии вакансий нарушается электронный обмен между 
Fe3+ и Fe2+ в октаэдрической позиции, при котором 
доля Fe3+, не участвующая в электронном обмене, за 
счет дефицита ионов Fe2+ вносит вклад в тетраэдри-
ческий пик мессбауэровского спектра. Определяя со-
отношение SA/SB по приведенной выше зависимости, 
были рассчитаны кристаллохимические формулы 
исследованных образцов (табл. 6).

Из данных, представленных в табл. 6, видно, 
что лишь для образцов 1 и 4 магнитная компонента 
удовлетворяет условиям стехиометрии, в то время 
как в остальных образцах обнаружена небольшая 
стехиометрия.

Для расчета кристаллохимических формул 
парамагнитной составляющей образцов были ис-
пользованы полученные данные об относительном 

Рис. 3. Распределение Fe в образцах 1—4 при 300 (а) и 90 (б) К 
(ПВС = 5 %) по магнитным и парамагнитной фазам от со-
держания магнетита в композите:
1 − магнитная фаза; 2 — слабомагнитная; 3 — парамаг-
нитная

Рис. 4. Распределение Fe в образцах 5—7 при 300 (а) 
и 90 (б) К (45 % Fe3O4) по магнитным и парамагнитной фа-
зам от концентрации полимера в растворе: 
1 − магнитная фаза; 2 — слабомагнитная; 3 — парамаг-
нитная
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содержании Fe3+ и Fe2+ в мессбауэровских спектрах, 
соответствующих парамагнитной компоненте. Из 
кристаллохимической формулы общего вида несте-
хиометрического магнетита Fe3+[Fe2+

1−3xFe3+
1+2x x]O4

отношение Fe2+/Fe3+ = (1 − 3х)/(1 + 2х). Поскольку из 
мессбауэровского спектра определяется суммарное 
содержание Fe3+, то с учетом Fe3+ тетраэдрических 
позиций отношение Fe2+/Fe3+ будет равно (1 − 3х)/
/(2 + 2х). Формульные коэффициенты вакансий и 
кристаллохимические формулы парамагнитной со-

Таблица 7

Результаты расчета кристаллохимических формул парамагнитной составляющей образцов 
магнетита (Т = 300 К)

Образец Fe2+/Fe3+ х, мол. доли
Кристаллохимическая формула магнитной 

составляющей магнетита

1 0,13 0,23 Fe3+[Fe2+
0,31Fe3+

1,46 0,23]O4

2 0,09 0,26 Fe3+[Fe2+
0,22Fe3+

1,52 0,26]O4

3 0,08 0,27 Fe3+[Fe2+
0,19Fe3+

1,54 0,27]O4

4 0,08 0,27 Fe3+[Fe2+
0,19Fe3+

1,54 0,27]O4

5 0,1 0,25 Fe3+[Fe2+
0,25Fe3+

1,5 0,25]O4

6 0,1 0,25 Fe3+[Fe2+
0,25Fe3+

1,5 0,25]O4

7 0,18 0,22 Fe3+[Fe2+
0,34Fe3+

1,44 0,22]O4

Таблица 6

Результаты расчета кристаллохимических формул магнитной составляющей 
образцов магнетита (Т = 300 К)

Образец SA/SB х, мол. доли
Кристаллохимическая формула магнитной 

составляющей магнетита

1 0,49 0 Fe3+[Fe2+, Fe3+]O4

2 0,74 0,04 Fe3+[Fe2+
0,88, Fe3+

1,08 0,04]O4

3 0,62 0,02 Fe3+[Fe2+
0,94, Fe3+

1,04 0,02]O4

4 0,50 0 Fe3+[Fe2+, Fe3+]O4

5 0,58 0,01 Fe3+[Fe2+
0,97, Fe3+

1,02 0,01]O4

6 0,54 0,002 Fe3+[Fe2+
0,994, Fe3+

1,004 0,002]O4

7 0,54 0,002 Fe3+[Fe2+
0,994, Fe3+

1,004 0,002]O4

Рис. 5. Зависимость формульного коэффициента вакансий 
в нестехиометрическом магнетите от соотношения пло-
щадей А− и В−позиций в мессбауэровском спектре маг-
нетита при f ′B = 0,94f ′A

ставляющей образцов, рассчитанные таким образом, 
приведены в табл. 7, из которой следует, что пара-
магнитная компонента образца представляет собой 
члены магнетит−маггемитового ряда. Степень несте-
хиометрии слабомагнитной составляющей композита 
Fe3O4/ПВС определить не представляется возмож-
ным ввиду малой интенсивности соответствующих 
пиков и невозможности разделить при уменьшении 
магнитного поля пики от А− и В−ионов Fe. Можно 
лишь говорить о суперпарамагнетизме этой фазы.

Заключение

Показано, что магнитные полимерные наноком-
позиты на основе магнетита и ПВС представляют 
собой отдельные фазы из магнитной составляющей, 
близкой к стехиометрическому составу магнетита 
с небольшим суперпарамагнитым вкладом, супер-
парамагнитной нестехиометрической компоненты и 
промежуточной слабомагнитной суперпозиционной 
компоненты. Магнитные фазы образцов при 300 К 
характеризуются меньшими значениями магнитных 
полей на ядрах, что является атрибутом нанораз-
мерных частиц. 

Парамагнитная компонента исследованных 
образцов представляет собой члены магнетит−
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маггемитового ряда. Степень нестехиометрии слабо-
магнитной составляющей компоненты определить не 
представляется возможным. Можно только говорить 
о суперпарамагнетизме данной фазы обусловленной 
размером наночастиц магнетита.

В спектрах при 90 К изомерный сдвиг некоторых 
секстетов и дублетов имеет промежуточные значе-
ния между Fe3+ и Fe2+, что можно интерпретировать 
как сохранение электронного обмена в некоторых 
частицах.

Сложная форма спектров полученных образцов 
связана как с суперпарамагнетизмом фаз, так и с 
комбинацией стехиометрической и нестехиометри-
ческой составляющих фазы. 
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Показано, что магниторезистивные 
свойства наноструктур n−Si/SiO2/Ni, 
содержащих наногранулированные 
никелевые стержни в вертикальных 
порах в слое SiO2, существенно от-
личаются от аналогичных свойств в 
ранее исследованных наногранулиро-
ванных пленках Ni, электроосажден-
ных на пластины n−Si. С точки зрения 
электрофизических свойств изученные 
наноструктуры аналогичны системе 
двух диодов Шотки Si/Ni, включенных 
навстречу друг другу. 
В интервале температур 2—300 К и 
магнитных полей до 8 Тл исследовано 
магнитосопротивление таких струк-

тур. Установлено, что при температурах 
17—27 K структуры обладают положи-
тельным магниторезистивным эффектом, 
величина которого зависит от приложен-
ного к структуре поперечного напряжения 
и возрастает по мере уменьшения силы 
продольного (вдоль столбиков) тока. При 
токе 100 нА относительное магнитосопро-
тивление в поле 8 Tл возрастает от 500 до 
35000 % при изменении поперечного на-
пряжения от 0 до −2 В. Наблюдаемый маг-
ниторезистивный эффект, по−видимому, 
связан с влиянием магнитного поля на 
процессы ударной ионизации приме-

сей, приводящие к лавинному пробою 
барьера Шотки Ni/Si. Доказана возмож-
ность управления магниторезистивным 
эффектом в темплатных структурах n−Si/
SiO2/Ni, прикладывая к наноструктуре 
дополнительное (поперечное) электриче-
ское поле между кремниевой подложкой 
(как третьим электродом) и никелевыми 
столбиками.

Ключевые слова: барьеры Шотки, 
кремний, магнитосопротивление, магни-
торезистивный эффект, наноструктуры, 
никель.
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Введение

Существующие в настоящее время магнитные 
наносенсоры и ячейки памяти имеют ряд недо-
статков, связанных с сильной чувствительностью 
к температуре, высокой стоимостью, ухудшением 
характеристик на высоких частотах. В связи с этим 
вызывает интерес разработка методов синтеза на-
ноструктур и их массивов, использующих эффекты 
гигантского или туннельного магнитосопротивления 
[1]. Указанные эффекты реализуются в слоистых 
системах, содержащих большое количество форми-
рующих сверхрешетки магнитных и немагнитных 
слоев [2], в мультислойных структурах в конфигура-
ции спиновых вентилей [3], в контактах между двумя 
ферромагнитными материалами [4, 5] и т. д. 

Другой подход к созданию массивов магнит-
ных сенсоров основан на использовании пористых 
матриц−темплатов (SiO2, Al2O3, полимеры и т. д.), в 
которых упорядоченные или случайно распреде-
ленные меза− или нанопоры могут быть заполнены 
различными материалами [6]. В настоящее время 
темплатный синтез стал доступной и надежной мето-
дикой для создания массивов наночастиц различных 
металлических и полупроводниковых материалов 
(см., например, работы [1, 7, 8]). Один из методов тем-
платного синтеза основан на использовании ионных 
треков. Известно, что облучение тяжелыми высо-
коэнергетичными ионами может существенно изме-
нять свойства материала в цилиндрической области 
диаметром до 10 нм. Селективное травление этих 
латентных ионных треков, приводящее к созданию 
каналов (пор) с большим аспектным отношением 
длина/диаметр, позволяет формировать пористые 
темплаты для последующего синтеза массива на-
ностержней. 

Особый интерес представляет использование 
метода темплатного синтеза для создания устройств 
микро− и наноэлектроники в сочетании с электро-
химическим осаждением, позволяющим контро-
лировать процессы роста на атомарном уровне. 
Преимуществами электрохимического осаждения 
являются эффективный контроль толщины, соста-
ва и размера зерен осадков. Изменение параметров 
синтеза (потенциала осаждения, состава электро-
лита, температуры, времени) позволяет создавать 
как однородные материалы, так и гетерогенные 
структуры [9]. 

Рассмотренный метод синтеза на кремниевых 
подложках массивов наночастиц, проявляющих 
магниторезистивные свойства, является перспек-
тивным для создания магниточувствительных 
электронных устройств, совместимых с планарной 
кремниевой технологией. Кроме того, при создании 
массивов наночастиц на полупроводниковой под-
ложке последняя может быть использована как до-
полнительный электрод. В результате появляется 
возможность управлять параметрами полученных 

структур, изменяя приложенное электрическое на-
пряжение [10, 11]. 

Цель работы — изучение магниторезистивных 
свойств наноструктур n−Si/SiO2/Ni, в которых ни-
кель электрохимически осажден в нанопоры, соз-
данные посредством селективного травления треков 
тяжелых ионов в слое SiO2, термически выращенном 
на кремниевой подложке.

Образцы и методы исследования

Слой SiO2 толщиной 700 нм был получен посред-
ством термического окисления (1100 °C, 10 ч, чистый 
кислород) пластин кремния марки КЭФ 4,5 (ориен-
тация поверхности (100)). Далее пластины облучали 
ионами 197Au26+ с энергией 350 МэВ и флюенсом 
5 · 108 см−2. Поры были получены посредством селек-
тивного химического травления латентных ионных 
треков в слабом растворе плавиковой кислоты. Трав-
ление приводило к формированию системы случайно 
расположенных сквозных нанопор по всей толщине 
оксида кремния. Поры имели форму усеченного ко-
нуса с нижним и верхним диаметрами порядка 100 и 
250 нм соответственно. Заполнение нанопор никелем 
проводили путем электрохимического осаждения 
в подпотенциальном режиме. Режимы осаждения 
и электрохимические свойства полученных нано-
структур описаны в работе [12]. 

Полученные наноструктуры n−Si/SiO2/Ni ис-
следовали методами сканирующей электронной 
микроскопии и рентгенофазового анализа. Согласно 
работе [12], электроосажденный никель имеет гране-
центрированную кубическую решетку (a ≈ 0,352 нм) и 
гранулярную структуру с размером гранул порядка 
30—70 нм.

Измерения электрофизических свойств вы-
полняли в интервале температур от 2 до 310 К в 
магнитных полях до 8 Тл с использованием систе-
мы CFM (Cryogenic Ltd., Великобритания) на основе 
рефрижератора замкнутого цикла. Использованный 
температурный контроллер (Lakeshore, model 331) 
позволял осуществлять непрерывную развертку 
температуры со скоростью 0,1—1 К/мин либо ста-
билизировать температуру с точностью 0,005 К в 
процессе развертки магнитного поля или измерения 
вольт−амперных характеристик [12].

Вольт−амперные характеристики исследован-
ных наноструктур n−Si/SiO2/Ni (рис. 1, а) измеряли 
с использованием трех контактов (рис. 1, б). Контакты 
1 и 2 формировали на лицевой поверхности образца 
ультразвуковой пайкой индия. Тыльный контакт 3 
формировали на обратной стороне кремниевой под-
ложки с помощью индий−галлиевой эвтектики. На-
личие тыльного контакта позволяло прикладывать к 
структуре поперечное напряжение Vtr (между парой 
контактов 1 и 3 или 2 и 3).

Сопротивление между контактами 1 и 2 опре-
деляли как отношение напряжения между этими 
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Рис. 1. Вольт−амперные характеристики наноструктур n−Si/SiO2/Ni 
при Vtr = 0 и Т = 25 К (а), расположение контактов (б) и относи-
тельные направления магнитного поля и тока для конфигураций 
C и D (в):
а: 1 — B = 0; 2 — B = 8 Tл, конфигурация C; 3 — B = 8 Tл, конфигу-
рация D

контактами V12 к току I12. При измерении темпера-
турной зависимости R12 температуру уменьшали 
от комнатной до 2 К со скоростью 0,5 К/мин, а ток I12 
поддерживали постоянным. Как видно из рис. 1, б, 
при такой схеме измерений ток I12 всегда проходил 
через связки никелевых столбиков под контактами 
1 и 2 и затем протекал по подложке параллельно по-
верхности образца. 

Относительное магнитосопротивление опреде-
ляли из соотношения 

 
 (1)

где R12(B), R12(0) — сопротивления наноструктуры в 
магнитном поле В и в его отсутствии соответственно. 
Величину MR12 рассчитывали вычитанием друг из 
друга температурных зависимостей R12(T), измерен-
ных при B = 0 и B = 8 Tл.

Магнитосопротивление измеряли при двух раз-
личных взаимных ориентациях магнитного поля и 
тока I12 через образец (конфигурации C и D, рис. 1, в.
Как видно из рис. 1, в, в конфигурации C вектор B 
направлен вдоль оси никелевых наностолбиков, а в 
конфигурации D перпендикулярен как направлению 
наностолбиков, так и направлению тока. 

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлен пример вольт−амперных 
характеристик исследованных наноструктур, изме-
ренных при 25 К в отсутствие поперечного напря-
жения смещения. Симметрия ветвей ВАХ, соответ-
ствующих разным полярностям продольного напря-
жения V12, указывает на то, что связки никелевых 
наностержней, расположенных под контактами 1 и 2 
(см. рис. 1, вставка (i)), формируют две системы после-
довательно соединенных через подложку и включен-
ных навстречу друг другу диодов Шотки Si/Ni. Как 
видно из рис. 1, включение магнитного поля приводит 

к уменьшению тока, причем величина эффекта 
зависит от ориентации вектора В относительно 
плоскости подложки и никелевых наностержней. 
Это находится в согласии с предыдущей работой 
[12], где впервые было обнаружено наличие суще-
ственного положительного магниторезистивного 
эффекта в области температур 17—27 К в нано-
структурах n−Si/SiO2/Ni.

Представленные на рис. 2 результаты (по-
лученные при Vtr = 0 и В = 8 Тл) показывают, что 
магнитосопротивление MR12 исследованных на-
ноструктур зависит не только от температуры, но 
и от величины измерительного тока. В частности, 
можно видеть, что при температурах ниже 35 К 
величина MR12 существенно увеличивается с 
уменьшением измерительного тока (см. кривые 
1 и 2 на рис. 2, б). Кроме того, в отсутствие по-
перечного напряжения наблюдается существен-
ный магниторезистивный эффект, достигающий 

198—548 % при токах 10 < I12 < 1000 нА. При этом 
температура, соответствующая максимальному 
значению MR12, уменьшается от 25,8 до 21,1 К при 
уменьшении тока I12 (см. вставку на рис. 3, a). 

Рис. 2. Зависимости магнитосопротивления MR12 для геоме-
трии измерения C от температуры T (а) и силы тока I12 (б) 
при Vtr = 0 и В = 8 Tл:
а: 1—3 — для тока I12 1000, 100 и 10 нА соответственно;
б: 1—6 — при температуре 10, 23, 50, 100, 160, 300 K.
Вставка на рис. 2, a — смещение максимума магнитосо-
противления с уменьшением тока I12; вставка на рис. 2, 
б — магнитополевые зависимости MR12(B), измеренные 
при I12 = 100 нА в конфигурации C при T = 23 (1), 25 (2), 30 
(3) и 50 (4) К
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При температуре более 35 К магнитосопротив-
ление MR12 уменьшается с ростом температуры; при 
этом на зависимостях MR12(T) наблюдается локаль-
ный максимум, который уменьшается по величине, 
смещаясь в область более высоких температур с 
увеличением тока I12. Кроме того, для обеих исполь-
зованных ориентаций векторов В и I при токах I12 =
= 10÷100 нА знак MR12 сменяется с положительного 

на отрицательный при T > 180 К (рис. 2, б). Это мо-
жет быть связано с анизотропным магнитосопро-
тивлением в никелевых наностержнях (их вклад в 
общее сопротивление структуры n−Si/SiO2/Ni повы-
шается с ростом температуры вследствие быстрого 
уменьшения сопротивления кремниевой подложки), 
как наблюдалось в специально проведенных экс-
периментах с использованием гранулярных пленок 
никеля, осажденных на подложки n−Si при тех же 
режимах [12, 13].

Сопротивление структуры при пропускании 
тока через контакты 1—2 определяется в первую 
очередь обратносмещенным барьером Шотки. Поэ-
тому, вероятнее всего, влияние магнитного поля на 
величину R12 связано главным образом с процессами, 
происходящими в обедненной области этого барьера. 
С учетом формы вольт−амперной характеристики на 
рис. 1 можно предположить, что в отсутствие магнит-
ного поля в обедненной области происходят процессы 
ударной ионизации, в результате чего высота барьера 
уменьшается вследствие захвата неосновных носи-
телей заряда. Это находится в согласии с отсутстви-
ем эффекта положительного магнитосопротивле-
ния при высоких температурах, когда подвижность 
носителей заряда мала. В соответствии с работами 
[14—17], магнитное поле препятствует ударной иони-
зации, что и приводит к увеличению сопротивления 
наноструктуры n−Si/SiO2/Ni. 

В рамках подхода, предложенного в работах [10, 
11], можно управлять электрофизическими свой-
ствами темплатных структур, используя кремние-
вую подложку как третий электрод и прикладывая 
к наноструктуре дополнительное (поперечное) элек-
трическое поле. С этой целью была проведена серия 
экспериментов, в которых дополнительно подавали 
некоторое напряжение Vtr (от −2 до +2 В) между 
тыльным и одним из лицевых электродов (см. встав-
ку на рис. 3). Такое напряжение будет приводить к 
перераспределению электрического потенциала в 
наноструктуре n−Si/SiO2/Ni и, в частности, влиять 
на электрофизические свойства внутренних границ 
раздела n−Si/SiO2 и n−Si/Ni (изменяя ширину об-
ластей объемного заряда и напряженность электри-
ческого поля в них). Результаты этих экспериментов 
представлены на рис. 3 и 4. 

Как видно из рис. 3, зависимость тока I12 от на-
пряжения V12 существенно изменяется при подаче 
к структуре поперечного напряжения Vtr. Очевидно, 
что изменение напряжения Vtr позволяет уменьшить 
напряжение V12, соответствующее заданному изме-
рительному току I12. В этом случае даже незначи-
тельное увеличение сопротивления под действием 
магнитного поля в соответствии с соотношением (1) 
будет приводить к существенному росту значения 
относительного магнитосопротивления MR12 даже 
при незначительном изменении абсолютной вели-
чины изменения электросопротивления в магнитном 
поле.

Рис. 4. Температурные зависимости магнитосопротивления 
MR12 (В = 8 Tл), полученные при измерительных токах 
I12 = 1000 (a) и 100 (б) нА при различных значениях попе-
речного напряжения Vtr, B:
1 — 0; 2 — +2; 3 — −2

Рис. 3. Вольт−амперные характеристики (В = 0, Т = 300 К) при 
различных напряжениях Vtr, B:
1 — 0; 2 — 0,5; 3 — 0,8; 4 — 1; 5 — 1,5; 6 — 2
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Как показали эксперименты, приложение по-
перечного напряжения Vtr существенно изменяет 
ход температурной зависимости относительного 
магнитосопротивления MR12. Как видно из рис. 4, при 
подаче напряжения Vtr существенно растет значение 
MR12 в области температур 20—30 К, максимум на 
зависимости MR12(T) увеличивается и становится 
более выраженным, причем эффект усиливается 
по мере снижения силы тока I12 и увеличения Vtr. 
Наибольший рост MR12, достигавший 34000 % в маг-
нитном поле 8 Тл, наблюдали при Vtr = −2 В и I12 =
= 100 нА (рис. 4, б). При температурах T > 35 К зна-
чение MR12 также зависит от значения и знака на-
пряжения смещения Vtr, хотя и в меньшей степени. В 
частности, при Vtr = +2 В (см. рис. 4, a, кривая 2) магни-
тосопротивление становится отрицательным во всей 
области температур свыше 35 К. В то же время при 
Vtr = −2 В (см. рис. 4, a, кривая 3), величина MR12 при 
увеличении температуры дважды меняет знак: при 
Т ~35 К — с положительного на отрицательный и при 
~120 К — наоборот, с отрицательного на положитель-
ный. Минимальное значение MR12 (обусловленное, 
вероятно, анизотропным магнитосопротивлением 
никеля [18]) достигает −86,3 % при 80 К, в то время 
как максимальное «высокотемпературное» поло-
жительное магнитосопротивление достигает 143,6 % 
при 161,4 К.

Заключение 

Показано, что магниторезистивные свойства 
наноструктур n−Si/SiO2/Ni, содержащих нанограну-
лированные никелевые стержни в порах в слое SiO2, 
существенно отличаются от аналогичных свойств в 
ранее исследованных наногранулированных пленках 
Ni, электроосажденных на пластины n−Si. С точ-
ки зрения электрофизических свойств изученные 
наноструктуры n−Si/SiO2/Ni аналогичны системе 
двух диодов Шотки Si/Ni, включенных навстречу 
друг другу.

Установлено, что наноструктуры n−Si/SiO2/Ni 
обладают значительным положительным относи-
тельным магнитосопротивлением в области темпера-
тур 17—27 К, которое зависит от силы тока через об-
разец и может эффективно управляться поперечным 
электрическим напряжением смещения, достигая 
34000 % в магнитном поле 8 Тл. Наблюдаемый магни-
торезистивный эффект связан с влиянием магнитно-
го поля на процессы ударной ионизации, приводящие 
к лавинному пробою барьера Шотки. 
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Показано, что оптические характе-
ристики несовершенного фотонного 
кристалла могут значительно менять-
ся за счет трансформации спектра 
фотонных мод, вызванной присутстви-
ем примесных слоев. Изучен спектр 
фотонных мод в модели неидеальной 
сверхрешетки — «одномерного кри-
сталла» с двумя элементами (слоя-
ми) в элементарной ячейке: первый 
слой — кремний, а второй — жидкий 
кристалл. Исследованы особенности 
зависимости ширины нижайшей за-
прещенной зоны от концентрации хао-
тически внедренных примесных слоев 
(в том числе плазмы) в такой системе.
Показано, что развитая на основе при-
ближения виртуального кристалла 
теория позволяет выполнять числен-
ный расчет концентрационной зави-
симости соответствующих оптических 
характеристик. Последнее обстоя-
тельство значительно расширяет воз-
можности моделирования подобных 
композитных материалов с заданными 
свойствами.

Ключевые слова: фотонный кристалл, 
кремний, жидкий кристалл, плазма, 
дефектный слой, ширина запрещен-
ной зоны, приближение виртуального 
кристалла.

Введение

В настоящее время доста-
точно интенсивно исследуют рас-
пространение электромагнитных 
волн в тонких пленках и слоистых 
кристаллических средах, в част-
ности в магнитных фотонных кри-
сталлах [1], композитных слоистых 
материалах на основе кремния и 
жидкого кристалла (ЖК) [2], а так-
же в сверхрешетках, содержащих 
плазменные слои [3]. Интерес к 
изучению подобных объектов обу-
словлен, с одной стороны, потреб-
ностью электроники в различных 
слоистых структурах с заданными 
свойствами, а с другой — достиже-
ниями технологии, позволяющими 
создавать тонкие пленки и перио-
дические структуры с контроли-
руемыми характеристиками.

Большое число работ посвя-
щено теоретическому и экспе-
риментальному исследованию 
экситонных возбуждений в ди-
электрических идеальных сверх-
решетках [4]. Логика дальнейшего 
развития теории слоистых струк-
тур требует рассмотрения более 
сложных систем — сверхрешеток 
с инородными (примесными) слоя-
ми, слоями с переменным составом 

и/или толщиной. Значительный 
интерес представляет исследова-
ние неидеальных сверхрешеток с 
произвольным числом примесных 
слоев. Изучение зависимости по-
ляритонного спектра от концен-
трации соответствующих дефек-
тов, позволяющее лучше понять, 
как оптические свойства таких 
систем зависят от концентрации 
примесных слоев, расширяет воз-
можности моделирования свойств 
неидеальных сверхрешеток, новых 
слоистых материалов с заданными 
характеристиками.

Метод, используемый для рас-
чета спектра поляритонных воз-
буждений, весьма схож с теми, ко-
торые используют в аналогичных 
расчетах других квазичастичных 
состояний (электронных, фонон-
ных и т. д.). Ниже использовано 
приближение виртуального кри-
сталла (ПВК) [5, 6]. Предложенное 
первоначально в работе [5] ПВК со-
стояло в замене точного одноэлек-
тронного потенциала (соответству-
ющего заданной конфигурации 
атомов сплава) его средним зна-
чением, взятым по всевозможным 
случайным конфигурациям. По 
схеме ПВК на основе теории псев-
допотенциала изучали [7], напри-
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мер, влияние композиционного беспорядка на оптоэ-
лектронные свойства GaAsxSb1−x. До сих пор при-
менение ПВК было ограничено микроскопическими 
расчетами спектров квазичастичных возбуждений в 
неупорядоченных системах [8]. Ниже оно использо-
вано для описания фотонных мод в макроскопически 
неоднородной среде. Математическая постановка 
задачи в обоих случаях сходна. В рамках этого при-
ближения конфигурационно зависимые параметры 
гамильтониана задачи заменяют их конфигурацион-
но усредненными значениями. Использование метода 
ПВК для описания трансформации спектра фотон-
ных мод в достаточно простой неидеальной сверх-
решетке — первый шаг на пути исследования несо-
вершенных систем. Изучение свойств спектра фо-
тонных мод и связанных с ним физических величин 
(плотности элементарных состояний возбуждения, 
характеристик нормальных электромагнитных волн 
и т. д.) более сложных систем требует применения и 
более сложных методов, таких, например, как метод 
когерентного потенциала [8] или метод усредненной 
Т−матрицы [9], и их многочисленных модификаций 
при решении конкретных проблем.

Цель работы — изучение спектра фотонных 
мод в модели неидеальной сверхрешетки — «одно-
мерного кристалла» с двумя элементами (слоями) 
в элементарной ячейке: первый слой — кремний, а 
второй — жидкий кристалл; а также исследование 
особенностей зависимости ширины нижайшей за-
прещенной зоны от концентрации хаотически вне-
дренных примесных слоев в такой системе.

Модель

Материальные тензоры, такие как диэлектри-
ческая ε∧(r) и магнитная µ∧(r) проницаемости, которые 
определяют оптические характеристики вещества, в 
условиях периодической среды должны удовлетво-
рять периодическим граничным условиям:

 
 (1)

где 
1

j
j

d a
σ

=
= ∑  — период сверхрешетки; σ — число слоев

в элементарной ячейке; aj — толщина слоев, перпен-
дикулярных к оси z. В координатном представлении 
тензоры ε∧ и µ∧ кристаллической сверхрешетки с про-
извольным числом слоев σ имеют следующий вид:

 

 

(2)

Здесь θ(z) — функция Хевисайда; n = ±1, ±2, …, ±n 
— номер ячейки одномерного кристалла; индекс 

α = 1, 2, …, σ — номер элемента ячейки. Если в рас-
сматриваемой неидеальной системе разупорядо-
чение связано с вариацией состава (а не толщины) 
примесных слоев, то конфигурационно зависимыми 
величинами являются тензоры ε∧nα и µ∧nα, а в случае 
вариации по толщине — конфигурационно зависи-
мые anα. Представим конфигурационно зависимые 
величины через случайные величины n

ν
αη  ( n

ν
αη = 1, 

если в узле (nα) кристаллической цепочки находится 
слой ν(α)−го сорта, n

ν
αη

 
= 0 в ином случае):

  

 
 

(3)

В рамках ПВК расчет спектра фотонных мод 
неидеальной сверхрешетки по аналогии с квазича-
стичным подходом осуществляют путем следую-
щей замены:  или anα → 〈aα〉 (угловые 
скобки обозначают процедуру конфигурационного 
усреднения).

При этом из уравнения (3) и работы [8] следует, 
что

 
или

   (4)

где Cα
ν(α) — концентрация примесного слоя ν(α)−го 

сорта в α−й подрешетке ( )
( )

1Cν α
α

ν α
=∑ .

Из равенства (2) следует, что Фурье−амплитуды 
ε∧ l, µ

∧
l и усредненные диэлектрическая 〈ε∧nα〉 и маг-

нитная 〈µ∧nα〉 проницаемости слоев в уравнениях (4) 
связаны соотношением

 
 (5)

Если разупорядочение в неидеальной сверх-
решетке связано с вариацией толщины слоев (а не 
состава), то используют следующую процедуру 
конфигурационного усреднения: anα → aα{Cα

ν(α)}; 
d → d{Cα

ν(α)} (здесь Cα
ν(α) — концентрация слоев с 

толщиной ν(α)−го сорта в α−й подрешетке), причем 
ε∧nα ≡ ε∧α, µ∧nα ≡ µ∧α.

Конфигурационное усреднение «восстанавли-
вает» трансляционную симметрию кристалличе-
ской системы. «Приобретенная» трансляционная 
инвариантность одномерной цепочки позволяет в 
рассматриваемом случае неидеальной сверхрешетки 
представить уравнения Максвелла в предположе-
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нии гармонической зависимости напряженностей 
(E, H) электромагнитного поля от времени. Следова-
тельно, согласно теореме Флоке, Фурье−амплитуды 

( , )
,

E H
K pf  напряженностей электрического и магнитного 

полей для периодической среды удовлетворяют со-
отношению

 

 (6)

где β — произвольный планарный (в плоскости X0Y) 
волновой вектор; ez — орт оси z; K = (0,0,K) — бло-
ховский вектор. 

Система уравнений (6) определяет нормальные 
моды электромагнитных волн, распространяющихся 
в рассматриваемой «периодической» среде. В даль-
нейшем, подобно ранее рассмотренному в работах [10, 
11] случаю, полагаем, что значения K близки к значе−

ниям, определяемым условием Брэгга: , 

c2K2 ≈ ω2ε0. Этот случай соответствует резонансу 
между составляющими плоских волн ( , )

,
E H

K pf  при 
p = 0, −1 в системе уравнений (6). После исключения 
переменных f(H) система (6) относительно f(E) имеет 
вид 

 
,

 (7)

где εl=0 ≡ ε(0), εl=−1 ≡ ε(−1). Полагая определитель си-
стемы (7) равным нулю, получим дисперсионное со-
отношение ω± = ω(K). Два корня ω± этого уравнения 
определяют границы спектральной зоны: при часто-
тах ω−(K) < ω < ω+(K) (запрещенная зона) корни — 
комплексные, электромагнитные волны — затухаю-
щие (брэгговское отражение), а частоты ω < ω−, ω > ω+ 
соответствуют распространяющимся волнам.

Результаты и их обсуждение

Для конкретизации результатов рассмотрим 
распространение электромагнитного излучения 
в несовершенной сверхрешетке: первый слой — 
кремний (ε1 = 11,7), а второй — жидкокристалли-
ческий (ε2 = 5,5), который считаем одноосным, εij =
= εxxδxiδjx + εyyδyiδjy + εzzδziδjz (очевидно, что для 
K || z zz−компоненты тензора ε∧ в конечных форму-
лах не фигурируют, а εxx = εyy ≡ ε). Концентрацию, 
толщину слоя и диэлектрическую проницаемость 
основного вещества (матрицы) в первой и второй 
подрешетках обозначим ( ) ( )1 1

1 1, ,C a  ( )1
1ε  и ( ) ( )1 1

2 2,C a , ( )1
2ε  

соответственно, а примеси — ( )2(2)
1 1, ,C a ( )2

1ε  и ( ) ( )2 2
2 2,C a ,

( )2
2ε .

Далее рассмотрим два случая.
1. Случайная замена слоев первой и второй 

подрешеток примесными слоями другого состава 

(и, следовательно, иной диэлектрической проницае-
мости). Несложные преобразования (с учетом |ε(−1)| =
= |ε(1)|) позволяют получить соотношения для по-
казателя преломления n± ≡ cK/ω± исследуемой си-
стемы:

 
 
(8)

и соответствующие концентрационные зависимости
n±(C1

(2), C2
(1)) (рис. 1) и ∆ω1/ω (рис. 2), где ∆ω1 = |ω+ − ω−| 

— нижайшая фотонная запрещенная зона, которая 
определяется соответствующими членами ε(0), |ε(1)| 
Фурье−разложения (5):

 

 
(9)

Рис. 1. Зависимости показателя преломления n± ≡ cK/ω± ком-
позитной сверхрешетки с чередующимися слоями крем-
ния и жидкого кристалла от концентрации примесных 
слоев: 
a — ε1
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Функции f1, f2 зависят от концентрации при-
месных слоев и относительной диэлектрической 
проницаемости:

 

 

(10)

Из рис. 2 видно, что при некоторых значениях 
параметров (в данном случае ε1

(2)/ε1
(1) = 0,1, ε2

(2)/ε2
(1) =

= 0,2) энергетическая щель ∆ω1 для определенных 
значений концентрации примесных слоев (при вы-
полнении соотношения ε1

(1)f1 = ε2
(1)f2) в исследуемой 

кремний/жидкокристаллической (Si/ЖК) сверх-
решетке обращается в нуль.

2. Исследование распространения электро-
магнитного возбуждения в фотонном кристалле 
с примесными слоями плазмы [3]. Для того, чтобы 
подробнее изучить этот случай, рассмотрим иссле-
дуемую 1D Si/ЖК−сверхрешетку с случайной ва-

риацией первой (Si) подрешетки по толщине, а второй 
(ЖК) по составу — в качестве примесных она содер-
жит плазменные слои. Таким образом, в этом слу-
чае переменные имеют следующий вид: C1

(1), a1
(1) ≡ a1, 

ε1
(1) ≡ ε1 и C2

(1), a2
(1) ≡ a2, ε2

(1) ≡ ε2, а примеси C1
(2) ≡ CT, 

a1
(2), ε1

(2) = 0 и C2
(2) ≡ CC, a2

(2) = 0, ε2
(2). Причем ε2

(2)(z) =
= 1 − ωe

2(z)/ω2. В рассматриваемой модели плазмен-
ная частота ωe  удовлетворяет неравенству ωe << ω 
(столкновениями в плазме в этом случае можно пре-
небречь), плотность плазмы в anα−м слое изменяется 
экспоненциально:

  
(11)

Расчет, аналогичный приведенному выше, дает 
следующее соотношение:

 
 (12)

где 

sin2 2
1 ;T df f−= π π

2 1C C Cf C f= ;

3 .C Cf C≡  

При численном моделировании параметр p со-
ответствует средней объемной диэлектрической 
проницаемости плазмы 〈ε2

(2)〉 = 0,9. Соответствующие 
концентрационные зависимости ∆ω1/ω даны на рис. 
3. Из сравнения рис. 2 и 3 видно, что, в отличие от 
неидеальной Si/ЖК−сверхрешетки (без плазменных 
слоев), в которой ∆ω1 обращается в нуль при ε1

(1)f1 =
= ε2

(1)f2, в случае сверхрешетки с внедренными слу-
чайным образом плазменными слоями концентра-
ционная зависимость иная: ∆ω1 ни при каких пара-
метрах в нуль не обращается. Такая свехрешетка не 
может служит, например, фильтром.

Рис. 2. Зависимости относительной ширины нижайшей за-
прещенной фотонной зоны ∆ω1/ω исследуемой сверхре-
шетки от концентрации примесных слоев:
a — ε1
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Заключение

Показано, что оптические характеристики не-
совершенной сверхрешетки могут быть значительно 
изменены за счет трансформации ее поляритонного 
спектра, вызванной присутствием примесных сло-
ев. Развита теория, которая является базовой для 
феноменологического описания широкого класса 
оптических процессов в неидеальных «многослойни-
ках». Приведены формулы, позволяющие выполнять 
численный расчет концентрационной зависимости 
соответствующих оптических характеристик. При 
изучении процессов распространения электромаг-
нитных волн в рассматриваемых средах важными 
исследуемыми величинами являются показатели 
преломления, ширина фотонной щели и опреде-
ляемые ими измеряемые параметры (например, ко-
эффициент прохождения света). Установлено, что 

для рассмотренных бинарных систем характер кон-
центрационной зависимости различен в различных 
интервалах концентраций. В случае неидеальных 
«многослойников» с большим числом подрешеток 
и компонент инородных слоев можно получить 
еще большее многообразие в поведении показателя 
преломления и величины щели. Последнее обстоя-
тельство значительно расширяет возможности мо-
делирования подобных композитных материалов с 
заданными свойствами.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости неидеальной Si/ЖК−
сверхрешетки, содержащей плазменные примесные слои 
в ЖК−подрешетке:
1 — поверхность для случая a1/a2 = 0,1 и a1

(2)/a2 = 0,5; 
2 — a1/a2 = 0,5 и a1

(2)/a2 = 0,1
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Опыт эксплуатации солнечных элемен-
тов (СЭ) на основе гидрогенизирован-
ного аморфного кремния показал, что, 
помимо низкой эффективности, 
эти преобразователи значительно 
быстрее деградируют по сравнению 
с СЭ на основе монокристаллического 
кремния. Процессы, которые опреде-
ляют деградацию СЭ на аморфных 
материалах, изучены недостаточно, 
а также известны сообщения о дегра-
дации подобных образцов без света. 
Проведен эксперимент по сравнению 
особенностей изменения во времени 
основных параметров преобразо-
вателя в темноте и под действием 
естественного освещения. Продемон-
стрировано снижение тока короткого 
замыкания в образцах, выдержанных 
в темноте. Показано, что изменение 
этого параметра у засвеченных образ-
цов в среднем такое же, а для отдель-
ных образцов падение тока короткого 
замыкания существенно больше. Это 
свидетельствует о том, что наблюдае-
мый эффект не связан с эффектом 
Стеблера—Вронского.

Ключевые слова: деградация солнеч-
ных элементов, тонкопленочные сол-
нечные батареи, гидрогенизированный 
аморфный кремний, дисперсионные 
кривые, эффект Стеблера—Вронского.

Введение

Опыт эксплуатации солнеч-
ных элементов (СЭ) на основе ги-
дрогенизированного аморфного 
кремния (a−Si : H) показал, что, 
помимо низкой эффективности, 
эти преобразователи значительно 
быстрее деградируют по сравне-
нию с СЭ на основе монокристал-
лического кремния.

Поскольку процессы, которые 
определяют деградацию СЭ на 
аморфных материалах, изучены 
недостаточно [1], а также известны 
сообщения о деградации подобных 
образцов без света [2], был прове-
ден эксперимент по сравнению осо-

бенностей изменения во времени 
основных параметров преобразо-
вателя в темноте и под естествен-
ным освещением. Результаты этого 
эксперимента и их анализ пред-
ставлены ниже.

Экспериментальная часть

Для измерений использовали 
тестовые образцы, изготовленные 
в качестве контрольных парал-
лельно с СЭ на промышленной тех-
нологической линии фирмы ECD 
(Troy, USA). На рис. 1 схематично 
изображены основные элементы 
СЭ, произведенного по данной тех-
нологии.

Рис. 1. Структура тестовых СЭ. Свет падает со стороны верхних серебряных контактов
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Начальные и конечные параметры
исследованных образцов

№

Js.c, 
мА/см2 Uo.c, В Pmax, 

мВт/см2 FF
Rs, 

Ом/см2

Н К Н К Н К Н К Н К

1 5,32 5,01 2,23 2,20 8,07 6,66 0,67 0,60 56,1 76,2

2 5,42 5,10 2,19 2,17 7,16 6,17 0,60 0,55 64,3 95,2

3 5,27 4,94 2,21 2,20 7,40 6,38 0,63 0,58 60,4 85,3

4 5,24 5,00 2,22 2,23 7,73 6,88 0,66 0,61 62,9 65,0

5 5,31 4,92 2,23 2,22 7,93 6,61 0,66 0,60 61,6 82,0

6 5,34 5,01 2,23 2,26 7,95 7,57 0,66 0,66 63,9 67,7

7 5,30 5,16 2,22 2,24 7,68 7,40 0,65 0,63 65,7 74,5

8 5,39 5,14 2,23 2,25 7,65 7,37 0,63 0,63 90,6 89,9

9 5,41 5,07 2,21 2,22 7,40 6,60 0,61 0,58 66,3 91,5

10 5,44 5,18 2,24 2,25 7,81 7,57 0,64 0,64 77,0 75,7

11 5,24 4,88 2,22 2,24 7,36 6,41 0,63 0,58 62,0 101

12 5,23 4,83 2,22 2,23 7,29 6,46 0,62 0,59 62,4 78,1

13 5,29 4,90 2,24 2,26 8,10 7,54 0,68 0,67 58,2 66,4

14 5,28 5,03 2,24 2,26 7,90 7,34 0,66 0,64 61,9 79,1

15 5,27 4,94 2,25 2,26 8,14 7,29 0,68 0,65 58,3 81,4

16 5,08 4,83 2,24 2,27 7,53 7,38 0,65 0,67 67,2 63,2

17 5,04 4,77 2,19 2,22 6,35 6,09 0,57 0,57 65,6 80,4

18 5,11 4,85 2,23 2,24 7,25 6,60 0,63 0,60 61,2 73,3

19 5,11 4,77 2,25 2,02 7,83 3,24 0,68 0,33 60,0 115

20 5,08 4,79 2,24 2,26 7,12 6,85 0,62 0,63 82,8 77,9

21 5,11 4,77 2,23 2,25 7,32 6,86 0,64 0,63 65,0 72,8

22 5,13 4,94 2,25 2,27 7,69 7,57 0,66 0,67 73,6 59,7

23 5,11 4,95 2,26 2,28 7,91 7,77 0,68 0,68 62,0 60,7

24 5,09 4,98 2,26 2,28 7,86 7,69 0,68 0,67 61,7 65,9

25 5,08 4,85 2,26 2,27 7,70 7,54 0,66 0,68 70,3 66,4

26 4,97 4,74 2,20 2,21 6,17 5,89 0,56 0,56 66,0 70,2

27 5,08 4,75 2,26 2,27 7,84 7,29 0,69 0,67 58,6 71,6

28 4,96 4,85 2,25 2,26 7,00 7,06 0,62 0,64 98,5 68,6

29 4,97 4,79 2,25 2,26 7,33 7,20 0,65 0,63 57,8 59,6

30 4,94 4,70 2,27 2,27 7,48 7,20 0,66 0,67 79,6 82,9

31 5,00 4,79 2,27 2,27 7,56 7,56 0,66 0,69 75,0 60,1

Обозначения: «Н», «К» — начальные и конечные параметры со-
ответственно.

В качестве подложки (отрицательный контакт) 
использовали тонкий лист нержавеющей стали, на 
который наносили: слой алюминия (отражатель и 
контакт), «буферный» слой из проводящего оксида 
цинка (контакт к слою a−Si : H n−типа проводимости), 
три последовательно соединенные тонкопленочные 
pin−структуры на основе a−Si : H, фронтальное 
просветляющее покрытие из InxSnyO (ITO), 
служившее контактом к слою a−Si : H p−типа 
проводимости. На фронтальную поверхность 
наносили токособирающие электроды. Слои 
аморфного кремния наносили в тлеющем раз-
ряде из рабочей смеси газов, содержащих силан 
и водород. 

Для создания слоев с электронным или ды-
рочным типом проводимости в рабочую смесь 
добавляли фосфин или диборан. За счет из-
менения состава рабочей смеси и температуры 
подложки, изменялась кривая оптического по-
глощения i−области для каждого из каскадов 
[3]. Основное поглощение фронтального слоя 
приходилось на «синюю» область солнечного 
спектра, тыльного — на «красную» и среднего 
— на «зеленую». Согласование значений фото-
тока осуществляли за счет изменения толщины 
слоев. Максимальную фотоЭДС генерировал 
верхний электрод, минимальную — нижний. 

Для оценки возможной деградации СЭ на 
свету и в темноте партия из 40 образов была 
разделена на две части. Обе группы были по-
мещены в естественные условия (широта 55°50′, 
долгота 37°37′). При этом группу 1 подвергали 
естественному солнечному освещению, группа 
2 все время находилась в темноте. Кроме этих 
двух партий, имелась небольшая контрольная 
партия образцов, изготовленных по той же 
технологии, хранившаяся в сейфе при ком-
натной температуре. Для каждого из образцов 
периодически измеряли темновую и световую 
вольт−амперные характеристики, по которым 
рассчитывали параметры СЭ: плотность тока 
короткого замыкания Js.c, напряжение холо-
стого хода Uo.c, пиковую мощность Pmax, коэф-
фициент заполнения FF, последовательное и 
параллельное электрические сопротивление 
(Rs и Rsh соответственно). В таблице даны на-
чальные параметры СЭ, исследованных в ходе 
эксперимента.

Результаты и их обсуждение

Поскольку результат наблюдений являлся 
суммой многих случайных слабовзаимозави-
симых величин (считается, что образцы в ходе 
эксперимента друг на друга не влияли), каждая 
из которых вносила малый вклад относительно 
общей суммы (отсутствовали образцы, измене-
ние характеристик которых сильно выделялось 

бы из общего количества), то при увеличении числа 
образцов распределение центрированного и норми-
рованного результата стремится к нормальному, что 
позволяет широко использовать это распределение 
при анализе старения приборов электронной тех-
ники [4—7]. По этой причине результаты измере-
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ний для каждой из групп усредняли по среднему 
значению, а затем аппроксимировали нормальным 
(гауссовым) распределением плотности вероятности 
по формуле 

 
 (1)

где µ — среднее значение; σ2 — дисперсия резуль-
татов выборки.

На всех экспериментальных графиках по оси 
абсцисс отложены приведенные к среднему значе-
нию измеренные величины, обработанные по фор-
муле (1). 

На рис. 2 приведены дисперсионные кривые для 
плотности тока короткого замыкания. Нормирование 
характеристик образцов, засвеченных в ходе экс-
перимента, осуществляли на 5,33 мА/см2. Среднее 
значение плотности тока после эксперимента соста-
вило 4,99 мА/см2, а для образцов, не подвергавшихся 
засветке, — 5,17/4,90 мА/см2 (Здесь и далее: первым 
числом является среднее значение характеристики 
до эксперимента, вторым — после эксперимента). Из 
рис. 2 видно, что для освещенных и неосвещенных об-
разцов средние значения плотности тока короткого 
замыкания изменились на близкие по абсолютному 
значению величины, при этом образцы, хранившиеся 
в темноте, показали большее снижение параметра. 

Аналогичные расчеты проведены для напря-
жения холостого хода. Средние значения для образ-
цов, засвеченных в ходе эксперимента, составили 

2,22/2,20 В, для образцов, не подвергавшихся засвет-
ке, — 2,24/2,26 В.

Следует отметить, что все образцы, выставлен-
ные под естественное освещение, показали снижение 
напряжения холостого хода, в то время как образцы, 
находившиеся в темноте, повысили этот параметр.

Далее были рассчитаны зависимости для после-
довательного сопротивления СЭ. Средние значения 
для образцов, засвеченных в ходе эксперимента, со-
ставили 60,60/84,68 Ом/см2, для образцов, не подвер-
гавшихся засветке, — 68,23/73,21 Ом/см2.

Незасвеченные образцы показали низкое из-
менение параметра, в то время как засвеченные 
образцы демонстрируют самое высокое изменение 
среднего значения.

Похожие кривые получены для шунтирую-
щего сопротивления. Средние значения для образ-
цов, засвеченных в ходе эксперимента, составили 
3975/4375 Ом/см2, для образцов, не подвергавшихся 
засветке, — 5612/5850 Ом/см2.

Таким образом, можно сделать следующие вы-
воды. Ток короткого замыкания солнечной батареи 
приблизительно равен фототоку, поэтому можно 
предположить, что облучение батареи естественным 
светом не влияет на деградацию фоточувствитель-
ности данных преобразователей.

В диодной модели солнечного элемента [8] де-
градация напряжения холостого хода означает 
деградацию обратного тока насыщения диодной 
структуры:

 

 (2)

где Iф — фототок; I0 — обратный ток насыщения дио-
да; k — постоянная Больцмана; T — температура.

Изменение максимальной мощности, коэффици-
ента заполнения и последовательного сопротивления 
весьма существенны как для освещенных, так и для 
неосвещенных образцов.

Следует отметить, что изменения параметров 
образцов незасвеченной группы примерно соответ-
ствовали изменениям параметров засвеченных об-
разцов. Это свидетельствует о том, что колебания 
температуры и влажности не оказывали решающего 
влияния на изменения параметров СЭ.

Заключение

Установлено, что со временем как для экспо-
нированных на свету, так и неэкспонированных СЭ 
происходит уменьшение плотности тока короткого 
замыкания. Обнаружено, что напряжение холостого 
хода падает для засвеченных образцов и растет для 
незасвеченных. При этом дисперсия распределе-
ния параметров изменяется очень слабо. Это может 
свидетельствовать о том, что приводящие к таким 
изменениям процессы примерно одинаково воздей-
ствуют на все образцы, т. е. не связаны с их возмож-
ными первоначальными различиями. Выявлено, что 

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

Рис. 2. Плотности тока короткого замыкания для засвеченных 
(a) и незасвеченных (б) образцов:
а: 1 — до эксперимента σ = 0,011541; 2 — после экспери-
мента σ = 0,015126;
б: 1 — до эксперимента σ = 0,028491; 2 — после экспери-
мента σ = 0,026393
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очень слабо со временем изменяется шунтирующее 
сопротивление, несмотря на значительные изме-
нения фототока и напряжения холостого хода. Это 
свидетельствует о том, что основная часть этого со-
противления связана с пассивными шунтами, ско-
рее всего образованными сквозными микропорами 
в пленке. В то же время обнаружено значительное 
возрастание последовательного сопротивления 
для экспонированных образцов, при сравнительно 
слабом изменении этого параметра у образцов не-
экспонированных. Одним из наиболее интересных 
результатов работы следует считать демонстрацию 
изменения тока короткого замыкания в образцах, 
выдержанных в темноте. Причем любопытно, что 
эти изменения примерно совпадают с изменениями 
этого параметра на свету. Это свидетельствует в 
пользу того, что этот эффект не связан с эффектом 
Стеблера—Вронского. 

Авторы выражают благодарность Э. Н. Воронкову за полезное об-
суждение результатов работы.
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СТАТИСТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ Ge 
НА РАДИАЦИОННУЮ И ТЕРМИЧЕСКУЮ 

СТАБИЛЬНОСТЬ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ПРИБОРНЫХ 

n—p—n—p–СТРУКТУР НА ОСНОВЕ CZ–Si<P, Ge>
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Исследованы характеристики мало-
мощных и силовых тиристоров на 
основе бездислокационных моно-
кристаллов кремния, легированных 
германием в диапазоне концентраций 
NGe ~ (0,05÷1,5) ⋅ 1020 см−3. С исполь-
зованием методов обработки экспери-
ментальных данных в среде STATISTICA 
и MathCAD оценены критериальные 
параметры тиристоров при действии 
облучения и высоких температурных 
градиентов. Показана целесообраз-
ность использования кремния, леги-
рованного германием, для повышения 
термической стабильности и радиаци-
онной стойкости приборов, подвергну-
тых действию γ−облучения в диапазоне 
доз до 2,94 ⋅ 106 мЗв. 

Ключевые слова: монокристалл, 
кремний, легирование германием, 
тиристор, γ−облучение, критериальные 
параметры.

Введение

Отсутствие силовых полупро-
водниковых приборов с высокой 
радиационной стойкостью являет-
ся основным риском при создании 
электрооборудования космической 
техники, предназначенной для 
эксплуатации в условиях облуче-
ния [1]. 

Более того, в настоящее время 
проблема устойчивости к космиче-
скому излучению актуальна для 
диодов, тиристоров, запираемых 
тиристоров (GTO, gate turn off), 
запираемых тиристоров с жестким 
выключением (IGCT, integrated 
gate−comutatet thyristor), биполяр-

ных транзисторов с изолирован-
ным затвором (IGBT, insulated−
gate bipolar transistor), используе-
мых в различных отраслях техни-
ки. Для доказательства подтверж-
дения стойкости к этим воздей-
ствиям проводят испытания из-
делий в зонах с высоким уровнем 
космического излучения (вершины 
в Альпах), а также в специализи-
рованных лабораториях. Приме-
ром может служить накопленный 
опыт внедрения технологии GTO 
[2]. В процессе приемки тягового 
электропривода поездов нередко 
имели место отказы полупрово-
дниковых элементов, выход из 
строя не только GTO−тиристоров, 
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но и включенных встречно−параллельно силовых 
диодов. Несмотря на контроль рабочих процессов с 
помощью магнитной записи и дорогостоящего изме-
рительного оборудования, не удалось найти корре-
ляции частоты отказов с какими−либо эксплуатаци-
онными режимами. Специалисты фирмы Siemens, 
работающие в области силовых полупроводниковых 
приборов, в ходе исследований пришли к выводу, что 
причиной отказов этих элементов является косми-
ческое излучение. Данный вывод подтвердили и до-
рогостоящие эксперименты, проводившиеся компа-
нией в различных условиях, в том числе и в шахтах, 
расположенных глубоко под землей.

Причина того, что влияние космического из-
лучения на полупроводниковые вентили, предна-
значенные для эксплуатации в наземных условиях, 
установлено лишь с появлением тиристоров GTO, 
заключается в продолжительности воздействия 
на них высокого напряжения. В преобразователях, 
использующих обычные тиристоры, обратное ам-
плитудное напряжение прикладывается к вентилю 
кратковременно, например, под действием коммути-
рующей цепочки. В результате время воздействия 
высокого напряжения и космического излучения 
на вентиль, находящийся в критическом режиме, 
оказывается небольшим. В тиристорах GTO дли-
тельность воздействия высокого напряжения со-
ставляет 50 % всего времени переключения, вслед-
ствие чего показатель частоты отказов значительно 
повышается. Аналогичная проблема наблюдается 
при воздействии космического излучения на IGCT, 
особенно при перенапряжениях, вызванных комму-
тацией приборов, их использованием при предельно 
допустимых напряжениях, пониженных темпера-
турах или на значительных высотах [1]. Нелинейно 
возрастающая интенсивность отказов [3] объясняет 
причину малого использования в настоящее время 
тиристоров и других силовых полупроводниковых 
приборов в электронных системах, эксплуатируе-
мых в условиях воздействия радиационного фона, 
пониженных температур, значительных высот, 
т. е. в бортовой аппаратуре. Фирмы−производители 
приборов с повышенной радиационной стойкостью, в 
частности транснациональная компания АВВ, ника-
ких деталей, касающихся особенностей технологии 
таких приборов, не сообщают. 

Следовательно, разработка методов повышения 
радиационной и термической стойкости многослой-
ных полупроводниковых структур для стран СНГ 
по−прежнему является актуальной задачей, что 
подтверждено, в том числе, принятием Федераль-
ной целевой программы «Национальная техноло-
гическая база» на 2007—2011 годы [4]. Документом 
предусмотрена разработка базовых технологий про-
изводства наиболее востребованных приборов для 
современной электропреобразовательной техники, 
включая IGBT−модули (в том числе на ток до 3000 
А и напряжение до 6500 В), IGCT (на ток до 6000 А, 

напряжение до 8000 В) и другие приборы. Интересен 
определенный скептицизм авторов Программы по 
отношению к возможности создания изделий со спе-
циальными свойствами. В частности, наряду с сило-
выми полупроводниковыми приборами, планируется 
разработать технологии вакуумных ключевых при-
боров, имеющих большую, по сравнению с силовыми 
полупроводниковыми приборами, электрическую 
прочность, быстродействие, стойкость к пробоям и 
воздействию электромагнитного и ионизирующего 
излучений.

Известно применение монокристаллов кремния 
[5], выращенных по методу Чохральского, легиро-
ванных германием и фосфором (CZ−Si<P, Ge>), для 
создания интегральных микросхем и маломощных 
тиристоров с повышенной радиационной стойкостью 
[5—8]. Вместе с тем вопрос об особенностях использо-
вания таких монокристаллов в технологии дискрет-
ных полупроводниковых приборов и интегральных 
микросхем в настоящее время требует дополнитель-
ного изучения [9]. Кроме того, следует отметить, что 
использование изовалентно легированного кремния 
рассматривается как принципиально важная задача 
при разработке специальных технологий [10].

Цель работы — исследование влияния легиро-
вания германием монокристаллов кремния, исполь-
зуемых при изготовлении маломощных тиристоров, 
на деградацию основных электрофизических харак-
теристик n—p—n—p−структур, эксплуатируемых 
в условиях радиационного воздействия, и оценка 
термической стабильности силовых тиристоров, из-
готовленных на CZ−Si<P, Ge> с различной концен-
трацией германия при действии высоких темпера-
турных градиентов. 

Экспериментальная часть

При изготовлении маломощных тиристоров 
(обратное приложенное напряжение до 100 В) ис-
пользовали монокристаллы кремния, выращенные 
по методу Чохральского, с концентрацией фосфора 
~3 ⋅ 1014 см−3 и германия ~5 ⋅ 1019 см−3 (CZ−Si<P, Ge>), 
а также контрольные монокристаллы, не содержа-
щие германий, с такой же концентрацией фосфора 
(CZ−Si<P>). Концентрации кислорода и углерода в 
монокристаллах составляли:

− NО = 7 ⋅ 1017 cм−3 и NС = 2 ⋅ 1016 см−3 (верхний 
торец);

− NО = 5 ⋅ 1017 cм−3 и NС = 6 ⋅ 1016 см−3 (нижний 
торец). 

Тиристоры изготавливали по диффузионной 
планарной технологии. Облучение гамма−квантами 
(энергия не менее 660 кэВ) проводили в диапазоне 
доз от 0 до 2,94 ⋅ 106 мЗв на установке «Цезий−137». 
Изготовленная тиристорная n—p—n—p−структура 
является удобной физической моделью для про-
ведения такого анализа, поскольку большинство 
характеристик тиристора определяется качеством 

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ
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Таблица 1

Характеристики модели эмпирического распределения Ih

Тип исследуемого 
материала

Функция плотности распределения вероятности 

до облучения после облучения

Контрольный 
CZ−Si<P>

(экстремальное распределение)
anSi = 13,6, bnSi = 1,8719

(нормальное распределение)
µnSi = 14,5, σnSi = 2,3238

Исследуемый 
CZ−Si<P, Ge>

(экстремальное распределение)
anSiGe = 13,7, bnSiGe = 0,7549

(экстремальное распределение)
anSiGe = 14,45, bnSiGe = 0,6952

Здесь и далее: anSi, bnSi, anSiGe, bnSiGe — численные значения параметров функций распределения плотности вероятности 
для тиристоров на контрольном CZ−Si<P> и исследуемом CZ−Si<P,Ge>, соответственно; µnSi и σnSi — среднее значение 
и дисперсия функции распределения для приборов на контрольном CZ−Si<P> после облучения; x — текущее значение 
измеряемой электрофизической величины.

Рис. 1. Распределение тока удержания маломощных тиристо-
ров на CZ−Si<P> (1, 2) и CZ−Si<P, Ge> (3, 4):
1, 3 — до облучения, 2, 4 — после облучения

его широкой базовой области (~150 мкм при толщине 
пластины ~200 мкм). 

Для обработки полученных результатов ис-
пользованы возможности среды STATISTICA6.0 и 
MathCAD11 [11, 12]. Оценивали плотность вероятно-
сти распределения токов удержания Ih, токов утечки, 
токов управления и прямого падения напряжений 
в партиях из 5 ед. Характеристики тиристора вы-
браны, исходя из физики работы n—p—n—p−
структуры [13]. Например, ток удержания — пара-
метр, оцениваемый по вольт−амперной характери-
стике. Он определяет работоспособность тиристора: 
при облучении увеличивается, и тиристор закрыва-
ется. Распределение тока удержания Ih маломощных 
тиристоров на Si и Si<Ge> приведено на рис. 1. 

Наиболее вероятные значения величин токов 
удержания тиристоров на Si и Si<Ge> до и после 
облучения практически одинаковы, однако шири-
на пика для тиристоров на Si<Ge> намного меньше 

(табл. 1). Помимо того, наличие «хвостов» в правой 
части кривой распределения для тиристоров на Si 
свидетельствует о том, что имеется достаточно вы-
сокая вероятность их отказов как до, так и после об-
лучения. Малая ширина пика распределения тока 
удержания тиристоров на основе Si<Ge> (bnSi/bnSiGe =
= 2,5 до облучения и σnSi/bnSiGe = 3,4 после облуче-
ния) может свидетельствовать о повышенной (в 2—3 
раза) воспроизводимости характеристик исследуе-
мых структур по сравнению с тиристорами на основе 
Si. Следовательно, можно говорить и о технологич-
ности кремния, легированного германием. При его 
использовании нет необходимости корректировать 
серийный технологический маршрут изготовления 
тиристоров, имеющийся для нелегированного гер-
манием кремния. Сохранение формы кривой рас-
пределения может свидетельствовать, в том числе, 
и о хорошей термической стабильности кремния, 
легированного германием, при технологических тер-
мообработках процессов диффузии бора, фосфора 
(Т ~ 1000 °С), окисления (~1250 °С) и др., в отличие от 
нелегированного германием кремния.

Распределение токов утечки Il маломощных ти-
ристоров на Si и Si<Ge> приведено на рис. 2.

Следует отметить существенное влияние 
γ−облучения на изменение формы кривой распреде-
ления токов утечки как для контрольных, так и для 
исследуемых тиристоров (табл. 2). Наиболее вероят-
ное значение Il для контрольных образцов уменьша-
ется примерно на 30 % после воздействия облучения, 
однако его численное значение практически в 2 раза 
выше, чем у исследуемых тиристоров. 

Распределение тока управления Ib маломощных 
тиристоров на Si и Si<Ge> приведено на рис. 3, а ха-
рактеристики модели эмпирического распределения 
Ib — в табл. 3. Ярко выражена высокая воспроизво-
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Таблица 2

Характеристики модели эмпирического распределения Il

Тип исследуемого 
материала

Функция плотности распределения вероятности 

до облучения после облучения

Контрольный 
CZ−Si<P>

(логистическое распределение)
anSi = 31, bnSi = 4,8567

(экстремальное распределение)
anSi = 19,9602, bnSi = 6,9844

Исследуемый 
CZ−Si<P, Ge>

(распределение Лапласа)
anSiGe = 10, bnSiGe = 0,0447

(экстремальное распределение)
anSiGe = 10,4, bnSiGe = 0,4

Таблица 3

Характеристики модели эмпирического распределения Ib

Тип исследуемого 
материала

Функция плотности распределения вероятности 

до облучения после облучения

Контрольный 
CZ−Si<P>

(логистическое распределение)
anSi = 2,38, bnSi = 0,4426

(экстремальное распределение)
anSi = 1,8535, bnSi = 0,6417

Исследуемый 
CZ−Si<P, Ge>

(экстремальное распределение)
anSiGe = 0,6153, bnSiGe = 0,0416

(экстремальное распределение)
anSiGe = 0,62, bnSiGe = 0,0462

Рис. 2. Распределение токов утечки маломощных тиристоров 
на CZ−Si<P> (1, 2) и CZ−Si<P, Ge> (3, 4):
1, 3 — до облучения, 2, 4 — после облучения

Рис. 3. Распределение токов управления базы маломощных 
тиристоров на основе CZ−Si<P> (1, 2) и CZ−Si<P, Ge> (3, 4):
1, 3 — до облучения, 2, 4 — после облучения

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

димость этой характеристики для приборов, изготов-
ленных на основе CZ−Si<P, Ge>, а также практиче-

ски полное отсутствие ее изменения в исследуемом 
диапазоне доз облучения.
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Полученные результаты указывают на принци-
пиальную возможность применения Si<Ge> с кон-
центрацией германия ~5 ⋅ 1019 см−3 для изготовления 
маломощных тиристоров с низкими токами утечки 
как до, так и после облучения. Для высоковольтных 
приборов оптимальная концентрация германия, 
обеспечивающая надежность изделий в экстре-
мальных условиях эксплуатации, должна достигать 
≈1020 см−3.

Для оценки термической стабильности силовых 
тиристоров Т122 (рабочее напряжение до 1200 В, ток 
20—25 А) проводили опробование монокристаллов 
кремния марок Б45/45,5; Б45/47,5 (ТУ 48−4−294−87) 
в их серийном производстве. Использовали моно-
кристаллы кремния ориентации <111> с концентра-
цией NР ≈ 1,2 ⋅ 1014 см−3, NО = (9÷6) ⋅ 1017 см −3, NС < 5 ×
× 1016 см−3, легированные и не легированные Ge. 
Монокристаллы выращивали в идентичных усло-
виях из загрузки поликристаллического Si с NР =
= 1 . 1013 см−3, NВ = 3,5 . 1012 см−3, NС < 3 . 1015 см−3 в 
потоке Ar. Легирование германием проводили до 
концентраций, представленных в табл. 4. Процессы 
резки и подготовки пластин из монокристаллов Si и 
Si<Ge> выполняли параллельно. Высокотемпера-
турные операции пластины проходили одновремен-
но. Отбор контрольных пластин для оценки поопе-
рационного выхода годного проводили по стандарту 
предприятия−изготовителя приборов. 

В табл. 4 представлен процент выхода годных 
(ПВГ) приборов классов 10, 11, 12 (значение повто-
ряющегося импульсного напряжения в закрытом 
состоянии 1000, 1100 и 1200 В соответственно). При 
использовании монокристаллов Si<Ge> для изго-
товления силовых тиристоров типа Т122 наиболее 
оптимальной оказалась концентрация NGe ~ (0,6÷1) ×
× 1020 см −3. При такой NGe наблюдали высокий ПВГ 
приборов 12−го класса (больший, чем в серийной тех-
нологии, использующей кремний, не легированный 
германием) и устойчивость динамических характе-
ристик тиристоров в процессе термоциклирования 
(−60, +125 °С), оцениваемую по выходу приборов с 
токами утечки, не превышающими норму, равную 

3 мА. При NGe ~ (1,6 ± 0,5) ⋅ 1020 см−3 наблюдали суще-
ственное снижение ПВГ приборов 12−го класса [5].

Причиной наблюдаемых явлений может быть 
повышение термической стабильности твердого рас-
твора кислорода, обусловленное присутствием гер-
мания в решетке кремния. Скорее всего это может 
быть связано с тем, что германий в концентрации NGе 
~ (0,6÷1) ⋅ 1020 см−3 приводит к существенному умень-
шению скорости генерации термодонорных центров, 
характерных для нелегированного кремния, что 
повышает термическую стабильность CZ−Si<Ge> 
[14]. Причиной существенного уменьшения скорости 
термической деградации физических свойств моно-
кристаллов CZ−Si<Ge> является, по мнению авто-
ров, установленное коррелированное распределение 
связанных атомов германия и кислорода (без фор-
мирования химических связей О и Ge), возможное 
при NGe = (1÷9) ⋅ 1019 cм−3. Эффект обусловлен тем, 
что введение германия приводит к блокированию 
внутренних упругих напряжений, связанных, как 
было показано с помощью метода электронного пара-
магнитного резонанса, с наличием кислорода [15, 16].
Дополнительным аргументом в пользу связи на-
блюдаемых эффектов с взаимодействием германия 
и межузельного кислорода является то, что спектр 
поглощения кислорода в кремнии, легированном 
германием до концентраций, больших 1020 см−3, 
полностью изменяется по сравнению со спектром 
для нелегированного германием кремния [17]. Более 
того, достигнутый положительный эффект по умень-
шению токов утечки сохраняется и при облучении 
n—p—n—p−структур. В то же время достижение 
высокой термической стабильности тиристоров за 
счет подавления германием генерации термодоно-
ров имеет и отрицательную сторону, а именно: рост 
падения напряжения на открытой структуре (рис. 4) 
как до, так и после облучения. Однако определенное 
улучшение радиационной стойкости, выраженное в 
отсутствии роста падения напряжения и сужении 
кривой распределения прямого падения напряжения,
наблюдается для CZ−Si<P, Ge> и в этом эксперимен-
те, что наглядно отражено в изменении параметров 

Таблица 4

Выход годных тиристоров типа Т122, изготовленных по идентичной технологии из Si и Si<Ge>

№ монокри-
сталла NGe, см−3 Объем партии, 

ед.
ПВГ после термоциклирования 

(−60, +125 °С), %

Распределение по классам, %

10 11 12

014 0 421 1,5 30 22 15

936 (5,6 ± 0,3) ⋅ 1018 249 7,5 3,2 22,2 66,7

052 (6,3 ± 0,2) ⋅ 1019 617 11 6,0 13,0 77,0

963 (1,1 ± 0,5) ⋅ 1020 473 10 0,8 8,3 79,5

956 (1,6 ± 0,5) ⋅ 1020 452 0 8,2 14,8 45,9
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Рис. 4. Распределение падения напряжения на маломощных 
тиристорах, изготовленных на CZ−Si<P> (1, 2) 
и CZ−Si<P, Ge> (3, 4):
1, 3 — до облучения, 2, 4 — после облучения

Таблица 5

Характеристики модели эмпирического распределения падения напряжения на тиристоре 
в открытом состоянии (Vv.d)

Тип исследуемого 
материала

Функция плотности распределения вероятности 

до облучения после облучения

Контрольный 
CZ−Si<P>

(экстремальное распределение)
anSi = 1,2, bnSi = 0,4

(экстремальное распределение)
anSi = 1,4, bnSi = 0,5

Исследуемый 
CZ−Si<P, Ge>

(экстремальное распределение)
anSiGe = 3,95, bnSiGe = 0,8

(экстремальное распределение)
anSiGe = 3,9, bnSiGe = 0,7

распределения падения напряжения на тиристоре в 
открытом состоянии Vv.d, приведенных в табл. 5.

Заключение

Подтверждена целесообразность использования 
монокристаллов CZ−Si<Ge> с NGe ~ 5 ⋅ 1019 cм−3 при 
изготовлении маломощных планарных тиристоров 
(прямой ток 20—50 мА), что позволяет улучшить 
рабочие характеристики, а также уменьшить их 
деградацию при действии γ−облучения в диапазоне 
доз до 2,94 ⋅ 106 мЗв. Анализ распределения токов 
удержания тиристоров из кремния показал, что име-
ется достаточно высокая вероятность их отказов как 
до, так и после облучения. Существенно меньшая (в 
2—3 раза) полуширина  кривой распределения этого 
параметра в тиристорах из кремния, легированного 
германием, свидетельствует о большей воспроизво-
димости характеристик исследуемых структур по 
сравнению с тиристорами на основе Si.

Сделано предположение, что сохранение низких 
токов утечки маломощных тиристорных структур 
после облучения свидетельствует о повышенной 
радиационной стойкости силовых приборов, изготов-
ленных на кремнии, легированном германием.

Показана целесообразность использования мо-
нокристаллов кремния, легированных германием до 
концентрации NGe ~ (0,6÷1) ⋅ 1020 см−3, для повышения 
термической стабильности (оцениваемой по токам 
утечки структур) силовых тиристоров с рабочим на-
пряжением до 1200 В на токи 20—25 А. 
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ЗАВИСИМОСТЬ ДЕФОРМАЦИОННОГО 
СОСТОЯНИЯ ПЛЕНОК GaAs 

НА ВИЦИНАЛЬНЫХ ПОДЛОЖКАХ Si(001) 
ОТ СПОСОБА ФОРМИРОВАНИЯ ПЕРВЫХ 

МОНОСЛОЕВ ПРОСЛОЙКИ GaP

© 2013 г. И. Д. Лошкарев, А. П. Василенко, Е. М. Труханов, А. В. Колесников, 
А. С. Ильин, М. А. Путято, Б. Р. Семягин, В. В. Преображенский

Институт физики полупроводников им. А. В. Ржанова СО РАН

Выявлена существенная зависимость 
деформационного состояния кри-
сталлической решетки пленок GaAs, 
выращенных методом молекулярно−
лучевой эпитаксии от способа за-
рождения первых слоев прослойки 
GaP (50 нм) на вицинальной подложке 
Si(001) 4° вокруг оси <011>. Рост GaP 
начинался послойно с галлиевого или 
фосфорного подслоя. Установлено, 
что в случае зарождения GaP с галлия, 
пленка GaAs имеет значительный 
поворот кристаллической решетки 
вокруг направления <011>. При фор-
мировании прослойки с фосфорного 
подслоя заметен поворот пленки GaAs 
вокруг <001>. Степень релаксации 
пленки составляет более 100 %, она 
находится в латерально растянутом 
состоянии. Анализ проведен с исполь-
зованием модели триклинных искаже-
ний. Представлена карта рассеяния в 
обратном пространстве, полученная 
с помощью рентгеновской дифрак-
тометрии в трехосевой схеме малого 
разрешения. На карте явно виден факт 
поворота кристаллической решетки 
пленки GaAs.

Ключевые слова: релаксация, ге-
теросистемы, вицинальные границы 
раздела.

Введение

Выращивание методом мо-
ле кулярно−лучевой эпитаксии 
(МЛЭ) пленок соединений AIIIBV 
на недорогих и прочных подлож-
ках Si(001) имеет большое зна-
чение для реализации оптико−
электронных интегральных схем 
и высокоэффективных солнечных 
элементов. Различие в постоянных 
решетки между соединениями 
AIIIBV и кремнием является одной 
из серьезных проблем для гетеро-
эпитаксиального роста соединений 
AIIIBV на Si. Также представляет 
сложность переход от неполярного 
полупроводника Si к полярному, 
поэтому используют эпитаксиаль-
ные слои GaP [1]. Привлекатель-
ность применения фосфида галлия 
обусловлена тем, что параметр его 
кристаллической решетки близок 
к параметру решетки кремния. 

Использование его в качестве про-
слойки между Si и GaAs позволя-
ет решать задачи по зарождению 
эпитаксиального слоя полярного 
полупроводника на неполярном 
и переходу к другому параметру 
решетки слоя отдельно. При этом 
все кристаллические несовершен-
ства, обусловленные разницей 
параметров решеток и коэффици-
ентов термического расширения 
сопрягаемых материалов, будут 
сосредоточены в границе раздела 
между слоями AIIIBV. Для анализа 
таких гетеросистем хорошо подхо-
дит метод рентгеновской дифрак-
тометрии, обладающий высокой 
чувствительностью к деформаци-
ям кристаллической решетки.

Настоящая работа посвящена 
исследованию деформационного 
состояния пленок GaAs на вици-
нальных подложках Si(001) в за-
висимости от способа зарождения 
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первых монослоев. Для исследования применяли 
метод рентгеновской дифрактометрии: двухосевая 
схема, трехосевая схема, построение карт рассеяния 
в обратном пространстве. 

Теоретическая часть

Традиционно деформационное состояние плен-
ки, выращенной на сингулярной границе раздела, 
описывают в рамках тетрагональной модели иска-
жений [2]: двумя нормальными компонентами рент-
геновских деформаций ε⊥ и ε|| (перпендикулярно и 
параллельно границе раздела соответственно). Чаще 
всего процесс релаксации на сингулярной границе 
раздела протекает изотропно, поэтому для характе-
ризации гетеросистемы достаточно двух компонент 
деформации, которые рассчитывают на основе двух 
кривых дифракционного отражения, записанных от 
одного семейства отражающих плоскостей.

Вицинальные границы раздела в полупрово-
дниковом материаловедении используют, чтобы из-
бежать формирования антифазных границ в пленке 
при росте соединений AIIIBV. Вицинальными назы-
вают высокоиндексные срезы, отклоненные на не-
большой угол относительно сингулярных. При этом 
граница раздела представляет собой чередование 
ступеней и террас, а в кристаллической решетке 
пленки появляются сдвиговые деформации, проис-
ходит понижение симметрии кристалла. Впервые это 
явление было описано в работе Нагаи [3]. Развороты 
и изменения углов в элементарной ячейке пленки 
усложняют дифрактометрические измерения тех-
нологически важных параметров пленки.

Для описания деформационного состояния кри-
сталла пленки на вицинальной границе раздела двух 
компонент деформации становится недостаточно. 
Авторами была разработана дифрактометрическая 
методика характеризации деформационного состоя-
ния эпитаксиальных гетеросистем на вицинальных 
подложках [4]. Деформации пленки рассматривают 
независимо в двух взаимно перпендикулярных сече-
ниях. Схематичное изображение одного из сечений 
показано на рис. 1. 

На рис. 1 сопоставлены два выделенных объе-
ма: не искаженный в подложке (прямоугольник) и 
эквивалентный ему искаженный в пленке (парал-
лелограмм). В дополнение к существующим в те-
трагональной модели рентгеновским деформациям 
решетки пленки ε⊥ и ε|| для описания сдвиговых 
деформаций вводят два угла (δzx, δxz). Угол δzx соот-
ветствует той деформации, которую создает сдвиго-
вое напряжение, направленное перпендикулярно к 
границе раздела, а угол δxz — сдвигу, параллельному 
границе раздела. Для измерения ε⊥, ε||, δzx и δxz в каж-
дом сечении записывают четыре кривых дифрак-
ционного отражения: по две в двух асимметричных 
рефлексах. Затем решают систему уравнений [4]: 

 

 

где θl, ϕl — измеренные значения угла Брэгга и угла 
залегания отражающих плоскостей в пленке; θs, ϕs 
— углы Брэгга и залегания в подложке (см. рис. 1). 
Индексы «1» и «2» указывают на пакет отражающих 
плоскостей (рефлекс).

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

На вицинальной подложке Si(001) 4° вокруг на-
правления <011> выращивали прослойку GaP тол-
щиной 50 нм, на которой формировали пленку GaAs 
толщиной 1000 нм. Анализировали 3 пары образцов, 
первая из которых была впоследствии подвергнута 
отжигу и измерена еще раз. Разница между парами 
заключалась в наличии или отсутствии потока ато-
марного водорода во время роста, а также термоци-
клирования. Зарождение слоя GaP и наращивание 
его по толщине проводили методом послойной МЛЭ. 
Послойная эпитаксия начиналась в одном случае с 
осаждения 1 атомного слоя Ga (образцы под номера-
ми 1.1, 2.1, 3.1), в другом с экспозиции в потоке моле-
кул P2 (1.2, 2.2, 3.2).

Запись кривых дифракционного отражения и 
съемка карт обратного пространства проводили на 
двухкристальном рентгеновском дифрактометре с 
использованием кристалла−монохроматора Ge(004). 
Излучение — CuKα1. Все наборы кривых снимали в 
рефлексе (115). Результаты измерений по всем об-
разцам сведены в таблицу; для каждого из образцов 
приведены данные в двух сечениях (поперек и вдоль 

Рис. 1. Схема деформаций кристаллической решетки пленки 
на вицинальной границе раздела
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ступеней границы раздела). В случае сечения попе-
рек (вдоль) линия пересечения плоскости дифракции 
и границы раздела перпендикулярна (параллельна) 
направлению ступеней. Измерения поперек и вдоль 
— это измерения при разных азимутальных углах 
(0 и 90°). Сдвиговую деформацию и поворот кристал-
лической решетки пленки вычисляли как εij = ( δxz + 
+ δzx)/2 и ψ = (δxz − δzx)/2 соответственно.

Карты распределения интенсивности в обратном 
пространстве снимали вокруг узла обратной решет-
ки (004). В качестве анализатора использовали щель 
перед детектором с угловой апертурой 100″. На рис. 2 

представлена карта обратного пространства для об-
разца 2.1, которая снята в сечении поперек ступеней. 
Вертикальная ось соответствует сканированию ω/2θ, 
горизонтальная ось ω эквивалентна изменению угло-
вого положения образца.

На карте рассеяния отмечены пики (темные об-
ласти) от подложки, прослойки и пленки (см. рис. 2). 
Смещение в вертикальном направлении означает 
различие параметров решеток, в горизонтальном — 
разворот [5]. Явно виден факт разориентации слоя 
GaAs относительно прослойки GaP и подложки. Вы-
тянутость пика слоя GaAs по горизонтали (с учетом 
масштаба) показывает, что в большей мере присут-
ствует разброс по ориентациям в пленке, чем по де-
формациям (по параметру решетки).

Рентгеновские деформации характеризуют 
несоответствие параметров решеток подложки и 
пленки в сопряженном состоянии. При стопроцент-
ной пластической релаксации пленки ε⊥ и ε|| равны 
между собой и равны несоответствию параметров 
решеток материала подложки и пленки. Для Si и 
GaAs несоответствие составляет 4,15 %. Из данных 
таблицы видно, что во всех образцах ε|| > 4,15 %, что 
свидетельствует о растяжении пленки в латераль-
ных направлениях, т. е. параллельно границе раздела 
параметр решетки больше, чем по нормали к границе 
раздела. Соответственно и степень релаксации плен-
ки больше 100 % (≈ 103 %).

Причина избыточной релаксации объясняется 
различием температурных коэффициентов расши-
рения пленки и подложки. Температурные коэф-
фициенты расширения для Si и GaAs составляют 
2,6 ⋅ 10−6 и 5,73 ⋅ 10−6 К−1 соответственно. Таким обра-
зом, несоответствие параметров решеток возрастает 
от 4,15 % при комнатной температуре до 4,32 % при 
температуре роста 560 °C.

В процессе роста пленки в границе раздела вво-
дятся дислокации несоответствия, которые снимают 
сжимающие напряжения. Толщина пленки GaAs 
(1000 нм) много больше критической, поэтому дискло-
кации вводятся до тех пор, пока релаксация пленки 
не достигнет 100 %. При охлаждении возникают рас-
тягивающие напряжения в пленке из−за разницы 
температурных коэффициентов расширения. Для 
снятия растягивающих напряжений необходимо 
введение дислокаций другого семейства, что при 
низких температурах маловероятно. Поэтому после 
охлаждения до комнатной температуры пленка GaAs 
находится в растянутом состоянии вдоль границы 
раздела.

Анализируя данные по εij и ψ (см. таблицу) мож-
но видеть, что в большинстве случаев поворот решет-
ки пленки больше, чем ее сдвиговая деформация. Это 
характерно для пленок с релаксацией ~100 %. Кроме 
того, при зарождении прослойки с Ga (первые образ-
цы каждой пары), значение сдвиговой компоненты 
деформации решетки GaAs в среднем больше чем 
при зарождении с P.

Данные дифрактометрических измерений

Обра-
зец Сечение ε⊥, % ε||, % εij, угл. с ψ, угл. с

1,1
Поперек 3,95 4,25 22 −656

Вдоль 3,97 4,00 −31 −27

1,2
Поперек 3,95 4,25 10 35

Вдоль 3,95 4,27 −8 −29

2,1
Поперек 3,95 4,26 22 277

Вдоль 3,95 4,36 −21 −27

2,2
Поперек 3,98 4,25 16 −39

Вдоль 3,96 4,21 1 −69

3,1
Поперек 3,95 4,27 18 −17

Вдоль 3,95 4,25 −4 2

3,2
Поперек 3,95 4,27 26 −157

Вдоль 3,95 4,20 6 −112

1,1a
Поперек 3,96 4,27 17 −643

Вдоль 3,97 3,99 −21 −33

1,2a
Поперек 3,95 4,26 20 −17

Вдоль 3,95 4,25 9 −10

Рис. 2. Карта рассеяния отраженного излучения в обратном 
пространстве вокруг узла Si(004). 
Вертикальными прямыми линиями отмечены угловые по-
ложения пиков подложки и слоев
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Самое яркое различие между образцами внутри 
каждой пары заключается в том, что ось преимуще-
ственного поворота решетки пленки GaAs меняет 
направление на 45°. В образцах с номерами 1.1, 2.1, 
3.1 (Ga−полярность) углы поворота ψ в сечении по-
перек ступеней в несколько раз больше соответ-
ствующих углов в сечении вдоль ступеней. Таким 
образом, преимущественный поворот в этих об-
разцах наблюдается вокруг направления ступеней 
<110>. В свою очередь, образцы с номерами 1.2, 2.2, 
3.2 (P−полярность) демонстрируют одинаковые по по-
рядку величины углы поворота ψ в обоих сечениях. 
Это означает поворот вокруг одного из направлений 
<100>, лежащих в границе раздела. В образце 2.1 ось 
поворота лежит в направлении [100], а в образцах 2.2 
и 3.2 — в направлении [01–0].

Причины такой явной зависимости деформаци-
онного состояния пленки GaAs от способа зарожде-
ния прослойки GaP, по−видимому, следует искать в 
конфигурации поверхностной структуры (ПС) и ее 
влиянии на процесс зарождения дислокаций несоот-
ветствия на начальной стадии релаксации.

На вицинальных подложках Si при отжиге од-
ноатомные ступени объединяются в двухатомные 
(террасы высотой в два атомных слоя). В этом случае 
на всех террасах ориентация димеров Si относитель-
но их краев одинаковая: вдоль ступеней [6]. Димеры 
осаждаемого монослоя материала ориентируются 
перпендикулярно к димерам нижнего слоя. Посколь-
ку слои Ga и P чередуются между собой, то димеры 
фосфора будут ориентированы одинаково на всей 
поверхности пленки. В зависимости от того, с какого 
материала (Ga или P) начинается рост, получается 
разная ориентация димеров As на поверхности, и 
ячейка поверхностной структуры (2 × 4) будет ориен-
тирована или перпендикулярно, или вдоль ступеней 
[7]. Ориентацию ячейки ПС(2 × 4) относительно краев 
террас определяли методом дифракции быстрых 
электронов в процессе роста.

Прослеживается явная зависимость деформа-
ционного состояния пленки GaAs от способа зарож-
дения прослойки GaP. Если слой GaP начинается со 
слоя атомов галлия, то ячейка ПС(2 × 4) расположена 
перпендикулярно к ступеням. Пленка GaAs имеет 
значительный поворот кристаллической решетки 
(см. таблицу). При формировании пленки GaP с фос-
форного подслоя ячейка ПС (2 × 4) ориентируется па-
раллельно краям террас, и в обоих сечениях заметен 
поворот кристаллической решетки пленки GaAs. 
Деформационное состояние пленок на отожженных 
образцах не претерпело существенных изменений.

Заключение

Зафиксирована зависимость деформационного 
состояния пленки GaAs на вицинальных подлож-
ках Si(001) от способа зарождения прослойки GaP. 
Показано, что если прослойка начинает формиро-
ваться со слоя атомов галлия, то пленка GaAs имеет 
значительный поворот кристаллической решетки 
вокруг направления <011>; при формировании про-
слойки с фосфорного подслоя имеет место поворот 
решетки пленки GaAs вокруг направления <100>. 
Поворот решетки GaAs в случае зарождения про-
слойки с галлия заметно больше поворота в случае 
зарождения с фосфора.

Обнаружено, что в большинстве случаев пово-
рот решетки пленки больше, чем ее сдвиговая де-
формация, а первые образцы (рост с галлия) имеют 
бóльшую сдвиговую компоненту, чем вторые (рост 
с фосфора). Вероятно, это связано с особенностями 
осаждения на четырехвалентный кремний трехва-
лентного галлия либо пятивалентного фосфора.

Показано, что степень релаксации пленок GaAs 
составляет более 100 %, так как температурный 
коэффициент расширения для GaAs больше, чем 
для подложки Si. Поэтому после охлаждения до 
комнатной температуры пленка GaAs находится в 
латерально растянутом состоянии. Следовательно, 
и степень релаксации пленки больше 100 %.

С помощью карт рассеяния, полученных вокруг 
узла обратной решетки Si(004), наглядно продемон-
стрировано наличие кристаллографического разво-
рота пленки GaAs.
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Проведено детальное исследование 
пленочных структур Si−квантовые 
точки/SiOx, полученных по новой 
фтороводородной технологии форми-
рования наночастиц кремния в пори-
стой матрице оксида кремния. Пред-
ложен физический механизм влияния 
химической обработки в парах HF 
на воздухе на структурные и свето-
излучающие свойства пленочных 
пористых систем с наноразмерным 
кремнием. Показано, что пассивация 
оборванных связей на поверхности 
Si−нановключений в результате обра-
ботки происходит при участии атомов 
кислорода, фтора и водорода, что 
на два порядка величины ослабляет 
безызлучательный канал рекомби-
нации. Предложена модель, объяс-
няющая сдвиг спектра фотолюминес-
ценции в область голубого свечения 
в результате обработки вследствие 
уменьшения размеров Si−квантовых 
точек при окислении их поверхностно-
го слоя.

Ключевые слова: квантовые точки 
кремния, оксидная матрица, химиче-
ская обработка, ИК−спектроскопия, 
фотолюминесценция.

Введение

Тонкопленочные структуры, 
содержащие нанокластеры крем-
ния в аморфной матрице SiOx, 
привлекают внимание многих ис-
следователей ввиду перспектив-
ности их применения в будущих 
электронных и оптоэлектронных 
приборах. Интенсивность и спек-
тральный диапазон фотолюминес-
ценции таких структур определя-
ется главным образом размерами и 
структурным состоянием (аморф-
ный или кристаллический) кван-
товых точек кремния (Si−КТ), что, 
в свою очередь, зависит от индекса 
стехиометрии оксидной матрицы 
и температуры формирующего 
отжига. Интенсивность свечения 
определяется общим количеством 
Si−КТ, а также высотой потенци-
ального барьера границы раздела 
Si−КТ—оксид, диэлектрической 
проницаемостью оксида и плотно-
стью центров безызлучательной 
рекомбинации на границе раздела 
Si−КТ—оксид [1]. Таким образом, 
подвергая кремниевые наноком-
позиты определенным техноло-
гическим обработкам, которые 
могут изменять указанные свой-
ства нановключений кремния или 

окружающей оксидной матрицы, 
можно контролировать характе-
ристики излучаемого света.

В последние годы основными 
технологическими обработками, 
которым подвергали пленочные 
системы c Si−КТ, были сравни-
тельно низкотемпературные тер-
мические отжиги в активных га-
зовых средах (водород, азот, кис-
лород и их смеси). Было показано 
[2—4], что при таких обработках 
происходит пассивация центров 
безызлучательной рекомбинации 
на границе раздела Si−КТ—оксид, 
которая ведет к существенному 
(до порядка величины) повыше-
нию интенсивности излучаемого 
света. Обработка ионной плазмой 
[5], имплантация некоторых ионов 
(особенно фосфора) [6], облучение 
малыми дозами γ−радиации [7] 
также приводили к заметному ро-
сту интенсивности фотолюминес-
ценции (ФЛ).

Недавно было показано, что 
при химической обработке в рас-
творе плавиковой кислоты (HF) 
сплошных пленок SiО2, которые 
содержали нанокластеры Si (nc−
Si), наблюдали значительное по-
вышение интенсивности «красной» 
ФЛ, которая на протяжении года 
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не изменялась [8]. Этот эффект объясняют селектив-
ным растворением в HF фазы SiО2 вокруг наночастиц 
кремния и последующей реакцией атомов водоро-
да и кислорода травителя с оборванными связями 
кремния, что приводит к образованию связей Si=H2 
и Si=O2, пассивируя таким образом поверхность 
nс−Si. Естественно, что такая обработка будет еще 
более эффективной в случае кремниевых нанокомпо-
зитных систем с пористой оксидной матрицей, благо-
даря ее высокой эффективной поверхности. В работе 
[9] впервые было показано, что обработка пористых 
нанокомпозитных систем в парах HF существенно (до 
двух порядков величины) повышает интенсивность 
ФЛ и приводит к значительному «голубому» сдвигу 
полосы ФЛ. Цель работы — детальное исследование 
упомянутого эффекта и анализ возможных физиче-
ских механизмов наблюдаемых изменений.

Методика эксперимента

Исследуемые образцы в виде тонких пористых 
пленок SiOx получали термическим осаждением в 
вакууме ((1÷2) · 10−3 Па) монооксида кремния SiO про-
изводства фирмы Cerac. Inc. чистотой 99,9 % на по-
лированные подложки c−Si (111), которые размещали 
под углами 60° и 75° между нормалью к их поверхно-
сти и направлением на испаритель. Толщина пленок, 
измеренная после нанесения с помощью микроинтер-
ферометра МИИ−4, составляла 400—800 нм. При 
испарении SiO вследствие доокисления остаточными 
газами в вакуумной камере осаждалась пленка SiOx 
нестехиометрического состава с x > 1. Полученные 
пленки отжигали в вакууме в течение 15 мин при 
температуре 975 °С. Такой высокотемпературный 
отжиг приводит к разложению SiOx на Si и SiO2 и 
формированию нановключений кремния в матрице 
оксида. Условия осаждения, а именно скорость осаж-
дения и давление остаточных газов, поддерживали 
постоянными для всех образцов. Методика детально 
описана ранее в работе [9].

Обработку отожженных образцов Si−КТ/SiOx 
проводили в герметичном боксе, в котором пары HF 
находились при температуре 30 °С. Пары плавиковой 
кислоты имели селективный характер действия на 
исследуемую пленку (т. е. травили лишь оксид крем-
ния, образуя летучие газообразные радикалы типа 
SiF4) и не взаимодействовали с кремнием.

Изменение структуры и состава пленки SiOx с 
образовавшимися наночастицами Si на различных 
стадиях обработки исследовали с использованием 
ИК−спектроскопии (FTIR Spеctrum BXII, Perkin 
Elmer). Спектры ФЛ измеряли в диапазоне длин волн 
от 500 до 1000 нм. Возбуждение ФЛ осуществляли 
излучением азотного лазера с длиной волны 337 нм. 
Полученные спектры ФЛ корректировали с учетом 
спектральной чувствительности измерительной 
установки. Дефектное состояние образцов опреде-
ляли по помощи методики электронного парамаг-

нитного резонанса (ЭПР). Спектроскопию комбина-
ционного рассеяния света (КРС) использовали для 
определения структурного и элементного состава 
исследуемых образцов, сканирующую электронную 
микроскопию (СЭМ) — для выявления особенностей 
строения кремний−оксидной матрицы с модифици-
рованной структурой. Все исследования проводили 
при комнатной температуре.

Результаты измерений образцов SiOх с исполь-
зованием высокоразрешающего электронного микро-
скопа ZEISS EVO 50XVP показали [10], что пленки 
имеют пористую (в виде наклонных столбиков) 
структуру с диаметром столбиков, варьирующимся в 
диапазоне 10—100 нм. По данным КРС [11], такая по-
ристая матрица содержит нановключения кремния, 
которые имеют в основном аморфную структуру.

Результаты и их обсуждение

Спектр ФЛ отожженного, но не обработанного 
в HF образца описывается одной широкой полосой 
в близкой инфракрасной области спектра с макси-
мумом вблизи 820 нм [9—11]. Эта полоса имеет не-
большую интенсивность, что, вероятно, обусловлено 
большим числом дефектов — оборванных связей 
кремния на поверхности нановключений Si, которые, 
как известно, служат центрами безызлучательной 
рекомбинации. В литературе эту полосу приписы-
вают излучательной рекомбинации электронно−
дырочных пар, связанных в экситоны, которые воз-
буждаются на отдельных наночастицах кремния, 
окруженных оксидной матрицей [12].

Обработка образцов в парах HF приводит к су-
щественным изменениям характеристик спектра из-
лучения. Во−первых, по мере обработки наблюдается 
постепенный сдвиг максимума излучения в корот-
коволновую область (рис. 1). Во−вторых, изменение 
интенсивности ФЛ со временем обработки имеет не-
монотонный характер. Она возрастает в результате 
кратковременного травления: уже после обработки 
в течение 10 мин максимум полосы ФЛ располагался 

Рис. 1. Зависимости положения максимума λmax(1) и инте-
гральной интенсивности ФЛ Iфл

инт (2) Si−КТ в пористых 
нанокомпозитных Si−КТ/SiOx−пленках, нанесенных под 
углом 60°, от времени обработки в парах HF
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на ~700 нм, а интенсивность ФЛ резко увеличилась 
(приблизительно в 200 раз) по сравнению с исходным 
отожженным образцом (см. рис. 1). Дальнейшее уве-
личение времени обработки образцов (t > 10 мин) 
сопровождается дополнительным сдвигом полосы 
излучения в коротковолновую область и постепен-
ным уменьшением интенсивности излучения, по−
видимому, из−за уменьшения как толщины пленки, 
так и количества кремния в нанокластерах.

Состав пленок SiOх исследуемых образцов (пара-
метр х) до и после обработки в парах HF определяли 
в зависимости от положения основной полосы ИК−
спектров слоев SiOх в диапазоне 1000—1100 см−1 [13]. 
Основная полоса поглощения исходной (до отжига) 
пленки, осажденной под углом 60°, по своему положе-
нию (1062 см−1) соответствует нестехиометрическому 
оксиду кремния с х ≈ 1,73 [13], что отвечает условиям 
нанесения пленки. Разложение ее на элементарные 
составляющие, согласно работе [14], демонстрирует, 
что структура исходной пористой пленки описыва-
ется в рамках модели случайной связи как смесь 
молекулярных комплексов SiOySi4−y (1 ≤ y ≤ 4). В ре-
зультате разложения, кроме гауссианов, харак-
терных для молекулярных кремний−кислородных 
комплексов, наблюдается также составляющая с по-

ложением максимума ~940 см−1, которую связывают 
с гидроксильными комплексами SiOН. Кроме основ-
ной полосы поглощения, в упомянутом спектральном 
диапазоне присутствует также полоса ~878 см−1 (рис. 
2, а), которая, по−видимому, связана с поглощением 
на деформационных «ножничных» колебаниях водо-
рода в Si—Н−комплексах [15].

Наличие в исходной пленке кремниевых гидри-
дов подтверждается и результатами измерений в 
области 2000—2400 см−1 (рис. 2, б), где расположены 
полосы поглощения на валентных колебаниях атомов 
водорода в комплексах Si—Н с разной локальной кон-
фигурацией, которые находятся в оксидной матрице 
[16]. Здесь четко проявляется дуплет с положениями 
максимумов поглощения ~2160 и ~2255 см−1. Природу 
первой полосы связывают с оксигидридами кремния, 
в состав которых входят два атома водорода [16, 17]. 
Хотя относительно их структурной конфигурации 
существуют разные гипотезы, — это или комплексы 
ОSi2Н2 [16], или комплексы О2SiН2 [17]. Природу по-
лосы ~2255 см−1 однозначно приписывают комплек-
сам О3SiН [15—17]. Причем считают, что данному 
структурному элементу в области деформационных 
колебаний отвечает также упомянутый выше пик 
~878 см−1 [16]. Таким образом, структуру исходных 
пористых пленок SiOх можно описать как смесь 
кремний−кислородных тетраэдров SiOySi4−y с разной 
степенью окисления кремния. Часть кремниевых и 
кислородных связей насыщена гидроксильными 
группами и атомами водорода, что, вероятно, связано 
с наличием водяных паров в атмосфере остаточных 
газов при нанесении пленки.

Последующий высокотемпературный отжиг 
приводит к существенным изменениям спектров 
ИК−поглощения. Во−первых, наблюдается смеще-
ние основной полосы поглощения в высокочастот-
ную область (положение пика 1082 см−1), некоторое 
увеличение (на ~8 %) площади полосы, связанной с 
Si—O Si−колебаниями, а также изменение формы по-
лосы. Во−вторых, в спектрах отожженных образцов 
появляется довольно сильная полоса с положением 
максимума ~810 см−1 (см. рис. 2). В−третьих, исчезают 
все полосы, связанные с гидроксилами и водородом 
(рис. 3). 

Первые два факты свидетельствуют о том, что в 
результате отжига происходит термостимулирован-
ное разложение метастабильного оксида SiOx с об-
разованием оксидной матрицы с большим индексом 
стехиометрии (х ≈ 1,97 [13]), уменьшается количество 
разорванных связей Si—O—Si, и структурное состо-
яние кислорода в пленке существенно изменяется. 
Согласно данным разложения, структурная решетка 
отожженной пленки содержит значительную часть 
тетраэдров SiО4, которые формируют взаимосвязан-
ные 4− и 6−членные кольца и линейные фрагменты. 
В пленке остается также определенное количество 
недоокисленных кремниевых комплексов SiOSi3, 
SiО2Si2 и SiО3Si (см. рис. 3). Таким образом, струк-

Рис. 2. Полосы ИК−поглощение в диапазоне 700—1000 см−1 (а) 
и 2000—2400 см−1 (б) пористых нанокомпозитных пленок 
Si−КТ/SiOx до (1) и после (2) отжига, а также обработки в 
парах HF в течение 1,5 (3), 10 (4) и 30 (5) мин

а

б



 55

туру отожженного оксида можно рассматривать 
как смесь фаз SiО2 и SiOх. Наличие развитой фазы 
SiО2 подтверждает и появление полосы ~810 см−1, 
которая присуща именно диоксиду кремния и свя-
зана с валентными симметричными колебаниями 
атомов кислорода [13, 18]. Исчезновение гидратных 
и гидридных кремниевых групп, очевидно, связа-
но с десорбцией из пористой пленки гидроксилов и 
атомов водорода в результате высокотемпературной 
обработки в вакууме.

Дальнейшая обработка отожженных образцов 
в парах HF приводит к существенному ослаблению 
ИК−поглощения (приблизительно на порядок в срав-
нении с отожженным образцом), причем степень 
ослабления коррелирует со временем обработки в па-
рах HF. Этот факт обусловлен уменьшением объема 
пористой пленки. Динамику изменения морфологии 
пленки со временем обработки можно проследить 
по данным СЭМ. Наглядно изменения морфологии 
вследствие обработки парами HF можно увидеть на 
образцах Si−КТ/SiОx с большей пористостью (53 %) 
[10], полученных осаждением под углом 75° (рис. 4). 
Одновременно основная полоса ИК−поглощения 
смещается в низкочастотную область (положе-
ние пика ~1068 cм−1), приближаясь к положению 
ИК−пика для свеженапыленного образца, т. е. ин-
декс стехиометрии оксида (х ≈1,8 [13]) уменьшается 

(по сравнению с отожженным образцом) вследствие 
травления. Полосы поглощения протравленных об-
разцов раскладываются на составляющие гауссовой 
формы, которые присущи поглощению фазы SiOx 
[14], т. е. матрица обработанных в парах HF пленок 
имеет состав и структуру нестехиометрического 
оксида кремния. Последний факт подтверждается 
и исчезновением полосы ~810 см−1 (см рис. 2, а). В то 
же время в спектрах пленок, обработанных в парах 
травителя, снова появляются полосы поглощения в 
диапазонах 800—1000 и 2000—2400 см−1 (см рис. 2), 
но в несколько измененном виде по сравнению со 
спектрами для исходного образца. Полоса с пиком 
~878 cм−1 заметно уширяется и становится асимме-
тричной, она может быть представлена как супер-
позиция трех полос: ~878 cм−1, (более слабых) ~845 
и ~920 cм−1. Именно такой триплет наблюдали в си-
стемах nc−Si/SiOx, обработанных плазмой, которая 
содержала SF6 [17]. Новая для измеряемых спектров 
полоса ~920 cм−1 приписывается симметричным ва-
лентным колебаниям в комплексах O2SiF2 [17, 19], 
в то время как полосу вблизи ~845 cм−1 связывают 
как с деформационными колебаниями водорода 
в гидридных комплексах [17], так и с валентными 
колебаниями Si—F [19]. Учитывая то, что в работе 
[17] обозначенную триплетную полосу наблюдали в 
пленках аморфного кремния, легированного фтором 
(водород отсутствовал), можно считать наиболее 
вероятным, что полоса ~843 cм−1 и в исследуемых 
образцах связана именно с комплексами Si—F, 
которые локализованы на поверхности нановклю-
чений кремния. Вследствие обработки произошло 
перераспределение интенсивностей полос 2160 и 
2255 см−1 — последняя полоса доминирует, т. е. в 
пленке формируются преимущественно комплексы 
О3SiН. Отметим, что упомянутые изменения проис-
ходят уже на первом этапе (1,5 мин) обработки пле-
нок и впоследствии качественно сохраняются.

Полученные результаты можно интерпрети-
ровать следующим образом. Вследствие обработки 
пористых пленок в парах HF области фазы SiО2 
растворяются, в пленке остается фаза SiOх. Такое 
вытравливание фазы диоксида кремния уже на 
первом этапе обработки возможно, в частности, при 

Рис. 3. Доля полос поглощения на валентных колебаниях ато-
мов кислорода в различных структурных конфигурациях

Рис. 4. СЭМ−изображение сечения пленки Si−КТ/SiОx, полученной термическим осаждением в вакууме под углом 75°:
а — до травления; б, в — после травления в течение 80 и 143 мин соответственно

2 мкма 2 мкмб 5 мкмв
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наличии ее начального контакта с травителем. Это 
означает, что смесь фаз SiО2 и SiOх в отожженной 
пористой пленке нехаотична. Скорее всего фаза 
SiOх составляет сердцевину колонок, которые по-
крыты оболочкой из фазы SiО2, или фаза SiOх со-
ставляет переходный слой между наночастицами 
Si и матрицей SiО2 (см. рис. 3 и 5). Дальнейшая об-
работка в парах HF продолжает уменьшать (хотя 
и намного слабее) интенсивность поглощения на 
Si—O−связях. Этот результат можно объяснить 
тем, что в процессе действия паров травителя на 
пористую пленку, которая после первого этапа об-
работки состоит уже из колонок SiOх, их поверхность 
под влиянием воздуха доокисляется до состояния 
SiО2. Затем образованный поверхностный сверх-
тонкий слой диоксида кремния растворяется пара-
ми HF, происходит дальнейшее уменьшение объема 
кремний−кислородной фазы (см. рис. 5). Доокисление 
пленки в процессе обработки в парах HF подтверж-
дается результатами измерений ИК−спектров. Из 
рис. 3, видно, что в процессе обработки в парах HF 
в пленке исчезают молекулярные комплексы SiOSi3 
и уменьшается содержание комплексов SiО2Si2, в то 
время как содержание комплексов SiО3Si, наоборот, 
увеличивается. Другими словами, под действием 
кислорода воздуха происходит преобразование сла-
боокисленных кремний−кислородных комплексов в 
сильноокисленные. Появление поверхностного слоя 
SiО2 (или SiOy с y, близким к 2) подтверждается и тем 
фактом, что, согласно статистике модели случайной 
связи, комплексы О3SiН, которые формируются на 
поверхности колонок вследствие взаимодействия 
оксида кремния с травителем, характерны для ок-
сидов с высоким содержанием тетраэдров SiО3Si 
или SiО4, т. е. с большим индексом стехиометрии 
[15]. Учитывая то, что комплексы О3SiН могут быть 
локализованы только в кремний−кислородной фазе, 
которая окружает нановключения кремния, и не мо-
гут быть приписаны поверхности нановключений Si 
или переходному слою нановключение−оксид (для 
этого необходимо наличие в комплексе хотя бы одной 
связи Si—Si), можно сделать вывод, что пассивация 
оборванных связей кремния на поверхности нано-
включений водородом маловероятна. Однако нали-
чие менее интенсивной полосы, также связанной с 
водородом, которую различные авторы приписывают 
либо комплексам О2SiН2 [17], либо ОSi2Н2 [16], может 
свидетельствовать о присутствии связей Si—Н на по-
верхности Si−КТ. Более вероятной является пассива-
ция таких связей кислородом во время образования 
слоя оксида на поверхности нановключения, а также 
фтором. В последнем случае на поверхности нано-
включения образуются комплексы типа Si3—Si—F, 
наличие которых в травленных образцах демонстри-
рует ИК−спектроскопия (рис. 2, а).

Таким образом, полученные изменения ИК− и 
ФЛ−спектров в результате обработки пористых 
нанокомпозитных пленок Si−КТ/SiOx в парах HF 

можно объяснить следующим образом. Во время 
травления в парах газообразные молекулы HF легко 
проникают в пористую, с сильно развитой поверх-
ностью, нанокомпозитную пленку Si−КТ/SiOx. За-
тем с поверхности структурных колонн начинается 
селективное растворение SiО2, согласно реакции 
SiO2 + 4HF = SiF4 + 2H2O. Четырехфтористый крем-
ний (SiF4) как газообразное вещество может уда-
ляться через поры структуры, а оборванные связи 
кремния на поверхности Si−КТ пассивируются кис-
лородом, фтором и водородом. Оксидирование крем-
ниевых нановключений начинается прежде всего с 
внешних монослоев наноразмерного кремния, что 
уменьшает исходный размер наночастицы и, соглас-
но квантово−размерному эффекту, проявляется в 
коротковолновом сдвиге спектров ФЛ образцов по-
сле их обработки. Чем больше время обработки, тем 
меньшим по размеру становится Si−ядро. Механизм 
уменьшения размеров Si−КТ вследствие обработки 
HF аналогичен эффекту старения на воздухе образ-
цов, которые содержат наноразмерный кремний [20], 
и отличается от него лишь скоростью протекания 
этого процесса.

Уменьшение размеров нановключений Si и пас-
сивация их поверхности при образовании новых 
химических связей типа Si—O, Si—F и Si—Н про-
исходят одновременно, что отвечает росту интенсив-
ности излучения при уменьшении размеров Si−КТ. 
Пассивация центров безызлучательной рекомбина-
ции в пористых нанокомпозитных образцах Si−КТ/
SiOx, вследствие обработки их парами HF, подтверж-
дается также результатами исследований спектров 
ЭПР [21]. На наклонно напыленных и отожженных 
пленках была выявлена практически симметрич-
ная линия ЭПР с нулевым переходом на g−факторе 
вблизи 2,0049 ± 0,0002 и шириной линии от максиму-
ма к максимуму 0,74 мТ. Эта линия приписывается 
оборванным связям атомов кремния в структурных 
тетраэдрах Si—Si3O и, возможно, в преципитатах 
аморфного кремния [22]. После обработки в парах HF 
ЭПР−сигнал не был выявлен, что свидетельствует 
о полной пассивации оборванных связей. Этот ре-
зультат подтверждает, что большинство оборванных 
связей Si, существующих на поверхности Si−КТ, эф-
фективно пассивируются атомами фтора, кислорода 
и водорода в процессе обработки в парах HF.

Рис. 5. Схематическое изображение изменения структуры на-
нокомпозита в результате обработки в парах HF
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SiOx SiOy
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Работа выполнена при поддержке проектами 1.1.5 и 1.1.7 Государ-
ственной целевой научно−технической программы разработки и соз-
дания сенсорных наукоемких продуктов на 2008—2012 годы.

Заключение 

Исследованы ФЛ− и структурные свойства по-
ристых нанокомпозитных структур Si−КТ/SiOx, из-
готовленных по новой технологии, в основе которой 
лежит их обработка парами HF. Показано, что в за-
висимости от времени указанной обработки наблю-
дается значительный (до 200 нм) сдвиг полосы люми-
несцентного излучения из инфракрасного в видимый 
диапазон спектра, а также гигантское (более чем на 
2 порядка) увеличение интенсивности люминес-
ценции. На поверхности нановключений кремния 
появляются комплексы Si3SiF и OSi2Н2. Эти эффек-
ты объяснены изменением структурно−дефектного 
состояния границы раздела нановключений Si с 
окружающей кремний−оксидной матрицей SiOх в 
результате высокоэффективного действия паров 
HF на пористую пленку в присутствии кислорода 
воздуха. Интенсивность светоизлучения возрастает 
вследствие пассивации оборванных связей кремния 
на поверхности нановключений кремния атомами 
кислорода, фтора и водорода. Оксидирование по-
верхности нановключений кремния уменьшает их 
размер, что проявляется в коротковолновом сдвиге 
спектров ФЛ.
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Предложен принципиально новый 
метод измерения параметров энерге-
тических уровней в запрещенной зоне 
полупроводников от 0,07 до 0,4 эВ, 
основанный на интегрировании ре-
лаксирующего заряда этих уровней и 
дифференцировании интеграла заряда 
модулированием ширины временного 
окна импульса напряжения смещения 
малой амплитуды. Представлен мате-
матический аппарат предложенного 
метода, позволяющий моделировать 
температурный спектр энергетических 
уровней. Показано, что определение 
энергетического положения глубокого 
уровня возможно при одном проходе 
температурного сканирования, что 
снижает трудоемкость эксперимента. 
Проведено экспериментальное ис-
следование энергетических уровней 
в светодиодной структуре зеленого 
свечения на основе AlGaN/InGaN/GaN. 
Выявлены уровни ∆Et = 0,14 ± 0,01 
и ∆Et = 0,2 ± 0,015 эВ предположитель-
но принадлежащие VGa и Mg соответ-
ственно.

Ключевые слова: глубокие уровни 
запрещенной зоны полупроводника, 
метод исследования глубоких уровней, 
математическая модель метода, тем-
пературное сканирование, темпера-
турный спектр уровней. 

Введение

Исследование природы и па-
раметров энергетических уровней 
в запрещенной зоне полупровод-
ников и сегодня остается актуаль-
ной задачей. Одним из распростра-
ненных методов является метод 
релаксационной спектроскопии 
глубоких уровней (РСГУ, DLTS — 
deep level trap spectroscopy) [1]. Он 
отличается высокой чувствитель-
ностью по концентрации зарядовых 
центров. Однако его недостатком 
являются трудности в измерении 
уровней с энергией меньше 0,1 эВ 
и относительная сложность ап-
паратурной реализации. Поэтому 
разработка новых более техноло-
гичных и простых методов продол-
жается и по настоящее время.

Другим распространенным 
методом является метод термо-
стимулированной емкости (ТСЕ, 
TSCAP — thermally stimulated 
capacitance) [2, 3]. Этот метод тру-
доемкий: необходимы, по крайней 
мере, температурные измерения 
при двух режимах: 

− охлаждение исследуемой 
структуры при обратном смеще-
нии с последующим нагревом при 
этом смещении; 

− охлаждение ее без смеще-
ния с последующим нагревом. 

Кроме того, термостимулиро-
ванный разряд требует поддер-
жание линейного режима изме-
рения температуры исследуемого 
образца и подбора коэффициента 
захвата электронов.

Ниже предложен метод, осно-
ванный на измерении интеграла 
заряда энергетических уровней в 
течение действия импульса малого 
напряжения смещения и его диф-
ференцировании по длительности 
возбуждающих импульсов при 
температурном сканировании ис-
следуемой барьерной структуры. 
Он предназначен для определе-
ния параметров мелких и средних 
энергетических уровней зарядо-
вых центров примеси, точечных 
дефектов и комплексов в области 
пространственного заряда (ОПЗ) 
барьерной полупроводниковой 
структуры на основе широкозон-
ных полупроводников (AlGaN/
InGaN/GaN, AlInGaP) и глубоких 
уровней в полупроводниках со 
средней шириной запрещенной 
зоны (Si, GaAs). В отличие от ра-
бот [1, 2], перезарядка энергетиче-
ских уровней запрещенной зоны 
осуществляется приложением к 
барьерной структуре на основе 
исследуемого полупроводника 
меандра заряда малой амплитуды, 
аппаратным интегрированием и 
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последующим дифференцированием по длитель-
ности возбуждающего импульса изменяющегося во 
времени заряда энергетических уровней.

Интегрально−дифференциальный метод 
термоскопии энергетических уровней

Принцип метода рассмотрим на примере струк-
туры барьера Шотки с полупроводником n−типа 
проводимости с одним уровнем в верхней половине 
запрещенной зоны, без энергетических уровней на 
границе раздела металл—полупроводник (рис. 1).

Инжекция малого заряда ∆Q в ОПЗ меняет поло-
жение исследуемого уровня Et относительно уровня 
Ферми (см. рис. 1, б). При этом происходит переза-
рядка Et в окрестности L с постоянной времени τ, 
которая зависит от скорости захвата на уровень и 
выброса в зоны электронов. С учетом температур-
ной зависимости тепловой скорости носителей за-
ряда VT и эффективной плотности состояний в зонах 
NC(NV) = N формула для постоянной времени ухода 
электронов с донорного уровня в зону проводимости 
(возрастание плотности объемного заряда ОПЗ) бу-
дет иметь вид [4]

  (1)

где σ — сечение захвата носителей заряда; Ec, 
Et — энергии дна зоны проводимости и глубокого 
уровня в запрещенной зоне соответственно; kT — 
тепловая энергия; k — постоянная Больцмана; 
T — температура; s — параметр полупроводника:

 (здесь ведено другое, чем в

работе [4], обозначение этого параметра; h — постоян-
ная Планка; m* — эффективная масса электрона).

Для рассматриваемого примера коэффициент 
теплового выброса электронов с уровня Et в зону 
проводимости больше коэффициента теплового вы-
броса электронов из зоны проводимости на уровень. 
Поэтому σ = σn, N = Nc, s = sn, V = VTn. К тому же бу-
дем считать, что время выброса электронов с уровня 
и время их захвата на уровень одинаковы.

Далее введем обозначения: 1/σnsn = η и (Ec − Et) =
= ∆Et; в результате формула (1) примет вид

  (2)

где b = k/q; q — элементарный заряд; ∆Et выражено 
в эВ.

Принятые условия позволяют построить ем-
костную модель ОПЗ барьера Шотки, включенную 
в цепь обратной отрицательной связи операционного 
усилителя (рис. 2). На рис. 2 Cb — часть барьерной 
емкости, определяемая зарядом ионов легирующей 
примеси с малой энергией ионизации, такой, что при 
используемых температурах эксперимента уровень 

Ферми всегда ниже уровня примеси, т. е. Cb(T) =
= const; Ct — емкость донорных центров с глубокими 
уровнями; Rt — сопротивление перезарядке глубо-
ких уровней; C0 — емкость входного конденсатора, 
создающего режим инжекции в ОПЗ малого заряда 
Q0 = UC0; U — амплитуда входного напряжения ме-
андра. Постоянная времени перезарядки глубоких 
центров RtCt выражается формулой (2).

При подаче, к примеру, на входной конденсатор 
С0 импульса меандра положительной полярности за-
ряд Q0 перераспределяется между Cb и Ct. Емкость 
Cb заряжается практически мгновенно до Q0, а затем 
в течение времени действия импульса разряжается 
на емкость Ct с постоянной времени τ. Переходной 
процесс изменения заряда на Cb описывается за-
висимостью 

 

 (3)

где B = Ct/(Cb + Ct).
Напряжение на выходе операционного усилите-

ля u(t) = Qb(t)/Cb будет изменяться по той же зави-
симости с учетом инверсии полярности. В работе [1] 

Рис. 1. Энергетическая диаграмма барьера Шотки на основе 
полупроводника n−типа проводимости с одним донор-
ным уровнем в верхней половине запрещенной зоны (а); 
фрагмент энергетической диаграммы в области пересе-
чения уровня Et с уровнем Ферми (б) при малом обратном 
смещении Et(−), при прямом смещении Et(+) и без смеще-
ния Et(0)

Рис. 2. Измерительный блок релаксации заряда барьерной 
емкости.
Rt, Ct — модельные параметры глубоких уровней
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измерение разности напряжений в разные моменты 
времени (временнóе окно) при темературе сканирова-
ния позволяет определить температуру максимума 
разности напряжений. Повторяя эти измерения при 
различных временны�х окнах, из графика с коорди-
натами

  (4)

По тангенсу наклона этой зависимости определяют 
энергию ионизации уровня Et.

В представленном методе роль временнóго окна 
выполняет длительность импульса инжекции заря-
да Q (см. рис. 2). Однако, в отличие от работы [1], на-
пряжение с выхода операционного усилителя затем 
интегрируется интегратором на операционном уси-
лителе (рис. 3). Напряжение на выходе интегратора 
в зависимости от температуры будет изменяться в 
соответствии с выражением

  (5)

Так как интегратор выполняет роль синхронно-
го детектора по частоте и длительности временнóго 
окна, то интегрирование проводится по длительности 
временнóго окна, в котором наблюдается релаксация 
заряда. 

Расчетные температурные зависимости Uвых(Т) 
представлены на рис. 4, а для двух значений времен-
ны�х окон а1 = 1 ⋅ 10−6 с и а2 = 2 ⋅ 10−6 с. Примем ∆Et =
= 0,2 эВ, η = 1 ⋅ 10−6 с, а В = 0,1.

Из вида этих зависимостей следует, что их диф-
ференциалы по температуре имеют максимум, и 
формула дифференциала имеет вид

  

 (6)

где p = a/τ = a/[ηT−2 exp(∆Et/bT)].
Анализ выражения (6) при различных размерах 

временнóго окна показал, что при температуре пика 
отношение а/τ = const = 1,793 и не зависит от η и ∆Et. 
Из этого следует, что достаточно двух температур-
ных сканирований при двух величинах временны�х 
окон а1 и а2, чтобы по полученным спектрам опреде-
лить энергию ионизации ∆Еt из формулы

  (7)

где Тm1
 и Tm2

 — температуры максимумов пиков 
спектров при а1 и а2 соответственно.

Можно также показать, что при температуре 
максимума производной Tm для одного сканирования 
соотношение между значением максимума производ-

ной и энергией ∆Et имеет вид

  (8)

где с — коэффициент, слабо зависящий от ∆Et и η: 
с = 2,75÷2,845 при η = 1 ⋅ 10−6 с и с = 2,98 ± 0,02 при 
η = 1 ⋅ 10−8 с для ∆Et = 0,1÷0,4 эВ. Используя уравне-
ние (8), можно рассчитать энергию ∆Et: 

  (9)

При приведенных вариациях коэффициентов 
с погрешность определения энергии активации без 
учета аппаратурной погрешности и погрешности 
построения температурного спектра не превышает 
2—3 %. Таким образом, при температурном диф-
ференцировании достаточно одного прохода темпе-
ратурного сканирования, чтобы иметь данные для 
определения энергии ионизации зарядового центра.

Другой способ получения температурного спек-
тра — дифференцирование уравнения (5) по ширине 
временнóго окна а:

 (10)

Рис. 3. Интегратор измерительного комплекса на операцион-
ном усилителе

R
C

Uвых(T)
u(t)
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При этом способе на спектре определяют темпе-
ратуры Т1 и Т2, соответствующие значениям спек-
тральной кривой на уровне 0,5 от максимума. Энер-
гию ионизации центра рассчитывают по формуле

  (11)

где g ≈ 17,5 — коэффициент, слабо зависящий от 
энергии ионизации и η. Нужно заметить, что это 
значение коэффициента справедливо для мате-
матического дифференцирования по формуле (9). 
Реально в эксперименте проводят построение тем-
пературных зависимостей (5) при различных зна-
чениях временнóго окна а1 и а2, (см. рис. 4, а), затем 
воспроизводится температурный спектр (см. рис. 4, б)
с использованием формулы

  (12)

где Uвых1
(T), Uвых2

(Т) — температурные зависимо-
сти интегралов (5) при соответствующих размерах 
временны�х окон.

Коэффициент g при этом зависит от соотноше-
ния а1/а2. Так, при а1/а2 = 2g = 18,38, а при а1/а2 =
= 4g = 21,78. Чем больше отношение а1/а2, тем больше 
коэффициент g.

В описываемом методе временнóе дифферен-
цирование осуществляют аппаратурным способом 
путем модулирования ширины временнóго окна, а 
температурный спектр получают при одном темпе-
ратурном сканировании. Для повышения точности 
определения ∆Et нужно проводить несколько скани-
рований. Погрешность определения энергии иониза-
ции ∆Еt этим способом также не превышает 2—3 %.

Выбор температур на уровне 0,5 максимума 
пика спектра непринципиален. Можно выбрать и 
другое сечение. При этом изменится значение ко-
эффициента g. Просто до уровня 0,5 пик достаточно 
симметричен, меньше сказывается на погрешности 

определения ∆Et разность температур .

Очевидно, что такой способ наиболее привлекателен: 
он не требует многократного температурного ска-
нирования, прост в аппаратурном осуществлении и 
компьютерном управлении, а также в применении 
расчетных программ.

Концентрацию центров с глубокими уровнями 
и сечение захвата определяют известными спосо-
бами [4].

Результаты и их обсуждение

Ниже приведены экспериментальные результа-
ты исследования энергетических уровней в запре-
щенной зоне ОПЗ светодиодной структуры зеленого 
свечения на основе AlGaN/InGaN/GaN с активным 
p−слоем. Измерения проводили на созданной в рам-
ках работы установке. Структуру устанавливали в 
цепь обратной отрицательной связи операционного 
усилителя (см. рис. 2) и помещали в массивный мед-
ный контейнер, который позволял осуществлять 
медленное охлаждение и нагрев в диапазоне тем-
ператур 80—320 К в течение 1 ч. Сигнал спектра 
снимали с выхода интегратора. В качестве датчика 
температуры использовали эмиттерный переход 
транзистора КТ 315 при прямом токе через него 
10 мкА. Прямое напряжение на p—n−переходе бы-
ло прямо пропорционально абсолютной температуре 
исследуемого объекта, так как они располагались в 
непосредственном контакте. Чувствительность дат-
чика по температуре составляла 2 мВ/К. Частота ме-
андра с разных каскадов генератора прямоугольных 
импульсов составляла 256 и 512 кГц с амплитудой 
200 мВ. Модулирование ширины окна осуществля-
лось мультиплексированием выходов генератора с 
частотой 4 кГц. 

На рис. 5 представлен температурный спектр, 
построенный согласно выражению (10). На общем 
спектре явно выделяются два пика. Однако форма 

Рис. 4. Вид модельных температурных зависимостей напря-
жения на выходе интегратора при температурном скани-
ровании для различных значений временны�х окон (а) 
и температурный спектр для разности зависимостей 
1 и 2 (б):
1 — a1 = 1 ⋅ 10−6 с; 2 — a2 = 2 ⋅ 10−6 с

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ



62 МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОННОЙ ТЕХНИКИ. № 4. 2013

этих пиков не соответствует теоретической зависи-
мости. Подбором дополнительных пиков, параметры 
которых указаны в таблице, было получено хорошее 
согласие экспериментального спектра и суммарного 
спектра с дополнительными пиками. В таблице даны 
значения параметров энергетических уровней, соот-
ветствующих спектру пиков 1—10. Для акцепторного 
GaN s = 4,87 ⋅ 1021 см−2 ⋅ с−1 ⋅ К−2.

Выделенные на рис. 5 пики 1 и 2 соответствуют 
акцепторным центрам магния и вакансий галлия VGa 
[5, 6]. Пики 3—10 вероятнее всего отражают сложный 
спектр точечных дефектов либо спектр Mg, ука-
занный в работе [6]. Общая концентрация центров с 
глубокими уровнями по результатам измерений со-
ставила 6 ⋅ 1015 см−3, что коррелирует с данными при 
моделировании поведения деградации светодиодов 

Рис. 5. Экспериментальный спектр дифференциала по раз-
ности временных окон температурной зависимости инте-
грала релаксирующего заряда глубоких уровней

Параметры энергетических уровней, соответствующих пикам 
экспериментального температурного спектра

Параметры
№ пика

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

∆Et, эВ 0,14 0,2 0,13 0,135 0,145 0,15 0,19 0,195 0,205 0,21

τ ⋅ 109, с 8 520 2 4 15 52 25 135 880 4200

σ ⋅ 1015, см2 26 0,4 100 50 14 4 8 1,5 0,23 0,05

N ⋅ 10−14, см−3 1,77 21,5 1,0 1,3 2,0 2,9 2,5 14,0 8,3 4,3

Примечание: Погрешность параметров — в пределах ±7 %.

на основе AlGaN/InGaN/GaN, 
полученными в работе [7].

Заключение

Предложен принципиально 
новый метод измерения параме-
тров энергетических уровней в 
запрещенной зоне полупрово-
дников от 0,07 до 0,4 эВ, основан-
ный на интегрировании релак-

сирующего заряда этих уровней и дифференциро-
вании интеграла заряда модулированием ширины 
временнóго окна импульса напряжения смещения 
малой амплитуды. 

Представлен математический аппарат предло-
женного метода, позволяющий моделировать темпе-
ратурный спектр энергетических уровней. Показано, 
что определение энергетического положения глубо-
кого уровня возможно при одном проходе темпера-
турного сканирования, что снижает трудоемкость 
эксперимента.

Проведено экспериментальное исследование 
энергетических уровней в светодиодной струк-
туре зеленого свечения на основе AlGaN/InGaN/
GaN. Выявлены уровни ∆Et = 0,14 ± 0,01 эВ и ∆Et =
= 0,2 ± 0,015 эВ, предположительно принадлежащие 
VGa и Mg соответственно.
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Предложен метод раздельного 
определения сопротивлений образца−
двухполюсника и контактов к нему, ко-
торый применим к образцам высокоо-
мных полупроводниковых материалов: 
полуизолирующего арсенида галлия, 
детекторного теллурида кадмия−цинка 
(КЦТ) и др. Метод основан на засветке 
приконтакных областей образца моно-
хроматическим излучением регули-
руемой интенсивности от светодиодов 
с энергией кванта, превышающей 
ширину запрещенной зоны иссле-
дуемого материала. Экстраполяция 
прямолинейного участка зависимости 
фототока через образец от тока через 
светодиоды к оси ординат позволяет 
найти ток отсечки, после чего по из-
вестным значениям тока отсечки и 
напряжения смещения вычисляют 
значение сопротивления объема об-
разца. Далее, зная темновое значение 
тока через образец, можно вычислить 
суммарное сопротивление контактов 
образца−двухполюсника.
Метод опробован на образце полуизо-
лирующего арсенида галлия n−типа 
электропроводности. Линейность кон-
тактов проверена по вольт−амперным 
характеристикам. Показано, что со-
противление контактов близко к со-
противлению объема образца, что 
подтверждает необходимость учета 
влияния контактов при анализе данных 
электрофизических измерений.

Ключевые слова: раздельное опре-
деление, сопротивление объема об-
разца, сопротивление контактов, вы-
сокоомный полупроводник, образец−
двухполюсник, засветка приконтактных 
областей.

Введение

При проведении электро-
физических измерений вопрос 
об электрическом сопротивлении 
исследуемого образца является 
одним из важнейших, в особенно-
сти, если речь идет об измерениях 
высокоомных полупроводниковых 
материалов (полуизолирующий 
арсенид галлия, детекторный тел-
лурид кадмия−цинка и т. д.). Как 
правило, сопротивление контактов 
образца оказывается настолько 
большим, что полезный сигнал 
извлечь не удается. Например, 
при проведении гальваномагнит-
ных измерений на образцах де-
текторного материала Cd1−yZnyTe 
(КЦТ) с удельным электрическим 
сопротивлением ρ ≥ 107 Ом ⋅ см по 
методу Ван−дер−Пау наблюдает-
ся следующий эффект: при смене 
полярности тока через образец 
измеряемый сигнал либо вообще 
не меняет знак, либо знак сигна-
ла меняется, но само значение по 
модулю заметно (в несколько раз) 
отличается от предыдущего. При 
этом невозможно выделить по-
лезный сигнал, а следовательно, 
и определить значения электро-
физических параметров исследуе-
мого образца.

Упомянутый эффект во мно-
гом обусловлен именно контактны-
ми явлениями и в первую очередь 
большими переходными сопро-
тивлениями контактов (или при-
контактных областей) [1—3]. Если 
влияние контактов устранить 

(или, по крайней мере, заметно 
уменьшить), то можно ожидать, 
что удастся вычислить значения 
этих параметров.

Изготовление омических кон-
тактов к высокомному материалу 
КЦТ p−типа электропроводности 
представляет сложную техни-
ческую задачу. Существующие 
методы изготовления таких кон-
тактов требуют применения спе-
циальных технологий, зачастую 
весьма трудоемких и дорогостоя-
щих [2—14], причем эффект до-
стигается далеко не всегда. В тра-
диционно применяемых методиках 
значение удельного сопротивления 
вычисляют по измеренному зна-
чению сопротивления R образца−
двухполюсника по стандартной 
формуле ρ = (RS)/L, где S — пло-
щадь поперечного сечения образца; 
L — его длина. Поскольку имеются 
веские основания предполагать, 
что сопротивление контактов мо-
жет быть сравнимо или даже мно-
го больше сопротивления самого 
образца, то ошибка в определении 
удельного сопротивления оказы-
вается недопустимо большой.

Ниже предложен простой и не 
требующий сложного специально-
го оборудования метод раздель-
ного определения сопротивления 
собственно образца и его контактов 
путем засветки приконтактных 
областей образца монохромати-
ческим светом регулируемой ин-
тенсивности с энергией кванта, 
большей ширины запрещенной 
зоны исследуемого образца. Метод 
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применим в первую очередь к образцам полуизоли-
рующего арсенида галлия, детекторного теллурида 
кадмия−цинка, хотя, в принципе, может быть рас-
пространен и на другие полупроводниковые мате-
риалы с высоким удельным сопротивлением.

Метод раздельного определения сопротивления

На рис. 1 представлена традиционная схема из-
мерения сопротивления образца−двухполюсника (а) 
и схема измерений по предложенному методу (б). 

В предложенной авторами методике схема экс-
перимента выглядит как показано на рис. 1, б. Обра-
зец тот же самый, что и в предыдущем варианте, но 
вся его поверхность, за исключением малых областей 
вблизи контактов, закрыта светонепроницаемым 
покрытием. Для уменьшения сопротивления кон-
тактов осуществляют засветку приконтактных об-
ластей [15]. Для засветки используют светодиоды, 
испускающие монохроматический свет с энергией 
кванта, большей ширины запрещенной зоны иссле-
дуемого полупроводника. При этом можно считать, 
что интенсивность излучения светодиодов пропор-
циональна прямому току через них.

Эквивалентная схема образца−двухполюсника 
может быть представлена в виде, изображенном на 
рис. 2. Контакты предполагаются омическими; для 
простоты будем считать сопротивления левого и 
правого контактов одинаковыми.

Зафиксируем выходное напряжение источни-
ка питания (в процессе проведения измерений оно 
должно оставаться постоянным). Тогда для тока че-
рез образец в отсутствие засветки будет справедливо 
соотношение

 
 (1)

Если теперь приконтактные области образца 
засвечивать с помощью светодиодов, тогда в цепи 
появляется дополнительный фототок Iф, связанный 
с возникновением дополнительных свободных носи-
телей заряда. В этом случае полный ток, измеряемый 
включенным в цепь амперметром, будет равен сумме 
токов: I = Iобр + Iф. Принимая во внимание соотноше-
ние (1) и учитывая, что Iф пропорционален току через 
светодиоды (Iф = kIсд, где k — некий коэффициент 
пропорциональности, Iсд — ток через светодиоды), 
получим

 
 (2)

Предположим далее, что, освещая приконтакт-
ные области образца, мы уменьшили сопротивление 
контактов настолько, что стало выполняться условие 
2Rк << Rобр, тогда зависимость I = f(Iсд) будет стре-
миться к прямой линии (рис. 3, кривая 2) [15].

Пересечение этой прямой с осью ординат дает 
значение тока отсечки Iотс = U/Rобр (см. формулу (2)), 

а тангенс угла наклона — угловой коэффициент k. 
Зная U и Iотс, легко вычислить значение Rобр, а вслед 
за ним и значение сопротивления контактов:

 
 (3)

Методика проведения измерений

Процедура определения Rобр и 2Rк состоит в 
следующем. Записывают так называемую люкс−
амперную характеристику исследуемого образца — 
зависимость тока через образец (измеряют включен-
ным в цепь амперметром) от тока через светодиоды 
(измеряется другим амперметром, не показанным 
на рис. 2): I = f(Iсд). Далее на кривой выбирают пря-
молинейный участок, соответствующий достаточно 
большому значению тока через светодиоды, кото-
рый экстраполируют до пересечения с осью ординат 
(см. рис. 3); точка пересечения определяет Iотс. 

Рис. 1. Традиционная схема измерения сопротивления 
образца−двухполюсника (а) и схема измерения методом 
раздельного определения сопротивления (б)

Рис. 2. Эквивалентная схема образца−двухполюсника, вклю-
ченного в электрическую цепь:
Rк — сопротивление контакта; Rобр — сопротивление соб-
ственно образца; U — напряжение источника; Iобр — ток 
через образец в отсутствие засветки; Iф — добавочный 
фототок, вызванный засветкой
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Затем по известным значениям U и Iотс вычисляют 
значение Rобр= U/Iотс. Точка пересечения кривой 
I = f(Iсд) с осью ординат, отвечающая нулевому зна-
чению тока через светодиоды, дает значение I0; далее 
по известным значениям U, I0 и Rобр по формуле (3) 
вычисляют значение сопротивления контактов.

Отметим, что принципиальное значение имеет 
наличие на кривой I = f(Iсв) прямолинейного участка, 
причем, чем он длиннее, тем точнее будут опреде-
ляться значения перечисленных параметров.

Описываемая методика опробована на квадрат-
ном образце полуизолирующего арсенида галлия 
n−типа электропроводности (10 × 10 мм2). Индиевые 
контакты наносили с помощью пайки на лицевую 
грань образца по углам, а засвечивали области вбли-
зи контактов, расположенных по диагонали (двух-
полюсник). Вольт−амперные характеристики всех 
четырех контактов были линейными; напряжение 
питания составляло 10 В. В качестве источников 
монохроматического излучения использовали свето-
диоды марки EDEF−1LS3 (длина волны излучения в 
максимуме — 740 нм). 

Из полученных данных следует, что сопро-
тивление объема образца составляет Rобр = 5,35 ×
× 108 Ом; а суммарное сопротивление контактов — 
2Rк = 5,55 ⋅ 108 Ом. В данном случае суммарное пере-
ходное сопротивление контактов оказалось близким 
к сопротивлению объема образца.

На этом же образце были выполнены измерения 
по методу Ван−дер−Пау в отсутствие засветки при-
контактных областей и определено значение «темно-
вого» удельного сопротивления (5,9 ⋅ 107 Ом ⋅ см).

Целесообразно было бы провести сравнение 
данных, полученных разными методами. Следует, 
однако, иметь в виду, что в методе Ван−дер−Пау 
определяется не сопротивление образца, как таковое, 
а его удельное сопротивление. При этом остается не 
ясным, как именно по известному значению удель-
ного сопротивления вычислить сопротивление ква-

дратного образца в случае, когда контакты нанесены 
не по углам, а на лицевую грань образца. Кроме того, 
не понятно, какую роль в методе Ван−дер−Пау игра-
ют контакты, так как сопротивление их не известно 
и может быть очень большим (см. выше).

Следовательно, такое сравнение провести не 
удается: в методе Ван−дер−Пау и в методике, пред-
ложенной авторами, определяются значения раз-
ных физических величин, так что данный вопрос 
представляет собой предмет самостоятельного ис-
следования.

Заключение

Предложен метод раздельного определения со-
противления образца−двухполюсника и контактов 
к образцу, основанный на засветке приконтакных 
областей образца монохроматическим излучением 
регулируемой интенсивности с энергией кванта, 
большей ширины запрещенной зоны исследуемого 
материала. Метод применим к образцам высокоо-
мных полупроводниковых материалов.

Метод опробован на образце полуизолирующего 
арсенида галлия. Показано, что суммарное сопро-
тивление двух контактов приблизительно равно со-
противлению объема образца.

Провести сравнение полученных данных с ре-
зультатами гальваномагнитных измерений по ме-
тоду Ван−дер−Пау не представляется возможным, 
поскольку измеряются значения разных физиче-
ских величин: сопротивления и удельного сопро-
тивления.
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is close to the stoichiometric composition of magnetite with a 
small superparamagnetic contribution from a non−stoichiometric 
superparamagnetic component and an intermediate weakly 
magnetic superposition component. The paramagnetic com-
ponent of the specimens pertains to the magnetite-maghemite 
series. The degree of non−stoichiometry of the weakly magnetic 
component cannot be evaluated, and one can only state this 
phase to be superparamagnetic.

Keywords: nanoparticles, magnetite, polymer nanocomposite, 
superparamagnetism, nonstoichiometry, Mцssbauer spectra, 
weakly magnetic phase, paramagnetic phase, magnetic phase, 
superparamagnetic phase, PVA.
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sity, Republic of Belarus, 2Belarus State University, Republic 
of Belarus, 3Al−Balqa Applied University, Jordan, 4Joint Insti-
tute for Nuclear Research

Enhanced Magnetoresistive Effect in Nickel Nanopillar 
Arrays on Silicon Substrates ................................. 29

We show that the magnetoresistive properties of n−Si/SiO2/Ni 
nanostructures containing nanogranular nickel pillars in verticals 
pores of the SiO2 layer differ considerably from those properties 
of previously studied nanogranular Ni films electrodeposited 
onto n−Si wafers. The electrophysical properties of these na-
nostructures are similar to those of a system consisting of two 
opposite−connected Si/Ni Shottky diodes.
We studied the magnetoresistance of these structures in the 
2—300 K temperature range and in magnetic fields of up to 8 Tl. 
The studies suggest that at 17—27 K the structures have a posi-
tive magnetoresistive effect the magnitude of which depends on 
the transverse bias applied to the structure and increases with a 
decrease in the longitudinal current (along the pillars). At 100 nA 
current, the relative magnetoresistance in a 8 Tl field increased 
by 500 to 35,000% as the transverse bias varies from 0 to −2 V. 
The magnetoresistive effect observed in the structures is likely 
to be related to the effect of the magnetic field on the impact 
ionization of the impurities causing an avalanche breakdown of 
the Si/Ni Shottky diode. We prove the possibility of controlling 
the magnetoresistive effect in n−Si/SiO2/Ni template structures 
by applying an additional (transverse) electric field to the nanos-
tructure between the silicon substrate (functioning as the third 
electrode) and the nickel nanopillars.

Keywords: Schottky’s barriers, silicon, magnetoresistance, 
magneto−resistive effect, nanostructures, nickel.
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V.V. Rumyantsev and S.A. Fedorov, A.A. Galkin Donetsk 
Institute for Physics and Engineering, National Academy of 
Sciences, Donetsk, Ukraine

Peculiarities of Propagation of Electromagnetic Excita-
tion in Imperfect 1D Si/LC Photonic Crystal .............. 34

We show that the optical characteristics of an imperfect photonic 
crystal can vary significantly due to the transformation of the pho-
ton mode spectrum caused by the presence of impurity layers. 
The photonic mode spectrum has been studied using the model 
of imperfect superlattice of a one−dimensional crystal with two 
elements (layers) in the unit cell: the first layer is silicon, and the 
second one is the liquid crystal. Peculiarities of the dependence 
of the lowest band gap on the concentration of randomly embed-
ded admixture layers (including plasma layers) in that system 
have been studied. The theory developed on the basis of virtual 
crystal approximation allows carrying out numerical calculations 
of the concentration dependence of the corresponding optical 
characteristics. This latter advantage significantly expands the 
possibilities for simulation of similar composite materials with 
predetermined properties.

Key words: photonic crystal, silicon, liquid crystal, plasma, 
admixture layer, bandgap, virtual crystal approximation.
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COMPOSITIONS
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A.A. Dudkin2 and D.A. Zezin3, 1National University of Sci-
ence and Technology MISIS, 2KVANT Research and Produc-
tion Enterprise,3National Research University Moscow Energy 
Institute

Degradation of Three–Junction Amorphous Si : H 
Based Solar Cells  .............................................. 39

The operating experience of hydrogenated amorphous silicon 
(a−Si : H) based solar cells has shown that besides their low ef-
ficiency this type of photovoltaics degrade much faster compared 
to single crystal based solar cells. As far as the processes deter-
mining the degradation of amorphous materials based solar cells 
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are not well studied, and the degradation of similar cells without 
light exposure has also been reported, we conducted an experi-
ment to compare the temporal change characteristics of main 
solar cell parameters in darkness and under natural light. The 
demonstration of short circuit current reduction in darkness aged 
solar cells should be considered as one of the most interesting 
results of the work. Moreover we have shown that the change of 
this parameter is on average the same for the illuminated cells, 
while for some cells short circuit current reduction is substantially 
higher. This is indicative of the fact that the observed effect is 
not related to the Staebler—Wronski effect.

Key words: solar cell degradation, thin film solar cells, hydro-
genated amorphous silicon, a−Si:H, dispersion curves, Staebler–
Wronski effect.
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Statistical Analysis of Ge Influence on Radiation 
and Thermal Stability of the Electrophysical 
Characteristics of Cz–Si <P> Based Device 
n—p—n—p–Structures  ........................................ 42

The characteristics of low−power and high−power thyristors 
basen of dislocation−free single crystal silicon doped with ger-
manium to the concentration range NGe ~ (0.05—1.5) · 1020 cm−3 

have been investigated. The criterial parameters of thyristors 
exposed to radiation and high temperature gradients have been 
estimated using experimental data processing methods in the 
STATISTICA and MathCAD environments. We show the appro-
priateness of using germanium doped silicon for increasing the 
thermal stability and radiation strength of the devices exposed 
to γ−radiation in the range of doses of up to 2.94 · 106 mSv.

Keywords: single crystal, silicon, germanium doping, thyristor, 
γ−radiation, criterial parameters.

I.D. Loshkarev, A.P. Vasilenko, E.M. Trukhanov, 
A.V. Kolesnikov, A.S. Ilin, M.A. Putyato, B.R. Semyagyn 
and V.V. Preobrazhensky, Rzhanov Institute of Semiconduc-
tor Physics, SB RAS, Novosibirsk, Russia

Effects of the Formation Method of Early GaP 
Buffer Monolayers on the Strain State of GaAs Films 
on Vicinal Si(001) Substrates ................................ 48

A significant dependence of the strain state of GaAs film lattice 
grown by molecular−beam epitaxy (MBE) on the nucleation 
method of early GaP buffer layers (50 nm) on the vicinal substrate 
Si(001) 4° around the <011> axis was discovered. GaP growth 
started layer−by−layer with a gallium or a phosphorus sublayer. 
If GaP nucleated with a gallium sublayer, the GaAs film has a 
significant lattice rotation around the <011> axis. If the buffer 
starts forming with a phosphorus layer the GaAs film evidently 
rotates around the <001> axis. The film relaxation degree ex-
ceeds 100%, and the film is in a laterally strained state. Analysis 
was carried out using the triclinic distortion model. A reciprocal 
space scattering map was obtained using X−ray diffraction in a 
three−axis low resolution setup. The map clearly shows that the 
GaAs film lattice is rotated.

Key words:  relaxation, heterosystem, vicinal interfaces

NANOMATERIALS AND NANOTECHNOLOGY

V.A. Dan’ko1, S.O. Zlobin1, I.Z. Indutnyi1, I.P. Lisovskyy1, 
V.G. Litovchenko1, K.V. Michailovska1, P.E. Shepeliavyi1, 
E.V. Begun1,2, 1V. Lashkaryov Institute of Semiconductor 
Physics, NAS of Ukraine, 2Physikalisches Institut, Goethe−
Universitaet, Frankfurt am Main, Germany

Properties of Si Quantum Dots/SiOx Porous Film Struc-
tures Synthesized using the Hydrofluoric Technology .. 52

A detailed study of Si quantum dots/SiOx film structures synthe-
sized using a new hydrofluoric technology of forming silicon na-
noparticles in porous silicon oxide matrices has been performed. 
A physical mechanism of the effect of chemical treatment in HF 
vapors in air on the structural and luminescent properties of the 
film porous systems with nanosized silicon has been suggested. 
We show that the passivation of the broken bonds on the surface 
of Si nanoinclusions as a result of the treatment occurs with the 
participation of oxygen, fluorine and hydrogen atoms, and this 
effect depletes the nonradiative recombination channel by two 
orders of magnitude. We suggest a model explaining the blue 
shift of the photoluminescence spectra as a result of the treat-
ment due to a decrease in the sizes of the Si−QD during the 
oxidation of their surface layers.

Key words: silicon quantum dots, oxide matrix, chemical treat-
ment, infrared spectroscopy, photoluminescence.

PHYSICAL CHARACTERISTICS 
AND THEIR STUDY

F.I. Manyakhin, 
National University of Science and Technology MISIS

Charge Relaxation Based Integral–Differential 
Method of Semiconductor Energy Level 
Temperature Spectroscopy .................................. 58

A new method of measuring the parameters of shallow and 
medium−depth levels in semiconductor band gaps has been 
presented. The method is based on temperature scanning, hard-
ware integration and subsequent differentiation by the duration of 
the relaxation charge excitation pulse of the energy levels during 
the application of a small amplitude displacement meander to 
the barrier structure. Experimental results of research AlGaN/
InGaN/GaN of the structures are resulted.

Key words: low−signal integral−differential method of semicon-
ductor energy level temperature spectroscopy, GaN band gap 
energy level parameters.

V.A. Golubiatnikov, F.I. Grigor’ev, A.P. Lysenko, 
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The Method of Separate Determination of High−Ohmic 
Sample Resistance and Contact Resistance ............. 63

The method of separate determination of two−pole sample vol-
ume resistance and contact resistance is suggested. The method 
described is applicable to high−ohmic semiconductor samples: 
semiinsulating gallium arsenide, detector cadmium−zinc tel-
luride (CZT), etc. The method is based on near−contact region 
illumination by monochromatic radiation of variable intensity from 
light emitting diodes with quantum energy exceeding band gap 
width of investigated material. It is necessary to obtain sample 
photo−current dependence upon light emitting diode current and 
to find the straight−line part of this dependence. The extrapola-
tion of this linear part to ordinate axis gives cut−off current value. 
As bias voltage is known, it is easy to calculate sample volume 
resistance value. Afterwards, using dark current value, it is pos-
sible to determine total contact resistance.
The method was approbated on n−type semiinsulating GaAs 
sample. Contact resistance value was shown to be approximately 
equal to sample volume resistance. It means that influence of 
contacts must be taken into account when electrophysical data 
is analyzed. 

Key words:  separate determination, sample volume resistance, 
contact resistance, high−ohmic semiconductor, two−polar sam-
ple, near−contact region illumination.
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