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МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. 
ПОЛУПРОВОДНИКИ

УДК 546.47.221:621.315.592

ОБЛАСТЬ ГОМОГЕННОСТИ ТЕЛЛУРИДА ЦИНКА

© 2012 г. И. Х. Аветисов, Е. Н. Можевитина, А. В. Хомяков, 
Р. И. Аветисов, А. Ю. Зиновьев

Российский химико−технологический университет им. Д. И. Менделеева

Прямым физико−химическим 
методом исследована область 
гомогенности ZnTe в интервале 
температур 750—1455 K. Показа-
но, что при хранении препаратов 
ZnTe на воздухе при комнатной 
температуре происходит окис-
ление его поверхности, в ре-
зультате которого определяемая 
концентрация сверхстехиоме-
трического компонента смеща-
ется в сторону избытка теллура. 
Для неокисленных препаратов 
впервые было показано, что об-
ласть гомогенности теллурида 
цинка носит двусторонний ха-
рактер. Максимальная концен-
трация избыточного компонента 
составила: со стороны избытка 
теллура — 3,4 · 10−4 моль изб. Те/
моль ZnTe при 1325 К, со стороны 
избытка цинка — 4,4 · 10−3 моль 
изб. Zn/моль ZnTe при 1292 К. 
Установлено, что при температу-
рах ниже 1200 К линия солидуса 
имеет ретроградный характер. 
Учитывая результаты РФА и 
оптической микроскопии, сделан 
вывод, что полиморфный пере-
ход «вюрцит — сфалерит» в ZnTe 
протекает по перитектической 
реакции со стороны избытка обо-
их компонентов. 

Ключевые слова: теллурид цин-
ка, область гомогенности, поли-
морфный переход.

Введение

Материалы на основе теллу-
рида цинка нашли широкое при-
менение в ИК−оптике, а также в 
качестве подложек для «зеленых» 
светоизлучающих диодов [1, 2]. 
Материалы на основе тройной си-
стемы Cd—Zn—Te используют в 
качестве детекторов рентгеновско-
го и радиоактивного излучений [3]. 
Структурно−чувствительные свой-
ства этих материалов могут быть 
обусловлены как эффектом легиро-
вания, так и наличием собственных 
точечных дефектов. Возникновение 
собственных точечных дефектов 
(СТД) в кристаллических фазах не-
органических соединений при тем-
пературах, отличных от абсолютного 
нуля, связано с собственной разупо-
рядоченностью и отклонением соста-
ва фаз от стехиометрического [4]. По 
этой причине наличие информации о 
фазовой диаграмме состояния систе-
мы Zn—Te является определяющим 
при разработке технологии получе-
ния данных материалов удовлетво-
рительного качества [5].

Граница области гомогенно-
сти ZnTe впервые была построена 
на основе данных об измерениях 
эффекта Холла нелегированных 
монокристаллов [6]. Согласно данным 
электрофизических измерений, не-
легированные кристаллы ZnTe обла-
дают только p−типом проводимости. 

На этом основании был сделан вывод 
об одностороннем характере обла-
сти гомогенности ZnTe (рис. 1). Было 
выдвинуто предположение, что при 
повышенных давлениях как цинка, 
так и теллура концентрация дырок 
контролируется концентрацией 
дважды ионизированных вакансий 
в подрешетке цинка (V″Zn). Кроме то-
го, при высоких температурах при 
приближении к моновариантному 
равновесию SZnTeL(Te)V в кристаллах 
заметной становится концентрация 
нейтральных дефектов вида (Tei

×). 
По данным электрофизических из-
мерений, максимальная ширина 
области гомогенности теллурида 
цинка составляет 7,9 · 10−5 моль изб. 
Te/моль ZnTe (1,4 · 1018 см−3).

Резул ьтат ы исс ледов ан и я 
P—T—X−диаграммы системы Zn—
Te−методом сканирования давления 
пара и методом «пересечений» [7, 8] 
также указывают на односторон-
ний характер области гомогенности 
теллурида цинка. Авторы отмечают, 
что для моновариантного равновесия 
SZnTeL(Te)V солидус имеет ретро-
градный характер. Максимальное 
отклонение от стехиометрии в этих 
условиях оценено в 1,86 · 10−4 моль 
изб. Te/моль ZnTe (0,0186 % (ат.) Те) 
при температуре 1344 К. Для моно-
вариантного равновесия SZnTeL(Zn)V,
 по мнению авторов работ [7, 8], 
также имеет место избыточное от-
носительно стехиометрического со-
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става содержание теллура. В интервале температур 
815—1155 К концентрация сверхстехиометрического 
теллура варьируется от 4,44 · 10−5 до 5,12 · 10−5 моль 
изб. Te/моль ZnTe (xs = 50,00444÷50,00512 % (ат.) Te). 
При этом следует отметить существенный разброс 
данных по концентрации солидуса для равновесия 
SZnTeL(Zn)V. Заявленная погрешность измерений кон-
центрации сверхстехиометрического теллура дан-
ными методами варьировалась в интервале (5÷10) ×
× 10−5 % (ат.). Однако при исследовании 
нестехиометрии CdTe теми же авторами 
по той же методике была указана погреш-
ность (1÷40) ⋅ 10−3 % (ат.) [8]. Детальный 
анализ метода сканирования давления 
пара показал, что, принимая во внимание 
следующие процедуры: а) последователь-
ного взвешивания навесок Zn и Te для 
получения заданного исходного состава; 
б) пересчета весов в массы, при условии, 
что в работе не использовали моноизо-
топные препараты, — априорная погреш-
ность данного метода составляет не ме-
нее 1 ⋅ 10−3 % (ат.). То есть с учетом этой 
погрешности полученные в работах [7, 8] 
данные о составе солидуса для равновесия 
SZnTeL(Zn)V можно с равной вероятностью 
отнести к избытку как теллура, так и 
цинка.

Впервые о возможности существо-
вания сверхстехиометрического цинка 
в нелегированном ZnTe было заявлено 
в работе [10] при анализе отклонений от 
стехиометрии в теллуриде цинка методом 
«извлечения» [11]. Однако полученные в 
работе [10] данные имели существенный 

разброс, который авторам не удалось однозначно 
объяснить.

Цель работы — прояснить вопрос о существо-
вании сверхстехиометрического цинка в ZnTe и 
определить положение границы области гомоген-
ности теллурида цинка со стороны избытка как ме-
талла, так и теллура прямым физико−химическим 
методом.

Экспериментальные методики и материалы

Исходный поликристаллический препарат ZnTe 
(«ЭЛМА», 5N) был дополнительно очищен пере-
сублимацией под вакуумом. Его чистота (с учетом 
примесей O, N, C), по данным масс−спек трометрии 
с индуктивно связанной плазмой (ИСП–МС) 
(ELANDRCII, PerkinElmerInc) и вторичной ион-
ной масс−спектрометрии (ВИМС) (MiniSIMS, 
MillbrookLtd.), составила 99,9996 % (мас.) 

Порошковый препарат ZnTe может иметь раз-
личный цвет — от оранжевого до темно−коричневого. 
Авторами было замечено, что в то время как пере-
сублимированный препарат ZnTe имел оранжевый 
цвет (координаты цветности X = 0,5701, Y = 0,3839), 
при экспозиции на воздухе при комнатной тем-
пературе цвет препарата постепенно изменялся, 
переходя в коричневый (координаты цветности X =
= 0,4970, Y = 0,3971). Анализ поверхности препара-
тов методами растровой электронной микроскопии 
(Quanta 200 HV, FEI Company) в режиме вторич-
ных электронов (рис. 2) показал, что экспозиция 
препаратов стехиометрического состава в атмосфе-

Рис. 1. Область гомогенности ZnTe:
1, 2 — [7]; 3, 4 — [8]; 5, 6 — расчет по данным работы [6]; 
7 — [9], (1, 3, 6 — граница области гомогенности со сторо-
ны избытка Zn; 2, 4, 5, 7 — граница области гомогенности 
со стороны избытка Te)

Рис. 2. СЭМ−изображения поверхности кристаллов ZnTe после 10−днев-
ной выдержки в атмосфере осушенного кислорода (а, б) и воздуха со 
100%−ная влажностью (в, г), полученные для стехиометрических пре-
паратов (а, в) и препаратов, содержащих сверхстехиометрический тел-
лур в концентрации (2,0±0,3) ⋅ 10−4 моль изб. Te/моль ZnTe (б, г)

100 мкм 20 мкм

50 мкм 50 мкм

а б

гв
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ре осушенного кислорода и в воздухе со 100%−ной 
влажностью при комнатной температуре приводит 
к формированию дендритоподобных образований 
(см. рис. 2, б и г). По данным ВИМС и рентгеноф-
луоресцентного анализа (INCAEnergy X−Max 50), 
состав дендритов оказался близким к TeO2. В то же 
время на препаратах, содержащих сверхстехиоме-
трический теллур, экспонированных в аналогичных 
условиях, наблюдали лишь незначительные области, 
отличающиеся по фазовому контрасту от основной 
поверхности (см. рис. 2, а и в). Таким образом, более 
интенсивное окисление наблюдали в образцах с 
меньшей концентрацией сверхстехиометрического 
теллура. То есть образцы с меньшей концентраци-
ей СТД демонтировали повышенную химическую 
активность, что является достаточно необычным и 
на первый взгляд противоречит постулатам химии 
нестехиометрических соединений [11].

Для предотвращения поверхностного окисления 
хранение препаратов ZnTe, а также все операции, 
связанные с его загрузкой и измельчением, прово-
дили в перчаточном боксе в среде осушенного аргона. 
После проведения всех операций чистота препара-
тов, по данным ИСП−МС и ВИМС, была не меньше 
чем 99,9994 % (мас.). 

Высокотемпературные отжиги препаратов про-
водили в ампулах из кварцевого стекла ОСЧ (ТКГДА 
ТУ 5932−0I4−00288679−01), вакуумированных до 
давления остаточных газов <10−3 Па. Для предотвра-
щения диффузии кислорода через стенки ампулы 
и окисления препаратов при температурах выше 
1150 К внутреннюю поверхность ампул графити-
зировали пиролизом ацетона марки ОСЧ (ТУ 6−09−
3513−86). Отжиги осуществляли в печи сопротивле-
ния при контроле температуры в различных частях 
ампул с точностью ±1 К.

Исследование границ области гомогенности ZnTe 
проводили методом закалки высокотемпературного 
моновариантного равновесия SZnTeL(Zn,Te)V [4]. От-
клонение от стехиометрии в «закаленных» препа-
ратах определяли методом «извлечения» [12].Суть 
этого метода состоит в извлечении в паровую фазу 
сверхстехиометрического компонента из препарата 
при фиксированной температуре Тизв, его переносе 
в «холодную» часть ампулы Тхол < Тизв и количе-
ственном определении состава конденсата методами 
фотометрии [13]. Условия «извлечения» подобраны 
таким образом, чтобы остаточная концентрация 
сверхстехиометрического компонента в препарате 
была, как минимум, на порядок ниже определяемой 
концентрации.

Результаты и их обсуждение

При исследовании моновариантного равнове-
сия SZnTeL(Te)V в интервале температур 750—1455 К 
(табл. 1) было установлено, что при понижении 
температуры концентрация избыточного теллура 

увеличивается до значения (3,42 ± 0,10) ⋅ 10−4 моль 
изб. Te/моль ZnTe при 1325 К, а затем постепенно 
уменьшается. Данное поведение линии солидуса 
указывает на ретроградный характер растворимости 
теллура в ZnTe.

Кроме того, следует отметить, что полученные 
авторами значения концентраций сверхстехиоме-
трического теллура оказались в два раза ниже, чем 
по данным работ [7, 8], но при этом выше концентра-
ции ионизированных дефектов [6]. Это позволило 
подтвердить предположение, что со стороны избытка 
теллура при низких температурах преобладающим 
типом СТД являются электрически нейтральные 
дефекты [6].

Полученные данные о растворимости Te в ZnTe, 
с учетом данных о PTe2

—T−проекции [14] и данных о 
концентрации заряженных точечных дефектов [6], в 
интервале температур 750—1363 К и давлений пара 
теллура PTe2

 = 5,1 ⋅ 101÷1,2 ⋅ 105 Па удалось адекватно 
описать следующим уравнением: 

 

Таблица 1

Отклонение от стехиометрии в препаратах ZnTe, 
синтезированных в условиях моновариантного 

равновесия SZnTeL(Te)V

Синтез Анализ XTe
ex, 10−4

моль изб. 
Te/моль 

ZnTe
T, К

Вре-
мя, 

ч

mZnTe, 
г

mZn, 
мкг

mTe, 
мкг

750 208 0,5648 13,1±1,2 61,6±8 0,965±0,28

750 208 0,8105 2,5±0 38±4 0,618±0,075

925 120 1,5556 3,7±0 111,8±12 1,02±0,12

925 120 1,4406 0±0 64,3±6,3 0,675±0,065

1128 105 0,9614 0±0 46,1±6,1 0,725±0,093

1146 105 1,0526 4±0 82,1±7,0 1,07±1,03

1201 72 1,1023 4±0 100±11 1,26±0,15

1256 72 2,0844 2±0 195±18 1,39±0,13

1291 65 2,7432 0±0 322±26 1,78±0,14

1291 65 1,3759 3,3±0 102,8±5,2 1,06±0,06

1300 54 0,9963 0±0 107±3,1 1,62±0,05

1325 54 2,6636 0±0 341±10 1,94±0,06

1325 54 1,5049 0±0 340±10 3,42±0,10

1363 48 1,8912 0±0 291±40 2,33±0,32

1397 50 0,8093 3,5±0 24,6±1,5 0,332±0,028

1430 50 1,0848 0,9±0 19,3±4,3 0,245±0,060

1455 50 1,0879 5,9±0 24,9±2,8 0,186 ±0,039

(1)
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При этом был предложен следующий механизм 
дефектообразования при растворении теллура в 
ZnTe:

  (2)

 
 (3)

Реакция образования ионизированных дефектов 
при растворении теллура в ZnTe, согласно данным 
работы [6], имеет вид

 
 (4)

где Te2
v — преобладающие молекулы теллура в паро-

вой фазе; h• — дырка. Реакции дефектообразования 
записаны с учетом нотации Крегера [4].

Выражения для констант равновесий реакций 
(2)—(4) можно записать как

 

 (5)

 
 (6)

 
 (7)

Совместное решение уравнений (1)—(7) позволит 
получить выражения для констант K2, K3, K4:

 
 (8)

 
 (9)

 
 (10)

Таким образом, концентрация избыточного тел-
лура определяется концентрацией вакансий всех 
типов:

 
 (11)

Согласно уравнениям (8)—(10), растворение тел-
лура с образованием сдвоенных вакансий в подре-
шетке цинка является процессом эндотермическим 
∆Н = −123,8 кДж/моль, а формирование одиночных 
нейтральных или дважды ионизированных вакан-
сий Zn — процессами экзотермическими ∆Н = 64,8 
и 48,4 кДж/моль [6] соответственно. Такая ситуация 
хорошо известна для соединений AIIBVI и AIVBVI 

[15], когда образование электрически нейтральных 
дефектов сопровождается поглощением тепла, а ге-
нерация ионизированных дефектов — выделением 
тепла.

При исследовании моновариантного равновесия 
SZnTeL(Zn)V в интервале температур 765—1356 К бы-
ла подтверждена возможность растворения цинка в 
ZnTe [10] (табл. 2). Как и в случае растворения сверх-
стехиометрического теллура, линия солидуса со сто-
роны избытка цинка имеет ретроградный характер. 
Растворимость Zn в ZnTe в интервале температур 
Т = 783÷1290 К и давлений PZn = 1,5 · 103÷3,5 ⋅ 105 Па 
была описана следующим уравнением:

 
 (12)

Широко известным является тот факт, что не-
легированные кристаллы ZnTe обладают только 
р−типом проводимости [6]. Поэтому предположили, 
что растворение избыточного цинка приводит к фор-
мированию электрически нейтральных дефектов по 
следующим реакциям:

Таблица 2

Отклонение от стехиометрии в препаратах ZnTe, 
синтезированных в условиях моновариантного 

равновесия SZnTeL(Zn)V

Синтез Анализ XTe
ex,

моль изб. 
Te/моль ZnTeT, К

Вре-
мя, ч mZnTe, г mZn, 

мкг mTe, мкг

765 282 0,8901 17,0±5,0 8±4 (4,28±2,34) ⋅ 10−5

795 282 1,6156 14,5±2,6 0±0 (2,65±0,48) ⋅ 10−5

795 282 2,4105 18,0±2,1 0±0 (2,20±0,26) ⋅ 10−5

873 201 2,1254 35,7±5,1 4,9±0 (4,61±0,74) ⋅ 10−5

902 201 1,2654 34,7±2,2 0±0 (8,09±0,51) ⋅ 10−5

909 201 0,9017 23,7±6,1 10,3±1,1 6,03±0,21) ⋅ 10−5

1016 150 1,0045 36,5±0,9 0±0 (1,07±0,03) ⋅ 10−4

1126 150 0,5736 26,8±0,6 0±0 (1,38±0,03) ⋅ 10−4

1140 124 1,0716 172±10 64,6±3,0 (3,82±0,32) ⋅ 10−4

1168 124 0,7860 128±2,5 0±0 (4,79±0,09) ⋅ 10−4

1181 124 1,0926 209±8,0 87,8±2,0 (4,42±0,24) ⋅ 10−4

1205 72 1,0009 475±3,7 0±0 (1,40±0,11) ⋅ 10−3

1228 72 0,6681 560±8,4 0±0 (2,47±0,04) ⋅ 10−3

1241 71 0,9781 581±21 0±0 (1,75±0,06) ⋅ 10−3

1254 71 0,9967 1270±10 0±0 (3,75±0,02) ⋅ 10−3

1292 64 1,0448 1560±20 0±0 (4,41±0,06) ⋅ 10−3

1275 64 1,0197 229±7,9 0±0 (6,63±0,23) ⋅ 10−4

1271 64 1,0393 91,8±19 0±0 (2,61±0,54) ⋅ 10−4

1280 68 0,9921 80,0±12 75,0±8,1 (1,24±0,48) ⋅ 10−4

1313 60 1,0305 916±15 0±0 2,62±0,06) ⋅ 10−3

1347 60 1,8653 50,6±3,3 2,9±0 7,77±0,52) ⋅ 10−5

1356 45 1,9307 13,6±5,0 2,3±0 1,90±0,76) ⋅ 10−5
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  (13)

  (14)

Соответствующие константы равновесия реак-
ций определяются выражениями

 
 (15)

 
 (16)

При этом концентрация избыточного цинка 
определяется концентрациями нейтральных ва-
кансий

 
 (17)

где K13 и K14, согласно уравнениям (12)—(16), равны

 
 (18)

 
 (19)

Как и образование сдвоенных вакансий цинка, 
формирование сдвоенных вакансий в подрешет-
ке теллура является процессом эндотермическим 
(∆Н = 207,9 кДж/моль), а процесс формирования 
единичных вакансий теллура — экзотермическим 
(∆Н = −137,2 кДж/моль).

Предполагаемые электронейтральные дефекты 

Zn Zn Zn,( )V V V× ×  и Te Te Te,( )V V V× × , согласно уравнениям 
(1)—(17), могут формировать глубокие уровни в за-
прещенной зоне (Eg,ZnTe = 2,3 эВ (300 К) [16]) с энер-
гиями активации ~0,65 и ~1,0 эВ соответственно. Эти 
дефекты могут выступать в качестве центров захва-
та или прилипания.

Для того, чтобы объяснить неоднозначность в по-
ведении линии солидуса при T > 1200 К, закаленные 
препараты были проанали-
зированы методом рентге-
новского фазового анализа 
(РФА) (рентгеновский диф-
рактометр Bruker Advance) 
и оптической микроскопии 
(ОМ) (микроскоп МИН−8). 

По данным просвечи-
вающей ОМ (ПОМ), в пре-
паратах, закаленных от 
температур свыше 1365 К 
с ex

TeX  = (1,8÷3,3) ⋅ 10−5 моль 
изб. Te/моль ZnTe, выяв-
лены 2 фазы (рис. 3): про-
зрачная оранжевая (фаза I) 
с характерными границами 

блоков и непрозрачная темно−красная (фаза II). Со-
гласно данным ИСП−МС и ВИМС, чистота препара-
тов была не ниже 99,999 % (мас.), поэтому неоднород-
ности на рис. 3 нельзя связать с загрязнениями пре-
паратов. Они могут объясняться только различиями 
фазового состава. 

Анализ методом поляризационной ОМ пока-
зал, что фаза I не обладала двулучепреломлением 
и являлась оптически изотропной. По−видимому, 
она представляет собой сфалеритную модифика-
цию ZnTe (s−ZnTe). Фаза II оказалась оптически 
анизотропной, периодически погасая при враще-
нии в скрещенных николях. Вероятно, это может 
быть вюрцитная модификация ZnTe (w−ZnTe). Как 
видно из рис. 3, количество фазы II составляет 
~25—30 % общего количества препарата. Поэтому 
были основания полагать, что данная фаза будет 
отчетливо идентифицироваться с помощью РФА на 
фоне s−ZnTe.

В действительности РФА закаленных порошко-
вых препаратов, синтезированных в условиях равно-
весия SZnTeL(Zn)V при температурах Т > 1290 К, по-
казал только следы пиков, отвечающих фазе w−ZnTe 
(закрашенные пики на рис. 4, а). Такая же картина 
наблюдалась и для препаратов, синтезированных в 
условиях равновесии SZnTeL(Te)V: фаза со структу-
рой типа «вюрцит» была обнаружена в препаратах, 
закаленных от температур выше Т > 1369 К (закра-
шенные пики на рис. 4, б). Объяснить полученную 
картину можно наличием сравнительно толстого 
слоя фазы s−ZnTe, покрывающего фазу w−ZnTe в 
результате полиморфного перехода в процессе за-
калки. Толстый слой s−ZnTe не позволяет получить 
хорошее дифракционное отражение от зерен w−ZnTe 
из−за малой глубины проникновения (∼2 мкм [16]) 
рентгеновского излучения в препарат ZnTe. 

Принимая во внимание конечную скорость 
закалки, а также тот факт, что фазовый переход 
«вюрцит—сфалерит» характеризуется низкими 
энергиями (для ZnS ∆Нw−s = 0,29 кДж/моль [18], для 
CdSe ∆Нw−s = 0,5 кДж/моль [19]), предположили, что 
пики, отвечающие фазе w−ZnTe на дифрактограм-

Рис. 3. Микрофотографии различных участков при различных увеличениях кристалла ZnTe, 
синтезированного при равновесии SZnTeL(Te)V и закаленного от 1430 К:
а — ×50; б — ×250

а б
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Рис. 5. Область гомогенности ZnTe и предполагаемая схема 
полиморфного перехода 3С → 2Н: ,  — данные для 
s−ZnTe и w−ZnTe соответственно
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мах, указывают на существование высокотемпера-
турной равновесной фазы w−ZnTe. 

Учитывая все полученные данные, предполо-
жили вид области гомогенности теллурида цинка, 
представленный на рис. 5. В препаратах, обозначен-
ных ∆, по данным РФА и ПОМ, были зафиксированы 
следы вюрцитной модификации. Согласно построен-
ному фрагменту Т—х−диаграммы системы Zn—Te, 
полиморфный переход «вюрцит—сфалерит» для 
теллурида цинка протекает по перитектической 
реакции со стороны избытка как металла, так и 
халькогена. При этом вблизи полиморфного пере-
хода степень разупорядочения фазы s−ZnTe выше, 
чем фазы w−ZnTe.

Поверхностное окисление ZnTe

Как было отмечено выше, экспериментально 
установлено, что чем меньшее количество сверхсте-
хиометрического теллура содержит препарат, тем 
более интенсивно он окисляется. Такое нелогичное 
поведение можно объяснить, рассмотрев механизм 
растворения сверхстехиометрического Zn в ZnTe. 

Согласно сделанным выше допущениям, несте-
хиометрический ZnTe может содержать следующие 
СТД: V″Zn Zn Zn Zn, ,( )V V V× × , Te Te Te,( )V V V× × . Кроме дефектов, 
образующихся по уравнениям (2)—(4) и (13)—(14), 

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы порошковых пре-
паратов ZnTe, синтезированных в условиях равновесий 
SZnTeL(Zn)V (а) и SZnTeL(Te)V (б) и закаленных от различных 
температур, в сравнении с табличными значения по дан-
ным QDF−2

а

б

I, 
и

м
п.

/с

2θ, угл. град.

одинарные вакансий в ZnTe также могут образовы-
ваться вследствие термического разупорядочения 
по реакции

  (20)

При этом процесс поверхностного окисления 
может лимитироваться концентрацией TeV×  соглас-
но реакции

  (21)

где Os — атом кислорода на поверхности ZnTe; TeO×  
— кислород в узле теллура в решетке ZnTe. Диф-
фузия теллура на поверхность и кислорода в глубь 
кристалла может осуществляться по вакансиям 
в подрешетке теллура TeV× , тогда как вакансии в 
подрешетке цинка ZnV×  для этого непригодны из−за 
размерного фактора: ионные радиусы соответствую-
щих компонентов в решетке составляют 74 нм (Zn2+), 
221 нм (Te2−), 140 нм (O2−) [20].

В ZnTe, обогащенном теллуром, доминирую-
щими дефектами являются нейтральные вакансии 

Zn Zn Zn,( )V V V× ×  и дважды ионизованные вакансии V″Zn 
[6], в то время как концентрации TeV×  и Te Te( )V V ×  на 
порядки меньше. В стехиометрическом кристалле 
ZnTe, в соответствии с уравнением (20), концен-
трации TeV×  и ZnV×  равны и в принципе могут быть 
больше, чем в кристаллах, обогащенных теллуром. 
Следовательно, окисление стехиометрического кри-
сталла по реакции (21) будет протекать легче, чем 
кристалла, обогащенного теллуром.

Диффузия кислорода в глубь кристалла ZnTe 
приводит к тому, что внутри кристалла кислород 
способен формировать более прочную связь Zn—O 
(∆H°f,298(ZnO) = −350,46 кДж/моль [21]) по сравнению 
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со связью Zn—Te (∆H°f,298(ZnTe) = −119,8 кДж/моль 
[22]). При этом теллур может вытесняться на по-
верхность в результате реакции замещения. При ис-
следованиях нестехиометрии такая ситуация будет 
приводить к тому, что окисленный стехиометриче-
ский кристалл будет проявлять такие же свойства, 
как и кристалл с избытком теллура. Таким образом, 
именно незначительное поверхностное окисление 
могло приводить к некорректным результатам при 
исследовании растворимости цинка в ZnTe.

Заключение

Установлено, что отклонение от стехиометрии в 
ZnTe существенно зависит от степени поверхност-
ного окисления препаратов. На неокисленных по-
рошковых препаратах теллурида цинка показана 
возможность растворения избыточного относительно 
стехиометрии цинка в ZnTe в условиях равновесия 
SZnTeL(Zn)V при температурах 765—1356 К. Установ-
лено, что линия солидуса со стороны избытка цинка 
имеет ретроградный характер. Анализ полученных 
данных в рамках квазихимической модели дефек-
тообразования показал, что преобладающими СТД 
являются электронейтральные одиночные и сдво-
енные вакансии в подрешетке теллура.

Со стороны избытка теллура область гомоген-
ности ZnTe исследована в интервале температур 
750—1455 К. Данные о концентрации сверхстехио-
метрического теллура для интервала температур 
1200—1363 К согласуются с данными о концентрации 
ионизированных точечных дефектов, описанных 
в литературе. Во всем интервале температур по-
лученные результаты могут быть хорошо описаны, 
если принять, что при растворении теллура в ZnTe 
формируются как нейтральные, так и ионизиро-
ванные дефекты, предположительно в вакансиях в 
подрешетке цинка. 

Для порошковых препаратов, закаленных от 
температур выше 1290 К, показано присутствие фа-
зы ZnTe со структурой типа «вюрцит». Была пред-
ложена схема области гомогенности ZnTe с учетом 
полиморфного перехода «вюрцит—сфалерит», со-
гласно которой данный фазовый переход протекает 
по перитектической реакции со стороны избытка 
обоих компонентов. 
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ФОРМИРОВАНИЕ БИДОМЕННОЙ СТРУКТУРЫ 
В ПЛАСТИНАХ МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ СТАЦИОНАРНЫМ 
РАСПРЕДЕЛЕНИЕМ ТЕМПЕРАТУРНЫХ ПОЛЕЙ
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Предложен метод создания би-
доменной структуры в пластинах 
монокристаллов ниобата лития, 
основанный на формировании 
стационарных тепловых потоков 
и, следовательно, стационарном 
распределении температуры, за 
счет поглощения светового излу-
чения в предварительно «зачер-
ненных» образцах. Из решения 
уравнения теплопроводности 
при наличии распределенного 
внутреннего источника тепла 
найдены условия, при которых 
формируется двухсторонний 
градиент температур, необхо-
димый для создания доменов с 
разнонаправленными векторами 
поляризации. Показано, что по-
ложение междоменной границы 
определяется безразмерными 
параметрами, характеризующи-
ми условия теплоотвода и вхож-
дения световых потоков с обеих 
сторон пластины. По предло-
женной методике получена би-
доменная структура в пластинах 
монокристаллов ниобата лития с 
четко выраженной междоменной 
границей.

Ключевые слова: бидоменная 
структура, монокристалл ниобата 
лития, нагрев световым излуче-
нием, стационарные тепловые 
потоки, электромеханические 
актюаторы 

Введение 

В качестве рабочих элементов 
электромеханических актюаторов, 
предназначенных для позициони-
рования в нано− и микродиапазонах, 
используют, как правило, цилиндры, 
стержни и пластины из пьезокера-
мики на основе цирконата−титаната 
свинца (PZT) с незначительными 
добавками других металлов. Эти 
материалы обладают большими зна-
чениями продольных и поперечных 
пьезоэлектрических модулей, что 
позволяет осуществлять позицио-
нирование при относительно низких 
управляющих напряжениях. Одна-
ко для них характерны большой ги-
стерезис (от 15 % и более), невысокая 
температура Кюри и узкий темпера-
турный интервал применения, су-
щественная зависимость пьезоэлек-
трических модулей от температуры 
и напряженности электрического 
поля, а также ползучесть и замет-
ный эффект старения [1]. Альтерна-
тивой пьезокерамики могут быть ра-
бочие элементы из монокристаллов, 
например, ниобата лития, у которых 
гистерезис пьезоэффекта практи-
чески отсутствует, а температура 

Кюри превышает 1000 °C [2]. Вместе 
с тем значения пьезоэлектрических 
модулей как у ниобата лития, так и 
у других монокристаллических сег-
нетоэлектриков значительно мень-
ше (как минимум на порядок), чем у 
пьезокерамики. Поэтому для созда-
ния сопоставимых продольных или 
поперечных деформаций требуется 
намного большая напряженность 
электрического поля.

Ранее [3] была высказана идея 
увеличить электромеханическую 
передачу рабочих элементов ак-
тюаторов за счет формирования 
бидоменной структуры в пластине 
ниобата лития, т. е. создавать би-
морфы и использовать их изгибную 
деформацию. Речь шла о создании 
бидоменной структуры в образцах 
относительно больших размеров: 
до 2 мм толщиной и несколько де-
сятков миллиметров длиной. Такая 
задача является нетривиальной, 
технологически сложной и поэтому 
до настоящего времени не получила 
удовлетворительного решения.

В работах [4—7] было предло-
жено несколько вариантов создания 
бидоменной структуры в пластинах 
монокристаллов ниобата лития, в 
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числе которых процесс электротермической высо-
котемпературной обработки объемных образцов в 
градиентном температурном поле [4], отжиг в не-
однородном электрическом поле при температуре 
сегнетоэлектрического фазового перехода [5], метод 
импульсного светового отжига [6]. Каждый из этих 
методов имеет свою область применения, а их общим 
недостатком является невозможность сформировать 
бидоменную структуру в пластине ниобата лития, 
имеющей геометрические размеры одновременно 
более 1 мм по толщине и более 15—20 мм по длине. 

При охлаждении от температуры Т, превы-
шающей ТС (точка Кюри), до температуры ниже ТС 
формируется сегнетоэлектрическая фаза, вектор 
поляризации которой направлен в сторону пони-
жения температуры [7]. Это означает, что создание 
неоднородного температурного поля с управляемым 
распределением температуры позволит получить 
структуры с разнонаправленными (навстречу друг 
другу или в разные стороны) векторами поляриза-
ции. 

Ниже предложен метод создания бидоменной 
структуры, основанный на формировании стацио-
нарных тепловых потоков и, следовательно, ста-
ционарном распределении температуры за счет 
поглощения светового излучения в пластинах пред-
варительно «зачерненных» монокристаллов ниобата 
лития. 

Схема формирования 
температурных полей

Для создания температурных полей, способ-
ствующих управляемому неоднородному распре-
делению температуры в пластине ниобата лития, 
использовали установку, позволяющую нагревать 
светом в атмосфере азота пластины толщиной до 
2 мм. Образец ниобата лития помещали между 
стопами сапфировых пластин, с помощью которых 
регулировали относительную мощность световых 
потоков, падающих сверху и снизу, за счет френе-
левского отражения (рис. 1). 

Сапфировые бруски толщиной ≈0,5 мм, кото-
рые подкладывали между образцом и пластинами, 
предназначены для предотвращения эффекта на-
грева контактного слоя. Степень нагрева пластины 
(образца) зависит от ее прозрачности. Для создания 
нужного коэффициента поглощения света пластину 
ниобата лития предварительно подвергали термо-
обработке в атмосфере азота при температуре до 
1000 °С. Образующиеся при такой обработке центры 
окраски создают в ближней ИК− и в видимой области 
спектра коэффициент поглощения α ~10÷100 см−1. 
Такой способ обеспечивает нагрев образца и рас-
пределение температуры по толщине только за счет 
выделения тепла внутри пластины.

Расчет распределения температуры 
по толщине пластины, поглощающей световое 

излучение: решение стационарной задачи

При характерных размерах пластин, подвер-
гаемых тепловой обработке, l/b ≈  5 ⋅ 10−2 (l = 10−1 см, 
b ≈ 2÷4 см — толщина и ширина пластины соответ-
ственно), можно пренебречь краевыми эффектами 
и считать распределение температуры по толщине 
одномерным. Рассмотрим тонкую пластину, нагре-
ваемую с обеих сторон светом от одного источника, 
мощность которого на входе в пластину ослабляется 
по−разному за счет сапфировых пластин (см. рис. 1). 
Соответствующая схема представлена на рис. 2, где 
l — толщина пластины LiNbO3, координата x на-
правлена вдоль оси, по которой световые потоки Ф1 
и Ф2 входят в пластину в точках x = 0 и x = l. Тепло 
W (Вт/см3), выделяемое в единице объема, будем счи-
тать распределенным по экспоненциальному закону 
с коэффициентом поглощения α:

 
 (1)

Стационарное дифференциальное уравнение 
теплопроводности, соответствующее источнику (1), 
имеет вид

 
 (2)

Рис. 1. Схема нагрева световым излучением:
1 — потоки света; 2 — кварцевая рабочая камера; 3 — 
сапфировые пластины; 4 — сапфировые бруски; 5 — об-
разец (пластина) LiNbO3; 6 — кварцевый держатель

1
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Будем считать, что мощности световых потоков 
на входе слева (x = 0) и справа (x = l) отличаются в 
k раз: 

  (3)

Тогда уравнение (2) перепишем в виде

 
 (4)

Решение уравнение (4) имеет вид

 
 (5)

где C1, C2 не зависят от x. Поскольку граничные усло-
вия в точках x = 0 и l соответствуют потоку тепла, 
выходящему из пластины, нагретой сильнее окружа-
ющей среды, T(x) имеет максимум в некоторой точке 
0 < x0 < l, для которой справедливо соотношение

 
 (6)

Таким образом, используя уравнение (6), в даль-
нейшем в качестве постоянной, соответствующей 
выражению (4), примем координату x0 точки макси-
мума, которая будет зависеть от граничных условий, 
накладываемых на (4). С учетом формулы (6) решение 
уравнения (4) примет вид

 
 (7)

Уравнение (7) содержит две постоянные, одна из 
которых выражается через x0. Вторая постоянная C2 
нам не понадобится, поскольку в данной постановке 
мы не решаем краевую задачу для дифференциаль-
ного уравнения второго порядка и распределение 
температуры представляет интерес с точностью до 

постоянной величины. Для определения координаты 
x0 отметим, что плотности тепловых потоков, выхо-
дящих из пластины в точках 0 и l, в общем случае 
отличаются друг от друга. Для определенности при-
мем, что поток, выходящий справа (x = l), больше, 
чем слева (x = 0), по каким−либо причинам (несимме-
тричное расположение пластины, вынужденная или 
естественная конвекция и т. п.). Соответствующую 
связь между градиентами температуры можно за-
писать как

 

 (8)

где k1 < 1. Подставив в (8) выражение (7) для T(x), по-
лучим уравнение для определения x0:

 

 (9)

При k1 = 0 получим равенство тепловых потоков, 
а при k = 1 — равенство световых потоков в точках 
0, l. Для определения x0 рассмотрим случай сильно-
го поглощения света αl >> 1, который реализуется 
при условиях α ≥ 102 см−1, l ≥ 10−1 см, характерных 
для описанных ниже технологических параметров. 
Поскольку 

 при 

1,le−α

то уравнение (9) перепишем в виде

 
 (10)

При k1 << 1 (выходящие потоки тепла слабо от-
личаются друг от друга), k << 1 (освещение сильно 
неравномерно) получим в первом порядке по k1 и k

 
 (11)

Из выражения (11) видно, что при увеличе-
нии теплового потока, выходящего справа, точка 
x0 смещается влево (x0 уменьшается с ростом k1). 
Увеличение светового потока, входящего справа 
приводит к смещению точки x0 влево (рис. 3). Таким 
образом, меняя относительные условия теплоотвода 
(k1) и вхождения световых потоков (k) с обеих сто-
рон, можно сдвигать точку максимума x0 влево или 
вправо. Перепад температур происходит в основном 
на участке x0l, удовлетворяя условию [T(x0) − T(0)] ×
× [T(x0) − T(l)]−1 << 1. Для уточнения физического 
смысла величины k1 рассмотрим относительную раз-
ность тепловых потоков Ψ1 и Ψ2, выходящих слева и 
справа (см. рис. 2):

 
 (12)

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Рис. 2. Схема распределения световых и тепловых потоков в 
образце по толщине пластины, поглощающей световое 
излучение: 
Ф1, Ф2 — световые потоки входящие в пластину в точках 
x = 0 и l; Ψ1, Ψ2 — тепловые потоки, выходящие из нее в 
точках x = 0 и l; l — толщина пластины. 
Точки 0 и l соответствуют верхней и нижней плоскостям 
пластины (см. рис. 1).
Отношения Ф1/Ф2 = k и Ψ1/Ψ2 = 1 − k можно изменять экс-
периментально независимо друг от друга

Ψ1 Ψ2Ф1 Ф2

x l0
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при k1 << 1. Таким образом, 1/2k1 равно отношению 
разности тепловых потоков, покидающих пластину 
слева и справа, к суммарному потоку, выходящему 
из пластины. Для оценки k1 рассмотрим условия 
теплообмена в точках х = 0 и х = l. Характерный 
градиент температуры вдоль оси x внутри пласти-
ны не должен превышать 200 К/см, иначе это может 
привести к механическим повреждениям. Поток 
тепла внутри пластины Ψпл, обеспечиваемый этим 
градиентом, равен 

где λLiNbO3
 = 5 ⋅ 10−2 Вт/(см ⋅ К) — коэффициент те-

плопроводности LiNbO3; ∆T/∆x ≈ 200 К/см — ха-
рактерный градиент температуры в пластине. Это 
количество тепла должно отводиться от образца 
излучением и теплопроводностью. Проведем оценки 
соответствующих потоков тепла по обоим механиз-
мам

 

где Ψизл, ΨТ — плотности потоков тепла, отводи-
мых излучением и теплопроводностью, σ = 6 ×
× 10−12 Дж/(см4 ⋅ с ⋅ К) — постоянная Стефана—
Больцмана, ∆T = 103 К — характерный перепад тем-
ператур между образцом и внешней поверхностью 
кварцевой трубки (см. рис. 1), имеющей комнатную 
температуру; lа.з. = 0,1 см — зазор (атмосвера азота) 
между первой отражательной пластиной и образцом; 
li/λi — отношение толщин сапфировых пластин к ко-
эффициенту теплопроводности сапфира (см. рис. 1), 
Т0 = 1400 К — характерная температура пластины 
(порядка ТC LiNbO3), λа.з. = 2 · 10−4 Вт/(см ⋅ К) — коэф-

фициент теплопроводности азота при атмосферном 
давлении. Поскольку Ψпл ≈ Ψизл >> ΨТ, то при оценках 
тепловых потоков, выходящих из образца, теплопро-
водностью можно пренебречь.

Переходя непосредственно к оценке k1, имеем из 
выражения (12):

где ∆T — разность температур в точках х = 0 и l; ∆T =
= (∆T/∆x) ⋅ ∆x ≈ 2 ⋅ 10 К; T0 = 1400 К.

Откуда

 
 (13)

Влияние граничных условий на профиль распреде-
ления температуры. Выше (см. уравнение (11)) было 
показано, что при малой относительной разности 
тепловых потоков можно управлять профилем рас-
пределения температуры по толщине пластины, 
меняя k1. Зависимость x0 от соотношения тепловых 
потоков слева и справа имеет место и в общем слу-
чае. Используя стационарное уравнение теплопро-
водности с произвольным источником тепла, можно 
легко показать, что увеличение потока тепла, вы-
ходящего слева, происходит за счет сдвига точки x0 
вправо, обеспечивающего уменьшение потока, вы-
ходящего справа. Таким образом, выводы, сделан-
ные ранее (11) относительно управления точкой x0 
(см. рис. 3), справедливы для произвольного стацио-
нарного распределения температуры, создаваемого 
внутренним источником.

Несимметричный нагрев. Для технологии пред-
ставляет интерес полностью односторонний нагрев 
пластины (k = 0), достигаемый сильным ослаблением 
(или полным отсутствием) светового потока, входя-
щего в точке x = l. Пренебрегая разницей выходящих 
тепловых потоков на края (k1 << 1, см. выражение 
(13)), получим из уравнения (9) при k1 = 0, k = 0

 
 (14)

Переходя к безразмерным переменным, имеем

 ln2 ln(1 ),LM e−= − +  (15)

где M = x0α, L = lα — безразмерные координата 
точки максимума и толщина образца, измеренные 
в единицах α−1. 

Из формулы (15) получается асимптотическое 
поведение М(L) в условиях асимметричного нагрева 
и симметричного теплоотвода 

 
 
 при L << 1; M = ln2, при L >> 1. (16)

Рис. 3. Распределение температуры Т по толщине пластины
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Первое из двух равенств системы (16) означает, 
что при слабом поглощении максимум находится по-
середине пластины, а второе — что при сильном по-
глощении 1 1

0 ( ) ln2 1x l l− −= α  максимум смещается 
к началу координат.

Оценка градиента температуры на краях пла-
стины по заданному световому потоку. Поскольку 
основным инструментом для создания бидоменной 
структуры служит градиент температуры, то пред-
ставляет интерес его оценка. На входе (x = 0) и выхо-
де светового излучения (x = l) из пластины получим, 
используя формулу (7),

 
 (17)

При x = 0, Ф1 = 20 Вт/см2, α = 102 см−1, l = 10−1 см, 
λ = 5 · 10−2 Вт ⋅·см−1 ⋅·К−1 имеем из уравнений (16) и (17) 
для сильного поглощения L = lλ = 10 >> 1

 К · см−1;

 
 (18)

Заметим, что сумма тепловых потоков, выхо-
дящих слева и справа, равна световому потоку на 
входе: 

 
 (19)

Для слабого поглощения (α = 1 см−1, l = 10−1 см) по-
лучим из уравнений (16) и (17) при x = 0 и M = 1/2L =
= x0α = 5 · 10−2, Ф1 = 20 Вт/см2:

 

 К · см−2 (20)

При x = l и L << 1 имеем

 

 (21)

Суммарный поток тепловой энергии выходящей 
из пластины, гораздо меньше потока световой энер-
гии Ф1, входящей в нее:

 
 (22)

Распределение температуры по толщине пла-
стины при сильном поглощении. В данной постановке 
абсолютное значение температуры не может быть 
определено, поэтому определим только разность 
температур между точками x = 0, x = x0 и x = l.

Из формулы (7) имеем при k = 0 (излучение вво-
дится только в точке x = 0)

 
 (23)

Используя асимптотические соотношения (16), 
получим при αl >> 1, αx0 = ln2 ≈ 0,69, 0xe−α = 1/2

 
 (24)

Перейдя к численным оценкам по системе урав-
нений (24), получим при Ф1 = 20 Вт ⋅ см−2, l = 10−1 см, 
λ = 5 ⋅ 10−2 Вт ⋅ см−1 ⋅ К−1, α = 102 см−1, αl >> 1, T(x0) −
− T(l) = 20 K.

При такой разнице температур можно пользо-
ваться приближением k1 << 1 (13). На рис. 3 схема-
тично представлено распределение температуры 
в пластине при αl >> 1, k = 0. Разница температур 
между точками x0 и 0 значительно меньше, чем для 
точек x0 и l. Действительно,

Абсолютные значения T(x0) и T(l) составляют 
порядка 1000 К и отличаются друг от друга на не-
сколько десятков градусов.

Создание доменной структур с заданными на-
правлениями векторов поляризации. Для создания 
структуры с направленными навстречу друг другу 
векторами поляризации удобно использовать ассиме-
тричный нагрев (k = 0) с симметричными условиями 
потери тепла на границе (k1 = 0) (см. выражение (11)). 
Зависимость темпа нагрева в единицах мощности 
(температуры) от времени представлена на рис. 4. 

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Рис. 4. Зависимость мощности освещения (нагрева) Ф 
от времени t
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Отношение ∆Ф/Ф1 ≤ 2÷3 % (где ∆Ф — приращение 
мощности) подбирается экспериментально таким 
образом, чтобы в момент времени t2 температура 
Кюри TC находилась в точке b (рис. 5). При Ф1 = Ф01 
в момент времени t = t1 максимальная температура 
образца (пластины) в точке x0 равна температуре 
Кюри. 

При медленном нагреве пластины (понятие мед-
ленный и быстрый нагрев уточнены ниже) в некото-
рый момент ее максимальная температура равна TC 

(см. рис. 4 и 5). Дальнейшее нагревание и охлаждение 
по схеме рис. 4 приводят к структуре, показанной на 
рис. 5, с векторами поляризации, направленными на-
встречу друг другу. Изменение направления вектора 
поляризации Рs обусловлено направленностью вновь 
возникающего вектора в сторону уменьшения темпе-
ратуры. Толщина участка (см. рис. 3 и 5) 0x0 << l, что 
следует из системы уравнений (16) при α = 102 см−1, 
l = 10−1 см. В результате основная часть пластины 
(в пренебрежении участком 0x0, на рис. 5) состоит из 

двух областей: x0b и bl с разнонаправ-
ленными векторами поляризации Рs. 
Положение точки b подбирается экс-
периментально, варьированием интер-
валов (t1, t2) и (t2, t3) (см. рис. 4).

Распределения температуры, 
представленные на рис. 5, предпола-
гают медленный нагрев в интервале 
t1 < t < t3 (см. рис. 4), при котором в 
каждый момент успевает установиться 
стационарная картина. Действительно, 
можно оценить критерий Фурье F0 [8], 
характеризующий процессы нагрева и 
охлаждения за время ∆t = t3 − t1;

где а = 9 ⋅ 10−3 см2/с — коэффициент 
температуропроводности LiNbO3; ∆t =
= 10 с; l = 10−1 см.

Таким образом, время внешнего 
воздействия ∆t больше времени пере-
стройки тепловой картины внутри 
системы (выполняется условие мед-
ленного нагрева и охлаждения), что 
обеспечивает стационарность распре-
деления температуры. Для изменения 
направления векторов поляризации 
на противоположные следует предва-
рительно (до момента t1, см. рис. 4—6) 
получить температурное распреде-
ление, соответствующее одинаковому 
нагреву с обоих концов пластины k = 1 
(симметричный нагрев). Дальнейший 
нагрев и охлаждение по схеме рис. 4 
приведут к структуре, показанной на 
рис. 6. Поскольку в точке x0(dT/dx) = 0, 
то в некоторой ее окрестности граница 
между областями с разнонаправлен-
ными Рs будет размыта в зависимости 
от dT/dx, что требует дополнительного 
теоретического и экспериментального 
исследования.

Создание пластины с заданным 
соотношением 0x0 и x0h возможно 
осуществить изменением степени 
асимметрии охлаждения путем не-

Рис. 5. Получение разнонаправленных векторов поляризации P изменением тем-
пературы в соответствии с рис. 4:
а — T < TC (рис. 6), t < t1; P = P0 при 0 < x < l; 
б — T > TC (рис. 6), t = t2; P = 0 при 0 < x < b; P = P0; T < TC при b < x < l;
в — T < TC (рис. 6), t = t3; P = P0 при 0 < x < x0 и b < x < l, P = P1 при x0 < x < b

Рис. 6. Получение симметричной структуры:
а — при t < t1 (см. рис. 4) T ≤ TC, P = P0 при 0 < x < l;
б — при t = t2; T ≥ TC; P = 0  при 0 < x < l;
в — t < t1; T ≤ TC; P = P0 при 0 < x < x0; P = P1 − P0 при x0 < x < l

а б в

а б в

TC

P0 P = 0

TC

P0 P0 P0P1P = 0 P0

P = 0 P1P = 0P0 P0
P0

x00 l x00 l x00 l

x00 l

b b

x00 l x00 l
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симметричного обдува или варьированием тепло-
вых сопротивлений для потоков, выходящих сверху 
и снизу, а также регулируя асимметрию нагрева за 
счет изменения условий отражения с обеих сторон 
(см. уравнение (11)).

На рис. 7 представлена бидоменная структура в 
пластине монокристалла ниобата лития, полученная 
ассиметричным стационарным нагревом (см. рис. 4). 
Экспериментальные результаты соответствуют вы-
полненным расчетам. Ширина междоменной грани-
цы не превышает 10 мкм. 

Заключение

Предложен метод формирования бидоменной 
структуры за счет поглощения световых потоков в 
объеме предварительно зачерненных образцов моно-
кристаллов сегнетоэлектриков. Рассчитаны условия, 
при которых формируется двухсторонний градиент 
температур, необходимый для создания доменов с 
разнонаправленными векторами поляризации. Поло-
жение междоменной границы определяется безраз-
мерными параметрами, характеризующими условия 
теплоотвода (k1) и вхождения световых потоков (k) 
с обеих сторон пластины. В частности, при сильном 
поглощении 1 1

0( ( ) ln2 1),x l l− −= α  симметричном те-
плоотводе (k1 = 0) и асимметричном нагреве (k = 0) 
бидоменная граница смещается к одной из поверх-
ностей монокристаллической пластины. Определены 
условия, при которых бидоменная граница формиру-
ется в центре образца. 

Разработанным методом получены бидоменные 
структуры в пластинах монокристаллов ниобата 
лития с четко выраженной междоменной границей, 
ширина которой не превышает 10 мкм. 

Метод не накладывает ограничений на площадь 
междоменной границы, толщина образцов монокри-
сталлов может достигать 2 мм. Предложенный метод 
применим для широкого класса монокристалличе-
ских сегнетоэлектриков. 

Рис. 7. Бидоменная структура в пластине монокристалла нио-
бата лития, полученная ассиметричным стационарным 
нагревом. Ps — вектор поляризации домена
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ОБЕСПЕЧЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ 
ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ МОНОКРИСТАЛЛОВ 

И ЗАГОТОВОК НА ИХ ОСНОВЕ 
СТАНДАРТНЫМИ ОБРАЗЦАМИ ПРЕДПРИЯТИЯ

 2013 г. М. Б. Быкова, Ж. А. Гореева, И. С. Диденко, 
Н. С. Козлова, В. В. Сидорин*
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Эффективность метрологическо-
го контроля, а в итоге достовер-
ность получаемых результатов 
напрямую связаны с уровнем 
обеспечения лаборатории стан-
дартными образцами (СО). 
В области измерений параме-
тров оптических монокристаллов 
и заготовок на их основе суще-
ствует дефицит государственных 
стандартных образцов, а также 
промышленно производимых 
стандартных образцов. Поэтому 
для данной области исследова-
ний целесообразно и эффектив-
но разрабатывать и применять 
стандартные образцы пред-
приятия (СОП). Рассмотрен опыт 
разработки и применения стан-
дартных образцов предприятия, 
предназначенных для контроля 
стабильности и обеспечения 
прослеживаемости измерений 
параметров оптических монокри-
сталлов и заготовок на их основе, 
в аккредитованной межкафе-
дральной учебно−испытательной 
лаборатории полупроводнико-
вых материалов и диэлектриков 
«Монокристаллы и заготовки на 
их основе» Национального иссле-
довательского технологического 
университета «МИСиС».
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Введение

В настоящее время в научных 
и испытательных лабораториях ис-
пользуют сложное высокоточное 
оборудование. Для метрологически 
корректных измерений и дальней-
шей достоверной интерпретации по-
лученных результатов необходимо 
наличие следующего:

− поверенного или калиброван-
ного оборудования;

− стандартных образцов;
− аттестованных методик из-

мерений.
Ниже рассмотрены вопросы 

разработки и применения стандарт-
ных образцов в аккредитованной ис-
пытательной лаборатории. 

Роль стандартных образцов для 
обеспечения единства измерений, 
метрологической прослеживаемо-
сти, сопоставимости результатов 
измерений в испытательных ла-
бораториях трудно переоценить. 
Эффективность метрологического 
контроля, а в итоге достоверность 
получаемых результатов напрямую 
связаны с уровнем обеспечения ла-
бораторий стандартными образцами. 
Важное значение имеет и обосно-
ванность методических при емов 
(способов) применения стандартных 
образцов. 

Развитие лазерной техники 
и телекоммуникационных систем 
определяется возможностями тех 
материалов, на основе которых соз-
даются квантовые генераторы, си-
стемы управления лазерным лучом, 
приборы микро− и акустоэлектро-

ники. Одной из важнейших групп 
таких материалов являются опти-
ческие монокристаллы. 

Применение монокристаллов в 
квантовой, акусто−, микро− и на-
ноэлектронике обуславливает це-
лый ряд жестких требований как 
к самим кристаллам, так и к кри-
сталлическим элементам. Однако в 
настоящее время методики опреде-
ления важнейших параметров этих 
материалов в большинстве не атте-
стованы, что не позволяет проводить 
обоснованно достоверные испытания 
кристаллических элементов. 

При аттестации методик из-
мерений необходимо доказать воз-
можность получения достоверных 
результатов измерений и обеспечить 
прослеживаемость результатов из-
мерений до эталонов в соответствии 
с требованиями Федерального за-
кона «Об обеспечении единства из-
мерений» [1]. Прослеживаемость 
— свойство эталона единицы ве-
личины или средства измерений, 
заключающееся в документально 
подтвержденном установлении их 
связи с государственным первичным 
эталоном соответствующей единицы 
величины посредством сличения 
эталонов единиц величин, поверки/
калибровки средств измерений [1]. 
Для этих целей используют стан-
дартные образцы.

Cтандартный образец (cтан-
дартный образец состава или свойств 
вещества (материала)) — средство 
измерений в виде определенного ко-
личества вещества или материала, 
предназначенное для воспроизве-
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дения и хранения размеров величин, характери-
зующих состав или свойства этого вещества (мате-
риала), значения которых установлены в результате 
метрологической аттестации, используемое для 
передачи размера единицы при поверке/калибровке, 
градуировке средств измерений, аттестации методик 
выполнения измерений и утвержденное в качестве 
стандартного образца в установленном порядке [2].

Стандартные образцы, в зависимости от их уров-
ня признания (утверждения) и области применения, 
подразделяются на следующие категории [2]: 

− межгосударственные стандартные образцы 
(МСО);

− государственные (национальные) стандартные 
образцы (ГСО);

− отраслевые стандартные образцы и стандарт-
ные образцы предприятия.

Стандартный образец предприятия (СОП) — 
стандартный образец, утвержденный руководи-
телем предприятия (организации) и применяемый 
в соответствии с требованиями нормативных до-
кументов (НД) предприятия (организации), утвер-
дившего СО [2].

В НИТУ «МИСиС» более десяти лет действует 
межкафедральная учебно−испытательная лабора-
тория полупроводниковых материалов и диэлек-
триков «Монокристаллы и заготовки на их основе» 
(ИЛМЗ), область аккредитации 
которой включает в себя опреде-
ление свойств оптических мате-
риалов и заготовок на их основе, а 
также измерение геометрических 
размеров заготовок. 

Основными объектами испы-
таний ИЛМЗ в соответствии с об-
ластью аккредитации являются: 
оптические материалы, исполь-
зуемые для генерации и преоб-
разования лазерного излучения 
и проходной оптики, акустоопти-
ческие материалы, заготовки для 
электрооптических элементов, 
заготовки в виде пластин для изде-
лий микро− и наноэлектроники. 

Область аккредитации ИЛМЗ, 
используемые методики измере-
ний, дефицит государственных 
стандартных образцов, а также 
промышленно производимых 
стандартных образцов для данной 
области исследований обуславли-
вают необходимость разработки и 
аттестации СОП.

Общие требования к СОП — 
их аттестуемые характеристики 
должны быть проанализированы 
независимыми методами, ста-
бильны во времени, устойчивы 

к воздействию окружающей среды, однородны, про-
слеживаемы до эталонов. Конкретные требования к 
каждому СОП при разработке устанавливаются в 
техническом задании на СОП.

Цели применения стандартных образцов 
предприятия в испытательной лаборатории

Стандартные образцы предназначены для при-
менения в системе обеспечения единства измерений 
со следующими целями [2]:

− поверка/калибровка, градуировка средств из-
мерений, а также контроль метрологических харак-
теристик при проведении их испытаний, в том числе 
с целью утверждения типа;

− метрологическая аттестация методик изме-
рений (МВИ);

− контроль погрешностей МВИ в процессе их 
применения в соответствии с установленными в них 
алгоритмами, а также для других видов метрологи-
ческого контроля;

− прослеживаемость и обеспечение единства 
измерений;

− контроль стабильности и точности резуль-
татов измерений (в соответствии с алгоритмами, 
установленными в методиках измерений [2] с при-
менением контрольных карт Шухарта [3]);

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Рис. 1. Обеспеченность МВИ ИЛМЗ стандартными образцами предприятия
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− разработка новых МВИ;
− решение спорных вопросов при возникновении 

претензий заказчиков к результатам измерений.

Результаты и их обсуждение

Порядок разработки и метрологической атте-
стации СОП в НИТУ «МИСиС» полностью соответ-
ствует требованиям ГОСТ 8.315−97 [2] и к проведению 
испытаний по установлению метрологических ха-
рактеристик СОП: статистическая обработка полу-
ченных данных в соответствии с Р 50.2.058−2007 [4], 
составление отчета об установлении аттестованного 
значения и исчислении составляющих неопределен-
ности аттестованного значения СОП, утверждение 
СОП руководством организации и регистрация во 
внутреннем реестре ИЛМЗ.

С целью обеспечения прослеживаемости ре-
зультатов измерений все СОП проходят первичную 
аттестацию в компетентных организациях Росстан-
дарта РФ. 

Методики измерений, используемые в ИЛМЗ, 
представлены на рис. 1. Для обеспечения достовер-
ности и контроля стабильности измерений, прово-
димых в ИЛМЗ, разработаны СОП для всех мето-
дик. В связи с необходимостью прослеживаемости 
единиц измерения аттестованной характеристики 
для ряда методик были разработаны несколько 
СОП. Обеспеченность МВИ ИЛМЗ стандартными 
образцами предприятия также представлена на 
рис. 1. 

Многолетний опыт работы со стандартными об-
разцами позволил оценить стабильность параметров 
СОП во времени. При оценивании срока годности 
СОП необходимо проводить измерения в течение 
периода времени, равного половине предполагаемого 
срока годности. Таким образом, при установлении 
факта стабильности аттестуемой характеристики 
образцов в течении 10 лет, срок годности СОП опреде-
ляется как Т = 20 лет.

В качестве примера приведены данные по шести 
из двенадцати СОП, используемых в ИЛМЗ.

1. Для методик по измерению электрооптиче-
ских параметров (статическое полуволновое напря-
жение (ПН), коэффициент эллиптичности (КЭ) и 
коэффициент контрастности (КК)) пучка лазерного 
излучения, прошедшего через оптический элемент, 
применяется один и тот же СОП (СОП МНЛ−01) 
— электрооптический элемент из ниобата лития 
(LiNbO3). 

СОП МНЛ−01 представляет собой кристалличе-
ский элемент из метаниобата лития с просветляю-
щими покрытиями на входной и выходной гранях, 
снабженный электродами, выводами, залитый ком-
паундом (см. рис. 1) в соответствии с техническими 
условиями 3.975.045 ТУ.

Сегнетоэлектрические монокристаллы LiNbO3, 
обладая уникальными фотоупругими, пьезоэлек-

трическими, высокими нелинейно−оптическими 
характеристиками в комбинации с хорошими меха-
ническими свойствами, широким диапазоном пропу-
скания и химической стабильностью, используются в 
современной электрооптике в лазерах для генерации 
второй гармоники, в качестве электрооптических 
элементов для затворов и других устройств управле-
ния лазерным лучом. С помощью электрооптическо-
го элемента МНЛ−01 можно определять несколько 
электрооптических характеристик, что и позволило 
использовать один СОП для трех МВИ. 

2. Для методики измерения показателя прелом-
ления в видимой области спектра гониометрическим 
методом (МВИ ПП/99) были разработаны два СОП. 
Необходимость использования двух СОП для данной 
методики связана со спецификой измерений пока-
зателя преломления гониометрическим методом. 
Гониометрический метод основан на измерении углов 
(преломляющего угла призмы Θ и угла наименьшего 
отклонения ελ), а показатель преломления n(λ) опре-
деляется косвенным путем по формуле

Следовательно, основными измеряемыми харак-
теристиками являются углы. 

Стандартный образец предприятия показателя 
преломления (СОП ПП) представляет собой призму, 
изготовленную из монокристалла ниобата лития, 
грани−основания которой перпендикулярны к опти-
ческой оси кристалла, что позволяет измерять глав-
ные показатели преломления No и Ne. Ниобат лития 
— широко распространенный, с хорошо отработан-
ной технологией получения монокристалл, который 
является оптически отрицательным одноосным 
кристаллом с известными значениями показателя 
преломления No и Ne. Пироэлектрические свойства 
ниобата лития слабо (в пределах допускаемой по-
грешности) влияют на стабильность аттестованного 
значения показателя преломления, что установлено 
путем метрологической аттестации.

С целью прослеживаемости измерений угловых 
величин к государственному первичному эталону 
(ГПЭ) единицы плоского угла ГПЭ (Госреестр ГЭТ 
22−80) аттестован СОП преломляющего угла призмы 
(СОП УП), который представляет собой промыш-
ленно изготовленную призму−куб из плавленого 
кварца. 

3. Для вновь разработанной МВИ коэффициен-
та диффузного отражения и пропускания методом 
спектрофотометрии (КДОиП) на спектрофотоме-
тре Cary 5000 с фотометрической приставкой DRA 
2500 [5] был разработан СОП диффузного отражения 
(СОП КДО).

СОП КДО представляет собой шлифованную 
пластину из монокристалла CaMoO4 : Er с атте-
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стованными характеристиками: длина волны пика 
диффузного отражения и коэффициент диффузно-
го отражения (см. рис. 1). Аттестованные значения 
диффузного отражения (R) диапазона 0—1 отн. ед. 
и точности установки длины волны (λ) прослеживае-
мы к ГПЭ коэффициентов диффузного и зеркального 
отражения в диапазоне длин волн 0,2—2,5 мкм (Гос-
реестр ГЭТ 156−91) и государственному первичному 
специальному эталону единицы длины для спектро-
скопии (Госреестр ГЭТ 47−79).

Использование монокристалла CaMoO4 : Er обу-
словлено тем, что эрбий имеет характерные узкие 
полосы, что удобно для контроля точности установки 
длин волн.

4. Для контроля качества оптических ма-
териалов, обеспечения контроля стабильности и 
прослеживаемости результатов измерений в соот-

ветствии с МВИ аномального двулучепреломления 
(N1 − N2) в оптических материалах поляризационно−
оптическим методом коноскопии (Малляра) на 
микроскопе Axio Imager M1m (МВИ АДП/11) был 
разработан СОП аномального двулучепреломления 
(СОП АД−ФЛ). 

Для оценки величины аномального двулучепре-
ломления (N1 − N2) в оптических материалах в данной 
методике используется поляризационно−оптический 
метод коноскопии (метод Малляра), который осно-
ван на определении угла между оптическими осями 
кристаллов (2V), в соответствии с законом Малляра 
[6, 7]. 

При возникновении аномальной двуосности в 
кристалле по коноскопической картине можно коли-
чественно оценить аномальную двуосность, опреде-
лив угол 2V между оптическими осями. Для этого 
необходимо провести измерения расстояния (2D) 
между вершинами гипербол (выходами оптических 
осей) (рис. 2).

Угол 2V между оптическими осями кристалла 
определяется с помощью формулы Малляра 

где K — постоянная Малляра для соответствую-
щей оптической системы, которая предварительно 
определяется с использованием образца с известным 
углом 2V; Nm — средний показатель преломления 
для двуосных кристаллов; D — половина расстоя-
ния между выходами оптических осей (вершинами 
гипербол).

Расстояние 2D определяется между вершинами 
гипербол, т. е. между выходами оптических осей. Из-
меряемое расстояние 2D изображено на рис. 3.

Аномальное двулучепреломление (N1 − N2) опти-
ческих кристаллов [6], отличающееся по величине и 
физическому смыслу от собственного двулучепре-
ломления, определяется в соответствии со следую-
щим выражением:

(N1 − N2) = (Ng − Np) sin2V,

где N1, N2 — показатели преломления двух распро-
страняющихся в кристалле волн; Ng — значение 
наибольшего показателя преломления для двуосных 
кристаллов (для одноосных кристаллов Ng = No, где 
No — средний показатель преломления обыкно-
венной волны для кристалла); Np — значение наи-
меньшего показателя преломления для двуосных 
кристаллов (для одноосных кристаллов Np = Ne, где 
Ne — средний показатель преломления необык-
новенной волны для кристалла); V — угол между 
оптической осью и острой биссектрисой.

Для оценки постоянной Малляра оптической 
системы средства измерения, используемого для 
определения двулучепреломления в ИЛМЗ (микро-
скоп Axio Imager M1m), использовали образец флого-

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Рис. 2. Изохроматическая поверхность (геометрическое ме-
сто точек, соответствующее одинаковой разности фаз) 
двуосного кристалла [7]

Рис. 3. Измеряемое расстояние 2D между выходами оптиче-
ских осей образца из флогопита
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пита с известной величиной 2V, ранее определенной 
в другой организации. На основании установленной 
постоянной Малляра оптической системы микроско-
па Axio Imager M1m был разработан СОП АД−ФЛ, 
который представляет собой пластину из природно-
го двуосного отрицательного кристалла флогопита 
(K2O • 6MgO • Al2O3 • 6SiO2 • 2H2O), вырезанную пер-
пендикулярно к направлению [010]. 

Так как аномальное двулучепреломление опре-
деляется косвенным путем по измерениям линейных 
величин (расстояния 2D), для прослеживаемости 
измерений к эталону единицы длины — метра (Гос-
реестр ГЭТ 2−2010) был аттестован стандартный 
образец линейных размеров (СОП АД−ОМ). СОП 
АД−ОМ представляет собой объект−микрометр 
типа ОМП (изготовитель ОАО «ЛОМО») с пределом 
измерения 0—1 мм.

Заключение

Рассмотрен подход к выбору и применению СОП 
в испытательной лаборатории, имеющей успешный 
десятилетний опыт работы со стандартными об-
разцами.

Показано, что каждая методика в зависимости 
от специфики измерений требует индивидуального 
подхода к выбору и разработке стандартных образ-
цов.

Опыт применения СОП в деятельности аккре-
дитованной испытательной лаборатории свидетель-
ствует, что стандартные образцы предприятия име-
ют исключительно важное значение для обеспечения 
единства, сопоставимости, метрологической просле-
живаемости результатов измерений в рамках науч-
ных исследований, при контроле качества объектов 
испытаний, разработке новых МВИ и юстировке 
оборудования при смене режимов работы. 
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МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. 
МАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Рассмотрена возможность по-
лучения Mn—Zn−феррита марки 
2000 НМ по короткой технологи-
ческой схеме, отличающейся от 
традиционной отсутствием опе-
раций диффузионного обжига и 
измельчения. Показано, что при 
использовании базового состава 
при спекании развиваются про-
цессы вторичной рекристаллиза-
ции и зонального обособления, 
приводящие к формированию 
резко неоднородной микро-
структуры. При этом получены 
низкие значения магнитной 
проницаемости. Однородную 
микроструктуру, характерную для 
собирательной рекристаллиза-
ции, наблюдали при легировании 
оксидами меди и цинка. 
Оптимальное сочетание магнит-
ных параметров достигнуто при 
комплексном легировании фер-
рита оксидами меди и цинка.

Ключевые слова: ферриты, 
вторичная рекристаллизация, не-
однородная микроструктура.

Введение

Среди магнитомягких ферритов 
наиболее важную роль играют Mn—
Zn− ферриты, мировое производство 
которых превысило 10 млн т. в год 
и продолжает непрерывно возрас-
тать [1].

Получение поликристалличе-
ских Mn—Zn−ферритов — дли-
тельный многооперационный про-
цесс. Недостатком традиционной 
керамической технологии являются 
высокие энергозатраты при синтезе 
ферритовых порошков [2]. Кроме 
того, изделия, полученные спекани-
ем прессованных заготовок, имеют 
текстуру вдоль оси прессования, 
значительно снижающую магнит-
ную проницаемость и вызываю-
щую анизотропию свойств, которая 
проявляется в различии свойств 
до 20 % вдоль оси прессования и в 
перпендикулярном направлении [1]. 
Причина формирования текстуры 
— чешуйчатая форма ферритовых 
частиц. Нормаль к поверхности ча-
стиц, ограниченных плоскостями 
(111) с наиболее плотной упаковкой 
атомов, совпадает с осью кристал-

лографической магнитной анизо-
тропии K1 шпинельной структуры в 
интервале температур 20—200 °С. 
Кристаллографические оси [111] 
ориентируются вдоль оси прессо-
вания. Степень текстурирования 
усиливается при спекании вслед-
ствие преимущественного роста 
ориентированных частиц за счет 
неориентированных. В результате 
в спеченном феррите формирует-
ся ось легкого намагничивания, 
совпадающая с осью прессования. 
Ферритовые изделия большинства 
типоразмеров (кольца, стержни, 
Е− и П−образные сердечники) из-
готавливают таким образом, что-
бы магнитные силовые линии при 
их эксплуатации не совпадали с 
осью прессования. Это значитель-
но снижает их эксплуатационные 
параметры.

Цель работы — исследование 
возможности получения Mn—Zn−
ферритов по короткой технологиче-
ской схеме, когда при прессовании 
исходных компонентов текстура 
не образуется, а процессы синтеза 
ферритовой фазы протекают при 
нагреве под спекание.
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Образцы и метод исследований

Исследованы образцы марганец−цинкового фер-
рита серийной марки 2000НМ, содержащие 1—10 % 
(масс.) оксидов CuO и ZnO. Ниже приведены марки-
ровка и состав исследованных образцов:

Состав  Образцец
Без добавок ..................................................................................1КР
1 % CuO ............................................................................................2КР
2 % CuO ............................................................................................3КР
3 % CuO ............................................................................................4КР
1 % CuO + 1 % ZnO (P = 120 Па) .................................5КР
1 %CuO +1 % ZnO (P = 100 Па) ....................................6КР
1 % CuO +3 % ZnO ..................................................................7КР
5 % ZnO ............................................................................................8КР
10 % ZnO .........................................................................................9КР

Образцы готовили по короткой технологической 
схеме, отличающейся от традиционной керамиче-
ской отсутствием операций диффузионного обжига 
и измельчения. 

Добавки CuO и ZnO вводили на операции смеше-
ния исходных компонентов в вибрационной мельни-
це. Гранулирование осуществляли протиркой шихты 
со связкой через сетку 0,5 мм с последующей сушкой 
до влажности 1—2 % (масс.). В гранулированный по-
рошок вводили 0,1 % (масс.) стеарата цинка в качестве 
смазки. Заготовки прессовали при Руд = 200 МПа, 
спекание проводили при T = 1270÷1290 °С с охлаж-
дением в контролируемой газовой среде (N2). 

При использовании традиционной технологии 
процесс ферритообразования проходит в две стадии: 
80 % феррошпинели формируется при диффузион-
ном обжиге (Т = 950÷1100 °С), оставшиеся 20 % — при 
спекании (1200÷1300 °С). В случае короткой техноло-
гической схемы при нагреве под спекание должны 
успеть пройти как процессы ферритообразования, 
так и собственно спекания (усадки). Поэтому в на-
стоящей работе использовали медленную скорость 
нагрева под спекание V = 60 К/ч (а не 100 К/ч, как это 
принято при промышленном производстве Mn—Zn−
ферритов).

Микроструктуру изучали на сканирующем 
микроскопе Hitachi TM1000. Средний размер зерна 
рассчитывали по методу случайных секущих [3]. 
Коэффициент неоднородности определяли как соот-
ношение Dmax/Dmin. (D — диаметр зерна). Магнитную 
проницаемость рассчитывали по величине индук-
тивности обмотки, содержащей кольцеобразный 
сердечник исследуемого феррита. [4]. Измерения про-
водили на измерителе индуктивности ЭМ 18−2. От-
носительная ошибка измерений в интервале частот 
10—200 кГц не превышала 1 % при доверительной ве-
роятности 0,97. Температурный интервал измерений 
в пределах от −70 до +180 °С обеспечивали с помощью 
камеры тепла и холода КТХ 0,4−004 с точностью 
±1 °С. Тангенс угла потерь измеряли на установке 

для испытания магнитных материалов УИММ−3. 
Относительная ошибка измерений не превышала 
2 % при доверительной вероятности 0,97.

Прочность на изгиб измеряли на установке 
МИП−10 двухточечным методом. Точность измере-
ний составляла 3 % с доверительной вероятностью 
0,97 [5].

Результаты эксперимента и их обсуждение

На рис. 1 показана фазовая диаграмма состоя-
ния системы Mn2O3—Fe2O3. Марганцевая шпинель 
MnFe2O4 существует при T > 1000 °С. Основной 
трудностью при получении Mn−содержащих фер-
ритов является предотвращение распада шпинели: 
MnFe2O4 → α−Fe2O3 + β−Mn2O3. Тройная диаграмма 
состояния системы Mn2O3—ZnO—Fe2O3 не построена 
из−за летучести ZnO, однако основные технологиче-
ские трудности в тройной системе те же. 

Распад шпинели, т. е. окисление Mn+2 → Mn+3, 
сопровождающееся перераспределением катионов 
по подрешеткам, всегда имеет место при охлажде-
нии на воздухе [2]. Для предотвращения распада 
охлаждение феррита марки 2000НМ проводили в 
атмосфере азота.

На рис. 2 представлена микроструктура ис-
ходного образца (1КР) без добавок. Микроструктура 
имеет вид, характерный для развития процесса вто-
ричной рекристаллизации (ВР): наряду с крупными 
(размером D– = 12 мкм) в структуре существуют и 
очень мелкие зерна (D– = 1 мкм). При получении по-
ликристаллических ферритов причин для возник-
новения неоднородностей, приводящих к развитию 
процесса ВР, может быть много.

Главной причиной развития процесса ВР в 
порошковых материалах является неоднородное 
распределение и растворение дисперсных фаз [6]. 
В ферритах роль второй фазы могут играть поры.

Рис. 1. Диаграмма состояния системы Fe2O3—Mn2O3
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Кроме того, при спекании Mn—Zn−ферритов 
100%−ная ферритизация достигается достаточно 
поздно, только при Т = 1150 °С, когда процессы ро-
ста зерен уже имеют место. Поэтому при отсутствии 
диффузионного обжига непрореагировавшие компо-
ненты играют роль дисперсных фаз, вызывающих 
неоднородный рост зерен [7].

Использование при смешении компонентов не 
шаровой мельницы, а вибрационной может приво-
дить к неоднородности распределения компонентов. 
При смешении в вибрационной мельнице коэффици-
ент неоднородности Kн = 15 %, тогда как в шаровой 
Kн = 5 % [8]. Однако длительность смешения в ви-
брационной мельнице составляет 1—2 ч, а в шаровой 
мельнице — 10—20 ч. Поэтому с целью сокращения 
технологического цикла использовали смешение в 
вибрационной мельнице. 

Помимо вторичной рекристаллизации, микро-
структура исходного образца характеризуется зо-
нальным обособлением (рис. 3) [9]. Основные причины 
зонального обособления — это нерегулярное про-
странственное распределение частиц в исходном со-
стоянии, а также неравномерный нагрев отдельных 
областей спекаемого порошка. 

Исходные компоненты являются высокоди-
сперсными системами и всегда сильно агрегированы 
[1]. При низких температурах из таких агрегатов об-
разуется пористая структура из частично припек-
шихся частиц. Размер спекшихся агрегатов на поря-
док превышает размеры частиц. Рекристаллизация 
внутри агрегата протекает значительно раньше, чем 
вне его. Спеченные заготовки сохраняют сквозную 
межагрегатную пористость, тогда как пористость 
внутри агрегата мала. Агрегированность частиц и 
остаточные межгранульные поры препятствуют по-
лучению высокоплотных изделий с требуемым уров-
нем электромагнитных и механических свойств. 

Необходимым условием получения ферритов с 
однородной микроструктурой является приготовле-
ние сырых заготовок с гомодисперсной структурой, 
т. е. удаление межагрегатных и межгранульных пор 
[1]. 

Этими факторами может быть объяснена не-
качественная микроструктура исходного образца. 
Такой микроструктуре соответствуют низкие значе-
ния магнитной проницаемости µн = 800. Таким обра-
зом, простая замена традиционной технологической 
схемы короткой не позволяет получить требуемый 
комплекс свойств феррита данной марки.

Известно, что процессами рекристаллизации 
можно управлять введением микродобавок [1]. Наи-
более значительное влияние на процесс формирова-
ния микроструктуры оказывает введение легкоплав-
ких добавок [1]. В настоящей работе в качестве такой 
добавки использовали CuO. Жидкая фаза смачивает 
границы зерен, интенсифицирует перегруппировку 
частиц и приводит к растворению твердого вещества 
в контактной зоне и перерекристаллизации через 
расплав [10]. В результате развития микроструктура 
формируется при более низких температурах, чем в 
ферритах без добавок, при этом дисперсия размеров 
зерен уменьшается.

В работе [1] показано, что добавки оксида меди 
(T = 1235 °С) способствовали получению в Mg—Mn—
Zn−ферритах мелкозернистой однородной зеренной 
структуры (рис. 4), что привело к повышению маг-
нитных свойств. Напротив, в работе [11] сообщается, 
что добавка оксида меди образует жидкую фазу с 
Mn—Zn−ферритом, которая способствует увеличе-
нию плотности и росту зерен. Ускорение спекания 
авторы связывают с увеличением дефектности кис-
лородной подрешетки феррита. Возникающие де-
фекты влияют на кинетику движения границ зерен 
и подвижность пор. 

На рис. 5 показана микроструктура образца 
Mn—Zn−феррита, легированного CuO (2КР). Эта 
микроструктура существенно отличается от микро-
структуры исходного образца. При твердофазном 
спекании формирование микроструктуры сопрово-
ждалось быстрым и неравномерным ростом зерен 
(см. рис. 2), а легирование 1 % CuO привело к полу-
чению плотной однородной зеренной структуры, 

Рис. 2. Микрострук-
тура (×470) ис-
ходного образца 
1КР 
(D−1 = 12 мкм, 
D−2 = 1 мкм, 
Dmax/Dmin = 27; 
σи = 46 МПа)

Рис. 3. Схема стягивания частиц внутрь групп на стадии зо-
нального обособления
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характерной для развития процесса собирательной 
рекристаллизации. При этом магнитная проницае-
мость феррита увеличилась до 1000—1200, потери 
несколько уменьшились; температурная зависи-
мость магнитной проницаемости практически не 
изменилась (рис. 6).

Сведения о влиянии ZnO на кинетику роста зе-
рен противоречивы. В работе [1] показано, что заме-
на MgO на ZnO в Mg—Mn−феррите способствовала 

Рис. 4. Средний размер зерен D− и плотность ρ Mg—Mn—Zn−
ферритов без добавок ( , , ) и с добавками 
CuO 5 ( , , ) и 10 ( , , ) % (мол.) при разной продол-
жительность (t = 0,5÷4 мин) изотермической выдержки и 
различной температуре T, °С:

, ,  — 1300; , ,  — 1200; , ,  — 1100

Рис. 5. Микрострук-
тура (×580) об-
разца, легиро-
ванного 
1 % CuO (2КР). 
D− = 6мкм, 
Dmax/Dmin = 12

Рис. 6. Температурные зависимости магнитной проницаемо-
сти µн исходного образца 1КР (1) и образца 2КР, легиро-
ванного 1 % CuO (2) tgδ/µн · 106: 
1 — 12,3/34,5; 2 — 11/31,8

Рис. 7. Зависимости среднего размера зерна 
Ni—Zn−ферритов от температуры спекания при различ-
ном соотношении компонентов:
1 — NiFe2O4; 2 — Ni0,5Zn0,5Fe2O4; 3 — ZnFe2O4; 
4 — Ni0,5Zn0,5Fe2,34O4+γ

усиленному росту зерен. В Ni—Zn−ферритах при 
частичной замене NiO на ZnO также происходило 
увеличение скорости роста зерен [1] и изменение ха-
рактера рекристаллизационных процессов (рис. 7). 
Авторы работы [11] указывают, что растворение 
ZnO в Mn—Zn−феррите не вызывает избытка ка-
тионных вакансий, потому усиленный рост зерен 
отсутствует.

На рис. 8 показана микроструктура Mn—Zn−
феррита, полученного в настоящей работе, в котором 
часть марганца заменена цинком.

При увеличении содержания ZnO наблюдается 
однородная микроструктура со средним размером 
зерна, меньшим, чем в случае легирования CuO. Ле-
гирование ZnO позволило получить наиболее высо-
кие значения начальной магнитной проницаемости 
(1350—1650), однако ее температурная зависимость 
при Т > 50 °С резко ухудшилась (рис. 9). Механиче-
ская прочность легированных образцов в 1,5 раза 
превышает прочность нелегированных.

Наиболее благоприятное сочетание потерь, 
магнитной проницаемости и таких образцов ее тем-
пературной зависимости получено для образцов, 
комплексно легированных CuO и ZnO (6КР, 7КР). 
Магнитная проницаемость при комнатной темпе-

Рис. 8. Микроструктура (×840) образцов, легированных ZnO 
(8KP, 9KP):
а — 5 %; б — 10 %.
D− = 2 мкм Dmax/Dmin = 7; σи = 75 МПа

а б
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ратуре для этих партий составила 1280, а при Т =
= 110 °С µн = 1500 (рис. 10).

Этим образцам соответствует наиболее каче-
ственная микроструктура: однородная, с зернами 
правильной формы, с прямыми границами между 
зернами (рис. 11). Механическая прочность, таким 
образом, в 2 раза превышает прочность нелегиро-
ванных образцов.

Заключение

Рассмотрена возможность получения феррита 
марки 2000 НМ по короткой технологической схеме. 

Показано, что при использовании базового соста-
ва при спекании развиваются процессы вторичной 
рекристаллизации и зонального обособления, при-
водящие к формированию резко неоднородной ми-
кроструктуры, при этом получены низкие значения 
магнитной проницаемости. Получить однородную 
микроструктуру, характерную для собирательной 
рекристаллизации, удалось при легировании окси-
дами меди и цинка (2КР, 9КР).

При комплексном легировании оксидами меди 
и цинка (6КР, 7КР) получены ферриты с качествен-
ной микроструктурой, обеспечивающей высокую 
термостабильность материала. Значение магнитной 
проницаемости при этом соответствует нижнему до-
пустимому пределу для данной марки феррита.

Механическая прочность легированных образ-
цов в 1,5—2 раза выше по сравнению с нелегирован-
ными образцами.
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Рис. 11 Микроструктура образца (6КР), комплексно легиро-
ванного 1 % CuO + 1 % ZnO (D− = 5 мкм, Dmax/Dmin = 5, 
σи = 94 МПа):
а — ×840; б — ×4200

Рис. 9. Температурная зависимость магнитной проницаемо-
сти образца 9КР (P = 130 МПа, T = 1270 °C), легированного 
10 % ZnO
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Рис. 10. Температурная зависимость магнитной проницаемо-
сти комплексно легированных образцов (5КР; 1 % CuO 
и 1 % ZnO, P = 100 МПа, T = 1290 °C)
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Методами рентгеновской диф-
ракционной топографии иссле-
дованы дефекты в многослойных 
эпитаксиальных структурах 
на основе кремния, предна-
значенных для использования 
в качестве исходного мате-
риала для изготовления силовых 
эпитаксиально−диффузионных 
полупроводниковых приборов. 
Показано, что основными дефек-
тами в исходных эпитаксиальных 
слоях являются сетки дислокаций 
с неравномерным распределени-
ем дислокаций как по толщине, 
так и по площади слоев в виде 
плотных рядов (дислокационных 
стенок) или полос скольжения, 
оказывающих влияние на элек-
трические характеристики сило-
вых приборов.

Ключевые слова: рентгеновская 
топография, кремний, дефекты, 
многослойные эпитаксиальные 
слои, силовые приборы, электри-
ческие характеристики.

Введение

Многослойные эпитаксиальные 
структуры на основе кремния явля-
ются сегодня основным исходным 
материалом для крупносерийного 
производства таких массовых сило-
вых полупроводниковых приборов, 
как быстровосстанавливающиеся 
эпитаксиальные диоды (FRED), 
биполярные транзисторы с изоли-
рованным затвором (IGBT), сило-
вые транзисторы с МОП−затвором 
(power MOSFET) и т. д. Ежегодный 
объем производства этих приборов 
превышает 5 млрд долл. Поэтому 
исследование качества кристаллов 
для выявления дефектов, оказы-
вающих отрицательное влияние 
на электрические характеристики 
приборов и уменьшающих выход 
годных полупроводниковых струк-
тур, является важной практической 
и экономической задачей. Для ана-
лиза структурного совершенства и 
дефектов в монокристаллическом 
кремнии, а также в эпитаксиальных 
и диффузионных слоях на его основе 
в настоящее время успешно исполь-
зуют методы рентгеновской дифрак-
ционной топографии (РДТ) [1, 2]. Эти 

методы, неразрушающие по своему 
характеру воздействия на исследуе-
мые образцы, позволяют выявлять и 
различать ростовые и технологиче-
ские дефекты реальной структуры 
кристаллов, исследовать их распре-
деление в кристаллических слоях, 
прослеживать их взаимодействие 
между собой и, таким образом, полу-
чать важную информацию о природе 
и эволюции дефектов в технологи-
ческом процессе изготовления при-
боров. Такая информация позволяет 
оптимизировать подбор исходных 
материалов и технологических ре-
жимов с целью уменьшения количе-
ства структурных и электрически−
активных дефектов, влияющих на 
качество приборов и определяющих 
их надежность. 

Благодаря относительно низко-
му поглощению рентгеновских лучей 
обычно используемого диапазона 
длин волн, а также прочностным 
характеристикам монокристалли-
ческий кремний является удобным 
материалом для исследования ме-
тодами РДТ. Возможности РДТ в 
исследовании дефектов его реаль-
ной структуры достаточно большие. 
При этом для анализа кристаллов 
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методами РДТ наиболее подходят образцы полупро-
водниковых кристаллов с «толстыми» активными 
слоями, для которых возможности данных методов 
реализуются наиболее полно. Такими структурами 
являются, в частности, мощные кремниевые прибо-
ры, в которых толщины активных слоев составляют 
от десятков до нескольких сотен микрометров и даже 
до миллиметра в случае приборов, рассчитанных на 
рабочие напряжения порядка 7—8 кВ и более. Одна-
ко имеются особенности, связанные и с конкретными 
характеристиками приборных структур.

Образцы и методы исследования

Исследовали исходные многослойные (2—
4−х слойные) эпитаксиальные структуры от отече-
ственных производителей (ЗАО «ЭПИЭЛ», ЗАО 
«ГРУППА КРЕМНИЙ ЭЛ»), выращенные методами 
газотранспортной эпитаксии при температурах ро-
ста 1070—1200 °С. Эпитаксиальные слои выращи-
вали на подложках кремния КЭС 0,01 и КДБ 0,005, 
легированных сурьмой (кремний марки КЭС) или 
бором (кремний марки КДБ) до значений удельного 
сопротивления 0,008—0,015 и 0,006—0,003 Ом ⋅ см 
соответственно. Диаметр подложек составлял 76 
или 100 мм (3 или 4 дюйма), ориентация (100) или 
(111). Легирование эпитаксиальных слоев в процессе 
роста осуществляли примесью бора или фосфора, 
а удельное электрическое сопротивление слоев в 
приборных структурах варьировали от значений по-
рядка 0,1 до 100 Ом ⋅ см при толщине единичного слоя 
от 5 до 70 мкм. Эпитаксиальные слои с различным 
типом проводимости выращивали в непрерывном 
технологическом процессе последовательного роста, 
при этом суммарную толщину всех эпитаксиальных 
слоев, предназначенных для изготовления актив-
ных p− и n−областей силовых приборов, варьиро-
вали от 25 до >150 мкм для случая высоковольтных 
приборных структур. Толщина исходных подложек 
для роста эпитаксиальных слоев обычно составляла 
380 и 420 мкм для пластин диаметром 3 и 4 дюйма 
соответственно. Для защиты от автолегирования 
при эпитаксии использовали известные технологии 
«эпизос»− и «сэндвич»−методов, толщина защитных 
слоев составила от 15 до 25 мкм. Большие толщины 
эпитаксиальных слоев, высокий уровень легирова-
ния подложек и наличие на их обратной стороне за-
щитного слоя для предотвращения автолегирования 
в процессе эпитаксиального роста были главными 
особенностями изученных образцов приборных 
структур с точки зрения их исследования методами 
РДТ, определившими применение конкретных ме-
тодов исследования.

Основными методами исследования образцов 
являлись проекционные методы Ланга и обратного 
отражения Брэгга (аналог метода Берга—Баретта—
Ньюкирка) в MoKα−излучении для трансмиссионной 
геометрии и в CuKα−излучений для геометрии от-

ражения соответственно [1, 2]. Использовали набор 
отражений от разных атомных плоскостей. Допол-
нительно применяли трансмиссионную методику 
получения «стоп−кадров» при регистрации сильно 
асимметричных отражений в условиях, когда ши-
рина падающего на образец пучка рентгеновских 
лучей составляла от 1/3 до 1/5 толщины образца [3]. 
Эта методика дает возможность оценить распреде-
ление дефектов в локальных сечениях образцов по 
толщине и получить изображение границы эпитак-
сиальных слоев с подложкой.

Поскольку в исследуемых структурах защит-
ный слой на обратной стороне подложек создавал 
нарушения кристаллической решетки, которые 
мешали получить четкие изображения дефектов 
в объеме структур при их исследовании по методу 
Ланга, иногда с исследуемых образцов приходилось 
удалять защитный слой. Удаление защитных сло-
ев обычно проводили их сошлифовкой свободным 
абразивом с последующим удалением нарушенного 
шлифовкой слоя методами химического травления 
или химико−механической полировкой. Наиболее 
вероятная с точки зрения генерации структурных 
дефектов граница эпитаксиальных слоев с подлож-
кой лежала на глубине, значительно превосходящей 
толщину анализируемого методами РДТ слоя. Поэто-
му при съемке таких структур в режиме регистра-
ции обратного отражения для получения картины 
распределения дефектов по толщине приходилось 
прибегать к созданию в образцах косых шлифов. 
Поверхность такого шлифа была расположена под 
малыми углами к плоскостям эпитаксиальных слоев. 
При этом толщину информационного слоя при съем-
ке кристаллов с дислокациями по методу обратного 
отражения оценивали по формуле

где µ — линейный коэффициент фотоэлектриче-
ского поглощения для используемой длины волны 
рентгеновского излучения; θ — угол Брэгга; α — угол 
между отражающей плоскостью и поверхностью 
кристалла. Для наиболее удобного отражения 422 и 
CuKα−излучения в случае (100) ориентации поверх-
ности образцов эта толщина составляет 18,6 мкм. 
Косые шлифы изготавливали шлифовкой образцов, 
установленных на специальные оправки, с после-
дующим удалением нарушенного шлифовкой слоя, 
мешающего получению четких изображений. В ря-
де случаев шлифовкой предварительно удаляли и 
«верхние» эпитаксиальные слои, чтобы получить 
изображение сетки дислокаций несоответствия 
вблизи границы слоев с подложкой. Очень полезным 
оказалось применение при исследовании готовых 
приборных структур методики «стоп−кадров». При 
сравнительно невысоком разрешении эта методика 
позволяла практически сразу получать ответ на во-
прос, возникли ли в данном сечении структуры дис-
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локации или нет, и не требовала удаления защитного 
слоя. Съемку образцов выполняли на установках 
типа УРТ, ДТС и КРС отечественного производства. 
Фиксацию топограмм проводили на фотопленку 
РТ−К (компания «Тасма», г. Казань).

Для контроля удельного электрического сопро-
тивления и однородности эпитаксиальных слоев 
применяли стандартные зондовые методы опреде-
ления локальных распределений легирующих 
примесей по глубине и площади эпитаксиальных 
слоев. Измерения проводили на вычислительно−
измерительном комплексе ВИК−УЭС СР−16 (произ-
водства ЗАО «ИКИН», г. Москва), с использованием 
четырех− и однозондового вариантов измерений 
[4, 5]. Параметры поверхности пластин со стороны 
эпитаксиальных слоев контролировали методами 
оптической микроскопии и профилометрии на опти-
ческом микроскопе и зондовой установке DEKTAK 
соответственно. Вольт−амперные характеристики 
(ВАХ) приборных структур силовых приборов с 
p—n−переходами, изготовленными по диффузион-
ной технологии в НПО «ФИД−Техника», измеряли с 
помощью высоковольтных характериографов типов 
Л2−56 и ПНХТ. Диапазон обратных смещений высо-
ковольтных p—n−переходов составлял от 0 до 2 кВ 
и измеряемых значений тока — от 0,1 мкА до 10 мА. 
Время жизни неосновных носителей заряда в сла-
болегированных базовых областях p—n−переходов 
диодных структур определяли методами измере-
ния длительности фазы высокой обратной прово-
димости диода при переключении из проводящего в 
блокирующее состояние в условиях высокого уровня 
инжекции (метод Лэкса), а также в ряде случаев по 
наклону кривой спада послеинжекционной ЭДС на 
p—n−переходе во времени (метод Госсика). 

Результаты и их обсуждение

Все исследованные структуры характеризова-
лись наличием в эпитаксиальных слоях сеток дис-
локаций с переменной плотностью, максимальные 
значения которой наблюдали обычно в плоскости 
границы раздела (интерфейса) между эпитаксиаль-
ными слоями и исходной сравнительно сильнолеги-
рованной подложкой [6, 7]. На рис. 1 приведена топо-
грамма структуры с ориентацией поверхности (100), 
полученная методом Ланга в положении, когда к 
фотопленке обращена рабочая поверхность структу-
ры с эпитаксиальными слоями. Защитный слой с об-
ратной поверхности подложки был удален. Из рис. 1 
видно, что на фоне прямоугольной сетки дислокаций 
несоответствия проявляется также и кольцевая 
структура, обусловленная наличием ярко выражен-
ной концентрационной неоднородности легирующей 
примеси в исходной сильнолегированной подлож-
ке. Топограмма представляет собой редкий случай 
одновременного наблюдения главных особенностей 
реальной структуры как эпитаксиальных слоев, так 

и подложки. Обычно на топограммах такого типа 
структура подложки не проявляется или проявляет-
ся очень слабо. Однако особенности кристаллической 
структуры подложек достаточно легко выявляют-
ся методами обратного отражения с их нерабочей 
стороны после удаления защитного слоя. На рис. 2 
показаны примеры таких топограмм подложек, ле-
гированных бором с концентрацией 3,5 ⋅ 1019 см−3 (а) 
и (1—2) ⋅ 1019 см−3 (б). Из рис. 2 видно, что дислокации в 
подложках практически отсутствуют. Полосы роста 

Рис. 1. Пример одновременного 
выявления на рентгеновской 
топограмме сетки дислокаций 
несоответствия в трехслойной 
эпитаксиальной структуре и 
концентрационной неоднород-
ности в сильнолегированной 
подложке. 
Метод Лага, MoKα−излучение, 
отражение 2205 мм

Рис. 2. Кольцевая концентрационная неоднородность подло-
жек, легированных бором до разных концентраций:
а — 3,5 ⋅ 1019 см−3; б — (1—2) ⋅ 1019 см−3. 
CuKα−излучение, отражение 422

а б
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во фронтальном для пластин изображении проявля-
ются в виде круговых зон и соответствуют неравно-
мерному распределению в подложках легирующей 
примеси, характерному для выращивания кремния 
методом Чохральского. 

На рис. 3 показаны топограммы образцов с ори-
ентацией поверхности (111) и (100), полученные мето-
дом Ланга так, что к фотопленке обращена поверх-
ность с эпитаксиальными слоями. В обоих случаях 
видна сетка дислокаций несоответствия, отвечаю-
щая симметрии образцов. Следует обратить внима-
ние на то, что изображения рядов дислокаций в сетке 
имеют различную интенсивность. Это указывает на 
неоднородное распределение дислокаций в сетках, 
когда некоторые дислокации образуют плотные ряды 
или стенки. Такие ряды состоят из близко располо-
женных параллельных дислокаций, изображения 
отдельных из которых не разрешаются на снимках. 
Неравномерность фона на рис. 3, а связана с удале-
нием защитного слоя с обратной стороны образца. 
Обычно такая операция несколько увеличивает из-
гиб пластин. По данным топограммам нельзя с уве-
ренностью судить, где и на какой глубине находится 
в образцах дислокационная сетка, плоская она или 
объемная. Это было выяснено съемками образцов 
с последовательно удаленными эпитаксиальными 
слоями и подтверждено с помощью топограмм, по-
лученных методом отражения для специально при-
готовленных косых шлифов.

Плотность дислокаций в сетках изменяется в 
направлении от границы с подложкой к наружной 
эпитаксиальной рабочей поверхности структур. 

Рис. 3. Сетки дислокаций несоответствия в эпитаксиальных 
структурах с ориентацией поверхности 111 (а) и 100 (б) 
c неравномерным распределением дислокаций. 
Метод Ланга, MoKα−излучение, отражение 220

а б

Рис. 4. Распределение дефектов в косом шлифе эпитаксиаль-
ной структуры:
1, 2, 3 — области подложки, эпитаксиальных слоев и ра-
бочей поверхности образца соответственно.
Стрелки — границы между этими областями. Диаметр 
образца 20 мм.
CuKα−излучение, отражение 422

123

Максимальное значение она имеет у границы с под-
ложкой, т. е. на интерфейсе, и постепенно уменьша-
ется в направлении к наружной рабочей поверхно-
сти структуры. Таким образом, наблюдаемая сетка 
дислокаций является объемной по своему строению 
и сеткой дислокаций несоответствия по своему виду 
и происхождению. Пример топограммы, полученной 
от косого шлифа такой структуры методом обрат-
ного отражения, показан на рис. 4. Косой шлиф был 
приготовлен так, чтобы на поверхность образца вы-
ходили и часть подложки, и эпитаксиальные слои, и 
часть рабочей наружной поверхности пластины. Эти 
области обозначены на снимке цифрами, а границы 
между областями — стрелками. При съемке косых 
шлифов в асимметричном отражении изображения 
приграничных областей шлифов перекрываются 
(с учетом ограниченной толщины информационно-
го слоя), однако даже в этом случае можно увидеть 
следующее: 

− подложка имеет «полосчатую» структуру, 
отображающую ее примесную неоднородность, дис-
локаций в подложке практически нет;

− сетка дислокаций несоответствия возникает 
на интерфейсе и в этом месте имеет максимальную 
плотность;

− в направлении к рабочей наружной поверхно-
сти структуры сетка дислокаций сильно разрежива-
ется, так что поверхности достигают в основном лишь 
плотные ряды дислокаций в ней;

− происхождение сетки дислокаций связано с 
несоответствием параметров решетки сравнительно 
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слабо легированных эпитаксиальных слоев и силь-
нолегированной подложки, достигающим значений 
10−3—10−4. Несоответствие параметров решетки 
рассчитывали отдельно для слоя и подложки по 
формуле

где aSi, ai — параметры решетки чистого и легиро-
ванного кремния соответственно; c — концентрация 
легирующей примеси; VSi — объем элементарной 
ячейки кремния; Ri, RSi — ковалентные радиусы 
примеси и кремния соответствия.

Также исследовали структуры со сравнитель-
но низким значением параметра несоответствия 
решеток слоев и подложки. Однако даже для таких 
структур на рабочей поверхности иногда проявлял-
ся рельеф в виде линий и отдельных «холмиков», 
связанных, как выяснилось, с выходом рядов дис-
локаций и отдельных включений на внешнюю по-
верхность.

Топограмма такого типа структур показана на 
рис. 5. Она получена методом Ланга. Обращает на 
себя внимание следующее:

− в подложке не проявляется концентрационная 
неоднородность (нет изображений полос роста) и, по−
видимому, отсутствуют дислокации;

− в самих эпитаксиальных слоях присутствуют 
дислокации и включения;

− дислокации распределены крайне неравно-
мерно как по толщине слоев, так и по площади, об-
разуя достаточно плотные ряды, часто наблюдаемые 
в виде полос скольжения;

− включения иногда расположены на следах 
царапин, оставшихся после полировки во время при-

готовления подложки, но встречаются и отдельные 
включения;

− отдельные относительно крупные включения 
находятся на пересечении рядов дислокаций и, воз-
можно, являются их источниками.

С помощью применения различных методов РДТ 
было выяснено, что большинство мелких включений 
лежит на границе слоев с подложкой, т. е. находит-
ся практически в подложке. Что касается видимого 
визуально рельефа рабочей поверхности структур, 
то он обусловлен выходом на поверхность наиболее 
плотных рядов дислокаций и полос скольжения, а 
также отдельных включений.

Влияние дефектов на электрические 
характеристики приборных структур 

На основе исходных эпитаксиальных многослой-
ных структур с помощью методов ионной имплан-
тации и термической диффузии имплантированной 
примеси, а также последующих постростовых фото-
литографических операций и операций формиро-
вания омических контактов изготавливали рабочие 
партии высоковольтных силовых приборов ключе-
вого типа. Следует отметить, что использованные в 
этих операциях технологические режимы (дозы им-
плантации, температура и длительность диффузи-
онных процессов и постростовых операций) практи-
чески не оказывали заметного влияния на изменение 
дефектной структуры кристаллов. Таким образом, 
количество, тип и распределение дефектов кристал-
лической структуры в конечных приборных образ-
цах определялись преимущественно состоянием ис-
ходных многослойных эпитаксиальных пластин, т. е. 
режимами эпитаксиальных процессов, подложками, 
используемыми для этого роста, а также параметра-
ми эпитаксиальных и защитных слоев. При исследо-
вании электрических характеристик силовых прибо-
ров с высоковольтными p—n−переходами на основе 
эпитаксиальных структур было установлено, что 
равномерные поля сеток дислокаций несоответствия 
с плотностью дислокаций до 1000 дисл./см2 в плоско-
сти p—n−перехода практически не оказывали влия-
ния на ВАХ высоковольтных диодов и время жизни 
неосновных носителей заряда в их слаболегирован-
ных базовых слоях. В то же время высоковольтные 
p—n−переходы на основе структур с неоднородным 
распределением дислокаций в виде полос скольже-
ния (рис. 5) или с локальными значениями плотности 
дислокаций более 1 ⋅ 106 дисл./см2 в сетках дислока-
ций несоответствия характеризовались пониженны-
ми среднестатистическими рабочими напряжениями 
p—n−переходов в блокирующем состоянии и повы-
шенными генерационно−рекомбинационными тока-
ми смещенных в блокирующем направлении p—n−
переходов. При этом для значительной части таких 
приборов характер зависимости «обратного» тока от 
приложенного в запорном направлении напряжения 

2 мм

Рис. 5. Дефектная структура эпитаксиальной структуры в слу-
чае малого несоответствия параметров решетки слоев и 
подложки (отдельные дислокации, дислокационные стен-
ки и полосы скольжения, отдельные включения и микро-
включения на следах царапин на поверхности подложки).
Метод Ланга со стороны эпитаксиальных слоев после 
удаления защитного слоя. 
MoKα−излучение, отражение 220
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не подчинялся теории Шокли—Нойса—Саа, т. е. 
генерационно−рекомбинационный ток увеличивал-
ся с повышением обратного смещения U на диоде 
пропорционально U  только на начальном участке 
ВАХ при малых U, а начиная с некоторых пороговых 
значений U, возрастал практически линейно с прило-
женным к p—n−переходу обратным смещением. На 
этом «особом» линейном участке обратной ВАХ ток 
имел очень слабую температурную зависимость, что 
свидетельствовало о его, скорее, «полевой» природе, 
а не термоактивационной, как это должно быть по 
классической теории Шокли—Нойса—Саа. Такой ха-
рактер обратных ВАХ может объясняться полевыми 
механизмами переноса заряда через «каналы» дис-
локаций, пронизывающих как сам высоковольтный 
p—n−переход, так и всю область, которую занимает 
слой пространственного заряда, блокирующий на-
пряжение при обратном смещении. 

Ярким примером влияния высокой плотности 
дислокаций на электрические характеристики си-
ловых приборов являлся факт высокого процента 
брака в партиях силовых диодов на основе эпитак-
сиальных структур с «плотными» дислокационны-
ми стенками. Было проведено сравнение двух типов 
пластин с одинаковыми электрическими и геоме-
трическими параметрами эпитаксиальных слоев, но 
отличающихся дефектной структурой и ВАХ диодов 
на их основе: пластин с плотной сеткой дислокаций 
(тип 1, «Кремний−Эл», г. Брянск) и без заметной 
сетки (тип 2, «Эпиэл», г. Зеленоград). Для пластины 
типа 1 (партия К4528) с неравномерным распределе-
нием дислокаций и образованием полос скольжения 
(см. рис. 5) среднее значение напряжения обратного 
смещения, при котором ток p—n−перехода достигал 
значения 0,1 мА, составляло 67 В, а распределение 
значений обратного напряжения в партии из таких 
пластин приведено в таблице.

Для пластины типа II (партия ФД1351) без за-
метной сетки дислокаций этот же параметр был 
равен 213 В, а распределение значений обратных 
напряжения в партии из таких пластин приведено 
в таблице.

При этом среднее значение напряжений лавин-
ного пробоя структур типа II было близко к ожидае-

мому теоретическому пределу, тогда как на приборах 
группы I достичь лавинного пробоя p—n−переходов 
было вообще невозможно.

Таким образов, характерные зависимости 
генерационно−рекомбинационного тока приборов ти-
па 1 не описываются классической теорией Шокли—
Нойса—Саа, а определяются полевым механизмом 
переноса зарядов в областях объемного заряда вы-
соковольтных p—n−переходов, прошитых плотными 
дислокационными рядами в виде полос скольжения 
или дислокационных стенок.

Заключение

Методами РДТ исследованы дефекты и их рас-
пределение в объеме подложек эпитаксиалных 
слоев приборных структур, предназначенных для 
изготовления силовых приборов ключевого типа. 
Установлено, что основной характеристикой реаль-
ной структуры сильно легированных подложек с 
удельным сопротивлением менее 0,003 Ом ⋅ см яв-
ляется концентрационная неоднородность в виде 
круговых зон. 

При этом дислокации в исходных подложках 
практически отсутствуют. В эпитаксиальных слоях 
практически всегда наблюдается объемная сетка 
дислокаций, характерной особенностью которой яв-
ляется неоднородность в распределении дислокаций 
как по толщине, так и по площади слоев. Показано, 
что основной вклад в дефектность активных рабочих 
слоев исследованных приборных структур вносят 
дефекты, образованные в процессах эпитаксиального 
роста, а не в термодиффузионных процессах изго-
товления конечных приборных структур. При этом 
установлено, что основным фактором, определявшим 
конечное качество приборных слоев, являлось каче-
ство исходных подложек для эпитаксиального роста: 
дефекты их кристаллической структуры и качество 
обработки поверхности подложек «транслировались» 
в выращенные на них эпитаксиальные слои на глу-
бину в десятки микрометров. В случае большого не-
соответствия параметров решетки (10−3—10−4) слабо 
легированных эпитаксиальных слоев и сильно леги-
рованной подложки  на интерфейсе возникала сетка 
дислокаций несоответствия. Вероятно, неравномер-
ность распределения в ней дислокаций связана с 
дефектами структуры подложки. В случае малого 
несоответствия параметров решетки эпитаксиаль-
ных слоев и подложки источниками дислокаций на 
интерфейсе были как собственные дефекты подлож-
ки, так и привнесенные механической обработкой 
ее поверхности при шлифовке−полировке. При под-
готовке поверхности подложки наиболее глубокие 
царапины заполировываются, а при последующем 
эпитаксиальном росте «вскрываются» и проявляют-
ся в виде цепочки точечных микродефектов, которые 
могут служить в дальнейшем источниками дислока-
ций в эпитаксиальных слоях. Методами РДТ пока-

Распределение значений 
обратного напряжения в пластине

Напряжение обратного 
смещения, В

Распределение в пластине, %

I тип II тип

0—40 28 7

41—80 44 0

81—120 14 0

121—160 0 7

161—200 0 14

201—240 7 45

241—280 — 27
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зано, что большинство источников для образования 
в слоях полос скольжения лежит на интерфейсе, т. е. 
принадлежит практически подложке. Возникнув на 
интерфейсе, в процессе эпитаксиального роста по-
лосы скольжения распространяются в объем слоев 
и приводят к сильно выраженной неоднородности 
в распределении дефектов гораздо большей мощ-
ности, чем отдельные дислокации. Именно высокая 
неоднородность в распределении мощных дефектов 
в структурах первого типа является основной причи-
ной ухудшения электрических характеристик при-
боров на их основе. Неоднородность в распределении 
дислокаций в сетках дислокаций несоответствия 
большой плотности тоже приводит к ухудшению 
рабочих характеристик приборов.

Показано, что использованные в работе методы 
РДТ позволили выявить и различить ростовые и 
технологические дефекты приборных структур, ис-
следовать их распределение, проследить их взаимо-
действия между собой и, в конечном итоге, получить 
важную качественную и количественную информа-
цию о природе и эволюции дефектов в технологиче-
ском процессе изготовления приборных структур. 
Эта информация позволила оптимизировать подбор 
исходных материалов и технологических процессов 
с целью снижения уровня «критических» структур-
ных электрически−активных дефектов кристаллов, 
способных влиять на характеристики изготавли-
ваемых полупроводниковых приборов [8], повысить 

Статья написана по материалам докладов, представленных на 
Международных конференциях XTOP−2012 и «Кремний−2012» (г. Санкт−
Петербург).

выход годных структур и в значительной степени 
увеличить надежность их работы в экстремальных 
и аварийных режимах.
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА IN SITU 
РЕНТГЕНОВСКОЙ РЕФЛЕКТОМЕТРИИ 

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ 
НАНОРАЗМЕРНЫХ ПЛЕНОК КРЕМНИЯ

© 2012 г. И. С. Смирнов, Е. Г. Новоселова, А. А. Егоров, И. С. Монахов*,
Московский институт электроники и математики НИУ ВШЭ,

*ФГБНУ «Научно−исследовательский институт перспективных материалов и технологий»

В настоящее время особую зна-
чимость приобретают методы 
мониторинга, позволяющие из-
мерять параметры пленочных 
структур непосредственно во 
время их формирования — in situ 
методы. Применение этих ме-
тодов способствует получению 
пленок с заданными характери-
стиками, позволяя оперативно 
корректировать режимы техно-
логического процесса. Рассмо-
трены возможности метода in situ 
рентгеновской рефлектометрии 
для определения параметров 
наноразмерных пленок в процес-
се их формирования.Приведены 
результаты экспериментов по 
магнетронному напылению на-
норазмерных пленок кремния и 
других материалов на кремние-
вые подложки. 

Ключевые слова: кремний, 
магнетронное напыление, рент-
геновская рефлектометрия.

Введение 

В настоящее время производ-
ство изделий оптики и микроэлек-
троники требует формирования 
однослойных и многослойных компо-
зиций различного функционального 
назначения на диэлектрических, 
полупроводниковых и металличе-
ских подложках. Примерами таких 
структур могут служить оптические 
интерференционные покрытия, зер-
кала мягкого рентгеновского диапа-
зона, полупроводниковые сверхре-
шетки. Особенностью современной 
электроники является использова-
ние все более тонких слоев и пере-
ход от микро− к наноразмерным 
пленкам. Применение таких по-
крытий предъявляет повышенные 
требования к качеству поверхности 
подложки, состоянию границ раз-
дела между слоями и однородности 
отдельных слоев. Состояние поверх-
ности может быть экспериментально 
оценено различными физическими 
(оптическими и зондовыми) метода-
ми, каждый из которых имеет свои 
достоинства и область применения. 
Особую значимость приобретают 
методы мониторинга, позволяющие 
измерять параметры пленочных 
структур непосредственно во время 
их формирования — in situ методы. 
Применение этих методов способ-
ствует получению пленок с задан-
ными характеристиками, позволяя 
оперативно корректировать режимы 
технологического процесса. 

В течение последних десятиле-
тий были проведены многочислен-
ные исследования роста и ионного 

травления тонких пленок с исполь-
зованием различных методов. Одна-
ко в большинстве из них изучаемый 
процесс прерывается, а исследова-
ния образцов проводятся на воздухе. 
Очевидно, что такой подход обладает 
рядом недостатков. 

1. Окисление поверхности часто 
приводит к увеличению шерохова-
тости по сравнению с той, которая 
образовалась непосредственно после 
напыления. 

2. Взаимодействие поверхности 
с воздухом приводит к изменению 
приповерхностного слоя, включая 
образование оксидного и адгезион-
ного слоев. 

3. При исследовании серии об-
разцов (например, пленок разной 
толщины, нанесенных на одинако-
вые подложки) возможно появление 
артефактов. 

4. Исследования вне камеры по-
сле завершения техпроцесса (ex situ) 
зачастую не позволяют аккуратно 
определить временную эволюцию 
параметров образца в зависимости 
от технологических параметров, на-
пример от времени отжига. 

Ниже рассмотрены возмож-
ности метода in situ рентгеновской 
рефлектометрии для определения 
наноразмерных пленок в реальном 
времени их формирования. 

Образцы и методы исследования 

В простом варианте in situ рент-
геновская рефлектометрия может 
быть реализована на основе анализа 
временной зависимости интенсив-
ности зеркально отраженного от 
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образца рентгеновского пучка, регистрируемой при 
фиксированном значении угла скольжения θ0. В ре-
зультате изменения разности фаз волн, отраженных 
поверхностью растущей пленки и поверхностью 
подложки, интерференционная картина в точке на-
блюдения представляет собой осцилляции интенсив-
ности рентгеновского излучения [1]. Для реализа-
ции метода был создан вакуумно−технологический 
комплекс, состоящий из вакуумной камеры, узла 
напыления и измерительной рентгенорефлектоме-
трической системы. 

На практике в большинстве случаев скорость 
формирования пленок лежит в диапазоне от десятых 
долей до единиц нанометров в секунду. Это наклады-
вает ограничения на время обработки эксперимен-
тальных данных и требует упрощения алгоритмов 
расчета. В общем случае коэффициент отражения 
от системы пленка—подложка описывается рекур-
рентными выражениями [3]. Регистрация временной 
зависимости коэффициента отражения R рентге-
новских лучей при углах скольжения, значительно 
превышающих значение критического угла пол-
ного внешнего отражения, позволяет использовать 
кинематическое приближение, в рамках которого 
формулы для расчета параметров растущей пленки 
могут быть упрощены. В точках экстремумов выра-
жение для коэффициента зеркального отражения 
имеет вид 

 

где знак «±» соответствует минимальному и мак-
симальному значениям коэффициента отражения 
Rmin и Rmax соответственно в зависимости от знака 
величины (δ1 − δ2); δ1, δ2 — декременты коэффициента 
преломления рентгеновских лучей для подложки и 
пленки соответственно; D — множитель, учиты-
вающий изменение шероховатости границы раздела 
пленка—вакуум σ32 относительно шероховатости 
подложки σ21, в качестве которого может быть ис-
пользован фактор Дебая—Валлера:

 

где Q — вектор рассеяния. 
Величина декремента преломления связана с 

плотностью материала ρ соотношением [4]

 

где z — сумма зарядов (атомных номеров); А — сумма 
атомных весов всех элементов; N0 — число Авогадро; 
e, m — заряд и масса электрона соответственно; с — 
скорость света. 

В предположении, что величины декремента 
преломления и шероховатости растущей пленки 
являются медленно изменяющимися функциями 
ее толщины, их можно принять постоянными на 

полупериоде осцилляций. Тогда из выражений для 
среднего значения коэффициента отражения <R> 
от системы пленка—подложка и контрастности

 определяют значения плотности 

и среднеквадратичной шероховатости пленки, 
усредненные по полупериоду осцилляций. 

Результаты и их обсуждение

Одним из преимуществ метода in situ рентге-
новской рефлектометрии является возможность по-
лучать информацию о параметрах растущей пленки 
непосредственно при проведении технологического 
процесса в реальном масштабе времени. Типичная 
экспериментальная зависимость коэффициента 
отражения рентгеновского излучения от времени 
напыления пленки при фиксированном значении 
угла скольжения представлена на рис. 1. Напыле-
ние пленки титана началось через 65 с после начала 
регистрации временной зависимости коэффициента 
отражения. Значения R(t) до этого момента времени 
соответствуют отражению от подложки кремния. 
Плотность осаждаемого металла выше плотности 
подложки, поэтому первым экстремумом на осцил-
лирующей кривой является максимум, положение 
которого определяется формулой Вульфа—Брегга 
с учетом преломления рентгеновских лучей. При 
выбранных условиях эксперимента он формируется 
при достижении пленкой титана толщины ~ 2,3 нм. 
При постоянной скорости роста последующие экс-
тремумы на экспериментальной зависимости следу-
ют с такой же периодичностью. Процесс напыления 
был закончен на 170 с, при этом толщина пленки 
достигла 15,3 нм. При изменении скорости роста ча-
стота следования экстремумов изменится. По мере 
увеличения толщины пленки в процессе напыления 
амплитуда осцилляций затухает. Это обусловлено 
увеличением поглощения и ростом шероховатости 
поверхности пленки. При малых толщинах пленки, 

Рис. 1. Зависимость коэффициента отражения рентгеновских 
лучей от времени напыления пленки титана. 
Излучение CuKα, угол скольжения 1°
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когда поглощение излучения в ней незначительно, 
затухание амплитуды осцилляций главным образом 
обусловлено увеличением шероховатости границы 
раздела пленка—вакуум. 

В случае, если плотность осаждаемого мате-
риала меньше плотности подложки, первым экс-
тремумом будет минимум [2]. На рис. 2 представлены 
результаты эксперимента по напылению кремния 
на кремниевую подложку. Среднеквадратичная ше-
роховатость использованных подложек, оцененная 
независимыми методами зондовой микроскопии и 
рентгеновской рефлектометрии, составляла 0,5 нм. 
Этот случай интересен тем, что при эпитаксиальном 
росте осцилляции на экспериментальной зависи-
мости не должны были бы возникнуть вследствие 
одинаковой плотности пленки и подложки. Однако 
из полученных результатов видно, что при магне-

тронном распылении пленка осаждаемого кремния 
имеет меньшую плотность, чем плотность подложки, 
— первый экстремум минимум. Понизилась и общая 
регистрируемая интенсивность. 

На рис. 3 приведены зависимости толщины и 
скорости роста пленки от времени напыления, рас-
считанные по экспериментальной кривой рис. 2. Из 
представленной зависимости следует, что скорость 
роста оставалась практически постоянной на уровне 
~0,2 нм/с. Рассчитанные значения декремента пре-
ломления и шероховатости поверхности пленки в 
зависимости от времени напыления практически 
постоянны. Шероховатость поверхности осаждаемой 
пленки кремния составила ~0,7 нм и слабо менялась 
при увеличении толщины до 55 нм. Декремент пре-
ломления заметно меньше декремента объемного ма-
териала (7,65 ⋅ 10−6). Это свидетельствует о том, что на 
поверхности подложки осаждается пленка кремния 
с плотностью ~2,1 г/см3, которая меньше плотности 
объемного кремния (2,32 г/см3). По−видимому, это 
связано с пористостью пленок, формируемых мето-
дом магнетронного напыления. Ранее формирование 
такой структуры отмечалось в работе [5]. 

Заключение

На основе экспериментов, проведенных в реаль-
ных технологических условиях магнетронного осаж-
дения, подтверждены возможности метода in situ 
рентгеновской рефлектометрии для определения 
параметров наноразмерных пленок:

− метод является неразрушающим;
− позволяет контролировать толщины пленок 

в диапазоне 1—100 нм в реальном времени их фор-
мирования;

− позволяет оценивать плотность растущих 
пленок и шероховатость их поверхности;

− не имеет ограничений к типу исследуемых ма-
териалов в любых сочетаниях пленка—подложка; 

− не влияет на ход технологического процесса, 
так как измерительная система вынесена за пределы 
рабочей камеры.
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Рис. 2. Зависимость коэффициента отражения рентгеновских 
лучей от времени напыления пленки кремния на крем-
ниевую подложку. 
Излучение CuKα, угол скольжения 1°

Рис. 3. Зависимость толщины (а) и скорости роста (б) от вре-
мени напыления пленки кремния
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ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ
И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

Экспериментально иссле-
дованы электрофизические 
и фотоэлектрические свой-
ства МДП−структур на основе 
HgCdTe, полученного методом 
молекулярно−лучевой эпитаксии, 
с неоднородным распределением 
состава. Показано, что для 
МДП−структур на основе 
n−Hg1−xCdxTe (x = 0,21÷0,23) при-
поверхностные варизонные слои 
с увеличенным содержанием 
СdTe на поверхности сильно влия-
ют на зависимости емкости и фо-
тоЭДС от напряжения смещения 
и частоты. Исследованы характе-
ристики МДП−структур на основе 
n−Hg0,7Cd0,3Te с периодически 
расположенными областями рез-
ко повышенного содержания CdTe 
барьерного типа и показано, что 
эти области оказывают влияние 
на характеристики МДП−структур 
при их расположении вблизи 
границы раздела диэлектрик—
полупроводник. Эксперимен-
тально изучены электрические 
свойства МДП−структур на осно-
ве n−Hg1−xCdxTe (x = 0,62÷0,73) с 
областями пониженного содер-
жания CdTe в приповерхностной 
области типа потенциальных ям.

Ключевые слова: МДП−
структура, теллурид кадмия 
ртути, состав, варизонный слой, 
барьерный слой, потенциальная 
яма, гетероэпитаксиальная струк-
тура.

Введение

Гетероэпитаксиальные струк-
туры на основе Hg1−xCdxTe могут 
быть выращены с заданным изме-
нением состава по толщине эпитак-
сиальных пленок при использова-
нии метода молекулярно−лучевой 
эпитаксии (МЛЭ). Эксперименталь-
ные исследования свойств МДП−
структур (металл—диэлектрик—
полупроводник) на основе Hg1−xCdxTe 
с неоднородным распределением 
состава (x) актуальны в связи с не-
обходимостью пассивации поверх-
ности фотодетекторов и излучате-
лей инфракрасного диапазона на 
основе Hg1−xCdxTe, а также в связи 
с возможностью улучшения харак-
теристик МДП−приборов оптоэлек-

троники на основе Hg1−xCdxTe путем 
оптимизации изменения состава по 
толщине эпитаксиальной пленки. 
В настоящее время наиболее рас-
пространено создание варизонных 
слоев с увеличенным содержанием 
CdTe вблизи границ эпитаксиальной 
пленки, что позволяет снизить влия-
ние поверхностной рекомбинации 
на время жизни носителей заряда в 
объеме эпитаксиальной пленки [1, 2]. 
Влияние таких приповерхностных 
варизонных слоев на электрофи-
зические характеристики МДП−
структур на основе n(p)−Hg1−xCdxTe 
(x = 0,21÷0,23) изучено достаточно 
подробно [3, 4] и показано, что нали-
чие приповерхностных варизонных 
слоев существенно влияет на элек-
трофизические и фотоэлектрические 
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характеристики МДП−структур. В работе [5] экспе-
риментально исследованы свойства МДП−структуры 
на основе n−Hg0,75Cd0,25Te со сверхрешеткой CdTe/
HgTe в приповерхностной области полупроводника 
и показано, что МДП−структуры можно успешно 
использовать для исследования свойств неоднород-
ных по составу полупроводниковых систем на осно-
ве HgCdTe. Экспериментальные данные о влиянии 
неоднородного распределения состава на электро-
физические и фотоэлектрические характеристики 
МДП−структур на основе Hg1−xCdxTe немногочис-
ленны. При этом необходимость исследования свойств 
таких структур обусловлена их использованием при 
разработке как излучателей [6], так и фотоприем-
ников [7]. Наличие потенциальных ям и барьерных 
областей приводит к изменению не только спектраль-
ной характеристики, но и рекомбинационных свойств 
гетероэпитаксиальных структур. 

Цель работы — экспериментальное исследо-
вание электрофизических и фотоэлектрических 
характеристик МДП−структур на основе гетероэпи-
таксиального HgCdTe, полученного методом МЛЭ, с 
неоднородным распределением содержания CdTe по 
толщине эпитаксиальной пленки.

Образцы и методы исследования

Исследуемые МДП−структуры изготавливали на 
основе HgCdTe, выращенного методом МЛЭ на под-
ложках GaAs(013). При выращивании гетероструктур 
на основе n−Hg1−xCdxTe (x = 0,21÷0,23) с обеих сторон 
рабочего слоя толщиной 5,2—8,3 мкм создавали вари-
зонные слои с повышенным соодержанием CdTe (тол-
щина приповерхностного варизонного слоя составля-
ла 0,25—0,70 мкм, причем значение x у поверхности 
достигало 0,43—0,48). На рис. 1, а показано типичное 
распределение состава х по толщине эпитаксиальной 
пленки n−Hg1−xCdxTe (x = 0,21÷0,23). 

Для изучения влияния параметров варизон-
ных слоев на электрофизические и фотоэлектри-
ческие характеристики МДП−структур на основе 
p−Hg0,78Cd0,22Te исследовали структуры с толщиной 
приповерхностного варизонного слоя 1,6—1,8 мкм и 
различными составами на поверхности (0,33, 0,48, 
0,58). На вставке рис. 1, а показано распределение x в 
приповерхностном слое для МДП−структур на основе 
p−HgCdTe c разными составами на поверхности.

Для установления влияния периодических обла-
стей с резко повышенным х (барьерные структуры) 
на электрические характеристики МДП−структур 
исследовали образцы на основе n−Hg1−xCdxTe (x =
= 0,292÷0,313) с концентрацией основных носителей от 
1,2 ⋅ 1014 до 3,2 ⋅ 1014 см−3. В табл. 1 приведены некото-
рые геометрические параметры таких выращенных 
гетероструктур. Толщины буферных слоев ZnTe и 
CdTe составляли 0,1 и 6,3 мкм соответственно. Для 
сравнения электрофизических характеристик ис-
пользовали близкий по составу образец 4, который не 

Рис. 1. Распределения состава x по толщине эпитаксиальных 
пленок исследованных структур на основе HgCdTe:
а: для типичной МДП−структуры на основе 
n−Hg0,77Cd0,23Te. Вставка — распределение состава x в 
приповерхностном слое для МДП−структур на основе 
p−Hg0,78Cd0,22Te c разными составами на поверхности 
(1 — x = 0,33; 2 — 0,48; 3 — 0,58); 
б: приповерхностные области структур 1 (1), 2 (2) и 3 (3) 
(см. табл. 1 и 2). Вставка —МДП−структура 4; 
в: структура 6 (см. табл. 3). Вставка — схематическое изо-
бражение МДП−структуры (1 — подложка из GaAs(013); 
2 — буферный слой из ZnTe; 3 — буферный слой из CdTe; 
4 — нижний варизонный слой с повышенным составом; 
5 — рабочий слой Hg1−xCdxTe; 6 — примерное располо-
жение неоднородностей с резким изменением состава 
CdTe (для образца 1); 7 — верхний варизонный слой с по-
вышенным составом CdTe; 8 — слой SiO2; 9 — слой Si3N4; 
10 — полевой электрод из In; 11 — тыловой контакт к эпи-
таксиальной пленке)
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имел барьерных областей с резко повышенным соста-
вом х. Электрофизические параметры исследованных 
гетероструктур, определенные методом Холла при 
78 К для однородных эпитаксиальных пленок (кон-
центрации и подвижности основных носителей заря-
да), приведены в табл. 2. Тамже приведены значения 
времени жизни неравновесных носителей при 78 К, 
измеренные бесконтактным СВЧ−методом. Для всех 
исследованных образцов в качестве диэлектрическо-
го покрытия использовали двухслойный диэлектрик 
SiO2—Si3N4, созданный низкотемпературным плаз-
мохимическим методом.

Распределения состава в приповерхностной 
области эпитаксиальных пленок 1—3, измеренные 
автоматическим эллипсометром в процессе роста, 
приведены на рис. 1, б. Показаны распределения 
состава для областей вблизи границы раздела с ди-
электриком, отсчет координаты ведется от грани-
цы пленки с буферными слоями, расположенными 
между подложкой и пленкой. Из рис. 1, б видно, что 

неоднородности с резким изменением состава CdTe 
в приповерхностной области расположены для об-
разца 1 на расстоянии ~3,3 мкм, для образца 2 эти об-
ласти находятся на расстоянии ~0,42 мкм от границы 
раздела с диэлектриком, начиная с границы между 
верхним варизонным слоем и рабочим слоем. Для об-
разца 3 неоднородности с резким изменением состава 
расположены в верхнем варизонном слое, и расстоя-
ние от границы раздела до этих неоднородностей не 
превышает 0,03 мкм. Для образцов 1 и 2 в слоях с рез-
ко повышенным содержанием CdTe x = 0,911 и 0,713 
соответственно, при толщине этих слоев 53—54 нм и 
расстоянии между слоями с резко повышенным со-
держанием CdTe ~54 нм. Для образца 3 в областях с 
резкими неоднородностями состава значение x пре-
вышало на 0,494—0,525 аналогичную величину для 
верхнего варизонного слоя, толщины слоев с резко 
повышенным содержанием CdTe и расстояния между 
этими слоями составляли 47,9 нм. На вставке рис. 1, б 
для сравнения показано распределение состава по 

Таблица 2

Электрические параметры гетероструктур на основе n−Hg1−xCdxTe (x = 0,29÷0,31) 
с периодическими областями с повышенным составом (барьерные области)

№
структуры x, мол. доля

Концентрация элек-
тронов, 1014 см−3

Подвижность
электронов, 

104 см2 ⋅ В−1 ⋅ с−1

Проводимость,
Ом−1 ⋅ см−1

Время жизни,
мкс

1 0,302 3,2 1,6 0,81 7—12

2 0,313 1,2 1,0 0,18 6—12

3 0,312 1,9 0,93 0,29 7—20

4 0,292 2 2,8 0,9 5,5—8

Таблица 3

Геометрические параметры гетероструктур на основе n−Hg1−xCdxTe (x = 0,62÷0,73), 
имеющих области с пониженным составом (потенциальные ямы)

Обра-
зец

Состав в яме, 
мол. доли

Толщина 
ямы, мкм

Состав в верхнем 
барьере, мол. доли

Толщина верхнего 
барьера, мкм

Состав в нижнем 
барьере

Толщина нижнего 
барьера, мкм

5 0,45 0,2 0,62 1,0 0,64 ≥1,0

6 0,34 1,1 0,73 1,1 0,75 ≥1,0

Таблица 1

Геометрические параметры гетероструктур на основе n−Hg1−xCdxTe (x = 0,29÷0,31) 
с периодическими областями с повышенным составом (барьерные области)

№
структуры

Количество 
барьеров, ед.

Ширина ба-
рьера, мкм

Толщина, мкм

нижнего варизонного 
слоя HgCdTe рабочего слоя HgCdTe верхнего варизонного 

слоя HgCdTe

1 3 0,06 2,1 5,9 0,3

2 3 0,05 2,0 5,5 0,3

3 3 0,06 1,5 5,2 0,3

4 — — 2,0 7,0 0,4
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толщине эпитаксиальной пленки для структуры 4 
(без слоев с резко повышенным составом CdTe).

Также исследовали электрофизические и фо-
тоэлектрические свойства МДП−структур на основе 
n−Hg1−xCdxTe (x = 0,62÷0,73), имеющего области с по-
ниженным составом CdTe (x = 0,34÷0,45) толщиной 
0,2—1,1 мкм (потенциальные ямы). В табл. 3 при-
ведены некоторые параметры выращенных гетеро-
структур с потенциальными ямами, определенные 
при помощи эллипсометрического метода. Толщина 
эпитаксиальных пленок в этой партии составила 
2,2—3,5 мкм. На рис. 1, в показано распределение 
состава по толщине эпитаксиальной пленки для 
структуры 6. Для образца 5 концентрация электронов 
составляла 5,82 ⋅ 1014 см−3, подвижность электронов 
— 5600 см2 ⋅ В−1 ⋅ с−1, проводимость — 0,5 Ом−1 ⋅ см−1. 
Для образца 6 измерить параметры методом Холла 
не удалось из−за высокого сопротивления.

На вставке рис. 1, в показано схематическое изо-
бражение исследуемых МДП−структур.

Измеряли зависимости малосигнальной фото-
ЭДС от напряжения, частоты модуляции светового 
потока и температуры при освещении структур со 
стороны подложки излучением светодиода с длиной 
волны 0,94 мкм, а также вольт−фарадные характе-
ристики (ВФХ) МДП−структур в диапазоне частот 
2 кГц — 1 МГц. За прямое направление развертки 
принимали изменение напряжения от отрицатель-
ных значений к положительным, а за обратное на-
правление — от положительных к отрицательным. 

Методики измерения емкостных и фотоэлек-
трических характеристик МДП−структур, а также 
способы определения основных параметров диэлек-
триков, границ раздела диэлектрик—полупроводник 
и приповерхностных слоев полупроводников более 
подробно описаны в работе [8].

Результаты и их обсуждение

МДП-структуры на основе n(p)–Hg1–xCdxTe (x =
= 0,21÷0,23) с приповерхностными варизонными слоями 
с повышенным составом CdTe (см. рис. 1, а). Ранее было 
экспериментально исследовано влияние параметров 
приповерхностных варизонных слоев толщиной 
0,25—0,70 мкм на фотоэлектрические и электрофи-
зические характеристики МДП−структур на основе 
n−Hg1−xCdxTe (x = 0,21÷0,23) [3, 4]. Было установлено, 
что наличие приповерхностных варизонных слоев 
изменяет характер зависимостей фотоЭДС от напря-
жения и температуры для МДП−структур на основе 
n−Hg1−xCdxTe, что связано с подавлением туннельной 
рекомбинации через ловушки в присутствии припо-
верхностных варизонных слоев [4]. Также создание 
приповерхностных варизонных слоев приводит к уве-
личению глубины и ширины «провала» на экспери-
ментальных низкочастотных ВФХ, что связано с из-
менением условий генерации неосновных носителей 
при создании варизонных слоев [3]. Время релаксации 

фотоответа, регистрируемое из частотных зависимо-
стей фотоЭДС, увеличивается для МДП−структур на 
основе n−Hg1−xCdxTe при создании приповерхност-
ных варизонных слоев в 2—4 раза по сравнению с 
МДП−структурами на основе однородных эпитак-
сиальных пленок [4]. При освещении МДП−структур 
со стороны подложки время релаксации фотоответа 
определяется процессами диффузии неравновесных 
носителей к области пространственного заряда (ОПЗ) 
и разделения носителей полем ОПЗ, а также посто-
янной времени RОПЗCОПЗ, которая равна произведе-
нию сопротивления и емкости ОПЗ [8]. Увеличение 
времени релаксации фотоответа для МДП−структур 
на основе n−Hg1−xCdxTe при создании приповерх-
ностных варизонных слоев, по−видимому, связано 
с увеличением дифференциального сопротивления 
ОПЗ. Установлено, что для МДП−структур на основе 
Hg1−xCdxTe, полученного методом МЛЭ, с диэлектри-
ками типа анодно−оксидной пленки или SiO2/Si3N4 
создание варизонного слоя вызывает увеличение 
гистерезиса ВФХ, что связано с увеличением плот-
ности подвижного заряда в диэлектрике [3, 9]. Плот-
ность подвижного заряда в диэлектрике оценивали в 
работах [3, 9] по сдвигу ВФХ, измеренных при прямой 
и обратной развертке напряжения, при напряжении 
плоских зон. Свойства границ раздела варизонного 
HgCdTe с различными диэлектрическими покры-
тиями, а также идеальные ВФХ МДП−структур на 
основе HgCdTe с приповерхностными варизонными 
слоями описаны, например, в работе [3].

На рис. 2, а приведены ВФХ МДП−структур на 
основе p−Hg0,78Cd0,22Te с различным составом на по-
верхности (см. вставку рис. 1, а), измеренные на ча-
стоте 10 кГц. Из рис. 2, а видно, что при увеличении 
состава на поверхности (от 0,33 до 0,48—0,58) при 
толщине верхнего варизонного слоя 1,6—1,8 мкм для 
МДП−структур на основе p−Hg0,78Cd0,22Te ВФХ при-
нимают высокочастотный вид на частотах 10 кГц и 
выше, что связано с увеличением дифференциаль-
ного сопротивления ОПЗ. В отсутствие варизонного 
слоя ВФХ таких структур имеют низкочастотный 
вид при частотах тестового сигнала до 1 МГц. Экспе-
риментальные исследования ВФХ МДП−структур на 
основе p−Hg0,78Cd0,22Te с варизонными слоями близ-
кой толщины и составом на поверхности в диапазоне 
от 0,33 до 0,48 пока не проведены, но можно ожидать 
также уменьшения частоты перехода от низкочастот-
ного к высокочастотному виду ВФХ при увеличении 
состава на поверхности.

На рис. 2, б приведены зависимости фотоЭДС 
от напряжения смещения для МДП−структур на 
основе p−Hg0,78Cd0,22Te с различным составом на по-
верхности. Из рис. 2, б видно, что увеличение соста-
ва на поверхности изменяет зависимость фотоЭДС 
от напряжения смещения: исчезает спад фотоЭДС 
в инверсии, что может быть вызвано подавлением 
межзонной туннельной рекомбинации в ОПЗ, кото-
рая ограничивает дифференциальное сопротивление 
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ОПЗ в таких структурах на основе p−Hg0,78Cd0,22Te 
без варизонного слоя [8]. Для МДП−структур на 
основе p−Hg0,78Cd0,22Te без варизонного слоя при кон-
центрации основных носителей в диапазоне от 1015 
до 1016 см−3 максимальная ширина ОПЗ изменяется 
от ∼0,33 до ∼0,12 мкм. Из приведенных результатов 
следует, что если ОПЗ находится внутри варизон-
ного слоя (толщина слоя составляет 1,6—1,8 мкм), то 
электрофизические и фотоэлектрические характе-
ристики МДП−структур на основе p−Hg0,78Cd0,22Te 
определяются в основном параметрами варизонного 
слоя.

МДП-структуры на основе n–Hg1–xCdxTe (x =
= 0,29÷0,31) с периодически расположенными областя-
ми с резко повышенным составом CdTe (см. рис. 1, б). На 
рис. 3, а приведены ВФХ МДП−структур 1—4, изме-
ренные при прямой развертке напряжения на частоте 
10 кГц. Для всех исследованных образцов гистерезис 
был очень мал, и ВФХ при обратной развертке прак-
тически не отличались от соответствующих кривых 
при прямой развертке. На частоте 10 кГц ВФХ всех 
образцов имеют вид, близкий к низкочастотному. Из 
рис. 3, а видно, что емкость МДП−структуры 3 на ча-
стоте 10 кГц принимает в обогащении значения мень-
шие, чем в сильной инверсии, хотя, согласно теории 
однородных МДП−структур, емкость в обогащении 

должна быть максимальна и равна емкости диэлек-
трика. Такое же соотношение емкостей в обогащении 
и сильной инверсии для структуры 3 наблюдали и на 
более низких частотах 2 и 5 кГц. При увеличении ча-
стоты до 200 кГц емкость в обогащении значительно 
уменьшается (примерно на 10 пФ) только для образца 
3, что связано с влиянием на измеряемую емкость 
сопротивления объема эпитаксиальной пленки [10]. 
Для остальных образцов проводимость эпитаксиаль-
ной пленки достаточно высока, и на частоте 200 кГц 
сопротивление объема эпитаксиальной пленки не-
значительно влияет на измеряемую емкость в обо-
гащении. Для структуры 2 наблюдали появление 
максимумов на ВФХ при освещении инфракрасным 
излучением с длиной волны 0,94 мкм (рис. 3, б), ко-
торые могут быть связаны с перезарядкой глубоких 
уровней в ОПЗ [3].

На рис. 4, а приведены экспериментальные за-
висимости фотоЭДС от напряжения смещения для 
образцов 1—4 при прямой развертке напряжения 
на частоте модуляции 5 кГц. Из рис. 4, а видно, что 
для структур 1 и 3 вид фотоЭДС близок к класси-
ческому. Для МДП−структуры 2 наблюдается спад 
фотоЭДС в режиме сильной инверсии, который для 
n−Hg1−xCdxTe (x = 0,20÷0,23) обычно связывают с 
туннельной рекомбинацией через глубокие уров-

Рис. 3. ВФХ МДП−структур, измеренные на частоте 10 (а) 
и 2 (б) кГц при прямой развертке напряжения:
а: 1 — структура 1; 2 — 2; 3 — 3; 4 — 4 (см. табл. 1 и 2);
б: измерения проводили для структуры 2 при разных 
уровнях фронтальной засветки инфракрасным излучени-
ем с длиной волны 0,94 мкм; рост интенсивности засвет-
ки от I = 0 (1) до Imax (1—4)

Рис. 2. ВФХ (f = 10 кГц) (а) и зависимости фотоЭДС от напря-
жения (частота модуляции 5 кГц) (б), измеренные при пря-
мой развертке напряжения, для МДП−структур на основе 
p−Hg0,78Cd0,22Te с различным составом на поверхности 
варизонных слоев xs, мол. доли:
а: 1 — 0,33; 2 — 0,48; 3 — 0,58;
б: 1 — 0,33; 2 — 0,58
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ни. Некоторый гистерезис наблюдается только для 
структуры 3, для остальных МДП−структур ха-
рактеристики при прямой и обратной развертке 
напряжения совпадают. Исследованы частотные 
зависимости фотоЭДС при 78 К для МДП−структур 
1—3 (см. вставку рис. 4, а). Время релаксации фото-
ответа, определенное по высокочастотному спаду 
фотоЭДС в сильной инверсии, для структуры 1 со-
ставило 31 мкс, для структуры 2 — ~20 мкс, а для 
структуры 3 — 15 мкс. 

На рис. 4, б приведены зависимости фотоЭДС 
от обратной температуры для МДП−структур 1—4. 
Все характеристики существенно отличаются от 
температурных зависимостей фотоЭДС для МДП−
структур без «барьерных» областей на основе HgCdTe 
с x = 0,21÷0,23 [4] тем, что спад фотоЭДС наблюдает-
ся при значительно более высоких температурах. 
В случае наличия «барьеров» в варизонном слое 
(структура 3) высокотемпературный спад фотоЭДС 

происходит при несколько более высоких темпе-
ратурах, чем для МДП−структур с более дальним 
расположением областей с резко неоднородным 
распределением состава CdTe от границы раздела с 
диэлектриком (структуры 1 и 2). 

МДП-структуры на основе n–Hg1–xCdxTe (x =
= 0,62÷0,73) с областями пониженного состава 
(рис. 1, в). Экспериментально исследованы ВФХ и 
фотоэлектрические характеристики МДП−структур 
с потенциальными ямами. На рис. 5, а приведены 
зависимости фотоЭДС от частоты модуляции свето-
вого потока, измеренные при 78 и 296 К. Из рис. 5, а 
видно, что время релаксации фотоответа при 78 К 
существенно больше, чем при 296 К (70 мкс и 3,4 мкс 
соответственно). При этом полевые зависимости 
фотоЭДС при 78 К имеют вид, близкий к классиче-
скому. На рис. 5, б приведены ВФХ МДП−структур, 
измеренные при температуре 78 К. Из рис. 5, б видно, 
что для большинства МДП−структур характерен до-
статочно необычный вид ВФХ. Установлено наличие 
значительного различия хода ВФХ и полевых за-
висимостей фотоЭДС при различных направлениях 
развертки напряжения. Выдержка структуры при 
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Рис. 5. Зависимости фотоЭДС от частоты модуляции в силь-
ной инверсии для МДП−структуры 5 (а) и ВФХ МДП−
структуры 6 на частоте 5 кГц (б):
а: 1 — при температуре 78 К; 2 — 296 К;
б: 1, 3 — прямая развертка; 2, 4 — обратная развертка; 
1, 2 — измерены в темноте; 3, 4 — при фронтальной за-
светке инфракрасным излучением (λ = 0,94 мкм). 
Измерения проводили при температуре 78 К

Рис. 4. Зависимости фотоЭДС от напряжения смещения (а) и 
обратной температуры (б), измеренные на частоте моду-
ляции 5 кГц:
а: 1 — МДП−структуры 1; 2 — 2; 3, 5 — 3; 4 — 4 (см. табл. 
1 и 2). 
Кривые 1—4 измерены при прямой развертке напряже-
ния, кривая 5 — при обратной развертке напряжения. 
Вставка — нормированные зависимости фотоЭДС от 
частоты модуляции светового потока для МДП−структур 
1, 2 и 3, измеренные при напряжении, соответствующем 
сильной инверсии; 
б: 1 — МДП−структуры 1; 2 — 2; 3 — 3; 4 — 4. 
Зависимости измерены при напряжении, соответствую-
щем сильной инверсии



44 МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОННОЙ ТЕХНИКИ. № 1. 2013

положительных напряжениях приводит к смещению 
части ВФХ в область положительных напряжений, 
что может быть связано с накоплением в диэлектрике 
отрицательного заряда. Подсветка при 300 К не вызы-
вает заметного изменения вида ВФХ. При низкой тем-
пературе 78 К сильное влияние на вид ВФХ оказыва-
ет подсветка инфракрасным излучением светодиода 
со стороны подложки или с фронтальной стороны 
(см. рис. 5, б), что, возможно, связано с перезарядкой 
энергетических состояний в потенциальной яме.

Заключение

Экспериментально исследованы электрофизи-
ческие и фотоэлектрические характеристики по-
лученных методом МЛЭ МДП−структур на основе 
n(p)−Hg1−xCdxTe (x = 0,21÷0,23) с приповерхностны-
ми варизонными слоями с повышенным составом 
CdTe, а также на основе n−Hg1−xCdxTe (x = 0,29÷0,31), 
имеющего периодические области с резко повышен-
ным составом CdTe (барьерного типа), и на основе 
n−Hg1−xCdxTe (x = 0,64÷0,73) с областями пониженного 
состава (потенциальные ямы).

Показано, что создание приповерхностного вари-
зонного слоя приводит к изменению низкочастотной 
ВФХ МДП−структур на основе Hg1−xCdxTe: емкость в 
минимуме ВФХ принимает меньшие значения, а про-
вал емкости становится более широким. Это связано 
с изменением зависимости концентрации неосновных 
носителей заряда от напряжения из−за уменьшения 
собственной концентрации носителей заряда в при-
поверхностном варизонном слое. Для МДП−структур 
на основе Hg1−xCdxTe с диэлектриками типа анодно−
оксидной пленки или SiO2/Si3N4 создание варизонного 
слоя вызывает увеличение плотности подвижного за-
ряда в диэлектрике. Создание приповерхностного ва-
ризонного слоя существенно изменяет фотоэлектри-
ческие характеристики МДП−структур на основе ге-
тероэпитаксиального n−Hg1−xCdxTe (x = 0,21÷0,23), что 
связано с подавлением туннельной генерации через 
глубокие уровни в ОПЗ. Создание варизонного слоя 
также увеличивает время релаксации фотоответа, 
определяемое из измерений зависимости фотоЭДС 
от частоты, что может быть связано с увеличением 
дифференциального сопротивления ОПЗ.

Установлено, что для МДП−структур на основе 
варизонного p−Hg0,78Cd0,22Te при увеличении соста-
ва на поверхности от 0,33 до 0,48—0,58 при толщине 
варизонного слоя 1,6—1,8 мкм наблюдается увели-
чение дифференциального сопротивления ОПЗ. Это 
проявляется в переходе ВФХ, измеренной на частоте 
10 кГц, к высокочастотному виду, а также происходит 
подавление межзонной туннельной рекомбинации, 
что следует из перехода зависимости фотоЭДС от 
напряжения к «классическому» виду.

Показано, что наибольшее влияние на электро-
физические и фотоэлектрические характеристики 
МДП−структур на основе n−Hg1−xCdxTe (x = 0,29÷0,31) 
оказывают периодические (барьерные) области с рез-

ко повышенным составом CdTe, расположенные непо-
средственно вблизи границы раздела диэлектрик—
полупроводник. Это влияние заключается в увеличе-
нии эффективной толщины диэлектрика, что может 
быть вызвано образованием потенциальных барьеров 
для электронов областями повышенного состава, а 
также в уменьшении постоянной времени фотоот-
вета, что может быть связано с рекомбинацией на 
границах областей с резким изменением состава.

Установлено, что для МДП−структур на основе 
n−Hg1−xCdxTe (x = 0,62÷0,73) с областью пониженного 
состава (потенциальной ямой) наблюдается значи-
тельный гистерезис электрических характеристик. 
Причем вид ВФХ сильно зависит от наличия под-
светки инфракрасным излучением с фронтальной 
или обратной стороны подложки.

Показано, что целенаправленное изменение 
состава CdTe в гетероэпитаксиальной структуре 
Hg1−xCdxTe (создание варизонных слоев, барьерных 
слоев и потенциальных ям) позволяет реализовать 
электрофизические и фотоэлектрические характе-
ристики МДП−структур на их основе, необходимые 
для создания как фоточувствительных элементов, 
так и элементов сдвиговых регистров фотоприемных 
устройств инфракрасного диапазона (наблюдается 
увеличение времени релаксации фотоответа, умень-
шение туннельных токов в приповерхностной области 
полупроводника, увеличение значения дифференци-
ального сопротивления ОПЗ).
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Рассмотрено влияние буфер-
ных слоев, формируемых при 
различных температурах и от-
ношениях элементов V и III групп 
(V/III), на кристаллическое со-
вершенство эпитаксиальных 
слоев AlN, выращенных методом 
МОС−гидридной эпитаксии на 
подложках α−Al2O3. Показано, 
что наиболее эффективным спо-
собом повышения структурного 
совершенства эпитаксиальных 
слоев является использование 
высокотемпературного буфер-
ного слоя при низком отношении 
V/III. Дальнейшее улучшение 
качества слоев AlN возможно 
благодаря снижению паразитных 
реакций между аммиаком и три-
метилалюминием в газовой фазе 
путем оптимизации потока газа 
через реактор. Установленные 
значения ростовых параметров, 
позволили получить слои AlN 
высокого кристаллического со-
вершенства (полуширина рент-
геновских кривых качания для 
отражений (0002), (0004) и (101−3) 
составила 50, 97 и 202 угл. с со-
ответственно) с хорошей средне-
квадратической шероховатостью 
поверхности 0,7 нм, пригодные 
для создания приборов на их 
основе.

Ключевые слова: нитрид алю-
миния, МОС−гидридная эпитак-
сия, отношение V/III, буферный 
слой, сапфир.

Введение

Благодаря большой ширине за-
прещенной зоны (~6,2 эВ), высокой 
теплопроводности, химической и 
термической стабильности эпитак-
сиальные слои AlN перспективны 
для производства высокомощных 
полевых транзисторов и оптоэлек-
тронных приборов, работающих в 
ультрафиолетовом диапазоне. 

На сегодняшний день самым 
распространенным подложечным 
материалом для выращивания эпи-
таксиальных структур на основе 
нитридов III группы, является сап-
фир (α−Al2O3). Сапфировые под-
ложки дешевы в производстве и 
широкодоступны, имеют высокое 
кристаллическое совершенство, об-
ладают необходимой химической и 
термической стойкостью. Сапфир 
прозрачен во всем видимом и ближ-
нем ультрафиолетовом диапазонах 
длин волн, что позволяет создавать 
электронно−оптические приборы с 
вводом и выводом излучения через 
подложку. Самым существенным 
недостатком этих подложек явля-
ется сильное несоответствие пе-
риодов кристаллических решеток 
сапфира и нитридов III группы, что 
затрудняет прямое получение эпи-
таксиальных слоев с высоким струк-
турным совершенством. В случае 
GaN эта проблема решается путем 

осаждения низкотемпературного 
зародышевого слоя GaN или AlN на 
начальной стадии роста [1, 2]. Далее 
при повышении температуры этот 
слой перекристаллизовывается и 
затем продолжается рост GaN при 
высокой температуре. Использова-
ние низкотемпературного буферного 
слоя для улучшения кристалличе-
ского качества AlN является менее 
эффективным из−за пониженной, 
по сравнению с GaN, подвижности 
атомов алюминия на поверхности 
растущего слоя даже при высоких 
температурах [3]. 

Кроме того, получение высоко-
качественных слоев AlN в условиях 
химического осаждения металлор-
ганических соединений из газовой 
фазы (МОС−гидридной эпитаксии) 
осложняется наличием паразитных 
реакций между аммиаком (NH3) и 
триметилалюминием (TMAl) в газо-
вой фазе с образованием частиц AlN. 
Они ухудшают структурное совер-
шенство материала и существенно 
снижают скорость роста [4]. Пред-
ложен ряд подходов, позволяющих 
в той или иной степени устранить 
перечисленные выше недостатки 
[5—7]. В основном эти подходы свя-
заны с подбором оптимальных на-
чальных условий и режимов роста, а 
также с использованием различных 
буферных слоев. Ниже рассмотрено 
влияние начальных условий роста и 
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отношения V/III на качество слоев AlN, полученных 
методом МОС−гидридной эпитаксии. 

Образцы и методы исследования

Слои AlN формировали методом МОС−гидридной 
эпитаксии на подложках α−Al2O3 (0001) диаметром 
~50 мм (2 дюйма). Рост проводили в реакторе эпи-
таксиальной установки AIX2400G3−HT. В качестве 
источников алюминия и азота использовали TMAl 
и NH3 соответственно. Водород являлся газом−
носителем. Давление в реакторе составляло 6,5 ×
× 103 Па (65 мбар) для всех образцов. Отношение эле-
ментов V/III варьировали в пределах от 50 до 2000 
путем изменения потока NH3. 

Исследованные образцы были получены в следу-
ющих условиях. В образце 1 использовали низкотем-
пературный буферный слой (LT AlN) с последующим 
ростом высокотемпературных слоев (HT AlN). Обра-
зец 2 выращивали без буферных слоев. В образце 3 
получали высокотемпературные буферные слои, от-
личающиеся друг от друга отношениями элементов 
V/III. Образец 4 также выращивали с использова-
нием высокотемпературных буферных слоев, но при 
низком отношении V/III. Образец 5 имел геометрию, 
аналогичную образцу 4, а режимы роста отличались 
увеличенным общим потоком газа через реактор при 
тех же расходах TMAl и NH3. Суммарная толщина 
слоев AlN во всех случаях составляла приблизи-
тельно 0,7 мкм. Данные по исследованным образцам 
и условиям их получения представлены в табл. 1.

Для оценки кристаллического совершенства 
слоев AlN были проведены измерения рентгеновских 
кривых качания симметричного отражения (0002) на 
двухкристальном дифрактометре Vektor и определе-
на ширина этих кривых качания на половине высо-
ты пика (ПШПВ). Лучший из полученных образцов 
был дополнительно исследован на трехкристальном 
дифрактометре D8 Discover (Bruker, Германия) для 
получения более детальной информации. 

Морфологию поверхности оценивали на интер-
ферометре некогерентного света NV6200 с опреде-
лением среднеквадратической шероховатости (rms). 
Анализ in situ роста слоев AlN выполняли при помо-
щи системы LayTec EpiCurveTT, позволяющей про-

водить измерения температуры растущего слоя пи-
рометрическим методом и определять скорость роста 
при помощи интерференционного отражения света. 
Система дает также возможность определять кри-
визну подложки посредством измерения расстояния 
между двумя отраженными лазерными лучами.

Результаты и их обсуждение

Образец 1, полученный с использованием низко-
температурного буферного слоя, характеризовался 
высоким значением ПШПВ рентгеновской кривой 
качания (табл. 2). Попытка прямого роста AlN без 
промежуточных слоев также оказалась малоэффек-
тивной, хотя ПШПВ рентгеновской кривой качания 
для образца 2 была немного ниже, чем для образца 1 
(см. табл. 2). Мониторинг in situ показал, что кривизна 
подложки во время роста слоя AlN в образце 1 уве-
личивалась значительно сильнее, чем в образце 2 
(рис. 1). Это свидетельствует о накоплении внутрен-
них упругих напряжений в растущем слое образца 1, 
что может привести к его растрескиванию.

Альтернативным методом повышения кристал-
лического совершенства AlN является использо-
вание высокотемпературных буферных слоев. Из 
литературных данных [6] следует, что при высоком 
отношении V/III (1000—2000) преобладает ярко вы-
раженный трехмерный (3D) островковый рост из−за 
доминирования вертикальной составляющей скоро-
сти роста над горизонтальной. 

При уменьшении отношения V/III, так же как 
и при увеличении температуры, горизонтальная 
скорость роста начинает превышать вертикальную. 

Таблица 1

Условия получения и характеристики образцов AlN 

Структура
Образцы

1 2 3 4 и 5

Эпитаксиальный слой AlN V/III = 2000,
T = 1190 оС

V/III = 2000,
T = 1190 оС

V/III = 700,
T = 1190 оС V/III = 50, T = 1190 оС

Буферный слой AlN

V/III = 1500÷2000, 
T = 1190 оС

V/III = 2000÷700, 
T = 1190 оС

V/III = 70÷50,
T = 1190 оС

V/III = 1500,
T = 530 оС

V/III = 2000,
T = 1190 оС V/III = 70, T = 1190 оС

Таблица 2

Результаты измерений образцов AlN

Об-
ра-
зец

ПШПВ рентгенов-
ской кривой качания 

AlN(0002), угл. с

Среднеквадра-
тическая шеро-

ховатость, нм

Скорость 
роста, 
мкм/ч

1 560 0,75 0,41

2 502 0,71 0,43

3 507 1,1 0,54

4 263 0,62 0,62

5 137 0,66 0,84
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Небольшие островки, преобладающие на началь-
ных этапах роста, поглощаются более крупными 
островками с образованием дислокационных петель, 
что в конечном итоге приводит к планарному росту 
(2D) [5]. 

Этот подход был применен при формировании 
образца 3. При этом использовали пониженное до 
700 отношение V/III (в сравнении с 2000 в образце 2). 
Однако, как видно из табл. 2, уменьшения ПШПВ 
рентгеновской кривой качания в образце 3 не наблю-
дали, а морфология его поверхности по сравнению с 
образцом 2 несколько ухудшилась. Это может быть 
связано с образованием частиц AlN в газовой фазе 
вследствие паразитных реакций между TMAl и NH3. 
Известно [4], что такие реакции, вероятность проте-
кания которых возрастает при относительно высоких 
отношениях V/III, способны существенно ухудшить 
кристаллическое совершенство и морфологию по-
верхности формируемого слоя вследствие осаждения 
на ней образовавшихся в газовой фазе частиц AlN. 
Очевидно, использованное снижение отношения V/III 
оказалось недостаточным для заметного улучшения 
качества структуры образца. 

Поэтому при получении образца 4 отношение 
V/III уменьшили до 50—70 (см. табл. 1). Как видно из 
результатов измерений (см. табл. 2), этот подход при-
вел к существенному улучшению качества кристал-
лической структуры и морфологии поверхности. 

Дальнейшее улучшение качества слоев AlN воз-
можно благодаря снижению паразитных реакций 
между NH3 и TMAl в газовой фазе путем уменьше-
ния парциальных давлений компонентов и времени 
нахождения газовой смеси в горячей зоне реактора. 
Это может быть реализовано путем снижения подачи 
NH3 и TMAl при увеличении общего потока газа или 
понижении давления в реакторе [7]. При выращива-
нии образца 5 потоки исходных компонентов остались 
неизменными, а общий поток газа через реактор был 
увеличен в 1,3 раза при том же давлении. Это привело 
к сужению ПШПВ рентгеновской кривой качания с 
263 до 137 угл. с (рис. 2). При этом снижение роли па-
разитных реакций обусловило заметное увеличение 
скорости роста (в 1,35 раз по сравнению с образцом 
4), а морфология поверхности слоев практически не 
изменилась. У всех структур (кроме образца 1) при 
росте слоя AlN кривизна менялась незначительно, 
что указывает на предпочтительность высокотем-
пературных режимов роста буферных слоев. Допол-
нительно было проведено измерение рентгеновских 
кривых качания образца 5 на трехкристальном диф-
рактометре D8 Discover. Измерения проводили для 
отражений (0002), (0004) и (101−3). Для этих отражений 
ПШПВ рентгеновских кривых качания составила 50, 
97 и 202 угл. с соответственно, что подтверждает вы-
сокое качество исследованного образца. 

Таким образом, установленные значения росто-
вых параметров позволяют получать качественные 
слои AlN с хорошей морфологией поверхности, при-
годные для создания приборов на их основе.

Заключение

Установлено влияние начальных условий роста и 
отношения V/III на качество слоев AlN, полученных 
методом МОС−гидридной эпитаксии. Показано, что 
наиболее эффективным способом повышения кри-
сталлического совершенства эпитаксиальных слоев 
AlN является использование высокотемпературного 
(T = 1190 оС) буферного слоя при низком отношении 
V/III, примерно равном 50—70. Дальнейшее улуч-
шение качества слоев AlN возможно благодаря сни-
жению паразитных реакций между NH3 и TMAl в 
газовой фазе путем оптимизации потока газа через 
реактор. Так, увеличение скорости потока в 1,3 раза 
привело к снижению ПШПВ рентгеновской кривой 
качания в 2 раза и увеличению скорости роста в 1,4 
раза. С помощью измерения рентгеновских кривых 
качания лучшего из выращенных образцов на трех-
кристальном дифрактометре для отражений (0002), 
(0004) и (101−3). ПШПВ рентгеновских кривых качания 
составили 50, 97 и 202 угл. с соответственно, что под-
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Рис. 2. Кривые качания образцов 2 (1), 4 (2) и 5 (3). Отражение 
от системы плоскостей (0002)

Рис. 1. Изменение кривизны подложки во время роста слоя 
AlN для образцов 1 (1) и 2 (2)
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тверждает высокое качество исследованного образца. 
Среднеквадратическая шероховатость поверхности 
этого образца составила 0,66 нм.

Установлены значения ростовых параметров, 
которые позволяют получать качественные слои AlN 
с хорошей морфологией поверхности, пригодные для 
создания приборов на их основе.
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Изготовлены образцы пленок 
полиакрилонитрила (ПАН) и 
пленок кобальтсодержащего 
ПАН методом некогерентного 
ИК−излучения. Построена QSPR−
модель, позволяющая связать 
значения электросопротивления 
пленок ПАН и кобальтсодержа-
щего ПАН с параметрами техно-
логического процесса формиро-
вания газочувствительного мате-
риала на их основе. Установлено, 
что электросопротивление по-
лученных материалов зависит от 
температуры и времени второго 
этапа ИК−отжига и концентрации 
модифицирующей добавки.

Ключевые слова: нанокомпо-
зитные материалы, QSPR, газо-
чувствительные материалы, ме-
таллсодержащие органические 
полимеры, ИК−отжиг.

Введение

Перспективным направлени-
ем развития современной микроэ-
лектроники является разработка и 
изготовление газочувствительных 
элементов сенсоров газов на основе 
электропроводящих металлополи-
мерных композитов. Для получения 
таких материалов в виде пленок и во-
локон часто используют образование 
сопряженных систем путем внутрен-
них превращений в макромолекулах 
полимеров [1]. Полимеры с системой 
сопряженных двойных связей вдоль 
цепи характеризуются повышен-
ной электрической проводимостью. 

Полисопряжения образуются при 
термообработке и воздействии раз-
личных видов излучения [2, 3].

Варьирование технологиче-
ских параметров процесса форми-
рования структуры металлорга-
нических полимерных композитов 
приводит к изменению электрофи-
зических свойств материала. Для 
исследований зависимости физико−
химических свойств металлоргани-
ческих полимерных нанокомпозитов 
от технологических параметров их 
получения предлагается исполь-
зовать QSPR (quantitative structure 
property relationship) модель [4, 5] с 
применением метода наименьших 



 49

квадратов (МНК), который реализуется при помощи 
программного пакета Maple 12. Построение QSPR−
модели позволяет значительно сократить время и 
ресурсы и осуществлять более целенаправленный 
синтез материалов, обладающих необходимым ком-
плексом свойств.

В качестве газочувствительного элемента сен-
сора газа применяется полиакрилонитрил (ПАН) [6]. 
Структура ПАН зависит от технологии получения, 
в частности от температурно−временнóго режима 
формирования материала. Поэтому целесообраз-
но применить указанный метод для предсказания 
электросопротивления R пленок ПАН [7, 8].

Цель работы — построение QSPR−модели, по-
зволяющей связать значения электросопротивления 
пленок ПАН и кобальтсодержащего ПАН с параме-
трами технологического процесса формирования га-
зочувствительного материала на их основе методом 
некогерентного ИК−излучения.

Образцы и методы исследования

Газочувствительный материал представлял со-
бой сформированную на диэлектрической подложке 
пленку нанокомпозитного материала [9, 10], который 
состоял из ПАН (Аldrich 181315, М = 30000÷100000) и 
модифицирующей добавки (Сo в количестве 0,25—
1 % (масс.).

Пленкообразующие растворы для получения 
пленки ПАН с добавлением кобальта готовили 
следующим образом: соответствующие навески 
CоCl2 и ПАН растворяли в N,N−диметилформамиде 
(CH3)2NC(O)H (ДМФА), перемешивая до полного рас-
творения. Количество соли кобальта брали из пере-
счета на кобальт таким образом, чтобы получить рас-
творы с различным содержанием кобальта по массе: 
ω(Co) = 0,25, 0,5, 0,75 и 1 % (масс.). Навеска ПАН имела 
все время одну и ту же массу — 0,2 г.

Далее пленкообразующий раствор наносили на 
подложки размером 0,8 × 0,8 см2. В качестве подлож-
ки был выбран поликор, так как он проявляет особо 
высокую нагревостойкость и сохраняет электриче-
ские характеристики до температуры 400 °С, меха-
нические — до 1600 °С. Благодаря высокой плотности 
3,97 г/см3 можно обеспечить высокую чистоту обра-
ботки поверхности. Для целей сенсорной электрони-
ки наиболее подходящим является метод центрифу-
гирования, который и использовали для изготовле-
ния газочувствительного элемента ПАН/Co. Метод 
центрифугирования пленкообразующих растворов 
при частоте вращения подложки 3000—4000 об/с 
дает возможность формировать сравнительно одно-
родную пленку толщиной 0,1—1 мкм при однократ-
ном нанесении. Приготовленный пленкообразующий 
раствор методом центрифугирования наносили на 
подложки из поликора, которые предварительно 
обезжиривали кипячением в изопропиловом спирте 
в течение 10 мин. Затем полученные образцы выдер-

живали в термошкафу при температуре Т = 160 °С 
в течение 30 мин.

Для получения материала использован метод 
некогерентного ИК−излучения: проводили ИК−
отжиг образцов в двухстадийном режиме с приме-
нением неглубокого вакуума (8 · 10−2 мм рт. ст.) [11]. 
Интенсивность первого ИК−отжига соответствова-
ла температуре T1 = 250 °С, а интенсивность второго 
ИК−отжига — T2 = 350÷500 °С. Время воздействия 
на первом этапе ИК−отжига составляло t1 = 15 мин, 
а на втором этапе при каждой температуре было раз-
личным (t2 = 2÷10 мин). Достоинством этого метода 
получения электропроводящих металлорганических 
полимерных материалов является простота и эффек-
тивность формирования газочувствительного слоя 
без использования дорогостоящей техники.

ИК−отжиг проводили в ИК−камере лаборатор-
ной установки. Источником ИК−излучения служи-
ли галогенные лампы КГ−220 мощностью 1000 Вт 
каждая, установленные по наружной поверхности 
цилиндрического кварцевого реактора, в который 
помещали образец в графитовой кассете. Для обеспе-
чения равномерного нагрева образца внутренняя по-
верхность камеры была выполнена из нержавеющей 
стали. Интенсивность ИК−излучения контролирова-
ли по температуре нагрева образца, измеряемой с по-
мощью термопары хромель−алюмель, размещенной 
непосредственно под образцом. Точность регулировки 
температуры составляла 0,5 °С.

Затем пленки остывали постепенно в течение 
1 ч. Для проведения исследований электрофизиче-
ских свойств на поверхности пленок формировали 
серебряные контакты на расстоянии 1 мм друг от 
друга. Измерения электросопротивления получен-
ных образцов газочувствительного материала про-
водили на тераомметре Е6−13А.

Для построения QSPR−модели в качестве де-
скрипторов выбраны технологические параметры 
(температура и время первого и второго ИК−отжигов, 
массовая доля содержания кобальта в составе пле-
нок ПАН). Метод МНК использовали для обработки 
экспериментальных данных для установления за-
висимости между электросопротивлением и техно-
логическими параметрами формирования материала 
на основе пленок ПАН и кобальтсодержащего ПАН. 
Расчет методом МНК был реализован при помощи 
пакета программ Maple 12.

Результаты и их обсуждение

Численные значения электросопротивления 
пленок ПАН и кобальтсодержащего ПАН и техно-
логические параметры их формирования приведе-
ны в табл. 1. Как видно из данных табл. 1, значения 
электросопротивления ИК−пиролизованного ПАН 
уменьшаются с повышением температуры второго 
этапа ИК−отжига. Наличие кобальта в пленках по-
зволяет получить материал, электросопротивление 
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которого на несколько порядков меньше в сравнении с 
пленками ПАН, сформированными с использованием 
аналогичных технологических параметров.

На рис. 1 представлена зависимость электросо-
противления полученных пленок от содержания ко-
бальта. Из рис. 1 видно, что увеличение содержания 
кобальта в составе пленки приводит к уменьшению 
значений электросопротивления.

Снижение электросопротивления пленок ПАН 
при повышении температуры ИК−отжига можно 
объяснить тем [12], что при температуре выше 350 °С 

Таблица 1

Значения электросопротивления пленок ПАН и кобальтсодержащих пленок ПАН

№
п/п

ω(Co), % 
(масс.)

T2, °С t2, мин. R, Ом
№

п/п
ω(Co), % 
(масс.)

T2, °С t2, мин. R, Ом

1 0 350 2 5 ⋅ 1010 16 0,5 500 5 0,65 ⋅ 103

2 0 450 2 3,5 ⋅ 109 17 0,5 350 10 4,43 ⋅ 108

3 0 500 2 1,75 ⋅ 107 18 0,5 450 10 4,2 ⋅ 106

4 0 350 5 9 ⋅ 1010 19 0,5 500 10 3,2 ⋅ 106

5 0 450 5 9 ⋅ 107 20 0,75 350 2 12 ⋅ 1010

6 0 500 5 1,05 ⋅ 106 21 0,75 450 2 1,24 ⋅ 108

7 0 350 10 2,2 ⋅ 1011 22 0,75 350 5 7,5 ⋅ 109

8 0 450 10 4,6 ⋅ 108 23 1 350 2 5,2 ⋅ 1010

9 0 500 10 8,1 ⋅ 106 24 1 450 2 1,75 ⋅ 106

10 0,25 500 2 5,2 ⋅ 103 25 1 500 2 0,95 ⋅ 104

11 0,25 350 5 3 ⋅ 109 26 1 350 5 1,35 ⋅ 1010

12 0,25 350 10 3 ⋅ 1010 27 1 450 5 2,15 ⋅ 106

13 0,5 450 2 2,6 ⋅ 106 28 1 500 5 1,8 ⋅ 103

14 0,5 500 2 1,2 ⋅ 106 29 1 350 10 13 ⋅ 107

15 0,5 450 5 2,25 ⋅ 106 30 1 500 10 1,95 ⋅ 105

в ПАН преобладают процессы дегидрирования 
основной цепи полимера, вследствие чего интенси-
фицируется процесс образования как —С=N−, так 
и —С=С−сопряженных связей. Следствием повы-
шения содержания и протяженности участков со-
пряжения, а также общей карбонизации полимера 
является увеличение его электропроводности [13].

В результате обработки экспериментальных дан-
ных с использованием МНК [7, 8] построена QSPR−
модель для прогнозирования электросопротивления 
полученных образцов пленок ПАН и кобальтсодер-
жащего ПАН. На первом этапе работы по построению 
модели использовали все технологические параметры 
(дескрипторы), которые могли оказывать влияние на 
формирование полученного материала. Особенность 
этого подхода заключается в том, что заранее неиз-
вестно, сколько и какие именно дескрипторы необхо-
димы для описания заданного свойства.

Уравнение QSPR−модели, построенной на пяти 
дескрипторах, представлено ниже:

lnR = 0,51lnT1 − 0,09lnt1 − 26lnT2 − 
 − 0,67lnt2 − 2,43m + 172,28, (1)

где Т1, Т2 — интенсивность первого и второго этапа 
ИК−отжига соотвественно, °С; t1, t2 — время воз-
действия ИК−излучения на первом и втором этапе 
ИК−отжига соответственно, мин; m — содержание 
Со в составе пленки, % (масс.).

Объем выборки n = 80; коэффициент корреляции 
r = 0,95; коэффициент детерминации r2 = 0,9; крите-
рий Фишера F = 135,43; объясненная дисперсия υ =
= 0,89. Первый и второй коэффициенты уравне-

Рис. 1. Зависимости электросопротивления пленок кобальт-
содержащего ПАН от содержания Со в составе пленок, 
сформированных при одинаковых технологических 
параметрах первого этапа ИК−отжига и различных 
температурно−временны′ х режимах второго этапа 
ИК−отжига:
1 — T2 = 500 °С, t2 = 5 мин; 2 — T2 = 350 °С, t2 = 10 мин; 
3 — T2 = 500 °С, t2 = 10 мин
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ния (1) статистически незначимы, т. е. температу-
ра и время первого этапа ИК−отжига не оказывают 
существенного влияния на электросопротивление 
получаемых материалов. Исключение из уравнения 
этих параметров не приведет к существенному из-
менению статистических характеристик полученной 
модели.

Включение в модель дескриптора (температура и 
время первого этапа ИК−отжига) не приводит к суще-
ственному улучшению ни статистических показате-
лей модели, ни ее прогнозирующей способности.

Таким образом, лучшей прогнозирующей спо-
собностью обладает модель, построенная на трех 
дескрипторах. Полученная модель имеет достаточно 
высокие статистические показатели. Результирую-
щее уравнение этой QSPR−модели имеет следую-
щий вид:

 lnR = −25,95lnT2 − 0,64lnt2 − 2,44m + 174,46. (2)

Объем выборки n = 80; коэффициент корреляции 
r = 0,95; коэффициент детерминации r2 = 0,9; крите-

рий Фишера F = 231,02; объясненная дисперсия υ =
= 0,90. Все коэффициенты уравнения (2) статисти-
чески значимы и находятся в следующих преде-
лах: [−27,98; −23,93], [−1,09; −0,19], [−3,23; −1,65], [162,04; 
186,88] соответственно.

Коэффициент детерминации, описывающий 
связь между зависимой и независимыми перемен-
ными модели и содержащий информацию о том, на-
сколько хорошо модель подходит под исходные дан-
ные, достаточно высок, т. е. данная модель не объясня-
ет всего лишь 10 % зависимости. Критерий Фишера по 
специальным таблицам оценивает вероятность того, 
что между предсказываемым объектом и дескрип-
торами имеется статистическая связь. Высокое зна-
чение критерия Фишера показывает наличие такой 
связи. Рассмотренные выше статистические данные 
указывают на высокое соответствие между моделью 
и описываемой ею реальной системой.

В табл. 2 представлены экспериментальные и 
расчетные значения сопротивлений пленок ПАН и 
кобальтсодержащего ПАН и значения абсолютных 
отклонений для указанных величин.

Таблица 2

Данные статистической обработки результатов расчета абсолютных отклонений для 
экспериментальных и расчетных значений сопротивлений пленок ПАН и кобальтсодержащего ПАН

№
п/п

T2 − t2,
°C−мин.

ω(Co), 
% (масс.) 

lnRэкспр lnRрасчет e (откл)
№

п/п
T2 − t2,
°C−мин.

ω(Co), 
% (масс.)

lnRэкспр lnRрасчет e (откл)

1 350−5 0,25 21,54 20,70 0,83 25 350−5 0 21,23 21,31 −0,08

2 350−10 0,25 19,76 20,26 −0,49 26 350−10 0 21,26 20,87 0,39

3 350−5 0,25 19,62 20,70 −1,08 27 450−5 0 15,08 14,90 0,18

4 450−5 0,25 14,20 14,88 −0,68 28 500−2 0 12,45 12,80 −0,34

5 450−5 0,25 14,41 14,29 0,12 29 500−5 0 12,26 12,21 0,05

6 500−2 0,25 11,59 12,19 −0,59 30 350−5 0 21,30 21,31 −0,01

7 350−10 0,25 21,01 20,26 0,75 31 500−10 0 11,77 11,76 0,01

8 450−2 0,25 14,73 14,88 −0,15 32 500−2 0 13,20 12,80 0,39

9 450−5 0,5 13,00 13,67 −0,6 33 350−10 0 20,62 20,87 −0,24

10 450−10 0,5 13,02 13,23 −0,20 34 500−2 0 12,71 12,80 −0,08

11 450−5 0,5 14,65 13,67 0,97 35 450−2 0 16,47 15,49 0,98

12 500−5 0,5 11,25 10,98 0,26 36 450−2 1 12,94 13,05 −0,10

13 450−2 0,5 15,47 14,27 1,20 37 500−2 1 9,07 10,35 −1,28

14 350−10 0,75 18,77 19,03 −0,26 38 500−5 1 10,87 9,76 1,10

15 350−2 0,75 20,54 20,07 0,46 39 450−10 1 11,56 12,01 −0,44

16 350−5 0,75 18,70 19,48 −0,77 40 350−10 1 18,93 18,42 0,51

17 350−5 0,75 20,19 19,48 0,70 41 500−2 1 10,23 10,35 −0,12

18 450−5 0,75 12,98 13,06 − 0,08 42 450−5 0 15,28 14,90 0,38

19 500−10 0,75 8,98 9,93 −0,94 43 500−5 0 12,82 12,21 0,61

20 350−5 0,75 19,28 19,48 −0,19 44 500−10 0 12,65 11,76 0,88

21 450−2 0,75 13,12 13,66 −0,53 45 350−2 0 21,41 21,91 −0,49

22 450−5 1 13,25 13,05 0,20 46 350−5 0 20,82 21,31 −0,49

23 450−5 1 13,05 12,45 0,59 47 450−5 0 13,92 14,90 −0,98

24 500−2 1 9,26 10,35 −1,09 48 500−10 0 11,72 11,76 −0,039

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ
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Составлено уравнение зависимости между рас-
четными и экспериментальными значениями элек-
тросопротивления пленок ПАН и кобальтсодержа-
щего ПАН:

 lnRрасч = 0,9 lnRэксп + 1,48. (3)

Полученная прямая практически совпадает с 
графиком, который имеет тангенс угла наклона, рав-
ный единице (рис. 2). Таким образом, можно утверж-
дать, что применяемый аддитивный метод может 
быть использован для предсказания значения со-
противления образцов, что позволит сузить область 
поиска изначально задаваемых технологических 
параметров.

На основании полученных результатов можно 
сделать вывод, что модель адекватно описывает за-
висимость значений электросопротивления пленок 
ПАН и кобальтсодержащего ПАН с параметрами 
технологического процесса формирования газочув-
ствительного материала на их основе методом неко-
герентного ИК−излучения.

Заключение

Методом наименьших квадратов получена адек-
ватная статистическая модель QSPR и определены 
дескрипторы, влияющие на изменение электросопро-
тивления газочувствительных пленок ПАН, сформи-
рованных методом центрифугирования. 

Показано, что наибольшую значимость для дан-
ной модели имеют следующие дескрипторы: темпера-

тура и время второго этапа ИК−отжига, концентра-
ция легирующей добавки. Выявлено, что время пер-
вого ИК−отжига влияния на электросопротивление 
не оказывает. Получено результирующее уравнение 
для расчета электросопротивления пленки толщи-
ной 0,1—1 мкм, нанесенной на подложку размером 
0,8 × 0,8 см2. 

Установлено, что, задавая определенные техно-
логические параметры, можно получать материалы с 
желаемой величиной электросопротивления. 
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Рис. 2. Зависимость расчетного электросопротивления (1) от 
экспериментального (2) (r2 = 0,9). Диаграмма разброса 
экспериментальных и расчетных значений пленок ПАН и 
кобальтсодержащего ПАН, согласно QSPR−модели (2)
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Исследовано влияние особен-
ностей эпитаксиального слоя 
кремния, а также самой границы 
кремний—сапфир в структурах 
кремний−на−сапфире (КНС) на 
емкостные параметры МДП−
структур, сформированных на 
КНС с субмикронными слоями 
кремния. В процессе иссле-
дований выявлено наличие 
сильной частотной зависимо-
сти емкостных характеристик 
тестовых МДП−структур, фор-
мируемых на таких КНС. Экс-
периментально показано, что 
С—V−характеристики тестовых 
структур в большей степени 
определяются размерами и кон-
фигурацией кремниевого слоя 
МДП−структур а также концен-
трацией глубоких компенсирую-
щих уровней в пограничном слое 
у границы кремний—сапфир. 
В частности, показано, что зна-
чительные изменения частотно−
емкостных зависимостей при 
переходе от тестов, сформиро-
ванных на стандартных КНС, к 
тестам на КНС с перекристалли-
зованным слоем кремния связа-
ны с наличием большой концен-
трации глубоких компенсирую-
щих уровней в пограничном слое 
у границы кремний—сапфир для 
стандартных КНС−структур.

Ключевые слова: КНС−
структуры, перекристаллизован-
ный слой, эквивалентная схема, 
емкостные характеристики, 
частотно−емкостная зависи-
мость, пространственный заряд, 
донорные глубокие уровни.

Введение

В настоящее время, в связи с 
усовершенствованием и удешев-
лением технологии изготовления 
сапфировых подложек, структу-
ры кремний−на−сапфире (КНС−
структуры) продолжают оставаться 
ведущей элементной компонентной 
базой при производстве ряда совре-
менных сверхбольших интеграль-
ных схем [1, 2]. Однако новые пер-
спективные современные интеграль-
ные схемы требуют использования 
КНС−структур с субмикронными 
и нанометровыми слоями. Поэтому 
актуальной становится проблема 
получения КНС с бездефектными 
слоями такой толщины и изучение 
их электро физи ческих параметров. 
Основной недостаток КНС−структур 
— высокая плотность дефектов в 
слое кремния с локализацией основ-
ной массы дефектов на границе 
кремний—сапфир [1]. Таким обра-
зом, проблема дефектности эпитак-
сиального кремния особенно акту-
альна для ультратонких пленок. На 
сегодняшний день разработан ряд 
методов трансформации структуры 
эпитаксиальных слоев, позволяю-
щих резко снизить их дефектность. 
К таким методам, в частности, отно-
сятся исполь зование твердофазной 
рекристаллизации эпитаксиального 
слоя путем начальной аморфизации 

слоя имплантацией ионов кремния 
(UTSI−технология) или кислорода 
с последующей рекристаллизацией 
слоя путем высокотемпературного 
отжига [1—3]; перекристаллизация 
слоя кремния с помощью лазерно-
го отжига [4] и ряд других методов. 
Но проблема негативного влияния 
структурного несовершенства на 
электрофизические параметры фор-
мируемых на КНС приборов при тол-
щине пленки 0,3 мкм и менее оста-
ется во многом нерешенной. Кроме 
того, традиционные методы контро-
ля электрофизических параметров, 
применяемые для оценки толстых 
гетероэпитаксиальных слоев той 
же пары кремний—сапфир, при из-
мерении параметров тонких слоев 
напрямую не пригодны из−за нали-
чия области пространственного за-
ряда на границе кремний—сапфир. 
Одним из путей частичного решения 
проблемы контроля субмикронных 
слоев может быть измерение на те-
стовых структурах, сформирован-
ных на КНС. 

Цель работы — исследование 
влияния особенностей эпитаксиаль-
ного слоя кремния, а также самой 
границы кремний—сапфир в КНС 
на электрофизические параметры 
структур «металл—диэлектрик—
полупроводник» (МДП), сформиро-
ванных на КНС с субмикронными 
слоями кремния.
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Образцы и методы исследования

Объекты исследования можно разделить на две 
группы. 

1. Стандартные КНС−струк туры (КНС−Ст) диа-
метром 100 мм, полученные на установке гетероэ-
питаксиального наращивания ЭТМ100/150 (изгото-
витель — ЗАО «Монокристалл») со слоем кремния 
n−типа проводимости с удельным электрическим 
сопротивлением ρ = 8÷12 Ом ⋅ см (данные изготови-
теля) и толщиной слоя кремния 0,3 мкм.

2. Аналогичные КНС−струк туры с перекристал-
лизован ным слоем кремния (КНС−Пр), полученным 
путем аморфизации этого слоя ионной импланта-
цией кислородом (энергия Е = 130 КэВ и доза ионов 
кислорода D = (8÷12) · 1014 cм−2) с последующей кри-
сталлизацией слоя высокотем пера турным отжигом 
(изготовитель ИИТ при РНЦ «КИ») [3]. 

Для измерений емкости (C) на КНС−структурах 
изготавливали два типа специальных тестовых 
МДП−структур с подзатворным окcидом толщи-
ной 30 нм, поликремниевым затвором и контактами 
из алюминия с площадью затвора S = 0,0003 см−2. 
Cформированные МДП−структуры при одинако-
вой площади затвора отличались не только разной 
площадью нижнего островка кремния на сапфи-
ре, но и разными размерами электродов в МДП−
тестах. У I типа контакты к слою кремния были 
параллельны длинной стороне затвора (рис. 1, а), 
а у МДП−тестов II типа — ко-
роткой стороне затвора (см. 
рис. 1, б). Таким образом, по-
следовательное сопротивление 
для II типа тестов значительно 
больше, чем для тестов I ти-
па. Все анализируемые КНС−
структуры как стандартные 
(КНС− Ст1 и КНС− Ст2), так 
и с перекристаллизованным 
слоем кремния (КНС−Пр3 и 
КНС−Пр4) прохо дили все ста-
дии формирования тестовых 
структур в едином технологи-
ческом цикле. Кроме того, на 
тех же КНС−структурах и в тех 
же технологических процессах 
были сформированы тесты для 
оценки проводимости рабо-
чего слоя кремния. Для этих 
целей использовали тестовые 
структуры, представляющие 
собой полоску кремния длиной 
510 мкм, шириной 400 мкм, 
изолированную от остального 
объема кремния слоем подза-
творного оксида и имеющую 
два подлегированных метал-
лических контакта.

Измерения С—V−характеристик проводили на 
установке CSM/WIN System в диапазоне частот 
от 200 Гц до 1 МГц. Для построения эквивалентной 
схемы измеряемой структуры емкостные зависи-
мости снимали как по паралельной (индекс р), так и 
по последовательной (индекс s) схемам замещения. 
Кроме того, измеряли частотные зависимости ем-
кости и проводимости в режиме аккумуляции (при 
смещении на затворе Uз = 2 В) и в режиме обеднения 
(напряжение Uз = −2 В). Для каждого конкретного 
варианта измерения проводили на трех тестовых 
кристаллах.

Для оценки сопротивления слоя кремния изме-
ряли вольт−амперные характеристики на тестовых 
полосках в диапазоне U = −20÷20 В. Расчет эффек-
тивного удельного сопротивления слоя проводили на 
линейном участке I—U−характеристик.

Результаты и их обсуждение

В таблице приведены результаты измерения 
сопротивления слоя кремния в тестовых структу-
рах, сформированных на анализируемых КНС−
структурах, и значение рассчитанного эффективного 
удельного сопротивления ρeff этого слоя с учетом 
толщины слоя d = 0,3 мкм. 

Как видно из таблицы, только для структур с 
перекристаллизацией слоя кремния значения эф-
фективного удельного сопротивления слоя кремния 

Рис. 1. Cхемы МДП−тестов I (а) и II (б) типа и зависимости емкости в режиме аккумуляции 
Сs.acc от частоты (в) для МДП−тестов, сформированных на стандартных структурах 
КНС и КНС с перекристаллизованным слоем Si (см. таблицу):
1, 2 — КНС−Ст 1; 3, 4 — КНС−Ст 2; 5, 6 — КНС−ПР (1, 3, 5 — тесты I типа; 2, 4, 6 — тесты 
II типа)
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Результаты измерения сопротивления 
из вольт−амперных характеристик 

и расчета ρeff на тестовых структурах

Структу-
ра

R, Ом ρeff, Ом · см
Экспери-

мент Расчет Экспери-
мент Расчет

КНС−Ст 1 3,2 · 107 5,7 · 107 1200 2200

КНС−Ст 2 3,6 · 106 5,2 · 106 140 200

КНС−Пр 3 7,8 · 104 2 · 105 3 8

КНС−Пр 4 2,6 · 105 3,4 · 105 10 13

Рис. 2. C—V−характеристики МДП−тестов I (1, 3, 5) 
и II (2, 4, 6) типа, сформированных на стандартных струк-
турах КНС (а) и КНС с перекристаллизованным слоем 
Si (б), измеренные при последовательной схеме замеще-
ния при различной частоте:
1, 2 — 1 кГц; 3, 4 — 50 кГц; 5, 6 — 1 МГц

и заявленного изготовителем удельного сопротивле-
ния слоя ρ совпадают. Для стандартных КНС харак-
терен значительный разброс в значениях экспери-
ментально−расчетной величины ρeff.

Как видно из таблицы, ρeff слоя кремния у двух 
стандартных КНС−структур сильно (на порядок) 
отличаются. 

На рис. 2 показаны измеренные при разных ча-
стотах (последовательная схема замещения) С—V−
характеристики МДП−тестов I и II типа, сформи-
рованных на двух стандартных КНС и на одной из 
КНС с перекристаллизованным слоем кремния. 
Как видно из рис. 2, для большинства тестов как 

стандартных КНС, так и с перекристаллизованным 
слоем измеряемая емкость в режиме аккумуляции 
Сs.acc при частоте f = 1÷10 кГц близка к емкости диэ-
лектрика Сd, рассчитанной для МДП−структур с 
учетом их толщины и площади подзатворного окида 
(Сd.calc. = 34,6÷34,8 пФ). Измерения на более низких 
частотах f = 200÷400 Гц показали, что для ряда те-
стовых структур величина Сs.acc достигает значений 
35—36 пФ. При частотах выше 10 кГц наблюдается в 
основном сильная зависимость С—V−характеристик 
МДП−тестов от частоты для всех КНС−структур 
(см. рис. 1).

Как видно из рис. 2, в режиме обеднения только 
для тестов, сформированных на КНС с перекри-
сталлизованным слоем, емкость Сs.dep. возрастает с 
уменьшением частоты от 1 МГц до 1 кГц, не достигая 
значений, полученных на низкой частоте (f = 1 кГц) 
в режиме аккумуляции. Для тестов на стандартных 
КНС емкость в режиме обеднения Сs.dep. практически 
не зависит от частоты (см. рис. 2, а). Значение Сs.dep. 
для стандартных КНС, как правило, составляет 
2—3 пФ, что несколько меньше расчетного значения 
емкости в режиме обеднения для МДП−структуры с 
толщиной слоя кремния 0,3 мкм.

На рис. 1 показаны зависимости емкости в ре-
жиме аккумуляции от частоты при напряжении 
смещения на затворе Ugate = 2 В (параллельная схе-
ма замещения) для всех тестовых структур. Как 
видно из рис. 1, частотно−емкостная зависимость 
проявляется в большей степени для стандартных 
КНС−структур, при этом чем больше ρeff (в частно-
сти, для КНС−СТ 1, табл.), тем больше сдвиг в сторону 
низких частот. Причем кривые Сs.acc(f) для тестов I и 
II типа одной и той же КНС−структуры всегда сдви-
нуты друг относительно друга: начало резкого спада 
Сs.acc у кривых для МДП−тестов II типа, с большим 
последовательным сопротивлением слоя кремния, 
всегда сдвинуто в сторону более низких частот по 
сравнению с зависимостями Сs.acc(f) для МДП−тестов 
I типа. Все частотно−емкостные зависимости прак-
тически параллельны друг другу в масштабе x = lg f. 
Частотно−емкостные зависимости тестов двух типов, 
сформированных на КНС−структурах с перекри-
сталлизованным слоем кремния, сдвинуты в сторону 
высоких частот по сравнению с аналогичными зави-
симостями тестов на стандартных КНС (см. рис. 1). 

Что касается сопротивления в режиме аккуму-
ляции, то для тестов, сформированных на стандарт-
ных КНС, наблюдается некоторая аналогия характе-
ра изменения измеряемых сопротивления Rs.acc и ем-
кости (Сs.acc) от частоты: незначительному изменению 
емкости соответствует практически постоянное при 
всех измеряемых частотах Rs.акк, а существенным из-
менениям Cs.acc (в 9 раз) — значительные изменения 
величины Rs.acc (в 6 раз). Однако для тестов, сформи-
рованных на КНС с перекристаллизованным слоем, 
характер зависимости Rs.acc(f) другой. На рис. 3 для 
тестов стандартных КНС и КНС с перекристаллизо-
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ванным слоем кремния показаны экспериментально 
полученные кривые изменения сопротивления от 
частоты в режиме обогащения при разном смещении 
на затворе. Как видно из рис. 3, б, для КНС с перекри-
сталлизованным слоем на средних частотах (от 10 до 
200 кГц) измеряемое сопротивление практически не 
меняется с частотой, а на низких (от 1 до 10 кГц) и 
высоких (от 200 кГц до 1 МГц) частотах измеряемое 
сопротивление уменьшается.

На рис. 4 показаны кривые изменения емкости от 
частоты при работе в режиме обеднения. Как видно 
из рис. 4, частотно−емкостная зависимость в режиме 
обеднения Сs.dep(f) наблюдается только для тестов, 
сформированных на КНС с перекристаллизованным 
слоем кремния. Для тестов на стандартных КНС ем-
кость в режиме обеднения практически не зависит 
от частоты. 

На рис. 5 показаны кривые зависимости изме-
ряемого сопротивления в режиме обеднения Rs.dep 
от частоты для тестов стандартной КНС и КНС с 
перекристаллизованным слоем. Как видно из рис. 5, 
для тестов КНС с перекристаллизованным слоем 
измеряемое сопротивление практически обратно 
пропорционально частоте (Rs.dep ~ (f)−1,5 (рис. 5, б). 
Причем характер зависимостей Rs.dep (f) и значения 

измеряемого сопротивления в обеднении для тестов 
стандартных КНС и КНС с перекристаллизованным 
слоем очень близки, хотя у стандартных КНС на 
средних частотах (50—500 кГц) просматривается 
участок, где изменения сопротивления с частотой 
менее значительны (рис. 5, а).

Рис. 3. Зависимости измеряемого сопротивления от частоты 
в режиме обогащения при разном смещении на затворе 
для стандартных КНС (а) и КНС с перекристаллизован-
ным слоем (б):
1 — U = 0; 2 — 0,1 В; 3 — 2 В

Рис. 5. Зависимости измеряемого сопротивления от часто-
ты в режиме обеднения для стандартных КНС (а) и КНС с 
перекристаллизованным слоем (б) при разном смещении 
на затворе Uз, В:
а: 1 — −1; 2, 3 — −2 (Ст 1 и Ст 2 соответственно);
б:  1 — −1; 2 — −2

Рис. 4. Частотно−емкостные зависимости 
для МДП−тестов I (1, 3, 5) и II (2, 4, 6) типа в режиме обе-
днения при Ubias = −2 В:
1, 2 — КНС с перекристаллизованным слоем; 3—6 — стан-
дартные КНС
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Поскольку анализируемые тестовые структу-
ры не являются в чистом виде МДП−структурами 
(реальная измеряемая схема значительное более 
сложная и может включать в себя целый ряд RC− 
цепочек), целесообразно при анализе полученных 
С—V−зависимостей рассматривать отдельно область 
аккумуляции и область обеднения.

Режим аккумуляции. Для всех КНС характерно 
следующее:

− почти всегда уменьшение Сs.acc(ln f) при воз-
растании частоты;

− параллельный сдвиг в широком диапазоне ча-
стот зависимостей Сs.acc(ln f), измеренных на тестах 
КНС−структур с различными свойствами и геоме-
трическими параметрами нижнего слоя кремния 
МДП−структур, в частности конфигурацией и раз-
мером этого слоя (см. рис. 2); 

− параллельный сдвиг в сторону более низких 
частот зависимости Сs(ln f) для тестов, сформиро-
ванных на стандартных КНС, по сравнению с ана-
логичными зависимостями для тестов КНС с пере-
кристаллизованным слоем;

− параллельный сдвиг в сторону более низких 
частот зависимости Сs(ln f) для МДП−тестов II типа 
по сравнению с аналогичными зависимостями для 
МДП−тестов I типа.

Кроме того, частотно−емкостные зависимо-
сти измеряемого сопротивления при работе в ре-
жиме сильного обогащения Rs.acc по виду близки к 
частотно−емкостным зависимостям тех же тестов, 

сформированных на стандартных КНС. Для тестов 
на КНС с перекристаллизованным слоем зависи-
мости Rs.acc(f) носят несколько другой характер и 
включают практи чески плоский участок на средних 
частотах — от 10 до 200 кГц (см. рис. 3). 

Наличие в реальной схеме измеряемой структу-
ры частотно−зависимого сопротивления (всегда бо-
лее 10 кОм), параллельного емкости, может во многом 
определять характер наблюдаемых частотных за-
висимостей. Значение измеряемого активного сопро-
тивления частично определяется значением сопро-
тивления полоски слоя кремния квазинейтральной 
области анализируемой тестовой МДП−структуры, 
а для субмикронных слоев кремния — также особен-
ностью пограничной области кремний—сапфир. Та-
ким образом, реальный МДП−тест в режиме аккуму-
ляции можно представить в виде последовательной 
цепочки, состоящей из емкости диэлектрика МДП−
структуры Сd; емкости слоя аккумуляции свободных 
носителей Сs.acc; специально введенной RC−цепочки 
с емкостью Срak.acc и параллельного сопротивления 
Rpak.acc, а также добавочного сопротивления Rm ква-
зинейтральной области (рис. 6, а). В этом случае при 
измерении по последовательной схеме замещения 
измеряемая емкость в режиме аккумуляции с уче-
том активной и реактивной составляющей емкости 
определяется по формуле

  (1)

где Tp
 = Rpak.accСd; Kp = Сd/Срak. acc.

Причем емкостью Сs.acc из−за ее большого значе-
ния можно пренебречь. Расчетное значение емкости 
Сd определяется непосредственно из размеров за-
твора МДП−тестов: Сd = 35÷40 пФ. Примем Срak.acc =
= 10÷14 пФ, равное расчетному значению емкости на 
нижнем плато частотно−емкостных зависимостей 
(см. рис. 6). Проведенные расчеты Сmeas с учетом 
полученных значений Rpak.acc дают хорошее соот-
ветствие расчетных кривых с экспериментальными 
данными для всех КНС (см. рис. 6). 

При таком рассмотрении смещение частотно−
емкостных характеристик относительно друг друга 
для тестов I и II типа целиком определяется значе-
ниями сопротивлений Rpak.acc и Rm этих тестов. Кон-
структивно для тестов II типа сопротивление слоя 
кремния больше сопротивления аналогичного слоя 
тестов I типа (Rtest.2 > Rtest.1) в 6—7−раз. Такое рассмо-
трение объясняет и параллельность кривых С(f) при 
сдвигах по оси зависимости х = lg(f), поскольку вид 
кривых определяется одним и тем же уравнением. 

Таким образом, анализ экспериментальных дан-
ных показал, что особенности частотно−емкостных 
характеристик тестовых структур, формируемых на 
КНС с субмикронным слоем кремния, в большей сте-
пени зависят от степени компенсации слоя кремния 

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 6. Эквивалентная схема замещения в режиме аккуму-
ляции (а) и экспериментально−расчетные частотно−
емкостные зависимости для анализируемых образцов (б)
КНС−Ст 1 (1, 2); КНС−Ст 2 (3, 4); КНС−ПР (5, 6):
б: 1, 3, 5 — расчет; 2, 4, 6 — эксперимент
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КНС−структур, а степень компенсации определяется 
наличием или отсутствием высоких концентраций 
компенсирующих уровней (дефектов) у границы 
кремний—сапфир или в самом слое кремния. Зна-
чение сопротивления слоя кремния, получаемое 
при измерении электропроводности (см. таблицу) 
в исследуемых КНС−структурах с субмикронными 
слоями кремния, определяется не только концентра-
цией легирующей примеси. В частности, у стандарт-
ных КНС и КНС с перекристаллизованным слоем 
концентрации легирующей примеси сравнимы. (Из-
готовитель при определении удельного сопротивле-
ния ориентируется по результатам, полученным на 
тест−спутниках.) Однако существенное влияние на 
реальное значение оказывает близкое «соседство» и 
состояние границы кремний—сапфир. Различие в 
сопротивлении слоя кремния n−типа проводимости у 
анализируемых стандартных КНС−структур и КНС 
с перекристаллизованным слоем объясняется более 
высокой концентрацией глубоких компенсирующих 
дефектов с акцепторными уровнями в пограничном 
слое для стандартных КНС. Резкое сокращение ко-
личества центров, формирующих глубокие уровни, 
в свою очередь, обусловлено улучшением в процессе 
перекристаллизации кристаллического совершен-
ства слоя кремния и границы раздела кремний—
сапфир [5]. 

Проведенные в работах [2, 8] исследования пока-
зали, что при толщине менее 0,3 мкм слой кремния 
имеет, скорее, мозаичную, чем монокристалличе-
скую структуру, поскольку на электронограммах 
фиксируется наличие аморфной фазы. Именно этим 
может объясняться резкое падение подвижности 
носителей заряда до 30—60 см2/(В · с) в таких слоях. 
По мнению авторов работы [8], в таких слоях прово-
димость в первую очередь определяется барьерным 
механизмом, который имеет место в поликремнии. 
В работе [8] также было зафиксировано наличие 
большой плотности поверхностных состояний на гра-
нице кремний—сапфир, которые могут приводить 
к образованию области пространственного заряда в 
кремнии. Что касается границы кремний—сапфир, 
то в работе [2] было сделано предположение, что на 
первом этапе процесса эпитаксии начальная связь 
между кремнием и сапфиром осуществляется через 
координированный кислород с образованием допол-
нительных связей Si—O и Al—O и формированием 
неких промежуточных слоев. С точки зрения элек-
трических параметров еще в работах 70—80−х годов 
XX в. говорилось о наличии на границе кремний—
сапфир в обычных КНС−структурах значительного 
количества центров, служащих ловушками для 
дырок [9]. В работе [10], в частности, объяснялось и 
экспериментально подтверждалось, что, например, 
деградация параметров полевых транзисторов с 
управлеющим p—n−переходом на базе КНС (JFET/
SOS−транзисторов) при радиационном воздействии 
связана с накоплением в сапфире дырок, генерируе-

мых радиацией и захваченных ловушками на грани-
це раздела кремний—сапфир. Однако в работах [11, 
12] было показано, что в объеме сапфира отсутствуют 
значительные концентрации центров захвата дырок 
и установлен туннельный характер обмена ловушек 
с дырками из подложки. На основании этого в рабо-
те [13] утверждалось, что локализация на границе 
ловушек для дырок может происходить в узком 
(несколько нм) слое вблизи границы с кремнием, и 
скорее всего ловушки расположены в приграничной 
области в слое сложной структуры со свойствами, 
присущими нестехиометрическому оксиду SiOx 
т. е. на «дне» слоя эпитаксиального кремния. Это 
позволяет при описании процессов накопления и 
релаксации зарядов в КНС−структурах использо-
вать численные значения сечений захвата, установ-
ленные для системы Si—SiO2. Предполагается [13], 
что схематичное строение граничного слоя в КНС−
структурах следующее: Si—SiOx (0,3—5,0 нм) —
— х(Al2O3) · у(SiО2) — Al2O3.

Итак, на основании сказанного выше можно 
предположить, что причиной появления сильных 
частотно−емкостных зависимостей в режиме ак-
кумуляции стандартных КНС является наличие у 
границы кремний—сапфир дефектов, создающих 
глубокие акцепторные уровни в запрещенной зоне, 
влияющих на степень компенсации в слое кремния 
тестовых структур. Для пояснения этого утвержде-
ния рассмотрим следующую зонную диаграмму. 

Схематичная зонная диаграмма для кремния 
n−типа проводимости КНС−структуры при наложе-
нии постоянного смещения и малосигнального пере-
менного тестового сигнала в режиме аккумуляции 
представлена на рис. 7. 

Хорошее соответствие расчетных кривых час-
тотно−емкостных зависимостей в режиме аккуму-
ляции экспериментальным кривым (см. рис. 6) сви-
детельствует о том, что вклад емкости, зависимой от 
частоты, связанной с перезарядкой глубоких уров-
ней, в условиях эксперимента в общую измеряемую 
емкость Сs(f) незначителен. Влияние глубоких ак-
цепторных уровней на характер зависимостей Сs(f) 
проявляется только за счет уменьшения концентра-
ции свободных носителей заряда в слое кремния, и, 
следовательно, увеличения сопротивления Rp.acc и 
Rm. Величина Cp.acc в этом случае определяется свой-
ствами ОПЗ у границы кремний—сапфир.

Резкое уменьшение эффективного удельного 
сопротивления эпитаксиального слоя кремния (см. 
таблицу), резкий сдвиг частотно−емкостных зависи-
мостей в сторону высоких частот у МДП−тестов на 
КНС с перекристаллизованным слоем (см. рис. 3), как 
отмечалось выше, свидетельствуют об уменьшении 
концентрации глубоких центров в объеме слоя крем-
ния и на границе кремний—сапфир. По−видимому, 
центры, формирующие глубокие акцепторные уров-
ни в запрещенной зоне кремния, связаны с дислока-
ционными скоплениями, которые характерны для 
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субмикронных эпитаксиальных слоев кремния на 
сапфире и расположены в основном в пригранич-
ных районах кремний—сапфир. Резкое уменьшение 
плотности дислокаций в таких КНС в результате 
перекристаллизации, как показано в ряде работ [1], 
приводит к сокращению плотности дефектов, отве-
чающих за эти центры.

Режим обеднения. Для режима обеднения харак-
терно следующее:

− значение емкости Сs.dep. для тестов на стан-
дартных КНС не зависит от частоты и составляет 
2—3 пФ. Для КНС с перекристаллизованным слоем 
значение емкости возрастает с уменьшением частоты 
от 1 МГц до 1 кГц, не достигая значений, полученных 
на низкой частоте в режиме аккумуляции;

− для тестов КНС с перекристаллизованным 
слоем характерно наличие частотно−емкостных за-
висимостей;

− зависимости измеряемого сопротивления от 
частоты в режиме обеднения Rs.dep. практически 

имеют одинаковый вид для тестов стандартных КНС 
и КНС с перекристаллизованным слоем и приблизи-
тельно определяются соотношением Rs ~ (f)−1,5 .

При сильном отрицательном смещении у стан-
дартных КНС происходит полное обеднение слоя 
кремния со «смыканием» области пространствен-
ного заряда (ОПЗ) двух границ Si—SiO2 и Si—Al2O3. 
Центры в приграничной области кремний—сапфир, 
формирующие глубокие акцепторные уровни, кото-
рые играли важную роль при емкостных измерениях 
в режиме аккумуляции, при сильном отрицательном 
смещении освобождаются от захваченных электро-
нов. При наличии дефектов, формирующих донорные 
уровни, которые, возможно, тоже присутствуют и 
которые не проявляются в режиме аккумуляции, 
эти центры заполняются дырками.

Значение дифференциальной емкости в этом 
случае определяется суммой дифференциальных 
емкостей пространственного заряда соответствую-
щей области сапфира и поверхностных состояний у 
границы кремний—сапфир. Для тестов на стандарт-
ных КНС при постоянном сильном отрицательном 
смещении (Uз < −2 В) слой кремния под электродом 
полностью «залит» ОПЗ, и дифференциальная ем-
кость определяется ОПЗ кремния и областью сап-
фира, примыкающей к подводящей полоске крем-
ния тестовой МДП−структуры с малой площадью 
поперечного сечения (см. рис. 1, а и б). Следовательно, 
значение этой емкости должно быть существенно 
меньше соответствующей емкости для планарных 
МДП−структур. Отсутствие у стандартных КНС−
структур частотно−зависимой емкости во всем диа-
пазоне измеряемых частот связано, по−видимому, 
именно с малыми значениями эффективной емкости, 
находящейся на уровне величины паразитной ем-
кости для тестов всех анализируемых стандартных 
КНС (2—3 пФ).

Для КНС с перекристаллизованным слоем из-
меряемые значения емкостей в режиме обедне-
ния существенно выше их паразитных значений 
(Сs.dep. > 8 пФ). Наблюдается характерное увеличение 
низкочастотной емкости с уменьшением частоты 
(f < 10 кГц) и наличие специфического изгиба 
С—V−характеристик в диапазоне напряжений U =
= −0,5 … −2 B (см. рис. 1, б). Это позволяет предполо-
жить, что для этих структур концентрация основ-
ных носителей заряда достаточно высока (nэф >
> 1 · 1015 см−3), и режим обеднения не приводит к пол-
ному заполнению объемным зарядом слоя кремния 
под затвором. Это еще раз указывает на то, что в про-
цессе перекристаллизации происходит уменьшение 
дефектности самой границы кремний—сапфир и, 
как следствие, возрастание эффективной проводи-
мости слоя кремния.

Увеличение емкости на малых частотах (см. 
рис. 2, б), по−видимому, объясняется появлением 
глубоких донорных уровней, связанных непосред-
ственно с дефектами границы кремний—сапфир, 

Рис. 7. Схематичная зонная диаграмма для МДП/КНС−
структур, сформированных на стандартных КНС (а, б) и 
КНС с перекристаллизованым слоем (в, г) в режиме акку-
муляции при различном смещении на затворе Uз, В:
а, в — 0; б, г — 2.
W — ОПЗ у границы кремний—сапфир при постоянном 
смещении U

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

W

S
iO

2

A
l 2

O
3

а б

в г

S
iO

2

S
iO

2

S
iO

2

A
l 2

O
3

A
l 2

O
3

A
l 2

O
3

W

W W

Ec

Ec

Ec
Ec

EF EF

EF
EF

Ev
Ev

Ev

Ev

∆E
2



60 МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОННОЙ ТЕХНИКИ. № 1. 2013

сформировавшихся при перекристаллизации. Имен-
но процессами генерации и захвата носителей заряда 
этими уровнями при обеднении можно объяснить 
возрастание емкости на низких частотах (см. рис. 4). 
В свою очередь, появление донорных глубоких цен-
тров у КНС с перекристаллизованным слоем может 
быть связано со структурной перестройкой грани-
цы кремний—сапфир, формируемой при отжиге в 
процессе перекристаллизации в том случае, когда 
на начальной стадии для аморфизации кремния ис-
пользуется имплантация ионов кислорода. Возмож-
но, при этом происходит формирование кислородных 
образований вблизи границы раздела, например, 
преципитатов кислорода; именно наличие таких 
дефектов может приводить к появлению донорных 
глубоких уровней и к характерному изгибу на С—V−
кривой при cмещении: U = −0,5 … −2 В.

Отметим, что для всех тестов как на стандарт-
ных КНС, так и на КНС с перекристаллизованным 
слоем характерны зависимость измеряемого сопро-
тивления от частоты Rs.dep. ~ f −1,5 в области обеднения 
при измерении по последовательной схеме замеще-
ния (см. рис. 5). Наличие такой сильной частотной 
зависимости активного сопротивления в одном ин-
тервале для всех КНС с учетом разного характера 
изменения емкости от частоты (в одном случае Сs.dep. 

= соnst, в другом — наличие частотно−емкостной за-
висимости) достаточно трудно объяснить. Возможно, 
это связано с особенностями используемой схемы 
измерения, а точнее, с используемой эквивалентной 
схемой замещения измеряемой структуры. Требу-
ются дальнейшие исследования для уточнения ре-
альной эквивалентной схемы замещения измеряемой 
структуры при работе в режиме обеднения.

Заключение

Выявлено наличие на границе кремний—сапфир 
центров, являющихся ловушками для электронов и 
влияющих на концентрацию свободных носителей 
заряда в эпитаксиальном субмикронном слое крем-
ния в КНС−структурах.

Установлено наличие частотно−емкостных за-
висимостей для МДП/КНС−структур. Характер 
этих зависимостей определяется эффективной кон-
центрацией носителей в слое кремния и геометрией 
тестируемой структуры.

Обнаружено, что проведение процесса перекри-
сталлизации слоя кремния с помощью имплантации 
ионов кислорода и последующего отжига приводит к 
резкому уменьшению концентрации дефектов в слое 
кремния, формирующих компенсирующие глубокие 
акцепторные уровни.

Показано, что частотно−емкостная зависимость 
в режиме обеднения КНС/МДП−структур опреде-
ляется особенностями границы кремний—сапфир. 
Перекристаллизация слоя кремния путем имплан-
тации ионов кислорода с последующим отжигом 
может приводить к образованию центров, вносящих 
донорные уровни в запрещенную зону кремния, и к 
возникновению частотно−емкостной зависимости в 
области обеднения у таких структур. 

Предложена эквивалентная схема замещения 
для КНС−структур в режиме аккумуляции.
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Рассмотрено получение метал-
лоуглеродных никельсодержа-
щих нанокомпозитов на основе 
ИК−пиролизованного полиакри-
лонитрила (ПАН) и гексагидрата 
хлорида никеля, а также резуль-
таты исследования структурных 
характеристик синтезированного 
материала. Нанокомпозиты по-
лучали в условиях ИК−пиролиза 
прекурсора на основе ПАН и гек-
сагидрата хлорида никеля 
(NiCl2 • 6H2O). Пиролиз прово-
дили в интервале температур 
150—700 °C. Полученные нано-
композиты представляют собой 
двухфазную систему из углерод-
ной матрицы, образующейся при 
карбонизации ПАН, и распреде-
ленных в ней наночастиц никеля 
(оксида никеля), средний размер 
которых составляет 15—25 нм. 
Исследовано влияние температу-
ры процесса ИК−пиро лиза пре-
курсора на размер полученных 
наночастиц никеля.
Установлено, что распределение 
наночастиц никеля по размеру 
определяется температурой 
синтеза нанокомпозита. Так, 
с ростом температуры пре-
обладающий средний размер 
частиц металла увеличивается, 
а распределение размывается 
и смещается в сторону больших 
размеров.
С помощью расчетов полной 
энергии Гиббса возможных ре-
акций восстановления никеля 
из хлорида и оксида продуктами 
пиролиза ПАН показана возмож-
ность формирования наноком-
позитов, включающих наноча-
стицы оксида никеля, которые 
при более высокой температуре 
ИК−нагрева (более 500 °C) так-
же могут восстанавливаться до 
нуль−валентного состояния.

Ключевые слова: металло-
углеродный нанокомпозит, угле-
родная матрица, наночастицы 
никеля.

Введение

В последние несколько лет вви-
ду специфических свойств, прояв-
ляющихся при переходе веществ в 
наноразмерное состояние, функцио-
нальные наноматериалы вызывают 
все больший интерес. Композици-
онные материалы представляют со-
бой один из видов функциональных 
наноматериалов, в качестве матрицы 
которых выступают как неорганиче-
ские, так и органические материалы 
(в том числе полимеры и дендриме-
ры), а в качестве второго компонента 
— различные неорганические ком-
поненты в наноразмерном состоянии 
(например, металлы) [1]. Интерес к 
композиционным материалам на 
основе полимеров и полисопряжен-
ных систем, характеризующихся 
делокализацией π−электронов по 
цепи сопряжения, связан главным 
образом с тем, что включение их в 
структуру композита обеспечивает 
целый комплекс ценных физико−
химических свойств, таких как элек-
тропроводность, термостойкость, 
фоточувствительность, сорбционная 
активность и др. Особое место в этом 
ряду занимают металлоуглеродные 
композитные материалы, комплекс 
свойств которых определяется не 
только специфической электрон-
ной структурой полисопряженной 
системы, но и природой металла. 
Изучение особенностей формирова-
ния таких материалов, структурных 
характеристик и функциональных 
свойств металлоуглеродных на-
нокомпозитов в зависимости от 
условий получения является важ-

ной задачей, решение которой от-
крывает возможности управления 
структурой нанокомпозитов и, как 
следствие, их свойствами [2—4]. 

Цель работы — получение ме-
таллоуглеродных никельсодержа-
щих нанокомпозитов, диспергиро-
ванных в углеродную матрицу на 
основе ИК−пиролизованного по-
лиакрилонитрила, и исследование 
структурных характеристик синте-
зированного материала.

Образцы и методы исследования

Металлоуглеродные наноком-
позиты получали в условиях ИК−
пиролиза прекурсора на основе по-
лиакрилонитрила (ПАН) и гексаги-
драта хлорида никеля (NiCl2 • 6H2O). 
ПАН синтезировали в присутствии 
окислительно−восстановительной 
каталитической системы по мето-
дике, предложенной в работе [5]. 
Прекурсоры нанокомпозитов гото-
вили путем совместного растворения 
ПАН и NiCl2 • 6H2O в диметилфор-
мамиде (ДМФА, Fluka, 99,5 %) с по-
следующим удалением растворите-
ля. Концентрация ПАН в растворе 
ДМФА составляла 5 % (масс.), никеля 
— 30 % (масс.) в пересчете на хлорид 
гексагидрат.

Пиролиз проводили в ИК−ка-
мере установки импульсного фотон-
ного отжига. ИК−отжиг осуществля-
ли в двухстадийном режиме [6]: 

− предварительный отжиг на 
воздухе при 150 и 200 °С по 15 мин., в 
течение которого происходит удале-
ние растворителя и первоначальное 
структурирование ПАН; 
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− основной отжиг в инертной атмосфере при 
требуемой интенсивности ИК−излучения, обеспе-
чивающей нагрев образца до температуры, которую 
варьировали в интервале 400—700 °С. 

Время выдержки при финальной температуре 
составляло 120 с. Температуру нагрева образца фик-
сировали с помощью термопары хромель−алюмель. 

Исследования методом атомно−абсорбционной 
спектроскопии (ААС) проводили на спектрометре 
AAS−30.

Микрофотографии образцов получали на про-
свечивающем электронном микроскопе LEO912 
AB OMEGA, ускоряющее напряжение составляло 
60—120 кВ, увеличение варьировали в диапазоне 
×80—×500000.

Фазовые и структурные исследования прово-
дили при комнатной температуре на рентгеновском 
дифрактометре фирмы Rigaku с фокусировкой по 
Брегу—Брентано на FeKα−излучении в непрерыв-
ном режиме. Результаты экспериментов обрабаты-
вали методами аппроксимации и Фурье−анализа 
[7]. В исследовании использовали также метод рас-
чета распределения сферических кристаллитов по 
диаметрам, полученным из рентгенодифракционных 
данных [8, 9].

Результаты и их обсуждение

Ранее авторами было показано [10—13], что при 
ИК−пиролизе ПАН в присутствии соединений раз-
личных металлов формируются металлоуглеродные 
нанокомпозиты, которые представляют собой систе-
му углеродной матрицы, образующейся при карбони-
зации ПАН, с распределенными в ней наночастицами 
металлов (Cu, Cu—Zn, FeNi3, Co). По−видимому, близ-
кие по физико−химическим свойствам и структуре 
металлы группы железа должны аналогичным об-
разом проявлять себя в системе «полимерная ма-
трица — соединение металла» в процессе синтеза 
металлоуглеродных нанокомпозитов под действием 
ИК−нагрева.

С использованием ранее разработанных методик 
[10—13] были получены металлоуглеродные нано-
композиты на основе ПАН и гексагидрата хлорида 
никеля.

Применение метода просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) позволило установить 
морфологию и структуру нанокомпозитов Ni/C. На 
рис. 1 представлены результаты исследования на-
нокомпозита Ni/C, полученного при температуре 
700 °С, методом ПЭМ.

Светло−серый цвет изображения на рис. 1 соот-
ветствует полимерной подложке, используемой при 
анализе методом ПЭМ. Углеродная графитоподоб-
ная матрица нанокомпозита, которой соответству-
ет темно−серый цвет на рис. 1, представляет собой 
слоистую разупорядоченную систему с размером 
областей когерентного рассеяния кристаллитов Lc 

1,8—3,7 нм. Изучение структуры углеродной матри-
цы на основе ПАН проводили в работе [6]. Совсем 
темные, черные сферические образования на рис. 1 
— это наночастицы никеля. 

На рис. 2 представлены дифрактограммы ни-
кельсодержащих нанокомпозитов, полученных при 
разных температурах ИК−пиролиза в интервале 
400—700 °С.

На дифрактограммах всех образцов в области 
углов 20—40° фиксируется аморфное гало, харак-
терное для слабоупорядоченных углеродных струк-
тур. При температуре выше 350—400 °С в ПАН 
развиваются процессы карбонизации, приводящие 
к формированию графитоподобной структуры, сте-
пень упорядочения которой зависит от температуры 
ИК−нагрева [6]. Аморфное гало на рентгенограммах 
связано с нерегулярным смещением графеновых 
плоскостей друг относительно друга и малым разме-
ром областей когерентного рассеяния кристаллитов 
графитоподобной фазы. При более высоких темпе-
ратурах пиролиза происходит формирование упо-
рядоченных углеродных структур и при Т = 700 °С 
на дифрактограмме регистрируется пик отражения 
(см. рис. 2, в), соответствующий графитоподобной 
углеродной фазе.

Также на дифрактограммах нанокомпозитов в 
области углов рассеяния 2θ от 55° до 101° наблюда-
ется несколько максимумов, которые соответствуют 
углам отражения от фазы NiO (47,5°, 55,4° и 82,8°) 
либо металлического никеля (56°, 65,8° и 100,5°). 
Наличие фазы оксида никеля объясняется, по−
видимому, наличием кислорода в камере установки 
ИК−нагрева, так как процесс синтеза проводится в 
неглубоком вакууме при давлении 10−3 мм рт. ст. При 
более высоких температурах ИК−пиролиза за счет 
интенсивного выделения газообразных продуктов 
пиролиза полимера процесс восстановления идет 
значительно интенсивнее.

Используя данные, полученные методом ПЭМ 
и рентгеновского фазового анализа, провели расчет 
распределения наночастиц металла в нанокомпозите 

Рис. 1. ПЭМ−изображение нанокомпозита Ni/C, полученного 
при 700 °С (Ni/C 700)

100 нм
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по размерам. Средний размер наночастиц никеля в 
нанокомпозите составлял 15—25 нм в зависимости 
от температуры проведения процесса ИК−пиролиза 
прекурсора. Так, в нанокомпозитах, полученных 
при Т = 600 °С средний размер наночастиц составил 
15 нм, а при Т = 700 °С преимущественно фиксиро-
вали наночастицы со средним размером 25 нм. Ре-
зультаты расчетов представлены на рис. 3 и 4. Рас-
пределение носит характер куполообазной кривой с 
максимумом в области среднего размера наночастиц 
металла. При этом с ростом температуры получения 
нанокомпозитов кривая размывается и смещается в 
область больших размеров частиц металла. Резуль-
таты прямого измерения размеров наночастиц по 
микрофотографиям, полученным с помощью ПЭМ, 

Рис. 2. Дифрактограммы нанокомпозитов Ni/С, полученных 
при разной температуре ИК−приролиза T, °С:
а — 400; б — 600; в — 700

практически совпадают с результатами расчета 
размеров наночастиц по рентгеновским дифракто-
граммам. Это может свидетельствовать о том, что 
наночастицы состоят из одного кристаллита, что 
также отмечалось в работе [10].

По данным атомно−абсорбционной спектроско-
пии, содержание никеля в нанокомпозитах состав-
ляет ~15 % (масс.), что отличается от первоначально 
введенного в прекурсор (20 % (масс.)) и слабо зависит 
от температуры получения. По−видимому, данная 
тенденция обусловлена фактором образования ле-
тучих металлорганических соединений в процессе 
деструкции полимера при ИК−нагреве.

Рис. 3. Распределение наночастиц по размерам, полученное 
путем прямого измерения по ПЭМ−изображениям:
а — нанокомпозит Ni/C, 600 °С; б — нанокомпозит Ni/C, 
700 °С

Рис. 4. Распределение наночастиц по размерам, расчет по 
дифрактограммам по методике [8, 9]:
а — нанокомпозит Ni/C, 600 °С; б — нанокомпозит Ni/C, 
700 °С
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Отсутствие оксида никеля при температурах 
синтеза >600 °С можно объяснить рядом особен-
ностей методики получения нанокомпозитов. Фор-
мирование металлоуглеродных нанокомпозитов из 
прекурсоров происходит in situ. Равномерного рас-
пределения металла в матрице полимера при синтезе 
прекурсора достигают за счет процессов комплексоо-
бразования между нитрильными группами полиме-
ра и соединением металла [14]. В процессе пиролиза 
ПАН происходит выделение различных газообраз-
ных продуктов [15], среди которых присутствуют 
водород, CO, NH3, которые и восстанавливают никель 
из хлорида. Причем восстановление возможно только 
при температурах выше 400 °С. После чего за счет 
процессов структурных и химических превращений 
в матрице ПАН и коагуляции кластеров восстанов-
ленного металла формируются наночастицы. 

На рис. 5 представлены расчеты энергии Гиббса 
для реакций восстановления никеля из хлоридов или 
оксидов с учетом возможного взаимодействия про-
дуктов пиролиза полимерной матрицы с соединением 
металла. Данные по энергии Гиббса для компонентов 
реакций взяты из базы данных ASTD [16].

Как следует из результатов расчета, в области 
температур проведения процесса (Т > 400 °С) по-
лучения нанокомпозитов возможно восстановление 
никеля из хлорида водородом, аммиаком, углерод не 
восстанавливает. Также возможно восстановление 
оксида никеля, образовавшегося при более низких 
температурах синтеза нанокомпозита. 

Заключение

Получены металлоуглеродные нанокомпозиты 
на основе ПАН и гексагидрата хлорида никеля под 
действием ИК−нагрева. Показано, что в системе ИК−
ПАН/NiCl2 при температурах ИК−пиролиза 400—
700 °С формируются двухфазные нанокомпозиты, 
состоящие из углеродной матрицы и оксида никеля 
(при температуре получения 400 °С) или металличе-
ских наночастиц никеля.

Показано, что средний размер металлических 
частиц зависит от температуры получения в интер-
вале 400—700 °С и составляет 15—25 нм. Распре-
деление наночастиц по размерам носит характер 
куполообразной несимметричной кривой с макси-
мумом в области среднего размера частиц, который 
с ростом температуры синтеза нанокомпозитов раз-
мывается и смещается в область больших размеров 
наночастиц. 

С помощью расчета полной энергии Гиббса для 
реакций восстановления хлорида никеля продук-
тами пиролиза полимера показана возможность 
присутствия при температурах получения до 500 °С 
оксида никеля, дальнейшее восстановление которого 
также возможно при температурах более 500 °С.
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Рис. 5. Полная энергия Гиббса для реакций восстановления 
никеля из хлорида и оксида в присутствии возможных 
продуктов пиролиза полимера:
1 — NiO + H2 = Ni + H2O; 2 — NiCl2 + H2 = Ni + 2HCl; 
3 — NiCl2 + 2H = Ni + 2HCl; 4 — 3NiCl2 + 2NH3 = 3Ni + 6HCl +
+ N2; 5 — 2NiCl2 + C = 2Ni + CCl4
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Приведены результаты исследо-
ваний структурных и морфоло-
гических свойств метилсилсе-
сквиоксановых мелкодисперсных 
частиц, синтезированных ги-
дролитической соконденсаци-
ей алкоксилированных in situ 
метилтрихлорсилана с четырех-
хлористым кремнием. По раз-
работанной методике были по-
лучены с выходом 98,7—99,4 % 
(масс.) от загрузки гидрофобные 
частицы кремнеземного харак-
тера, представляющие собой 
кристаллические образования 
с периодом решетки, изменяю-
щимся в диапазоне 5,5—8,0 нм 
и межплоскостным расстоянием 
0,92—1,04 нм в ближнем поряд-
ке. Показано, что, в отличие от 
известных кристаллических ме-
тилсилсесквиоксанов, введение 
в структуру химически связанных 
фрагментов SiO4/2  приводит 
к формированию дискретных 
частиц (2—3 мкм) сферической 
формы из первичных наночастиц 
размером 10—15 нм, которые и 
определяют рельеф и морфоло-
гию сферической поверхности 
с системой поверхностных пор. 
Описана методика выделения 
силоксановых наночастиц (2,5—
280 нм) из продуктов реакции, 
изучено поведение частиц в 
суспензионных средах и опреде-
лены их размерные параметры с 
помощью лазерной корреляци-
онной спектроскопии с использо-
ванием гелий−неонового лазера 
с длиной волны 0,6328 нм.

Ключевые слова: метилсилсе-
сквиоксаны, кремнийорганиче-
ские соединения, силоксановые 
частицы, гидролиз, суспензия, 
лазерная корреляционная 
спектроскопия, сканирующая 
электронная микроскопия, кри-
сталлические наночастицы.

Введение

Кремнийорганические соедине-
ния класса органосилсесквиоксанов 
(ОССО), элементарные структурные 
звенья которых состоят из тетра-
мерных (по кремнию) силоксановых 
циклов с обрамляющими углеводо-
родными заместителями у атомов 
кремния, известны как олигомерные 
и полимерные продукты циклоли-
нейной, циклосетчатой и замкну-
той полиэдрической структуры 
[1]. Считается, что циклолинейные 
(лестничные) структуры олигомеров 
имеют регулярное строение с оста-
точными силанольными группами 
на концах (1,5—3,5 % (масс.)) и узкое 
молекулярно−массовое распреде-
ление [2]. В сухом порошкообразном 
виде эти продукты представляют 
собой термореактивные смолы, об-
ладающие температурой фазового 
перехода из твердого в вязкотекучее 
состояние в диапазоне Tg = 50÷80 °С. 
Растворимость в различных органи-
ческих растворителях [3] позволя-
ет использовать их в электронных 
технологиях в качестве материалов 
тонкопленочных защитных покры-
тий функционального и технологи-
ческого назначения. Циклосетчатые 
структуры олигомеров, в отличие 
от циклолинейных, получают по-
средством введения дополнительно 
в силсесквиоксановую структуру 
химически связанных спирано-
вых фрагментов SiO4/2 согидроли-

зом органотрихлорсиланов с те-
трахлор− или тетралкоксисиланом 
[4—6]. Циклосетчатые олигомеры 
проявляют также реакционноспо-
собные свойства и растворяются в 
органических растворителях. При 
этом из−за увеличенной жесткости 
основной силоксановой цепи фраг-
ментами SiO4/2 олигомерные смолы, 
преимущественно с алифатически-
ми углеводородными заместителями 
(—Н; —СН3; —С2Н3; —С2Н5) у ато-
мов кремния, утрачивают фазовый 
переход из смолообразного твердого 
в вязкотекучее жидкое состояние 
при обычных условиях. Температура 
расплавления смол становится выше 
температуры деструкции органи-
ческих радикалов, приближаясь в 
пределе к температуре стеклова-
ния оксида кремния. Отсутствие у 
олигомерных смол размягчения и 
плавления позволяет формировать 
из них тонкие технологичные на-
норазмерные пленки и защитные 
покрытия с практически не изме-
няющимися структурными (усадка, 
рельеф, морфология, внутренние на-
пряжения) и геометрическими (тол-
щина, типоразмеры топологии и др.) 
параметрами при межоперационных 
обработках в различных техноло-
гических процессах, например при 
термоотжигах, ионно−плазменном 
травлении, литографии и др.

Полиэдрические ОССО были 
получены и идентифицированы 
ранее как октаэдрические (замкну-
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тые) метил− и винилсилсесквиоксаны (объемные 
«кубики» Ме Т−8 и Vin T−8), синтезированные из 
метил− и винилтрихлорсилана, соответственно, 
с незначительным выходом — 6—10 % (масс.) [7]. 
Эти продукты представляют собой мелкодисперс-
ные кристаллические порошки, нерастворимые в 
органических растворителях и не содержащие, по 
данным ИК−спектроскопии, в структуре гидрок-
сильных групп. Выделенные из продуктов реакции 
в виде дискретных частиц они были идентифици-
рованы методом рентгеноструктурного анализа 
(СuKα−излучение) как кристаллические образова-
ния с соответствующими кристаллографическими 
параметрами [7, 8]. Объемные силсесквиоксановые 
структуры с обрамляющими фенильными радика-
лами (фенилсилсесквиоксаны) способны в резуль-
тате полимерхимических превращений образовы-
вать полиэдрические формы, типа Ph Т−8, Ph T−10, 
Ph T−12 и др. При этом большой размер и аромати-
ческий характер заместителей у атомов кремния, 
как было установлено в работе [9], оказывают суще-
ственное влияние на формирование полиэдрических 
политипов.

Повышенный интерес к полиэдрическим ОССО 
обусловлен возможностью получения из них дис-
кретных гидрофобных частиц, альтернативных 
гидрофильным аэросилам и не имеющих объемных 
пор. Из перечисленных силсесквиоксановых соеди-
нений наибольший научный и практический интерес 
представляют полиэдрические метилсилсесквиок-
саны (МССО), модифицированные структурными 
фрагментами SiO4/2. Малый размер органического 
радикала в обрамлении, наличие пористости и от-
носительно развитой поверхности, а также техноло-
гичность позволяют рассматривать их как перспек-
тивные соединения для создания мелкодисперсных 
силоксановых частиц кремнеземного характера с 
гидрофобными свойствами. Синтезированные части-
цы предполагается использовать в качестве усили-
вающих наполнителей и связующих при разработке 
и создании кремнийорганических компаундов и гер-
метиков для защиты и герметизации p—n−переходов 
высоковольтных (до 6 кВт) полупроводниковых при-
боров и интегральных схем. Экспериментальные 
образцы полиэдрических МССО были успешно ис-
пытаны в ОАО «Гиредмет» в качестве мягких абра-
зивов при химико−механическом полировании по-
верхностей полупроводниковых пластин−подложек 
теллуридов кадмия [10].

Цель работы — получение полиэдрических 
МССО со спирановыми структурными фрагментами 
SiO4/2 (до 60 % (мол.)) путем гидролиза и соконденса-
ции алкоксилированных in situ метилтрихлорсилана 
(МТХС) с четыреххлористым кремнием (ЧХК), раз-
работка методики выделения из продуктов реакции 
мелкодисперсных силоксановых частиц, иденти-
фикация их структуры и определение размерных 
параметров.

Образцы и методы исследования

Получение МССО с химически связанными 
фрагментами SiO4/2 осуществляли гидролизом и со-
конденсацией предварительно алкоксилированной 
in situ [11] смеси МТХС с ЧХК при мольном соот-
ношении исходных мономеров 2 : 3, соответственно, 
в водно−спиртовой среде [12]. Образующиеся в ре-
зультате синтеза продукты реакции в виде твердых 
дискретных частиц выделяли на стеклянном филь-
тре Шота, отмывали водой от следов НCl, высуши-
вали от влаги и помещали в герметичный шкаф для 
хранения. При этом выход порошкообразных про-
дуктов составлял 99,0—99,4 % (масс.) от загрузки.

Структуру химических связей в МССО изуча-
ли методом ИК−спектроскопии в диапазоне 400—
4000 см−1 на спектрофотометре Bruker Equinox 55/S 
(фирма Bruker, Германия). Образцы для регистрации 
ИК−спектров готовили в виде спрессованных табле-
ток в смеси с КBr по стандартной методике. Иденти-
фикацию характеристических полос ИК−спектров 
проводили в соответствии с известными справочны-
ми и литературными данными [13].

Рентгеноструктурный анализ порошков прово-
дили на дифрактометре URD−6 (Германия) с исполь-
зованием СuKα−излучения и Ni−фильтра методом 
отражения в диапазоне углов 6° < 2θ < 50°. Обработку 
кривых рассеяния (сглаживание, нормировка), учет 
паразитного рассеяния, а также внесение коллима-
ционных поправок выполняли с помощью комплекса 
программ [14]. Размеры кристаллических областей 
определяли по методу Селякова—Шерера. 

Изучение геометрических форм дискретных 
силоксановых частиц, рельефа и морфологии их по-
верхности осуществляли на сканирующем электрон-
ном микроскопе (СЭМ) Vega II XMU−Tescan (фирма 
Tescan, Чехия) при увеличении ×10000.

Определение размерных параметров силокса-
новых наночастиц в подготовленных пробах суспен-
зионных растворов осуществляли методом лазерной 
корреляционной спектроскопии (ЛКС), основанной 
на определении спектральных характеристик ква-
зиупругого рассеянного (рассматривается рэлеевское 
рассеяние) света при прохождении через раствор дис-
персной системы с размером частиц 1—2000 нм [15, 
16]. Регистрацию биений между рассеянным светом и 
опорным детерминированным излучением много боль-
шей интенсивности фиксировали от одного исходного 
источника излучения на базе гелий−неонового лазера 
(ЛГН−207А) с длиной волны 0,6328 мкм и выходной 
мощностью 2,5 мВт. Измерения осуществляли на 
спектрометре ЛКС−03, разработанном в Московском 
иженерно−физическом институте (Государственном 
университете). Изменение частотных характеристик 
(сдвигов) рассеянного на микрочастицах излучения 
составляло 100—106 Гц. Обработку корреляционных 
спектров флуктуаций света на движущихся частицах 
проводили после ~1000 измерений.
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Выделение узких фракций наночастиц из синте-
зированных продуктов при подготовке проб осущест-
вляли следующим образом. Готовили ацетоновую и 
водно−ацетоновую (1 : 1) суспензии из расчета 1 мг 
частиц в 1 мл жидкости, отделяли из суспензий 
крупные частицы микрометровых размеров мето-
дом седиментации и затем отфильтровывали мел-
кодисперсные частицы через нейлоновую мембрану 
с размером пор 0,45 мкм. Выбор ацетона в качестве 
суспензионной среды обусловлен хорошей совме-
щаемостью его с МССО и сильным сольватирующим 
действием, способным образовывать сольватные 
оболочки на поверхности силоксановых наночастиц. 
Использование в суспензии сильнополярной воды 
было обусловлено ее способностью резко изменять 
сольватирующие свойства ацетона. В эквимолярной 
смеси ацетон—вода полярные молекулы воды рас-
клинивают сольватные оболочки наночастиц, вплоть 
до их разрушения. Для приготовления суспензии 
использовали ацетон марки ОСЧ и деионизованную 
воду с удельным сопротивления ~ 17 МОм · см.

При определении характеристик функций рас-
пределения размеров частиц в ацетоне и водно−
ацетоновом растворе пределы допускаемых значе-
ний систематической относительной погрешности 
составляли не более ±20 %; пределы допускаемых 
случайных относительных погрешностей — не бо-
лее 10 %.

Результаты и их обсуждение

Водный гидролиз МТХС, как известно, сопрово-
ждается замещением ≡Si—Cl− на ≡Si—OH−группы 
с последующей их гомоконденсацией и образовани-
ем, в зависимости от условий синтеза, циклолиней-
ных (лестничных), октаэдрических и гелеобразных 
МССО. Получаемые циклолинейные олигомеры 
имеют широкое молекулярно−массовое распреде-
ление и неустойчивы (лабильны) при переработке и 
хранении. Октаэдрические МССО образуются как 
попутные продукты при синтезе циклолинейных 
олигомеров с выходом, не превышающим 10 % (масс.) 
от загрузки. Гелеобразные МССО образуются при 
неуправляемом процессе гидролитической поликон-
денсации МТХС и содержат в своем составе до 20 % 
(масс.) сопутствующих золь−фракций.

Получение регулярных МССО−структур и ка-
чественных продуктов на их основе осуществляется 
по разработанной авторами методике гидролизом ал-
коксилированных in situ МТХС первичными спирта-
ми С1—С2 в режиме кипячения реакционной смеси. 
Постепенное замещение алкоксигрупп на силаноль-
ные и их последующая конденсация способствуют 
протеканию ступенчатого процесса в управляемом 
режиме с образованием бездефектных структур. Ис-
пользование ЧХК в процессе одновременно с МТХС 
приводит к гидролизу мономеров и их соконденса-
ции с встраиванием в сесквиоксановую (—SiO3/2) 

структуру спирановых (SiO4/2) фрагментов, которые 
существенно изменяют силоксановую конструкцию 
макромолекул. Звенья —SiO3/2 и SiO4/2 в совместном 
присутствии при данных условиях формируют или 
циклосетчатые, или полиэдрические (замкнутые) си-
локсановые каркасы. Спирановые фрагменты SiO4/2 
придают силоксановой структуре макромолекул 
дополнительную жесткость. Первичные полиэдри-
ческие силоксановые структуры при выделении 
из продуктов реакции агломерируют в дискретные 
частицы, присущие кремнезему. Присутствующие в 
обрамлении у атомов кремния метильные заместите-
ли придают силоксановой структуре органогенный 
характер, что в значительной мере модифицирует 
ее поверхность, обеспечивает гидрофобность, орга-
нофильность и хорошую совмещаемость образуемых 
дискретных частиц при использовании их в органи-
ческих и неорганических композитах. 

В октаэдрическом и структурно моди фици-
рованных МССО, как видно из ИК−спектров, пред-
ставленного на рис. 1 (кривые 1 и 2), отсутствуют 
≡ Si—OН−группы, химические связи которых 
обычно интенсивно проявляются в валентной 
(3200—3800 см−1) и деформационной (~860 см−1) об-
ластях. Силоксановые каркасы, судя по характеру 
колебаний связей ≡Si—O—Si≡ в характеристи-
ческой области, имеют симметричное строение, 
соответствующее колебаниям оксидокремниевых 
соединений с максимумом поглощения при 1060 см−1.
При этом полуширина пика (dII) колебаний связей 
≡Si—O—Si≡ (см. рис. 1, кривая 2) за счет введения 
неорганических фрагментов SiO4/2 увеличивается по 
сравнению с октаэдрическим МССО (dI) почти в два 
раза. Одновременно с уменьшением доли органиче-
ской составляющей подавляются и уменьшаются 
интенсивности полос поглощения в области 605, 1165 
и 2900 см−1, отображающие органические метилси-
лильные (≡Si—СН3) радикалы. Следует отметить, 
что увеличение количественного содержания фраг-
ментов SiO4/2 в структуре более 80 % (мол.) приводит 
к неуправляемому процессу соконденсации трех− и 
четырехфункциональных мономеров и к формиро-
ванию гелеобразной структуры со значительным 
содержанием силанольных групп. В структури-
рованном полимергеле силоксановые связи имеют 
неупорядоченное (хаотическое) строение, и колеба-
ния продольных и поперечных связей ≡Si—O—Si≡ 
(рис. 1, кривая 3) вносят в ИК−спектр статистически 
одинаковый вклад. При этом пик колебаний связей 
≡Si—O—Si≡ раздваивается, и интенсивности длин-
но− и коротковолновых полос поглощения практиче-
ски выравниваются.

Из приведенных ИК−спектров МССО цикло−
линейной (лестничной) структуры олигомера (рис. 1, 
кривая 4) и структурированного полимер ге ля (рис. 1, 
кривая 3) видно, что формы спектральных линий 
колебаний связей ≡Si—O—Si≡ в соответствующей 
характеристической области проявляются неодина-
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ково. Асимметрия в лестничном построении структу-
ры проявляется в раздвоении характеристического 
пика на коротковолновую область 1100 см−1 и на 
длинноволновую 1020 см−1. При этом интенсивность 
поглощения в коротковолновой области спектра, со-
ответствующая продольным связям ≡Si—O—Si≡ 
в циклолинейных структурах, является домини-
рующей [17]. 

Соединения на основе МТХС и смеси МТХС/
ЧХК синтезированные по методике, предложенной 
в работе [12], представляют собой мелкодисперсные 
агломерированные частицы, которые при выделении 

и высушивании агрегатируют в сыпу-
чие порошки. Схематическое строение 
элементарных наночастиц, которым 
соответствуют спектры 1 и 2 на рис. 1, 
(далее частицы типа I и II соответствен-
но) в общем виде представлено на рис. 
2 в виде полиэдрических (замкнутых 
каркасных) структур, не содержащих 
≡Si—OН−групп.

Методом рентгеновской дифракто-
метрии было установлено, что синтези-
рованные порошкообразные продукты 
представляют собой однофазные си-
стемы, состоящие из квазикристал-
лических образований, с периодом 
5,5—8,0 нм. Причем, как следует из 
дифракционных рентгенограмм, зоны 
кристалличности ограничены аморфи-
зованными областями, которые отобра-
жают, по−видимому, структуры с де-
формированными валентными углами 
химических связей ≡Si—O—Si≡, спо-
собными изменяться в широких преде-
лах [18]. Межплоскостные расстояния в 
структурах типа I и II соответствовали 
0,92—1,04 нм, что подтверждает схо-
жесть их структурных образований в 
ближнем порядке.

Изображения агломерированных 
частиц из первичных структурных ти-
пов I и II, полученные с помощью СЭМ 
при увеличении ×10000, приведены на 

рис. 3. Агломераты дискретных частиц из первич-
ного структурного типа I существенно отличаются 
от дискретных частиц из первичного структурного 
типа II не только составом, но и строением. В про-
цессе синтеза и при выделении из продуктов ре-
акции первичные октаэдрические структуры типа 
I агломерируют в кристаллические формы «куби-
ков» (см. рис. 3, а) с широким разбросом по размеру 
(5—20 мкм). Дискретные частицы структурного 
типа II при выделении агломерируют из первичных 
образований наночастиц размером 10—15 нм в сфе-
рические формы диаметром 2—3 мкм (см. рис. 3, б). 

Рис. 2. Первичные наночастицы МССО структурных типов I (а) и II (б)

[(CH3SiO1,5)8 • (SiO4/2)]12[CH3SiO1,5]8

а б

Рис. 1. ИК−спектры МСО:
1 — октаэдрическая структура; 2 — полиэдрическая структура с химически 
связанными фрагментами SiO4/2; 3 — структурированный  полимергель; 
4 — циклолинейная (лестничная) структура олигомера
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При этом первичные образования наночастиц фор-
мируют рельеф и морфологию сферических поверх-
ностей и определяют систему поверхностных пор 
(см. рис. 3, в).

Размерные параметры и поведение выделенных 
фракций наноразмерных частиц структурного типа 
II определяли методом динамического светорас-
сеяния в ацетоновой и водно−ацетоновой (1 : 1) су-
спензии. После обработки полученных результатов 
измерений функций распределения светорассеиваю-
щих частиц были представлены в виде гистограмм 
(рис. 4), по оси ординат которых указано процентное 
содержание частиц в суспензионном растворе, по оси 
абсцисс — гидродинамический размер частиц. 

Как следует из полученных гистограмм, в ацето-
не (см. рис. 4, а) происходит объединение силоксано-
вых наночастиц в группировку размером 55—280 нм 
с образованием сольватной оболочки на поверхности. 
При добавлении к ацетоновой суспензии сильнопо-
лярной воды (рис. 4, б) происходит ослабление и рас-
пад сольватной оболочки ацетона и разъединение 
частиц на две группы с размерами 2,5—2,8 и 25—
58 нм. При повторном добавлении ацетона в объем 
(до определенного предела) происходит перегруп-
пировка и вновь объединение наночастиц в единую 
группу. Такое конвертирование силоксановых частиц 
в суспензионных средах в определенном диапазоне 
концентраций может многократно повторяться. Та-
ким образом, неоднозначное поведение силоксановых 
наночастиц в суспензионных растворах представля-
ет большой научный и практический интерес. Це-
ленаправленное манипулирование наночастицами 
в суспензиях может быть использовано как в пре-
паративных целях, так и в технологических работах 
при решении ряда практических задач, например 
при разработке высокотехнологичных композитных 
рецептур и создании материалов с комплексом за-
данных свойств для электронной техники.

Заключение

Разработана методика синтеза полиэдрических 
МССО и получены мелкодисперсные гидрофобные 
частицы на их основе в виде агрегатированных по-
рошков с выходом 99,0—99,4 % (масс.) от загрузки. Ис-

Рис. 4. Гистограммы распределения светорассеивающих на-
ночастиц МССО структурного типа II по гидродинамиче-
ским размерам после регуляризации ЛК−спектров в су-
спензии ацетона (а) и водно−ацетонового раствора (б)

20 мкм 2 мкма б

Рис. 3. Изображения дискретных частиц МССО различного состава и строения:
а — колония кристаллических частиц [CH3SiO1,5]8 (структурный тип I); б, в — сферические частицы [(CH3SiO1,5)8 • (SiO4/2)]12 (II)

в

следована структура силоксановых частиц, которые 
представляют собой кристаллические образования 
с периодом 5,5—8,0 нм и межплоскостным расстоя-
нием 0,92—1,04 нм в ближнем порядке. Установле-
но, что введение при синтезе в МССО до 60 % (мол.) 
спирановых фрагментов SiO4/2 приводит к образо-
ванию полиэдрических структур, не содержащих 
силанольных групп. Дискретные частицы сфери-
ческой формы диаметром 2−3 мкм, образующиеся 
в процессе синтеза и при выделении из продуктов 
реакции, агломерируют из первичных образований 
наночастиц размером 10—15 нм. При этом данные 
первичные образования наночастиц формируют ре-
льеф и морфологию сферических поверхностей дис-
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кретных частиц микрометровых размеров и систему 
их поверхностных пор.

Разработана методика выделения из продуктов 
реакции силоксановых наночастиц (2,5—280 нм) и 
подготовки проб из них для проведения дисперсион-
ного анализа методом ЛКС. Методом динамического 
светорассеяния изучено поведение наночастиц в аце-
тоновой и водно−ацетоновой суспензионных средах 
и происходящие при этом изменения их размерных 
параметров.
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