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МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. 
ПОЛУПРОВОДНИКИ

Представлены результаты 
исследования спектров 
ИК−поглощения мелких доноров 
и акцепторов в высокочистых 
монокристаллах стабильных 
изотопов кремния 28Si(99,99%), 
29Si(99,92%) и 30Si(99,97%), вы-
ращенных методом бестигельной 
зонной плавки. Определено со-
держание остаточных примесей 
бора, фосфора и мышьяка 
в исследуемых монокристаллах 
с пределом обнаружения 
1 · 1012, 4 · 1011 и 1 · 1012 ат/см3 
соответственно. Результаты 
ИК−спектроскопического опре-
деления содержания мелких 
доноров и акцепторов хорошо 
согласуются с данными о концен-
трации свободных носителей за-
ряда, полученными из измерений 
эффекта Холла. Изучены параме-
тры линий поглощения примесей 
бора и фосфора в монокристал-
лах изотопов кремния. Показано, 
что изменение изотопного со-
става кремния приводит к сдвигу 
энергетического спектра мелких 
примесных центров в область вы-
соких энергий с ростом атомной 
массы изотопа. 

Ключевые слова: кремний, 
стабильные изотопы, монокри-
сталлы, спектры ИК−поглощения, 
электроактивные примеси.

Введение

В последнее десятилетие ак-
тивно развивается новое направ-
ление в технологии кремния — по-
лучение высокочистых кристаллов 
стабильных изотопов кремния [1, 
2]. Проводятся исследования влия-
ния изотопного состава на свойства 
кремния [3].

Наиболее сильное влияние на 
электрофизические и оптические 
свойства кремния оказывают приме-
си элементов III и V групп Периоди-
ческой системы элементов Д. И. Мен-
делеева, создающие в запрещенной 
зоне кремния мелкие акцепторные и 
донорные уровни. Одним из эффек-
тивных методов определения элек-
троактивных примесей в полупро-
водниках является абсорбционная 
ИК−спектроскопия. Изотопный со-
став кремния может заметно влиять 
на параметры полос ИК−поглощения 
в кристаллах [4, 5]. Поэтому при ИК−
спектроскопическом определении 
электроактивных примесей необ-
ходимо учитывать изотопические 
эффекты. 

Теоретическая зависимость 
энергии ионизации мелких доноров 
и акцепторов от средней изотопной 
массы изучена авторами работы 

[4]. Показано, что сдвиг линий по-
глощения 30Si относительно 28Si со-
ставляет (0,47 + 0,27) см−1 и опреде-
ляется изотопной зависимостью 
диэлектрической проницаемости 
(как М−1/2, где М — средняя атом-
ная масса) и эффективной массы 
носителей. Изотопное обогащение 
приводит к сужению линий и из-
менению энергии связи для бора и 
фосфора [5]. Степень изотопного обо-
гащения ранее изученных образцов 
кремния 29Si и 30Si составляла ~90 %. 
Исследование высокочистых моно-
кристаллов кремния 28Si, 29Si и 30Si с 
более высокой степенью изотопного 
обогащения, с содержанием фоно-
вых примесей кислорода и углерода 
n ⋅ 1015 ат/см3 позволяет продолжить 
изучение изотопных эффектов в 
энергетических спектрах примесей 
на новом уровне.

Образцы и методы исследования

Образцы изотопов кремния бы-
ли получены по силановой техно-
логии [1]. Монокристаллы выращи-
вали методом бестигельной зонной 
плавки в атмосфере аргона в кри-
сталлографическом направлении 
(100). В исследуемых образцах 28Si, 

29Si и 30Si концентрация углерода и 
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кислорода составляла <n ⋅ 1015 ат/см3. Изотопный 
состав (табл. 1) определяли методом лазерной масс−
спек трометрии [6].

Для сравнительных измерений использовали 
образцы кремния р− и n−типа проводимости при-
родного изотопного состава, марок КДБ−12, КЭФ−4,5,
а также образцы моноизотопного 28Si (Si28−1) со
степенью обогащения 99,98 % и 30Si (99,74 %).

Образцы представляли собой плоскопараллель-
ные полированные пластины диаметром 5—10 мм; 
для natSi и 28Si толщиной 1—3 мм, n− и p−типа про-
водимости, для 29Si и 30Si толщиной 1 мм p−типа 
проводимости.

Спектры поглощения кремния в диапазоне 
200—700 см−1 регистрировали с помощью Фурье−
спектрометра IFS113v (Bruker), оснащенного детек-
тором (DTGS с окном из полиэтилена), делителем 
пучка (лавсановая пленка 3,5 мкм), а также крио-
статом замкнутого цикла с оптическими окнами из 
КРС−5 для измерений при гелиевых температурах. 
Для наблюдения основных и компенсирующих при-
месей использовали межзонный подсвет от лампы 
накаливания. Измерения проводили путем накопле-
ния 100—500 сканов при спектральном разрешении 
0,1—1 см−1. Оценки концентрации электрически 
активных примесей по спектрам ИК−поглощения 
проводили с использованием калибровочных ко-
эффициентов для кремния природного изотопного 
состава [7, 8].

Концентрацию нескомпенсированных носителей 
заряда определяли из измерений эффекта Холла. 
Погрешность измерений не превышала 20 %.

Результаты и их обсуждение

Исследование влияния изотопного состава крем-
ния на параметры полос ИК–поглощения. На рис. 1 
представлены спектры ИК−поглощения кристаллов 
28Si, 29Si и 30Si. Основной электроактивной примесью 
во всех образцах был бор. При межзонном подсвете 
в спектрах появлялись линии донорных примесей, 
основной из которых был фосфор. В спектрах наблю-
дались также линии мышьяка. Форма спектральных 
линий хорошо описывается функцией Лоренца. Из 
рис. 1 видно, что изменение изотопного состава об-
разцов приводит к сдвигам полос поглощения. Поло-
сы поглощения фосфора и бора в спектрах кремния 
29Si и 30Si по сравнению с кремнием 28Si сдвигаются 
в область высоких энергий с увеличением средней 
атомной массы приблизительно на 0,1 и 0,3 см−1 со-
ответственно.

Положения максимумов полос поглощения при-
месей бора и фосфора, а также их сдвиги, обуслов-
ленные изотопными эффектами, представлены в 
табл. 2. Точность определения положения максиму-
мов пиков составила ±0,01 см−1. 

Сравнение с результатами работы [5], пред-
ставленными в табл. 2, показало, что рассчитанные 

нами сдвиги полос поглощения бора и фосфора в 
кремнии 28Si относительно кремния 30Si меньше на 
величину не менее ~0,05—0,1 см−1. Величина сдвига 
повышается с увеличением энергии переходов. 

Известно, что параметры спектральных полос в 
изотопно−чистых кристаллах изменяются по сравне-
нию с природным кремнием [5], поэтому необходимо 
исследовать не только положения максимумов, но и 
полуширину линий (FWHM — ширина пика на по-
ловине его высоты) примесного поглощения. Спек-
троскопические параметры наиболее интенсивных 
линий поглощения примесей бора и фосфора в моно-
кристаллах изотопов кремния для спектрального 
разрешения 0,5 см−1 приведены в табл. 3. Изменение 
полуширины полос по сравнению с natSi составило 
100 %.

В табл. 4 приведены спектральные характе-
ристики линий, соответствующих переходам бора 
2Г8 и фосфора 2р0, полученных описанием функци-
ей Лоренца полос спектров образцов с различным 
изотопным обогащением. Из данных табл. 4 видно, 
что частоты максимумов полос сдвигаются в высо-
коэнергетическую область при увеличении средней 
атомной массы кремния.

Исследование формы линий поглощения бора и 
фосфора при различном спектральном разрешении, 
показало, что влияние изотопного состава на полу-
ширину полос проявляется при разрешении <0,3 cм−1.

Таблица 1

Изотопный состав 
исследуемых образцов кремния

Образец
Содержание изотопа, % (ат.)

28Si 29Si 30Si
28Si 99,9956 0,0042 0,00021
29Si 0,023 99,923 0,054
30Si 0,005 0,021 99,974

Рис. 1. Спектры поглощения примесей бора и фосфора в об-
разцах изотопов кремния:
1 — natSi; 2 — 28Si; 3 — 29Si; 4 — 30Si
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При разрешении 1 и 0,5 см−1 значения полуширины 
полос составляют ~1 см−1. При разрешении ~0,1 см−1 
полосы сужаются, минимальные значения полуши-
рины составляют 0,2 см−1.

В спектрах образцов, обогащенных изотопами 
28Si, 29Si и 30Si, положения максимумов линий фос-
фора и бора в пределах погрешности совпадают с 
данными работ [5, 10] для природного и изотопно−
обогащенного кремния. Изотопические сдвиги по-
лос поглощения бора и фосфора в 28Si относительно 
кремния 30Si невелики и не превышают ~0,3 см−1, а 
полуширина полос поглощения определяется спек-
тральным разрешением. 

Таким образом, полученные результаты свиде-
тельствуют о том, что полосы поглощения 320, 316 и 
382 см−1 для примесей бора, фосфора и мышьяка со-
ответственно, можно использовать для определения 
их концентрации в изотопно−обогащенном кремнии, 

Таблица 2

Положения максимумов линий поглощения и сдвиги частот примесей B и P 
в изотопно−обогащенном кремнии 28Si, 29Si и 30Si

При-
месь

Обозначение 
перехода [9]

Положение максимума линий 
поглощения, см−1

Сдвиг частоты линий поглощения,
см−1

28
Si

29
Si

30
Si ν(

28
Si) − ν(

29
Si) ν (

28
Si) − ν(

30
Si) ν(

28
Si) − ν(

30
Si) [5]

P

2p0 275,27 * 275,33 * −0,04 −0,06

2p± 315,99 316,01 316,06 −0,02 −0,06 −0,10

3p0 323,39 * 323,46 * −0,07 0,10

B

1Г8 244,94 * 245,22 * −0,28 *

2Г8 278,26 278,42 278,56 −0,16 −0,30 −0,31

3Г8 309,49 309,52 309,81 −0,30 −0,32 −0,32

1Г6 319,34 319,40 319,67 −0,06 −0,33 −0,35

1Г7 320,15 320,31 320,440 −0,16 −0,29 −0,31

4Г8 322,04 322,06 322,300 −0,03 −0,28 −0,37

5Г8 334,47 334,58 334,77 −0,12 −0,30 −0,36

2Г7 340,07 340,32 340,35 −0,05 −0,28 −0,38

7Г8 342,30 342,46 342,49 −0,16 −0,19 *

3Г7 344,77 * 345,11 * −0,33 −0,38

5Г7 352,56 * 352,92 * −0,36 −41

* Не определялось.

Таблица 3

Положения максимумов и полуширины наиболее интенсивных линий поглощения примесей B и P 
в монокристаллах изотопов кремния для спектрального разрешения 0,5 см−1

Изотоп
νmax, см−1 FWHM, см−1 νmax, см−1 FWHM, см−1 νmax, см−1 FWHM, см−1 νmax, см−1 FWHM, см−1

Бор Фосфор
natSi 320,09 2,48 278,70 2,20 316,34 2,11 275,07 1,90
28Si 319,35 1,20 278,33 0,53 316,03 0,82 275,06 0,78
29Si 319,89 1,16 278,43 1,02 316,07 1,71 276,12 0,76
30Si 320,12 1,26 278,68 1,04 316,05 0,81 276,27 0,51

с использованием методики, основанной на вычисле-
нии площади под кривой.

Определение содержания электрически активных 
примесей в монокристаллах изотопов кремния. Для 
определения концентрации примесей бора и фос-
фора регистрировали спектры образцов 29Si и 30Si 
при температуре 16 К со спектральным разрешени-
ем 0,5 и 1 см−1. Содержание электрически активных 
примесей определяли, основываясь на подходах, 
изложенных в стандарте АСТМ. Базовые линии для 
обнаруженных примесей проводили в соответствии 
со стандартом для кремния природного изотопного 
состава [11] (рис. 2). Для определения содержания 
электрически активных примесей использовали 
градуировочные коэффициенты из работ [7, 8] для 
кремния природного изотопного состава. 

Концентрации примесей бора и фосфора бы-
ли вычислены для образцов кремния 29Si и 30Si. 
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В ИК−спектрах образца 30Si была найдена линия 
при 382 см−1, которая отнесена к примеси мышьяка. 
Сдвиг максимума этой линии в 30Si относительно 
спектра кремния 28Si составил 0,3 см−1. По площади 
под кривой была определена концентрация примеси 
мышьяка.

Результаты определения содержания примесей 
бора, фосфора и мышьяка в кремнии природного 
изотопного состава и в изотопно−обогащенном крем-
нии представлены в табл. 5.

Проверку правильности проводили путем со-
поставления данных о суммарной концентрации 
электрически активных примесей, полученных 
методом ИК−спектроскопии, с результатами опре-
деления концентрации свободных носителей из 
измерений эффекта Холла (табл. 6). Результаты 
измерений эффекта Холла согласуются с данными 

ИК−спектроскопии в пределах погрешности экспе-
римента. 

Погрешность ИК−спектроскопического опреде-
ления примесей бора, фосфора и мышьяка не превы-
шала 15 %. Возможность определения содержания 
бора в кремнии, обогащенном 28Si изотопом с помо-
щью коэффициента для кремния природного соста-
ва, была показана авторами работы [10].

Пределы обнаружения примесей бора, фосфо-
ра и мышьяка в образцах изотопно−обогащенного 
кремния (табл. 7) были определены по 3S−критерию 
для вероятности 0,95 по уровню шума вблизи линий 
поглощения.

Заключение

В оптическом диапазоне 200—500 см−1 при тем-
пературе Т = 16 К исследованы спектры ИК−пог-
лощения изотопно−высокообогащенного кремния 
28Si, 29Si, 30Si. Определены изотопические сдвиги 

Таблица 4

Характеристики полос поглощения в области 
278 см−1 в спектрах образцов с различным 

изотопным обогащением для спектрального 
разрешения res 0,5 cм−1

Изотоп
ν, cм−1 FWHM, 

cм−1 ν, cм−1 FWHM, 
cм−1

Бор Фосфор
28Si: 

99,91 %
99,995 %

278,32
278,26

1,2
0,83

275,10
275,09[5]

0,57
—

29Si:
91,37 % [5]
99,97 %

278,44
278,51

—
0,70

275,13
275,0

—
0,98

30Si:
89,80 % [5]
99,74 %
99,92 %

278,57
278,79
278,68

—
0,80
0,86

275,147
275,23
275,33

—
0,97
0,79

Таблица 5

Содержание примесей В, Р и As в образцах 
кремния, обогащенного изотопами, по данным 

ИК−спектроскопии

Образец В, ат/см3 Р, ат/см3 As, ат/см3

КДБ−12 (1,2 ± 0,2) · 1015 (3,6 ± 0,2) · 1014 (7,1 ± 0,5) · 1013

КЭФ−4,5 (2,7 ± 0,2) · 1014 (1,9 ± 0,3) · 1015 (3,6 ± 0,6) · 1013

28Si (4,1±0,6) · 1013 <4 · 1011 <1 · 1012

29Si (8,0 ± 1,2) · 1013 (7,7 ± 0,3) · 1012 < 5 · 1012

30Si (2,6 ± 0,3) · 1014 (2,6 ± 0,3) · 1013 (6,8 ± 0,7) · 1012

Таблица 6

Результаты определения концентрации 
нескомпенсированных носителей заряда

Образец
Концентрация нескомпенсированных

носителей заряда, ат/см3

ИК−спектроскопия Эффект Холла
natSi (8,4 ± 1,3) · 1014 1,4 · 1015

28Si (4,1 ± 0,6) · 1013 4,2 · 1013

29Si (7,2 ± 1,1) · 1013 8,8 · 1013

30Si (1,7 ± 0,3) · 1014 1,4 · 1014

Таблица 7

Пределы обнаружения метода 
ИК−спектроскопии для примесей B, P и As 

в образцах изотопно−обогащенного кремния

Изотоп 
кремния

Предел обнаружения, ат/см3

В Р Аs
28Si 1 · 1012 4 · 1011 1 · 1012

29Si 2 · 1013 6 · 1012 5 · 1012

30Si 4 · 1013 9 · 1012 2 · 1013

Рис. 2. Базовые линии в спектрах поглощения образцов 
изотопно−обогащенного кремния 29Si (1) и 30Si (2). Разре-
шение — 1 см−1

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ
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максимумов полос поглощения фосфора и бора в 
кремнии 29Si и 30Si относительно 28Si.

Изучена форма полос поглощения примесей 
бора и фосфора при 278 и 275 см−1 в образцах с раз-
ным изотопным составом. Установлена зависимость 
частот максимумов линий поглощения от средней 
атомной массы изотопов кремния. 

Достигнуты пределы обнаружения для при-
месей бора, фосфора и мышьяка в изотопно−обога-
щенном кремнии 28Si, 29Si и 30Si — 1 ⋅ 10

12
, 4 ⋅ 10

11
 и

1 ⋅ 10
12

ат/см3 соответственно.
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РАССЛОЕНИЕ ТВЕРДОГО РАСТВОРА GeSi 
НА ПОДЛОЖКАХ GaAs И Si

© 2012 г. Е. Ф. Венгер, Л. А. Матвеева, П. Л. Нелюба
Институт физики полупроводников им. В. Е. Лашкарева 

Национальной академии наук Украины

Изучены электронные, оптиче-
ские и механические свойства 
гетеросистем Ge1−xSix 
на подложках GaAs (х = 0÷0,04) 
и Si (х = 0,75). Исследования 
проводили с помощью модуля-
ционной спектроскопии элек-
троотражения света для пленок 
и подложек, классической спек-
троскопии в области собственно-
го поглощения пленок, измере-
ния кривизны гетеросистем для 
определения знака и величины 
внутренних механических на-
пряжений в них. Установлено 
изменение состава твердого 
раствора с образованием новых 
структур как в процессе осажде-
ния пленок, так и под влиянием 
γ−облучения. Найдена возмож-
ность уменьшения внутренних 
механических напряжений и 
улучшения электронных параме-
тров пленки и подложки на гра-
нице раздела, а также получения 
гетеросистем с твердым раство-
ром без деформации изгиба.

Ключевые слова: гетерострук-
туры, твердые растворы GeSi, 
γ−облучение, элетроотражение, 
релаксация механических 
напряжений.

Введение

Интерес к твердым раство-
рам GeSi вызван разнообразием их 
электронных, оптических и меха-
нических свойств, которые опреде-
ляются составом твердого раствора 
и перспективностью использования 
для создания приборов, способных 
работать в условиях повышенной 
радиации. Гетеросистемы на осно-
ве твердых растворов германий—
кремний на разных подложках из-
учают с целью создания солнечных 
элементов, приемников излучения и 
других фотоэлектрических прибо-
ров. Наноструктурные гетеросисте-
мы с твердым раствором Ge0,25Si0,75 
на Si используют для производства 
сверхвысокочастотных транзисто-
ров и фотоприемников. В процессе 
изготовления гетеросистем в них 

возникают внутренние механиче-
ские напряжения (ВМН). Это сопро-
вождается генерацией структурных 
дефектов на границе раздела (ГР) 
пленка—подложка, приводит к из-
гибу гетеросистемы, ухудшает ха-
рактеристики приборов и снижает 
их надежность [1].

Работа посвящена исследова-
нию электронных, оптических и ме-
ханических свойств гетеросистем с 
пленками твердого раствора Ge1−xSix 
на подложках GaAs и Si, выявлению 
особенностей их электронной зонной 
структуры, релаксации ВМН в за-
висимости от состава пленки и типа 
подложки, а также влияния на них 
γ−облучения. Цель работы — повы-
шение качества гетеросистем за счет 
снижения уровня ВМН в них, а так-
же выявление возможности получе-
ния гетеросистем без деформации 
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изгиба, которая усложняет фотолитографический 
процесс при изготовлении приборов.

Методика эксперимента

Гетеросистемы Ge1−xSix/GaAs получены терми-
ческим осаждением в вакууме специально подготов-
ленных сплавов Ge1−xSix с х = 0÷4 % (ат.), а Ge1−xSix/Si 
(x = 0,75) — CVD−методом. В гетеросистемах на под-
ложке GaAs толщина пленки составляла 0,1—2 мкм, 
на Si — 100 нм. Основным методом исследования вы-
брана модуляционная спектроскопия электроотра-
жения (ЭО) света, так как возможность выделения 
полезного сигнала из бесструктурного фона сделала 
этот метод самым чувствительным к выявлению 
особенностей зонной структуры полупроводника, 
ее изменению под влиянием ВМН и внешних воз-
действий [2, 3]. Использовали также классическую 
спектроскопию поглощения света, измеряли про-
филь изгиба гетеросистем для определения знака и 
величины ВМН σ в пленке.

Измерения спектров ЭО проведены при комнат-
ной температуре в стандартной трехэлектродной 
ячейке с платиновым противоэлектродом на частоте 
модуляции 1 кГц. Они записаны в спектральной об-
ласти 1,3—3,5 эВ, которая включает прямые пере-
ходы E1 для Ge, Е0 для GaAs и Е0′ для Si. Электроли-

том служил водный 0,1N−раствор хлористого калия. 
Трехточечным методом Аспнеса [4] рассчитывали 
энергию прямых оптических переходов (ширину 
запрещенной зоны Eg), параметр столкновительного 
уширения спектра Г, время энергетической релак-
сации носителей заряда τ = ћ/Г. Параметры Г и τ 
определяются рассеянием возбужденных светом 
носителей заряда на фононах, примесях и дефектах 
структуры, т. е. характеризуют структурное совер-
шенство полупроводника. Изменение Eg в сравнении 
с ненапряженными образцами позволяло опреде-
лить знак и величину ВМН как в пленке, так и в 
подложке.

Знак и величину ВМН σ в пленке определяли 
также по изгибу гетеросистемы с использованием 
формулы Стоуни [5]

 σ = Ed2[6(1 − ν)Rt]−1, (1)

где E и ν — модуль Юнга и коэффициент Пуассона 
подложки; d — ее толщина; t — толщина пленки; R =
= m2(8l)−1; l — стрела прогиба гетеросистемы; m — 
хорда, соединяющая концы дуги окружности радиу-
са R. Напряжения в пленке сжимающие, если она 
находится на выпуклой стороне подложки. Профили 
изгиба гетеросистем записывали на профилографах 
М−252 и Talesurf.

Экспериментальные результаты

Пленки имели монокристаллическую структуру 
и дырочный тип проводимости. В спектрах поглоще-
ния пленок Ge на GaAs в области прямого перехода 
в центре зоны Бриллюэна при энергиях меньше Eg 
наблюдали экспоненциальный ход коэффициента 
поглощения k:

  (2)

нехарактерный для кристаллов объемного германия. 
Характеристическая энергия ∆ не зависела от тем-
пературы измерения в области 4—300 К. В пленках 
твердого раствора с увеличением х параметры ∆ и 
Г, протяженность экспоненциального участка тоже 
возрастали. Добавка кремния к германию приводи-
ла к разупорядочению пленки и появлению хвостов 
плотности состояний в ее запрещенной зоне. Для 
подложки GaAs в области ГР параметр Г имел ми-
нимальное значение при х = 0,02. Величина τ для 
пленок уменьшалась с увеличением х, а для под-
ложки она имела наибольшее значение при х = 0,02 
(рис. 1 и 2).

Результаты можно объяснить следующим обра-
зом. Несоответствие параметров решетки Ge и GaAs 
составляет 0,07 %, а коэффициенты их термического 
расширения совпадают в широкой температурной 
области (4,2—800 К). Небольшая добавка кремния к 
германию позволяет устранить в пленке напряжения 

Рис. 1. Зависимости электронных параметров пленок 
в гетеросистемах Ge1 − xSix/GaAs от состава твердого рас-
твора х:
1 — Г; 2 — τ; 3 — ∆

Рис. 2. Зависимости электронных параметров границы разде-
ла в гетеросистемах Ge1−xSix/GaAs от состава раствора х:
1 — Г; 2 — τ
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несоответствия. Анализ профилограмм гетеросистем 
при разном значении х показал, что знак и величи-
на изгиба, т. е. ВМН, зависят от состава пленки. При 
х < 0,02 пленка сжата (она находится на выпуклой 
стороне подложки), при х > 0,02 — растянута, а при 
х = 0,02 гетеросистема распрямилась, следователь-
но, σ = 0. Значение σ изменялось от 2 · 108 Па (х = 0) 
до −2,2 · 108 Па (х = 0,04). Увеличение параметра Г 
и уменьшение τ с ростом х в пленке происходит 
вследствие разупорядочения ее структуры при до-
бавлении Si в решетку Ge. В подложке GaAs при 
х = 0,02 генерация технологических дефектов на ГР 
минимальна, наблюдаются минимальное значение 
Г и максимальное τ вследствие отсутствия ВМН в 
гетеросистеме.

Результаты исследования ЭО пленок твердых 
растворов при послойном их утонении посредством 
анодного травления в электролитической ячейке по-
казали, что состав пленок не меняется при x = 0,02 
(спектр остается постоянным). При другом составе 
пленок их поверхность обогащалась германием (при 
х < 0,02) или кремнием (при х > 0,02), что следовало 
из энергетического положения сигнала ЭО от твер-
дого раствора.

Гетеросистемы без ВМН более стабильны к 
γ−облучению. В Ge/GaAs (x = 0) сигнал ЭО от ГР 
сдвигался в область меньших энергий под влияни-
ем облучения, что соответствует снижению уровня 
ВМН в подложке. Наблюдалось также упорядочение 
ГР в Ge—GaAs под действием γ−облучения. Спектр 
ЭО заметно сужался (рис. 3, а). При составе твердого 
раствора x = 0,02 спектральное положение пиков ЭО 
от подложки на ГР не изменяется (рис. 3, б). Таким 
образом, свойствами гетеросистем Ge1−xSix/GaAs для 
перевода их в более равновесное состояние можно 
управлять, изменяя состав твердого раствора или 
используя радиационную обработку.

Для перевода гетеросистем с твердым раство-
ром Ge0,25Si0,75 на подложке Si в более равновесное 
состояние использовали облучение γ−квантами 
60Со. Сигнал ЭО измеряли одновременно от пленки 
и подложки. На рис. 4 приведены спектры ЭО на-
ноструктур Ge0,25Si0,75 до (а) и после (б) облучения. 
В отличие от Ge и GaAs, в Si Eg в центре зоны Брил-
люэна не возрастает, а уменьшается при деформации 
сжатия [6].

C увеличением дозы γ−облучения ВМН в под-
ложке плавно релаксировали. Это проявлялось 
в увеличении энергии перехода для подложки до 
значения 3,38 эВ, которое соответствует ненапря-
женной поверхности Si [7]. Следовательно, ВМН в 
гетеросистеме на ГР отсутствуют при больших дозах 
облучения. Отсутствие их в пленке при облучении 
гетеросистемы дозами (1,5—1,9) · 107 Р подтвержда-
ется измерением их профиля до и после облучения. 
С ростом дозы облучения они постепенно распрям-
лялись. Результаты измерения электронных и ме-
ханических параметров гетеросистемы Ge0,25Si0,75 в 

зависимости от дозы облучения приведены в табл. 1 
и 2 соответственно.

Из формы спектра, приведенного на рис. 4, сле-
дует, что до облучения гетеросистемы в спектрах 
ЭО регистрировали одиночные сигналы от пленки 
(2,7—3,2 эВ) и подложки (3,2—3,5 эВ). После облуче-
ния, кроме сигнала от подложки, появились допол-
нительные пики в энергетической области спектра, 
соответствующей пленке (2,6—3,2 эВ). С увеличе-
нием дозы облучения их количество возрастало. На 
рис. 5 видно четыре таких пика от пленки: 3,10 эВ (1), 

Рис. 3. Спектры ЭО границы раздела в гетеросистеме Ge/
GaAs (а) и Ge0,98Si0,02 (б) до (1) и после (2) γ−облучения 
дозой 107 Р

Рис. 4. Спектр ЭО исходной структуры Ge0,25Si0,75/Si
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2,94 эВ (2), 2,83 эВ (3) и 2,71 эВ (4). Отсутствие ВМН 
при такой дозе облучения в гетеросистеме позволи-
ло определить состав твердого раствора в пленке по 
энергетическому положению пиков в спектре ЭО в 
зависимости от х [8]. Этим значениям энергии оптиче-
ских переходов соответствуют следующие значения 
х: 0,8 (1), 0,67 (2), 0,58 (3), и 0,48 (4). На основе этого было 
сделано заключение, что γ−облучение, начиная с до-
зы 1,5 · 107 Р, привело не только к уменьшению ВМН 

Рис. 5. Спектр ЭО структуры Ge0,25Si0,75/Si после ее облучения 
γ−квантами 60Со дозой 1,9 · 107 Р

Таблица 1

Электронные параметры гетеросистемы 
Ge0,25Si0,75/Si при разных дозах γ−облучения

Доза облуче-
ния, 106 P Г*, мэВ τ*, 10–14 с

EgSi, 
мэВ

∆EgSi, 
мэВ

0 180 3,6 3,30 80

106 152 4,3 3,33 50

5 · 106 148 4,4 3,36 20

9 · 106 134 4,9 3,37 10

1,5 · 107 130 5,0 3,38 0

1,9 · 107 123 5,3 3,38 0
*Для подложки.

Таблица 2

Механические параметры гетеросистемы 
Ge0,25Si0,75/Si при разных дозах γ−облучения

Доза об-
лучения, 

106 P

σЭО
(подложка),

108 Па

Радиус 
изгиба, м

Кривиз-
на, м–1

σR
(пленка),

ГПа

0 5,3 20 0,050 1,53

106 3,3 25 0,040 1,22

5 · 106 1,3 40 0,025 0,76

9 · 106 0,7 100 0,010 0,30

1,5 · 107 0 ∞ 0 0

1,9 · 107 0 ∞ 0 0

в гетеросистеме и упорядочению вследствие этого 
ГР. Оно изменило также состав пленки по толщине 
(произошло ее расслоение). Атомы Si сместились к 
подложке кремния, а атомы Ge — к свободной по-
верхности пленки. Возрастание х на ГР способство-
вало лучшему согласованию пленки с подложкой, 
переходу гетеросистемы в более равновесное состоя-
ние за счет устранения ВМН, а также улучшению 
электронных параметров исходной гетеросистемы 
Ge0,25Si0,75/Si.

Заключение

Переход гетеросистем с пленками твердых рас-
творов GeSi в более равновесное состояние как в про-
цессе их получения, так и в результате радиацион-
ного воздействия на гетеросистемы сопровождается 
релаксацией внутренних механических напряжений 
и повышением качества границы раздела пленка—
подложка. Установлено, что в гетеросистемах 
Ge1−xSix/GaAs это происходит при добавлении в 
решетку германия 2 % (ат.) Si. Для других составов 
твердого раствора наблюдается ее расслоение: при 
х < 0,02 граница раздела обогащается кремнием, а 
при х > 002 он диффундирует к поверхности пленки.

В тонких пленках твердого раствора Ge0,25Si0,75 
на Si граница раздела обогащается кремнием 
для уменьшения напряжений несоответствия в 
гетеросистеме. Выявлено, что расслоение плен-
ки происходит не в процессе ее осаждения, а под 
действием γ−облучения вследствие радиационно−
стимулированной диффузии атомов кремния к под-
ложке при стремлении гетеросистемы к переходу в 
более равновесное состояние (самоорганизации).

Показана возможность изготовления гетеро-
систем с твердым раствором SiGe без деформации 
изгиба, которая обычно усложняет процесс фото-
литографии при изготовлении приборов.
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Исследованы особенности 
распределения примесей в 
кристаллах мультикремния, 
выращенных из металлургиче-
ского рафинированного крем-
ния вертикальным методом 
Бриджмена—Стокбаргера. 
Методами масс−спектрометрии 
с индуктивно связанной плаз-
мой и рентгеноспектрального 
электронно−зондового микро-
анализа проведены комплекс-
ные исследования химического 
состава металлургического 
кремния и слитков мультикрем-
ния, выращенных при различ-
ных условиях кристаллизации. 
Изучены размеры и характер 
распределения микровключений 
на полированных, травленых 
поверхностях и сколах кристал-
лов мультикремния. Выявлены 
многокомпонентные (состоящие 
из трех и более элементов) 
микровключения размером до 
100 мкм в слитках мультикрем-
ния, выращенных при высоких 
скоростях (1,5 см/ч) кристал-
лизации, и малокомпонентные 
микровключения размером до 
1 мкм в слитках мультикремния, 
полученных при скоростях кри-
сталлизации от 0,5 до 1 см/ч.

Ключевые слова: мультикрем-
ний, направленная кристал-
лизация, метод Бриджмена—
Стокбаргера, примеси в мульти-
кремнии, микровключения.

Введение

Условия кристаллизации (ско-
рость роста кристалла, частота вра-
щения тигля, температурный гради-
ент, время и температура выдержки 
расплава и др.) и концентрации 
примесей в металлургическом ра-
финированном кремнии определяют 
процессы формирования столбчатой 
структуры мультикремния и ее де-
фектов: границ зерен, дислокаций, 
микродефектов, включений приме-
сей и т. д. [1—3]. В мультикремнии из 
металлургического рафинированно-
го кремния присутствуют примеси 
B, P, C, O, Al, Ca, Mg, Cu, Zn, Mn, Ni, 
Co, V, Fe, Ti, Zr и др. Микровклю-
чения с высокими концентрациями 
примесей являются следствием 
концентрационных переохлажде-
ний, возникающих в расплаве ме-
таллургического рафинированного 
кремния в процессе кристаллизации 
мультикремния. Следовательно, из-
учение составов, размеров и других 
свойств микровключений является 
необходимым для определения па-
раметров контроля качества полу-
чаемых слитков, их структурных 
и электрофизических параметров, 
обусловленных, в свою очередь, ре-
жимами процесса кристаллизации 
и химическим составом исходного 
сырья (металлургического рафини-
рованного кремния).

Материалы 
и методы исследований

Исследуемые кристаллы муль-
тикремния получены из одной пар-
тии металлургического рафиниро-
ванного кремния (ЗАО «Кремний», 
г. Шелехов, Иркутская обл.) в экс-
периментальной ростовой установке 
СЗВН−20 при различных скоростях 
перемещения и вращения. В табл. 1 
приведены основные ростовые пара-
метры кристаллов мультикремния 
(скорости перемещения vр, частоты 
вращения vr, время выдержки рас-
плава t) и характеристики химиче-
ского состава (средние суммарные 
значения концентраций примесей 
∑(imp.) и процентный вклад в эти 
значения элементов примесей B, P, 
Fe, Al, Ca).

Данные по химическому соста-
ву кристаллов получены методом 
масс−спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой (ICP–MS). Кон-
центрации элементов (B, Al, Mg, P, 
Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 
Zr и Pb) определены для каждой 
пробы во всех десяти исследуемых 
кристаллах мультикремния (рис. 1). 
Согласно схеме, изображенной на 
рис. 1, пробы вырезаны через рав-
ные расстояния (≈1 см) вдоль на-
правления роста слитков. Средние 
значения суммарных концентра-
ций примесей ∑(imp.) в кристаллах 



 13

мультикремния представляют собой суммарные 
концентрации всех регистрируемых в пробах эле-
ментов, значения которых усреднены в соответствии 
с количеством анализируемых проб [4]. В расчетах 
принимали участие пробы только из нижней части 
слитка, составляющей порядка 70 % объема кристал-
ла. Оставшиеся 30 % не представляют интереса для 
данного исследования, так как в этой части проис-
ходит накопление примесей, оттесняемых фронтом 
кристаллизации. Микровключения на поверхностях 
проб, относящихся к верхним частям слитков (пробы 
№ 8—10) исследованы методом рентгеноспектраль-
ного микроанализа (РСМА) [5]. Анализируемые 
поверхности проб полированы алмазной пастой и 
очищены от возможных внешних загрязнений уль-
тразвуком в дистиллированной воде. Исследованы 
также сколы проб мультикремния и кристаллов 
металлургического рафинированного кремния. По-
лучены изображения поверхностей анализируемых 
объектов в обратно рассеянных и вторичных элек-

Таблица 1

Параметры роста кристаллов мультикремния и концентрации примесей в них

Кристалл ∑(imp.)
vр,

см/ч
υr

об/мин
t, ч

В P Fe Ca Al

% ppm % ppm % ppm % ppm % ppm

Крс10 944,5 1,5 1 1 1 12,5 3 25,5 67 625,8 4 35,1 6 54,2

Крс11 631,5 1,5 1 1 2 12,3 4 28 63 391,4 5 30,5 8 41,3

Крс30 47,6 1 0,1 1 25 11,4 53 24,9 3 1,6 6 3 11 5

Крс16 45,2 0,5 1 1 6 6 8 8,3 2 2,1 79 86,1 3 3,5

Крс27 108 0,5 0,5 1,5 29 12,8 33 14,2 11 5,1 0 0,1 17 7,8

Крс39Н 31,7 0,5 0 1,5 26 8,7 35 11,5 4 1,5 9 2,9 12 4,1

Крс43Н 37 0,5 0 1,5 31 10 30 9,6 4 1,2 9 2,9 10 3,2

Крс38Н 33,4 0,5 0,1 1,5 30 11,2 27 10,1 9 3,5 7 2,4 20 7,3

Крс42Н 41,6 0,5 0,1 1,5 28 10,3 9 3,1 34 11,9 8 3 16 6

Крс44Н 36,3 0,5 0,2 1,5 32 13 24 10 7 3,1 18 7,5 12 5

Примечание. ∑(imp.) — среднее суммарное значение концентраций примесей, рассчитанное из восьми проб из слит-
ка мультикремния (рис. 1). Элемент: % — процентный вклад средней из восьми проб концентрации (ppm) элемента в 
∑(imp.).

Рис. 1. Схематическое изображение диаметрального разреза 
слитка мультикремния.
H — высота слитка

тронах, а также в рентгеновских лучах элементов. 
При больших увеличениях (более ×1000) следует 
иметь в виду возможную размытость границ вклю-
чения, поскольку диаметр зонда составляет 1 мкм, а 
область возбуждения может быть значительно боль-
ше в зависимости от элементного состава матрицы. 
Содержание элементов в микровключениях опреде-
лено с помощью энергодисперсионного спектрометра 
EX−84055MU (JEOL Ltd, Япония). При измерениях 
с помощью энергодисперсионного спектрометра 
регистрируются интенсивности всех элементов, со-
ставляющих вещество, и сумма концентраций всех 
элементов нормируется на 100 %.

Результаты и их обсуждение

В табл. 2 представлены концентрации основных 
элементов, присутствующих в металлургическом 
рафинированном кремнии, являющемся сырьем для 
выращивания кристаллов мультикремния. Также 
указаны процентные соотношения элементов в про-
бах металлургического рафинированного кремния. 
Из табл. 2 видно, что металлургический кремний, 
используемый в качестве сырья, более или менее 
однороден по своему составу.

При исследовании кристаллов кремния ме-
тодом РСМА на поверхностях сколов кристаллов 
были обнаружены микровключения. Изображения 
поверхности скола металлургического кремния с 
микровключениями при различных увеличениях 
приведены на рис. 2. Содержание железа в микро-
включениях в среднем составляет 70 %, элементы 
Ti и V в сумме составляют 13 %, Mn — 4 %, Zr — 
5 %, Ni — 3 % и Cr — 0,3 %. Соотношения данных 
элементов во включениях хорошо согласуются с 
процентными долями этих элементов в суммар-
ных значениях концентраций примесей (см. табл. 2), 
определенных методом ICP−MS. Таким образом, все 
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элементы из табл. 3, кроме алюминия, находятся в 
металлургическом кремнии в виде микровключе-
ний. На рис. 3 (см. третью страницу обложки) пред-
ставлен фрагмент поверхности скола пробы Kr−3,
соответствующий области с микровключением, пред-
ставленной на рис. 2, б. Как видно из рис. 3 (см. тре-
тью страницу обложки), на картах распределения 
элементов примесей в данной области элементы Fe, 
V и Ti сконцентрированы и относительно равно-
мерно распределены в микровключении, однако за 
пределами микровключения, т. е. непосредственно в 
кремнии эти элементы не обнаружены. Более того, по 
распределению так называемых тяжелых элементов 
и кремния можно заключить, что наименьшая ин-
тенсивность основного элемента (Si) соответствует 
области микровключения с максимальными интен-
сивностями в нем Fe, V, Ti, Ni и Mn. Так называемые 
легкие элементы Na, Al и Mg, наоборот, никак не свя-
заны с микровключением и расположены, скорее, за 
его пределами, минимальные же интенсивности этих 
элементов наблюдаются в трещинах, образованных 
микровключениями и в самих микровключениях. Не-
смотря на равномерность распределения интенсив-
ностей элементов Ca, Cr, S и P по поверхности скола, 
контур рельефа поверхности на картах перечислен-
ных элементов заметен. Возможно, данный эффект 
связан исключительно с неровностью поверхности 
скола пробы.

В зависимости от условий роста кристаллов 
мультикремния из металлургического рафини-
рованного кремния, распределение примесей в 
структуре полученных кристаллов может сильно 
различаться: при высоких скоростях кристаллиза-
ции происходит формирование многокомпонентных 

Таблица 2

Концентрации элементов примесей в пробах кристаллов металлургического 
рафинированного кремния

Элемент Предел 
обнаружения

Kr(1) Kr(2) Kr(3) P

ppm % ppm % ppm % ppm %

B 1,6 11,7 1 11,4 1 7,9 0 11,4 0

Mg 1,9 3,68 0 7,33 0 3,73 0 9,59 0

Al 9,5 176 9 149 8 111,4 6 240 10

P 1,9 22,3 1 21,3 1 14,9 1 21,4 1

Ca 28 66,3 3 67,4 4 45,7 3 106 4

Ti 0,9 107 5 90 5 99 5 123 5

V 0,2 152 8 135 8 143 8 173 7

Cr 4,8 6,98 0 5,03 0 6 0 7,16 0

Mn 0,3 84 4 76 4 80 4 100 4

Fe 19 1234 61 1076 61 1155 65 1471 61

Ni 3,2 55,4 3 48,7 3 52 3 70,2 3

Cu 0,6 15,4 1 12,6 1 14 1 20,4 1

Zr 0,09 81,6 4 69,3 4 75,4 4 91,5 4

∑ — 2016,43 100 1769,12 100 1808,1 100 2445,11 100
Примечание. Kr(1), Kr(2), Kr(3) — пробы кристаллического металлургического рафинированного кремния; P — 38 кри-
сталлов металлургического рафинированного кремния, истертые в порошок в карбид−вольфрамовой ступке.

Рис. 2. Изображения в обратнорассеянных электронах фраг-
мента поверхности скола кристалла металлургического 
кремния Kr(3), содержащего микровключения:
а — при увеличении ×350; б — ×700
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микровключений, идентичных по составу с микро-
включениями в металлургическом кремнии; при 
малых скоростях кристаллизации формируются 
малокомпонентные микровключения, содержащие 
не более трех элементов.

На рис. 4 представлены изображения поверх-
ности кристаллов мультикремния Крс10 и Крс44Н, 
взятых из верхних частей слитков (пробы № 8, см. 
рис. 1). На полированной поверхности пробы № 8 
мультикремния Крс10 наблюдаются крупные микро-
включения, протяженностью до 50 мкм (микровклю-
чение № 2), расположенные как в областях зерен, 
так и на межзеренных границах (микровключение 
№ 6). Как видно на изображении многокомпонент-
ного микровключения № 1 (рис. 4, а и б) при высоком 

Рис. 4. Изображения поверхности и скола пробы № 8 Крс10 (а, в), микро-
включения 1 (б) в обратнорассеянных электронах и распределение 
элементов на поверхности скола в рентгеновских лучах (г—ж):
а — полированная поверхность пробы № 8 Крс10 с микровключения-
ми 1—6; б — микровключение 1 (×1000) с областями 1—5 известного 
состава; в — поверхность скола пробы № 8 Крс44Н с микровключе-
ниями 1—5; г—ж — черно−белое изображение распределений эле-
ментов Fe, Cr, Al и Ni на поверхности скола (см. рис. 4, в) в рентгенов-
ских лучах (области с максимальной интенсивностью линий элемен-
тов выделены белым цветом)

Таблица 3

Составы микровключений (в масс. %) на поверхности скола металлургического 
рафинированного кремния Kr(3)

Элемент Al Fe Ti V Cr Mn Co Ni Cu Zn Zr

А−1 4 82,8 2,4 1,4 0,2 3,5 0 2,8 0 2,5 0

А−2 2,4 68,8 8,2 3,1 0,4 3,3 1,2 4,7 1,1 0 6,4

А−3 2,9 78,3 5,8 2,2 0 5 0 4,9 0 0,6 0

А−4 1,3 54,8 17,3 5 0,5 3,8 0,5 3,9 0 0 12,7

Б−1 1,2 73,2 8,1 4,9 0,7 3,7 0 2,9 0,6 0 4,5

Б−2 1,2 68,2 7,7 7,4 0,4 3,8 1,7 4,1 0 0,3 4,9

Б−3 0,9 68,6 6,9 8,8 0 4,7 0,4 2,6 0 0 6,7

Б−4 1,3 66,2 8,4 8,1 0,5 5,3 0,1 2,5 0 1 6,3

увеличении (×1100), его состав неоднороден. 
Составы областей, обозначенных на рис. 4, а 
и б приведены в табл. 4. Основными элемен-
тами составов микровключений являются 
железо, титан, ванадий и алюминий. В случае, 
если содержание Ti и V в сумме составляют 
более 70 % в отдельно взятой области микро-
включения и соотношение этих элементов на-
ходится в соотношении 1 : 2, содержание Fe в 
данной области не превышает 12 %, Al — 5 %. 
Если же преобладающим элементом состава 
является железо, точнее, соединения Fe—Ti 
или Fe—Al, то содержание элемента V в этих 
областях минимально. Поскольку микро-
включения неоднородны по своему составу, 
в табл. 4 приведены данные по нескольким 
измерениям, сделанным в разных областях 
микровключений. Из данных по составу 
микровключений видно, что элементы при-
месей, присутствующие в металлургическом 
рафинированном кремнии, формируются в 
многокомпонентные микровключения неодно-
родного состава в процессе кристаллизации 
мультикремния при высоких скоростях роста 
слитков. Соседние с многокомпонентными 
микровключениями области максимально 
очищены от примесей, т. е. на 99,9 % состоят 
из кремния. В кристаллах мультикремния, 

выращенных при более низких скоростях, микро-
включения имеют меньшие размеры, по сравнению с 
многокомпонентными, в составе железосодержащих 
микровключений наблюдаются не более трех эле-
ментов, как показано на рис. 4, в—ж. В малокомпо-
нентных микровключениях с Fe присутствуют также 
Cr или Mn, однако их содержание во включениях не 
превышает в сумме 5 %. Как видно из рис. 4, в, же-
лезосодержащие микровключения в основном рас-
полагаются вдоль границ, составляющих тройные 
стыки зерен. Наиболее крупные микровключения 
могут достигать нескольких десятков микрометров 
и сосредоточены, как правило, непосредственно в об-
ласти тройного стыка. В областях зерен наблюдаются 
малокомпонентные микровключения, не содержащие 
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железо, в их состав могут входить элементы Ca, Mg, 
Al, С и О в количестве не более трех элементов, а Cu, 
Ti, Fe, Cr и Al могут образовывать одноэлементные 
микровключения размером до 1 мкм. Элементы Ni, V, 
Mn, Zr и Co более или менее равномерно распреде-
лены по поверхности скола мультикремния, В табл. 
5 приведены составы микровключений 1—5, наблю-
даемых на поверхности скола пробы № 8 мульти-
кремния Крс44Н (см. рис. 4, в). Размеры микровклю-
чений непосредственно зависят от их расположения 
в структуре мультикремния. Микровключения 
наименьших размеров располагаются в областях 
зерен, преобладающим элементом состава которых, 
определяемым методом РСМА, является кремний 
(>98,5 %), а элементы Ni, Cu, Zn, Cr и др. не превы-
шают в сумме 1,5 % от общего состава. Такое соотно-
шение кремний—примесь в первую очередь связано 
с соотношением размеров измерительного зонда и 
самого микровключения, приблизительно соответ-
ствующего 10 : 1. Микровключения, расположенные 
вблизи границ зерен и на стыках, примерно на 50 % 
состоят из железа и еще какого−нибудь элемента, ча-

Таблица 4

Составы (в % (масс.)) микровключений и их областей на поверхности мультикремния Крс10

Область Al Fe Ti V Cr Mn Co Ni Cu Ca Zn Zr

a−1(б−1) 8,9 48,5 19,2 1,1 0 2,3 1,2 3,6 0 0 1,1 13,8

a−1(б−2) 13,6 63,3 9 0,5 0 3,6 0,7 5,4 0,7 2,8 0 0

a−1(б−3) 3,7 12,9 25,7 53,1 0,8 0,9 0 2,9 0 0 0 0

a−1(б−4) 4,9 11,9 24,2 53,6 1,4 3,8 0 0 0 0 0 0

a−1(б−5) 4,3 7,6 23,3 55,9 2,6 4 0 0 0 0,7 1,3 0

a−2(1) 4,6 10,1 23,9 52,1 1,8 5,6 0,4 0,7 0,6 0 0 0

a−2(2) 0,1 28,1 3,43 0 2,3 0,3 0 7,9 31,1 26,7 0 0

a−2(3) 7,9 88,4 0,1 0 0,1 2,4 0,4 0 0 0 0,5 0

a−3(1) 45,9 38,6 0 0 0 1,9 3,5 0,6 0 8,6 0,6 0

a−3(2) 17,4 58 14,7 0 0,6 2 1,4 5,8 0 0 0 0

a−4(1) 8,1 84,1 0,9 1 0,9 3,2 0 1,5 0 0 0 0

a−4(2) 5,9 22,7 19,2 44,7 2 4,8 0 0,4 0 0 0 0

a−5(1) 7,9 87,1 0,3 0,4 0,3 3,4 0 0,3 0,4 0 0 0

a−5(2) 3,3 10 27,6 48,8 2,4 5,5 0 1,2 0 0 0,9 0

a−5(3) 4,3 36,4 26,9 12,2 1 2,9 0 2,7 0,1 0 1 12,3

a−6(1) 11,1 58,1 9,8 0,3 0 3,4 0 4,9 0,3 2,7 0,5 8,6

a−6(2) 11,2 60,3 10,1 0,5 0 2,4 0 2,8 0,2 2,1 0,2 9,7

a−6(3) 23,7 60,3 1,7 3,7 0,3 3,5 0,9 2 0 3,6 0 0

Таблица 5

Составы (в % (масс.)) включений на поверхности скола Крс44Н

Область Al Fe Ti V Cr Co Ni Cu Zn Si О

в−1 8,5 48,5 0 0 7,5 0 0 0 0 12,67 22,4

в−2 0 0,3 0 0 0 0 0,3 0,3 0,4 98,4 0

в−3 0 4,4 0,3 0 0,6 0 0 0 0,2 99,4 0

в−4 0 0,4 0 0,1 0,1 0 0 0 0,3 98,8 0

в−5 0 0,1 0,2 0 0,2 0,1 0 0 0 99,3 0

ще всего Cr. Как видно из распределения элементов 
по поверхности скола (см. рис. 4, е), Al располагается 
в приграничной области и с микровключением № 1 
не связан, т. е. при анализе состава микровключения 
Al скорее всего попал из соседней области.

Заключение

Показано, что состав, размеры и концентра-
ция микровключений в объеме слитков могут су-
щественно различаться в зависимости от условий 
кристаллизации слитков мультикремния. Установ-
лено, что микровключения прежде всего являются 
следствием концентрационного переохлаждения, 
возникающего в расплаве вблизи фронта кристал-
лизации. В результате процесса кристаллизации 
мультикремния из металлургического кремния при 
высоких скоростях (1,5 см/ч) состав микровключений 
близок к составу микровключений металлургиче-
ского кремния. Об этом свидетельствуют размеры, 
состав и соотношение элементов в многокомпонент-
ных микровключениях в кристаллах, выращенных 
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при высоких скоростях. Эти параметры подобны 
аналогичным характеристикам для микровключе-
ний, присутствующих в кристаллах металлургиче-
ского кремния. Накапливающиеся перед фронтом 
кристаллизации примеси вытесняются растущими 
зернами преимущественно на границы зерен и в 
микротрещины и затвердевают в виде многокомпо-
нентных микровключений крупных размеров (до 100 
мкм). Несмотря на высокие концентрации примесей 
в многокомпонентных микровключениях, соседние с 
ними области являются максимально чистыми, т. е. 
на 99,9 % состоят из кремния. В образовании много-
компонентного микровключения принимают уча-
стие все элементы примесей (кроме Mg, B и P), при-
сутствующие в объеме затвердевающего расплава. 
В процессе исследований выявлено, что плоскости 
сколов совпадают с границами зерен, содержащих 
многокомпонентные микровключения, поэтому пред-
ставляется возможным дополнительная очистка 
сырья кислотами, растворяющими элементы группы 
железа. В кристаллах мультикремния, выращенных 
при более низких скоростях (от 1 см/ч и менее) проис-
ходит образование малокомпонентных микровклю-
чений размером до 1 мкм, содержащих не более трех 
элементов. Элементы Fe, Ti, Cu, Cr, Al могут образо-
вывать однокомпонентные или двухкомпонентные 
наноразмерные (до 100 нм) включения. Микровклю-
чения, содержащие железо, также располагаются 
в тройных стыках границ зерен, однако они значи-
тельно уступают по размерам многокомпонентным 

микровключениям в кристаллах, выращенных при 
высоких скоростях. Помимо малокомпонентных 
микровключений, на поверхности образцов муль-
тикремния наблюдаются фоновые концентрации 
элементов Ni, Mg, V, Zr, распределение которых на 
картах является равномерным, что может указывать 
как на взаимодействие данных элементов с кремнием 
и распределение атомов элементов в междоузлия, 
так и на образование ими нанопреципитатов, с кон-
центрацией элементов, недостаточной для чувстви-
тельности метода РСМА.
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Премия имени М. Г. Мильвидского
На IX Международной конференция «Кремний–2012» прошедшей с 9 по 13 июля 2012 г. в г. Санкт–Петербург 

была учреждена премия в память о профессоре, докторе технических наук, лауреате Ленинской и Государствен-
ной (дважды) премий СССР, заслуженном деятеле науки РФ, почетном металлурге РФ Михаиле Григорьевиче 
Мильвидском.

Критериями для выбора лауреатов служили оригинальность и уровень исследования, а также качество пред-
ставления результатов. Были присуждены 3 премии имени М. Г. Мильвидского следующим молодым исследователям 
за их существенный вклад в конференцию «Кремний–2012»:

• Бондаренко Антону Сергеевичу с докладом «Электронные уровни и люминесценция дислокаци-
онных сеток, полученных гидрофильным сращиванием пластин кремния» (НИИ физики им. В. А. Фока 
Санкт−Петербургского государственного университета, Санкт−Петербург, Россия);

• Садовскому Павлу Кирилловичу с докладом «Формирование геттерирующих слоев в кремнии им-
плантацией ионов сурьмы» (Белорусский госудаственный университет, Минск, Беларусь);

• Белик Татьяне Юрьевне с докладом «Особенности пористого кремния, полученного химическим трав-
лением» (Национальный технический университет Украины «Киевский политехнический институт», Киев, 
Украина).

О премии
Михаил Григорьевич Мильвидский хорошо известен в России и за рубежом как выдающийся специалист в 

области полупроводникового материаловедения. В частности, он внес существенный вклад в решение проблемы 
разработки технологии и организации промышленного производства кремния в нашей стране, что было отмечено 
присуждением Ленинской премии в 1964 г.

Михаил Григорьевич всегда активно привлекал и помогал молодым исследователям в их работе, заражал их 
оптимизмом, верой в свои силы и стремлением глубокого изучения предмета. Он подготовил много докторов и кан-
дидатов наук и создал признанную в мире школу материаловедов. Михаил Григорьевич был одним из основателей 
конференции «Кремний» еще в Советском Союзе.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ 
ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИИ И БЫСТРЫХ 

ТЕРМООБРАБОТОК ПРИ ФОРМИРОВАНИИ 
АКТИВНЫХ ОБЛАСТЕЙ СУБМИКРОННЫХ 

И НАНОМЕТРОВЫХ ИНТЕГРАЛЬНЫХ СХЕМ 
НА КРЕМНИИ

© 2012 г. Ф. Ф. Комаров, А. Ф. Комаров, А. М. Миронов, 
Г. М. Заяц*, Ю. В. Макаревич, С. А. Мискевич

НИИПФП им. А. Н. Севченко БГУ, Беларусь,
*Институт математики НАН Беларуси

Рассмотрены физико−
математические модели и чис-
ленные алгоритмы, позволяющие 
достаточно точно моделировать 
современные технологические 
процессы, такие как низкоэнер-
гетическая ионная имплантация 
и быстрая термообработка. 
Разработанный на основе этих 
моделей программный комплекс, 
интегрированный в систему 
сквозного моделирования про-
цессов и приборов интегральной 
электроники Silvaco ATHENA, 
дает возможность использовать 
модели и методы расчета, аль-
тернативные реализованным в 
известных программных продук-
тах, главным образом в решении 
задач с малой глубиной форми-
руемых легированных областей.

Ключевые слова: ионная им-
плантация, диффузия, быстрый 
термический отжиг, численное 
моделирование.

Введение

При создании локальных леги-
рованных областей элементов крем-
ниевых СБИС основными техноло-
гическими процессами являются 
низкоэнергетическая (с энергиями 
0,5—50 кэВ) ионная имплантация 
атомов примесей с последующими 
быстрыми термообработками. Со-
четание такого рода имплантации 
и быстрого термического отжига 
(БТО) позволяет изготавливать при-
боры со сверхмалыми размерами 
переходов. При таких технологиях 
характерно образование профилей 
примесей сложной конфигурации 
[1, 2]. Экспериментальный подбор 
технологических режимов произ-
водства СБИС — дорогостоящий 
и длительный процесс, поэтому 
математическое моделирование 
является необходимым инструмен-
том разработки и исследования ис-
пользуемых процессов, в частности 
ионной имплантации и диффузион-
ного переноса имплантированных 
атомов при постимплантационных 
термообработках. Необходимость 
получать расчетные профили рас-
пределения примесей, адекватных 
реальным, предполагает высокий 
уровень физико−математических 
моделей низкоэнергетической ион-
ной имплантации и БТО. Но даже 
последние версии программного 
обеспечения, предназначенного для 

сквозного моделирования производ-
ства изделий микроэлектроники, не 
позволяют достаточно точно прогно-
зировать распределение легирую-
щих примесей при быстрых высоко-
температурных термообработках. 
У поверхности полупроводника рас-
четные данные, полученные при ис-
пользовании таких программ, могут 
существенно отличаться от экспери-
ментальных результатов [1—3]. В то 
же время точная информация о рас-
пределении атомов примесей во всех 
участках области моделирования 
необходима для эффективного рас-
чета электрических характеристик 
полупроводниковых приборов.

Ниже рассмотрены физико−
математические модели и численные 
алгоритмы, позволяющие достаточ-
но точно моделировать современные 
технологические процессы создания 
элементной базы СБИС. Приведен-
ные методы и результаты иссле-
дований основаны на более ранних 
публикациях [4—11].

Моделирование процесса 
низкоэнергетической ионной 

имплантации

Модель базируется на числен-
ном решении обратных кинетиче-
ских (транспортных) уравнений 
Больцмана. Обратное кинетическое 
уравнение описывает эволюцию 
функции F(r, n, E) распределения 
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ионов по энергиям E и направлениям движения n в 
точке r. Для описания изменений функции распре-
деления используем концепцию сечений рассеяния. 
Если частица движется со скоростью v = (2E/M1)1/2, 
то вероятность рассеяния в состояние, соответствую-
щее сечению dσ, за время δt будет равна Nvδtdσ, где 
N — концентрация атомов мишени, которая может 
зависеть от r. Интеграл рассеяния должен включать 
в рассмотрение процессы, приводящие как к удале-
нию частиц из состояния (E, n, r), так и к пополнению 
данного состояния (E, n′, r) за счет рассеяния [11]. 
Уравнение для функции распределения F получаем 
с учетом баланса вероятностей до и после продвиже-
ния иона на некоторое, достаточно короткое расстоя-
ние δr (δr параллельно n). После прохождения ионом 
расстояния δr существует вероятность столкновения 
fn = N|δr|dσn′, характеризующегося переданной энер-
гией Tn и появлением двух ионов: одного с энергией 
(E − Tn) и углом n′, другого (атома отдачи) с энергией 
Tn и углом n″. Кроме того, существует вероятность 
fe = N|δr|dσe(Te, E) того, что ион передает энергию 
электронам мишени.

Используя предположение о взаимной незави-
симости процессов ядерного рассеяния и электрон-
ного торможения, обратное кинетическое уравнение 
можно записать в виде

  

(1)

где ∂/∂r — производная по направлению δr.
Последний интеграл в уравнении (1), описы-

вающий вклад неупругого торможения, можно 
упростить. Учитывая, что масса электрона намного 
меньше массы налетающего иона и передаваемая 
электрону в одном столкновении энергия Te намного 
меньше E, разложим подынтегральное выражение 
в ряд по Te:

где Se(Е) = ∫Tedσe — полное сечение неупругого тор-
можения; Ωe

2(Е) = ∫Te
2dσe — страгглинг электронно-

го торможения. Вывод транспортного уравнения (1) 
приведен в работе [11]. 

Численное решение уравнения (1) позволило 
получить пространственные моменты распределе-
ния ионов бора, фосфора, мышьяка, сурьмы, BF2 и 
углерода при имплантации с энергиями от 500 эВ 
до 1 МэВ в материалы, применяемые в современной 
кремниевой технологии изготовления интеграль-
ных схем. Полученные пространственные моменты 
распределения имплантированной примеси исполь-
зуются для расчета концентрационных профилей 
распределения имплантированных примесей. Для 

построения двухмерных распределений примесей 
в многослойных непланарных структурах приме-
няют методы построения профилей, изложенные в 
работах [12—15].

Модель диффузии примесей в кремнии

В соответствии с современными представле-
ниями диффузия примесей замещения в полупро-
водниках осуществляется с участием точечных 
дефектов — вакансий (V) и собственных межузель-
ных атомов (I), которые с атомами примеси образуют 
подвижные примесно−вакансионные и примесно−
межузельные пары. Как показано в работах [4, 16, 17], 
диффузионный поток примеси можно представить 
в виде

 
 (2)

Здесь χ — общая концентрация носителей заряда, 
нормированная к собственной концентрации носи-
телей ne:

  (3)

Из закона сохранения частиц

и условий (2) и (3) получаем следующее нелинейное 
уравнение диффузии:

 

 (4)

p = 1, 2, 3, 0 < t ≤ T,

где 

В уравнениях (2)—(4) приняты следующие обо-
значения: 

CT = C + СAC — полная концентрация примеси; 
C — концентрация примеси в положении за-

мещения;
СAC — концентрация примесей, связанных в 

кластеры (в частности, для мышьяка 4 2,AC
DC KC C= χ  

где K — характерный параметр кластеризации; 

DC  — нормализованная концентрация дефектов, 
участвующих в кластерообразовании);

N — концентрация примесей противоположного 
типа проводимости;
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CV — концентрация вакансий, нормированная на 
термически равновесную концентрацию;

CI — концентрация собственных межузельных 
атомов, нормированная на термически равновесную 
концентрацию;

DE — эффективный коэффициент диффузии 
атомов примеси в поле внутренних упругих на-
пряжений по механизму образования примесно−
вакансионных комплексов,

где
 

E
iD  — собственный коэффициент диффузии ато-

мов по указанному вакансионному механизму; E
1β  

и E
2β  — параметры, описывающие относительный 

вклад в процесс переноса примеси однократно и дву-
кратно заряженных вакансий соответственно; 

DF — эффективный коэффициент диффузии 
примеси в поле внутренних упругих напряжений по 
механизму образования комплексов с собственными 
межузельными атомами, 

где F
iD

 
— собственный коэффициент диффузии ато-

мов примеси по механизму образования комплексов 
«атом примеси — собственный межузельный атом»; 

F
1β  и F

2β  — параметры, описывающие относитель-
ный вклад в процесс переноса примеси однократно и 
двукратно заряженных собственных межузельных 
атомов соответственно.

Уравнение (4) рассмотрим в одно−, двух− или 
трехмерной области G с границей Г и применим для 
него граничные условия общего вида:

 

 (5)

где n — вектор нормали к границе моделирования Г; 
параметр α1 принимает значение 0 либо 1; α2, α3 — 
функции, зависящие от учитываемых физических 
явлений на границе области моделирования. В част-
ности, при α1 = 1, α2 = α3 = 0 на границе Г имеют место 
условия отражения

Начальные условия можно записать как

  (6)

где значения C0(x) (x = x (p = 1), x = (x1, x2) (p = 2), 
x = (x1, x2, x3) (p = 3) задаются имплантационным 
распределением.

Распределения концентрации точечных дефек-
тов CV и CI в кремнии описываются квазилинейными 
параболическими уравнениями

  (7)

Здесь dV,I(C) — коэффициент диффузии;  — 
функция, зависящая от эффективной скорости дрей-
фа дефектов в поле внутренних упругих напряже-
ний;  — в этом слагаемом учтены средняя 
длина диффузионного пробега дефектов и среднее 
время их жизни;  — функция, зависящая от 
скорости генерации дефектов. Более подробно эти 
функции описаны в работе [10]. В частности, функ-
ция ψ1 определена через скорость дрейфа точечных 
дефектов, вычисляемую в виде

где vB — масштабный коэффициент.
Уравнение (7) замыкаем на границе Γ условием 

общего вида

 
 (8)

где α1 принимает значение 0 либо 1; α2 — коэффи-
циент рекомбинации; α3 — поверхностная длина 
рекомбинации.

Значения концентрации точечных дефектов в 
начальный момент времени CV,I(x, t)|t=0 могут быть 
рассчитаны при моделировании процесса ионной 
имплантации явно или согласно модели «+1» [18].

Численное решение нелинейной системы урав-
нений (4)—(8) основано на разностном методе [19]. 
Построим алгоритм для трехмерной задачи (p =
= 3) в случае, когда область G = [0, l1] × [0, l2] × [0, l3] ×
× [0, T]. Воспользуемся локально−одномерным ме-
тодом в целых шагах [19], дающим возможность су-
щественно сократить общее число арифметических 
операций по сравнению с прямыми методами. 

Введем сетку по времени ωτ = {t0 = 0, 
1

,
j

j k
k

t
=

= τ∑  
j = 1, 2, …, j0 , τk > 0}. 

Поставим в соответствие уравнению (4) цепочку 
одномерных уравнений 

 

 (9)
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 (10)

 

 (11)

tj−1 ≤ t ≤ tj; (x1, x2, x3) ∈ G, 

каждое из которых дополняется граничными усло-
виями отражения на соответствующих участках 
границы Г.

Уравнения (9)—(11) связаны следующим обра-
зом:

 
j = 2, 3, …, j0;

 
j = 1, 2, …, j0; 

(12)

Система дифференциальных уравнений (9)—(11) 
аппроксимирует трехмерное уравнение (4) в сум-
марном (интегральном) смысле. Уравнения (9)—(11) 
решаются совместно с уравнениями для дефектов 
(7), в соответствие которым, согласно локально−
одномерному методу, также ставим цепочки одно-
мерных уравнений

 
 (13)

 

 

(14)

 

 

(15)

Здесь  

Уравнения (13)—(15) дополняются условиями 

 j = 1, 2, 3

на соответствующих участках границы Г.

Уравнения (13)—(15) на временном слое tj 

0( 1, )j j=  связаны соотношениями, аналогичными (12). 
В качестве приближенного решения задачи (4)—(8) 
для t = tj, j = 1, 2, …, j0, в соответствии с теорией 
локально−одномерного метода [19] берем функции 

(3),
TC  (3)

VC  и (3) .
IC  

Задача (9)—(15) решается разностным методом 
[20]. Разностные уравнения для соотношений (9)—(15) 
на сетке строятся интегроинтерполяционным мето-
дом [20].

Уравнения диффузии примеси в SiO2 и условия 
сопряжения на границе раздела кремний—оксид 
были формализованы методом, изложенным в рабо-
те [21]. Этот численный метод позволяет корректно 
строить алгоритм без традиционно вводимого на гра-
нице раздела сред искусственного параметра — ко-
эффициента массопереноса. Выбор этого параметра 
весьма затруднителен для различных сред, приме-
сей и температур процесса. Данные по его значениям 
в различных источниках существенно отличаются. 
Предлагаемый подход моделирования профилей 
примесей можно использовать и для других, не на 
основе кремния, сложных структур.

Как было показано в работе [22], длиннопробеж-
ная миграция неравновесных межузельных приме-
сей, в частности бора и индия, является основным 
фактором в формировании «хвостов» распределений 
в области малой концентрации примеси как в случае 
ионной имплантации в кристаллический кремний, 
так и в случае внедрения примесей в предваритель-
но аморфизованные слои кремния. В соответствии с 
этим, приведенная выше модель была усовершен-
ствована: введен дополнительный поток диффузии 
неактивной межузельной примеси.

Модель была откалибрована с использованием 
экспериментальных данных для диффузии раз-
личных примесей в кремнии и оксиде кремния при 
равновесных и быстрых термообработках.

Результаты и их обсуждение

Продолжающееся уменьшение глубины 
p—n−пе реходов и поперечных размеров МОП−
транзисторов приводит к широкому использова-
нию низкоэнергетической ионной имплантации и 
быстрого отжига в КМОП−техпроцессах. На рис. 1 
(см. третью страницу обложки) приведен пример 
расчета распределений активных примесей в двух-
мерной области в результате процесса, исполь-
зующего p−HALO−легирование для подавления 
эффекта короткого канала: имплантация ионов As 
(2 · 1013 см−2, 40 кэВ), имплантация ионов бора (2 ×
× 1013 см−2, 2 кэВ), имплантация ионов бора (1 · 1014 см−2,
4 кэВ), отжиг 10 с при 1000 °С.

Для оценки корректности рассмотренной модели 
также сравнивали результаты расчетов с экспери-
ментальными данными из работ [23] и [1]. На рис. 2 
и 3 приведены результаты моделирования процессов 
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низкоэнергетической имплантации бора и мышьяка 
с последующими быстрыми термообработками.

На рис. 2 результаты расчета сравниваются с 
данными эксперимента [23], в котором бор имплан-
тировали в кремний с дозой 1 · 1014 см−2 и энергией 
2 кэВ, а затем проводили отжиг при 1000 °C в течение 
10 с. Параметры модели: β1 = 0,7, β2 = 0; в граничных 
условиях (5) для бора на границе оксид—воздух α1 =
= 1, α2 = 5 · 102 мкм−4, α3 = 0; для дефектов (собствен-
ных междоузлий кремния) в выражении (8) на грани-
це кремния α1 = 1, α2 = 1014 мкм−4, α3 = 0; νB = 10−14.

На рис. 3 приведены результаты, соответствую-
щие имплантации ионов As+ в кремний с энергией 
5 кэВ и БТО с температурами 850 и 950 °C, а так-
же результаты моделирования с использовани-

ем предложенных авторами моделей. В работе [1] 
имплантацию ионов мышьяка с дозой 1 · 1015 см−2 
в кремниевую подложку проводили при комнат-
ной температуре при различных энергиях: 5, 10 и 
15 кэВ. Далее образцы подвергали БТО в азотной 
среде в диапазоне температур 650—950 °C и вре-
мени 10—30 с. Затем с помощью метода вторичной 
ионной масс−спектрометрии (ВИМС) были полу-
чены профили распределения. Параметры модели: 
толщина слоя SiO2 — 0,01 мкм, параметры ГУ (5) на 
границе оксид—воздух: α1 = 1, α2 = 5 · 10−6 мкм−4, 
α3 = 0; для точечных дефектов на границе Si/SiO2: 
α1 = 1, α2 = 1014 мкм−4, α3 = 10−9 мкм−3, νB = 10−20, β1 =
= 3,67, β2 = 1,34.

Результаты расчетов с достаточной точностью 
соответствуют измеренным методом ВИМС про-
филям, включая приповерхностную область, где 
наблюдается «восходящая диффузия» и формирова-
ние локального максимума вблизи границы SiO2/Si. 
У поверхности кремния происходит рекомбинация 
собственных межузельных атомов, что приводит к 
появлению дополнительного потока примеси.

Заключение

Разработаны модели процессов низкоэнергети-
ческой ионной имплантации и БТО. На основе этих 
моделей создан программный комплекс, который по-
зволяет использовать эти модели и методы расчета 
в решении задач с малой глубиной формируемых 
легированных областей. С помощью разработанного 
программного обеспечения проведено моделирова-
ние различных процессов, в том числе имплантации 
ионов B, BF2, P, As, Sb, C в кремниевые структуры, 
соответствующие типичным сильнолегированным 
активным областям элементов современных СБИС, и 
последующего БТО. Результаты моделирования хо-
рошо согласуются с экспериментальными данными, 
полученными методом ВИМС.
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НАПРЯЖЕНИЕ И АДГЕЗИЯ 
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛЕНОК 3C–SiC, 

ВЫРАЩЕННЫХ МЕТОДОМ ОСАЖДЕНИЯ 
ИЗ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НА КРЕМНИЕВЫХ ПОДЛОЖКАХ
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Поликристаллические пленки 
3C−SiC на кремнии выращены 
методом CVD путем термическо-
го разложения метилтрихлор-
силана в водороде при темпера-
туре 1000—1250 °С. Определены 
условия проведения процесса, 
при которых получены однород-
ные с зеркальной поверхностью 
слои 3C−SiC с хорошей адгезией. 
Методом рентгеновской топо-
графии исследована дефектная 
структура подложки монокри-
сталлического кремния с нане-
сенной пленкой 3C−SiC. Установ-
лено, что на всех проекционных 
топограммах контраст от упругих 
напряжений в точности повторя-
ет морфологию пленки. Припо-
верхностные поля упругих напря-
жений в подложке уменьшаются 
по мере повышения температуры 
выращивания пленки 3C−SiC. 
Показано, что гетероструктура 
3C−SiC очень чувствительна к 
термообработке. 

Ключевые слова: поликри-
сталлический карбид кремния, 
3C−SiC, пленки, CVD, адгезия, 
напряжения.

Введение

Карбид кремния является пер-
спективным полупроводниковым 
материалом, электрические свой-
ства которого способны обеспечить 
создание твердотельных приборов, 
обладающих тепловой, химической 
и радиационной стойкостью. В на-
стоящее время большое внимание 
уделяется одному из политипов кар-
бида кремния — карбиду кремния 
кубической модификации (3C−SiC). 
Это объясняется тем, что из всех 
политипов карбида кремния он по-
лучается при более низких темпе-
ратурах (1000—1700 °С). Кроме того, 
для его получения в виде моно− и 
поликристаллических пленок мо жет 
быть использован метод осаждения 
из газовой фазы (chemical vaper 
deposition — CVD). Особенно привле-
кательным является гетеропереход 
3C−SiC/Si в связи с перспективой 
использования этой гетеропары 
для создания высокоэффективного 
широкозонного эмиттера в диодах 
и гетеротранзисторах на базе крем-
ния [1].

Получение поликристалли-
ческих пленок карбида кремния 
методом CVD позволяет снизить 
температуру выращивания до 900—
1300 °С. Снижение температуры 
роста способствует уменьшению 
плотности дислокаций, а также про-
цессов автолегирования, но не позво-
ляет избавиться от упругих напря-
жений, которые могут в дальнейшем 
при работе в высокотемпературных 
условиях вызвать структурные на-
рушения слоев.

Ниже рассмотрены результаты 
исследования влияния температуры 
и концентрации исходного компонен-
та на структуру тонких слоев по-
ликристаллического 3C−SiC, осаж-
денных на кремниевую подложку, 
а также влияние температурных 
обработок на процесс релаксации 
упругих напряжений в кремниевых 
подложках с выращенной пленкой 
карбида кремния. 

Методика эксперимента

Исследовали поликристалли-
ческие пленки карбида кремния 
кубической модификации, получен-
ные методом термического разло-
жения паров метилтрихлорсилана 
(МТХС) в атмосфере водорода при 
атмосферном давлении. Установка 
и методика проведения опытов опи-
саны в работах [2, 3]. В качестве под-
ложек использовали полированные 
пластины монокристаллов кремния 
марки КЭФ−4,5 с ориентацией (100) 
и размером 10 × 10 мм2. Было про-
ведено три серии опытов в интер-
вале температур 1000—1250 °С для 
концентраций МТХС Сi = 1,14, 0,76, 
0,5 г/л. Параметры процесса выра-
щивания представлены в табл. 1.

Свойства пленок исследовали 
с помощью методов электронной 
растровой микроскопии, электро-
нографии, элипсометрии. Кроме того, 
использовали методы проекционной 
и секционной трансмиссионной рент-
геновской топографии, метод съемки 
двухкристальных кривых качания 
в схеме Лауэ (отражение [220]). Ра-
диус кривизны пластин измеряли с 
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использованием двухкристального рентгеновского 
спектрометра. Образцом сравнения являлась пла-
стина кремния без пленки. 

Для изучения влияния термообработки на ре-
лаксацию упругих напряжений в пленках проводили 
изотермический отжиг в атмосфере гелия при 600 и 
1000 °С в течение 20, 60 и 120 мин. Охлаждение осу-
ществляли вместе с кварцевой ампулой на воздухе. 

Результаты и их обсуждение 

Главными параметрами, определяющими про-
цесс роста пленок поликристаллического 3C−SiC, 
являются температура процесса и концентрация 
МТХС в водороде. Увеличение температуры под-
ложки и концентрации МТХС приводит к возрас-
танию скорости осаждения SiC (см. табл. 1, серии 1 
и 2). В интервале температур 1050—1250 °С скорость 
осаждения увеличивается в 2,5—3 раза, составляя 
0,065—0,19 и 0,02—0,053 мг/мин для концентраций 
С1 и С2 соответственно. Аналогичное влияние на 
скорость осаждения оказывает и изменение кон-
центрации МТХС в водороде. Например, увеличе-
ние концентрации с 0,76 до 1,14 г/л 
приводит к возрастанию скорости 
осаждения более чем в три раза 
для температуры 1250 °С (от 0,053 
до 0,19 мг/мин).

Толщину пленок 3C−SiC оце-
нивали по скорости их осаждения; 
в зависимости от температуры, 
концентрации паров МТХС и про-
должительности роста толщина 
пленок изменялась в пределах 
0,1—1,1 мкм. 

Толщину более тонких пленок 
3C−SiC определяли элипсометри-
ческим методом [4]. В этом случае 
на пленках наблюдали интерфе-
ренционный эффект. В зависи-
мости от толщины слоя карбида 

кремния цвет пленки изменялся от фиолетового до 
красно−коричневого. Ниже приведены цвета, на-
блюдавшиеся для пленок 3C−SiC, выращенных на 
кремниевой подложке и имевших толщину от 32 до 
283 нм.

Толщина, нм Цвет пленки
30—35 .................................................................Бесцветная
100—105 ...................................................................Синий
110—115 ................................................................. Голубой
160—165 ............................................Бледно−зелено−голубой
265—285........................................................... Оранжевый

На рис. 1 показана структура поверхности по-
лученных пленок Пленки, полученные в 1−й и 2−й 
сериях опытов, имели серый цвет и шероховатую 
поверхность. Для всех пленок, выращенных в этих 
условиях (Т = 1000÷1200 °С, концентрации С1 и С2) 
наблюдали отслаивание пленки 3C−SiC от крем-
ниевой подложки (см. рис. 1, а). Исключение со-
ставляли пленки, выращенные при температуре 
1250 °С и концентрации МТХС 1,14 г/л, которые 
имели хорошую адгезию с поверхностью подложки. 

Таблица 1

Условия выращивания пленок 3C-SiC

Номер серии Температура, °С
Концентрация 
МТХС в водо-

роде, г/л

Время 
осаждения, 

мин

Масса, 
мг

Скорость 
осаждения, 

мг/мин

Толщина 
пленки, мкм

1

1050
1100
1200
1250

1,14
1,14
1,14
1,14

30
20
25
10

1,95
1,45
3,65
1,90

0,065
0,072
0,146
0,19

0,61
0,45
1,1
0,6

2
1170
1210
1250

0,76
0,76
0,76

15
15
15

0,35
0,65
0,80

0,023
0.043
0,053

0,1
0,2

0,25

3
1100
1170
1200

0,5
0,5
0,5

30
30
25

<0,1
—
—

<0,2
—
—

<0,1
—
—

Рис. 1. Микрофотографии поверхностей пленок 3C−SiC, выращенного на кремниевой 
подложке:
а — С2 = 0,76 г/л, Т = 1170 °С (×50); б — С3 = 0,5 г/л, 
Т = 1100 °С (×3000)

а б
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Отслаивание пленки карбида кремния от кремние-
вой подложки, по−видимому, связано с различным 
ходом температурной зависимости коэффициента 
теплового расширения для 3C−SiC и кремния [5]. 
При этом отслаивание происходит за счет появле-
ния в пленке 3C−SiC растягивающих напряжений 
при охлаждении от температуры осаждения до 
комнатной после окончания процесса роста. Одной 
из причин хорошей адгезии пленок без отслаивания 
при температуре выращивания 1250 °С, возможно, 
является бóльшая однородность пленки по площа-
ди, а также бóльшая толщина пленок, т. е. бóльшая 
механическая прочность. 

Пленки 3C−SiC с зеркальной поверхностью и хо-
рошей адгезией с подложкой кремния были получе-
ны при самой низкой концентрации МТХС в водороде 
С3 = 0,5 г/л в интервале температур 1100—1200 °С. 
На рис. 1, б показана фотография поверхности плен-
ки, выращенной при 1100 °С. Пленка состоит из срос-
шихся между собой кристаллитов, размер которых 
не превышает 1 мкм. Толщина пленки составляет 
~280 нм, пленка имеет оранжевый цвет [4].

Электронографическое исследование пленок на 
отражение показало, что в исследованных режимах 
осаждения наблюдается кристаллический карбид 
кремния кубической модификации. На рис. 2 при-
ведена электронограмма пленки, полученной при 
1200 °С и С2 = 0,76 г/л.

Рис. 2. Электронограмма отражения от пленки карбида крем-
ния, полученной при Т = 1200 °С и С2 = 0,76 г/л

Рис. 3. Проекционные рентгеновские топограммы пленок карбида кремния, полученных при С3 = 0,5 г/л и различной температу-
ре выращивания T, °С:
а — 1100; б — 1170; в — 1200

а б в

Рис. 4. Секционные топограммы поликристаллических пленок 
карбида кремния, выращенных при С3 = 0,5 г/л и различ-
ной температуре выращивания T, °С:
а — 1100; б — 1170; в — 1200

а

б

в

Структурными дефектами пленок, как отчет-
ливо видно при анализе проекционных топограмм 
(рис. 3), являются дислокации несоответствия в на-
правлениях [110], что характерно для 60−градусных 
дислокаций с плоскостью скольжения (111). На всех 
проекционных топограммах контраст от упругих на-
пряжений повторяет в точности морфологию плен-
ки. Приповерхностные поля упругих напряжений в 
подложках уменьшаются от образца с температурой 
роста пленки 1100 °С к образцу с температурой роста 
пленки 1200 °С.

На секционных топограммах (рис. 4) показано 
распространение упругих напряжений по глубине 
подложки: при температуре роста пленки 1000 °С 
упругие напряжения сосредоточены в основном в 
приповерхностном слое подложки со стороны плен-
ки до глубины ~200 мкм. При температуре выращи-
вания пленки 1170—1200 °С упругие напряжения 
пронизывают подложку насквозь. На фоне упругих 
напряжений возникает контраст, характерный для 
микровключений, размер которых достигает 70 мкм. 
Возможно, что это — микровключения карбида 
кремния. 

После отжига образцов снимали кривые качания 
в трех точках образца: на расстоянии 1 мм от каж-
дого края и в центре. По измерению полуширины 
кривой качания на половине высоты оценивали де-
формацию. Результаты приведены в табл. 2.
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Таблица 2

Деформация кремниевой подложки до и после отжига

Номер образца

Полуширина кривой качания, угл. с

1 мм от края Центр 1 мм от края 1 мм от края Центр 1 мм от края 

До отжига После отжига при 600 °С
1 34 30 30 45 30 30

2 285 97 97 180 84 76

3 307 180 180 367 120 540

Рис. 5. Зависимости радиуса кривизны пленки с подложкой 
от времени изотермического отжига для образцов выра-
щенных и отожженных при различных условиях:
1, 2 — С2 = 0,76 г/л, Т = 1170 °С; 3, 4 — С3 = 0,5 г/л, 
Т = 1200 °С; 
1, 3 — отжиг при Т = 600 °С; 2, 4 — при Т = 1000 °С

Результаты измерения кривых качания показа-
ли, что деформация подложки увеличивается для 
случая выращивания пленки при более высокой 
температуре. То есть релаксация упругих напря-
жений реализуется в пластической деформации 
подложки. Измерение радиуса кривизны пленки с 
подложкой (рис. 5), показало, что его изменение при 
температурных обработках имеет пик после отжи-
га в течение 20 мин при температуре отжига 600 и 
1000 °С в случае пленки, выращенной при 1200 °С. 
Для пленки, выращенной при 1170 °С, — пики после 
отжига при 600 °С в течение 20 мин и при 1000 °С в 
течение 60 мин. 

Этот факт означает возникновение дополни-
тельного дефектообразования, что согласуется с дан-
ными по измерению кривых качания. Последующее 
увеличение времени отжига не вызывает заметных 
изменений радиуса кривизны. Это позволяет предпо-
ложить, что возможная релаксация упругих напря-
жений уж произошла. Увеличение времени отжига, 
за которое происходит релаксация упругих напря-
жений, связано с исходным состоянием отжигаемой 
подложки, а это, в свою очередь, находится в прямой 
зависимости от условий выращивания пленки. 

Заключение

Исследовано влияние температуры осаждения 
и концентрации МТХС в водороде на структуру об-
разующихся слоев карбида кремния кубической 
модификации. Установлено, что при температуре 
1100—1200 °С и концентрации МТХС в водороде 
0,5 г/л образуются слои 3C−SiC, имеющие хорошую 
адгезию с кремниевой подложкой. 

Методом рентгеновской топографии исследо-
вана дефектная структура подложки монокристал-
лического кремния с нанесенной пленкой 3C−SiC. 
Установлено, что на всех проекционных топограм-
мах контраст от упругих напряжений в точности 
повторяет морфологию пленки. Приповерхностные 
поля упругих напряжений в подложке уменьшают-
ся по мере повышения температуры выращивания 
пленки 3C−SiC.

Показано, что дефектная структура подложек 
кремния с поликристаллической пленкой 3C−SiC 
очень чувствительна к термообработкам (в том числе 

к низкотемпературной 600 °С), входящим в рабочий 
интервал эксплуатации приборов на основе SiC.

В режимах отжигов при 600 °С в течение 20 мин 
и при 1000 °С в течение 60 мин релаксация упругих 
напряжений в гетероструктуре Si—SiC приводит к 
увеличению радиуса кривизны. Изменение радиуса 
кривизны структуры составляет 10—15 %, т. е. термо-
обработка в данных режимах приводит к пластиче-
ской деформации подложки, обусловленной релак-
сацией упругих напряжений в подложке. 
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Представлены результаты иссле-
дования влияния имплантации 
германия в пирогенный оксид 
на процессы накопления заряда 
при воздействии ионизирующего 
излучения. Проведен теоретиче-
ский анализ процессов встраива-
ния германия в систему «диоксид 
кремния на кремнии». Показано, 
что германию энергетически 
выгодно встраиваться в насы-
щенный кремнием нестехио-
метрический оксид (на границе 
«кремний — диоксид кремния») 
и формировать нанокластеры в 
объеме SiO2.

Ключевые слова: радиацион-
ная стойкость, диэлектрические 
слои, имплантация примесных 
атомов.

Введение

Важное значение в ряде прак-
тических применений имеет задача 
повышения стойкости интегральных 
схем (ИС) структуры «металл—
оксид—полупроводник» (МОП) к 
эффектам, возникающим при воз-
действии ионизирующего излуче-
ния (ИИ).

В соответствии с современны-
ми представлениями [1], основные 
механизмы отказов МОП ИС при 
воздействии стационарного ИИ со 
средней и низкой мощностью дозы 
связаны с деградацией характери-
стик активных МОП−транзисторов 
(МОПТ) и паразитных структур из−
за изменения параметров границы 
оксид—полупроводник и процес-
сов, протекающих в слоях диоксида 
кремния.

Первичным процессом при 
взаимодействии налетающей ча-
стицы с веществом является гене-
рация электронно−дырочных пар, 
происходящая в результате раз-
рыва атомных связей. Далее часть 
электронно−дырочных пар реком-

бинирует. Нерекомбинировавшие 
носители заряда движутся в объеме 
диоксида кремния под воздействием 
электрического поля. Электроны, 
обладающие на несколько порядков 
большей подвижностью по сравне-
нию с дырками, покидают оксид за 
время ~10−12 с. Дырки под действием 
электрического поля переносятся 
через слой оксида за счет прыж-
кового механизма и с существенно 
большей вероятностью захватыва-
ются глубокими центрами. Таким 
образом, в объеме диэлектрика при 
облучении накапливается положи-
тельный заряд, что подтверждено 
экспериментально в работах [2, 3].

Из−за нарушения порядка в 
расположении атомов на границе 
«оксид—полупровод ник» следует 
ожидать появления в запрещенной 
зоне дополнительных уровней−
ловушек. Эти уровни называются 
поверхностными состояниями. Они 
связаны с оборванными связями 
или ненасыщенными валентностями 
поверхностных атомов. Количество 
оборванных связей существенно 
возрастает после облучения.
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Относительно влияния этого вида дефектов на 
характеристики МОПТ важно отметить, что они 
могут пассивироваться водородом. Однако связь 
Si—H является относительно слабой, и захват но-
сителей заряда на поверхностные состояния может 
приводить к нестабильности характеристик тран-
зисторов.

Следовательно, процессы, протекающие в систе-
ме «кремний — диоксид кремния» при воздействии 
ионизирующего излучения и проявляющиеся в 
накоплении заряда в оксиде и увеличении плотно-
сти поверхностных состояний на границе раздела 
оксид—полупроводник, приводят к нестабильности 
и сбоям при работе транзисторных структур. Одним 
из способов уменьшения скорости накопления за-
ряда в диэлектрике является ионная имплантация 
примесей, снижающих концентрацию дырочных 
ловушек или создающих компенсирующие электрон-
ные ловушки.

В работе [4] изложен способ повышения стой-
кости приборов на структурах «кремний−на−
изоляторе» к низкоэнергетическому ионизирующе-
му излучению путем имплантации захороненного 
оксида ионами из следующей группы элементов: 
Al, As, B, N, Ge. При этом отмечается, что наиболее 
важными параметрами для достижения повышенной 
стойкости приборов к воздействию ИИ являются 
доза и энергия имплантации примеси, внедряемой в 
диоксид кремния.

Ниже представлены результаты эксперимен-
тальных исследований влияния имплантации на 
процессы накопления заряда в структуре МОП с 
диэлектриком, аналогичным подзатворному, при 
воздействии низкоэнергетического стационарно-
го рентгеновского излучения. C целью объяснения 
полученных данных проведено теоретическое ис-
следование процессов встраивания германия в 
структуру переходного слоя SixOy, характерного для 
систем «кремний — диоксид кремния», квантово−
химическим методом.

Образцы и методы исследования

Объектом экспериментального исследования яв-
лялись тестовые МОП−структуры с диэлектриком, 
модифицированным имплантацией ионов Ge. Им-
плантацию ионов в диэлектрические слои толщиной 
30 нм проводили на ионно−лучевой установке ИЛУ−3 
(сканирующий режим, энергия ионов — до 40 кэВ, 
ток ионов — до 0,5 мА). Были выбраны следующие 
параметры имплантации: энергия имплантируемых 
ионов 30 кэВ, доза имплантированных ионов 5 · 1013 
и 1 · 1016 см−2

Постимплантационный отжиг проводили при 
температуре 850 °С в течение 40 мин в атмосфере 
азота. Воздействие стационарного рентгеновского из-
лучения (РИ) осуществляли на имитаторе РИК0401 
со средней эффективной энергией спектра 10 кэВ 

до уровня (0,3—1)×6Ус. Чувствительность имплан-
тированных слоев к ионизирующим воздействиям 
оценивали по высокочастотным вольт−фарадным 
характеристикам (ВЧ ВФХ), которые измеряли 
LCR−метром с помощью зондовой станции. Для из-
мерений ВЧ ВФХ использовали малый переменный 
сигнал с периодом, существенно меньшим, чем время 
жизни неосновных носителей и время перезарядки 
поверхностных состояний (ω−1 << τn ) [5].

Анализ ВЧ ВФХ позволяет получить обшир-
ную информацию об основных параметрах структур 
«металл—диэлектрик—полупроводник» (МДП):

− типе проводимости полупроводниковой под-
ложки;

− концентрации легирующей примеси в под-
ложке и законе ее распределения в приповерхност-
ной области полупроводника;

− величине и знаке встроенного в диэлектрик 
структуры МДП−заряда;

− толщине подзатворного оксида
− плотности поверхностных состояний на гра-

нице раздела полу про водник—диэлектрик.
Зависимости ВЧ ВФХ являются более стабиль-

ными и легко измеряемыми, чем низкочастотные 
или температурные, что в сочетании с широкой 
информативностью и обусловило выбор метода ис-
следований. Приборная погрешность измерений не 
превышала ±0,05 %. 

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

В рамках работы были измерены ВЧ ВФХ те-
стовых структур МОП с неимлантиро ванным и им-
плантированным ионами германия диэлектриком до 
и после воздействия ИИ. Для каждого вида структур 
проводили по 10 измерений. Полученные усреднени-
ем данных ВЧ ВФХ представлены на рис. 1—3.

Из рис. 1 следует, что имплантация диэлектри-
ческого слоя ионами германия с дозой 1 · 1016 ион/см2

приводит к накоплению отрицательного заряда 

Рис. 1. ВЧ ВФХ тестовых структур до (1) и после (2) импланта-
ции диэлектрика ионами германия с энергией 30 кэВ и 
дозой 1 · 1016 см−2

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ
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вблизи границы «кремний—диоксид кремния» те-
стовой МОП−структуры, что проявляется в смеще-
нии напряжения плоских зон в сторону меньших 
значений. Было установлено (см. рис. 2 и 3), что для 
МОП−структур с имплантированным ионами гер-
мания диэлектриком наблюдается меньшая ско-
рость накопления заряда по сравнению с исходными 
структурами. До уровня облучения 0,5×6Ус напря-
жение плоских зон имплантированных структур не 
зависит от дозы облучения. При увеличении уровня 
облучения до 1×6Ус изменение напряжения плоских 
зон не превышает 1,5 В, тогда как для неимпланти-
рованной структуры это значение составляет 5 В. 
Таким образом, можно говорить о существенном 
снижении скорости накопления заряда при воз-
действии низкоэнергетического стационарного 
рентгеновского излучения в имплантированном 
диэлектрике.

Теория механизма встраивания 
германия в систему 

«кремний — диоксид кремния»

Для объяснения эффектов снижения чувстви-
тельности имплантированной германием структуры 
к воздействию стационарного ИИ было проведено 
теоретическое исследование процессов встраивания 
германия на границе «кремний — диоксид крем-
ния». 

В свободной от дефектов границе «кремний — 
диоксид кремния» с ориентацией [100] каждый атом 
кремния связан с двумя атомами кремния в пригра-
ничной области кремния и двумя атомами кислорода 
в приграничной области SiO2.

Однако реальная граница раздела вследствие 
избытка или недостатка кислорода и наличия обо-
рванных связей представляет собой нестехиоме-
трический оксид SiхOy. Будем предполагать, что 
при постимплантационном отжиге германий будет 
встраиваться в нестехиометрический оксид так, 
чтобы энергия встраивания была минимальна. 

Модели нестехиометрического оксида, отве-
чающие различным степеням окисления кремния, 
отличаются количеством связей Si—O в кремниево−
кислородном тетраэдре. 

С учетом тетраэдрического строения крем-
ниево−кислородного каркаса в качестве модельно-
го фрагмента использовали кластер, состоящий из 
21 атома.

Расчеты были проведены для трех предста-
вительных кластеров, в которых варьировали сте-
пень окисления центрального атома кремния (от +1 
до +3).

В предположении, что центральный атом крем-
ния в кластере замещается атомом германия, были 
проведены вычисления разности энергий встраива-
ния германия в нестехиометреческий оксид в зави-
симости от степени окисления центрального атома 

кремния. Обозначим через n степень окисления цен-
трального атома кремния.

Тогда разность энергий при встраивании герма-
ния в структуры SixOy с различным n определяется 
как

 ∆En1,n2 = (En1деф − En1) − (En2деф − En2), (1)

где En1, En2 — полные энергии исходных кремниевo−
кислородных кластеров; En1деф, En2деф — полные 
энергии кремниевo−кислородно−германиевых кла-
стеров, отвечающих различному значению n.

Кремниево−кислородно−германиевые кластеры 
получены из исходных заменой центрального атома 
кремния атомом германия.

Обозначим разность полных энергий кластеров, 
соответствующих кластеру, в котором центральный 
атом кремния замещен атомом германия, и без-
дефектному кремниевo−кислородному кластеру, 
через ∆Eniдеф.

Рис. 2. ВФХ неимплантированных структур 
для различных доз РИ:
1 — до облучения; 2 — доза облучения 0,3×6Ус; 
3 — 0,5×6Ус; 4 — 1×6Ус.
Кремний КЭФ 4,5, толщина диэлектрика 30 нм

Рис. 3. ВФХ структур с имплантированным ионами германия 
диэлектриком для различных доз РИ:
1 — до облучения; 2 — доза облучения 0,3×6Ус; 
3 — 0,5×6Ус; 4 — 1×6Ус.
Диэлектрик имплантирован ионами германия с энергией 
30 кэВ и дозой 1 ⋅ 1016 см−2
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Тогда выражение (1) примет вид

 ∆En1,n2 = ∆En1деф − ∆En2деф. (2)

Расчеты полной энергии кластеров выполняли 
с использованием программного комплекса Gaus-
sian 03 [6]. Вычисления проводили методом функцио-
нала плотности (DFT). Различные методы DFT отли-
чаются друг от друга только выбором формы записи 
обменно−корреляционной энергии EXC(ρ). В рамках 
данной работы использовали функционал B3LYP [7], 
а также базисный набор Попла 6−31G. 

Необходимость выполнения расчетов с высокой 
точностью обусловлена тем, что ожидаемые значе-
ния разностей энергии встраивания представляют 
собой малые значения по сравнению с общей энер-
гией кластера.

Исходные длины связей задавали в соответ-
ствии с экспериментальными значениями [8].

Для исследования процессов встраивания ато-
мов германия в структуру SixOy были выбраны 3 кла-
стера, фрагменты конфигурации которых представ-
лены на рис. 4. В качестве исходной структуры для 
построения кластера была использована структура 
β−кристобалита. Оборванные связи насыщались 
атомами водорода. Для кремниево−кислородно−
германиевыx кластеров проводили релаксацию по-
ложений атомов вблизи встраиваемого атома герма-

ния. Результаты расчетов полных энергий кластеров 
представлены в таблице в атомных единицах энергии 
(1 а. е. = 27,2 эВ). Разность энергий встраивания атома 
германия в кластеры с различным значением n рас-
считывали по формуле (2).

Расчеты показали, что наименьшее значение 
энергии встраивания имеет кластер, в котором сте-
пень окисления центрального атома кремния состав-
ляет +1, что соответствует n = 1.

Разность энергий встраивания по отношению к 
наиболее выгодной структуре для кластеров с n = 2 
и 3 составляет 1,2 и 1,6 эВ соответственно. Таким 
образом, можно заключить, что германию энергети-
чески выгодно встраиваться в структуру нестехио-
метрического оксида, образуя при этом три связи с 
атомами кремния.

Для оценки прочности связи Si—O и Ge—O 
были проведены расчеты карты распределения 
электронной плотности в валентной зоне диоксида 
кремния, модифицированного имплантацией гер-
мания. Расчеты проводили с использованием про-
граммного пакета [9].

Результаты расчетов представлены на рис. 5. 
Как следует из рис. 5, кислород стягивает на себя 
электронную плотность так, что вблизи германия 
создается область, обедненная электронным заря-
дом. Напротив, электронный заряд, ответственный 
за образование связи между атомами кремния и 
кислорода, распределен во всем пространстве между 
атомами.

Это дает возможность предположить, что связь 
Ge—O является более слабой, чем связь Si—O. Сле-
довательно, в случае тетраэдрической координации 
атома германия четырьмя атомами кислорода в 
объеме диоксида кремния создаются условия для 
разрыва одной из напряженных связей Ge—O с об-
разованием немостикового атома кислорода. Одно-

Рис. 5. Рассчитанное пространственное распределение за-
рядовой плотности в валентной зоне диоксида кремния, 
содержащего атомы Ge, в плоскости связи O—Ge—O

Значения полной энергии представительных 
кластеров

Степень 
окисления 
центрального 
атома Si

Энергия кластера, а. е.

исходного в котором центральный 
атом Si замещен атомом Ge

1 −4146,279 −5933,550
2 −3349,452 −5136,678
3 −2552,697 −4339,908

Рис. 4. Фрагменты конфигураций представительных класте-
ров, выбранных для расчета энергетического выигрыша 
при различных вариантах встраивания атомов германия 
при имплантации в диоксид кремния

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

z < 0

0 < z < 0,11111

0,11111 < z < 0,22222

0,22222 < z < 0,33333

0,33333 < z < 0,44444

0,44444 < z < 0,55556

0,55556 < z < 0,66667

0,66667 < z < 0,77778

0,77778 < z < 0,88889

0,88889 < z < 1,00000

z < 1,00000
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временно разрыв напряженной связи приводит к 
релаксации соседних напряженных связей.

На основании проделанных расчетов можно 
сделать вывод, что в нестехиметрическом оксиде 
германию выгоднее образовывать связи с атомами 
кремния, а в объеме диоксида кремния связи Ge—O 
являются непрочными.

При термическом отжиге установленные осо-
бенности встраивания германия в структуру диок-
сида кремния приводят к двум процессам. Первый 
процесс связан с диффузией атомов германия к 
границе оксид—кремний. Действительно, в предпо-
ложении, что на границе оксид—кремний имеются 
кремниево−кислородные тетраэдры с избыточным 
содержанием кремния, приходим к выводу, что при 
термическом отжиге германий будет диффундиро-
вать к границе раздела оксид—кремний, что хорошо 
согласуется с данными работы [10].

Второй процесс обусловлен тем, что атом гер-
мания, встраиваясь в решетку диоксида кремния, 
вносит деформации растяжения, обусловленные 
его большими размерами по сравнению с атомом 
кремния, а также относительной слабостью связей 
Ge—O. Релаксация напряжений в этом случае мо-
жет происходить либо через разрыв связей Ge—O, 
либо путем стока избыточных атомов германия в 
дефектную область, состоящую из подобных по раз-
меру и свойствам атомов. 

Действительно, по аналогии с выполненными 
расчетами встраивания германия в нестехиометри-
ческий оксид, можно предположить, что германию 
энергетически более выгодно образование связей с 
атомами кремния и германия по сравнению с атома-
ми кислорода. В результате в объеме диоксида крем-
ния при отжиге образуются нанокластеры германию, 
а также преципитаты SixGe1−х. Как эксперименталь-
но получено авторами работы [11], нанокластеры гер-
мания являются эффективными центрами захвата 
электронов. Следует отметить, что процесс форми-
рования нанокластеров германия требует достаточно 
высоких температур отжига — 800—900 °С.

Таким образом, снижение величины эффектив-
ного положительного захваченного заряда, индуци-
рованного при воздействии ИИ в модифицированных 
диэлектрических слоях, может быть объяснено на-
личием компенсирующих центров захвата электро-
нов, образованных при термическом отжиге диокси-
да кремния, содержащего атомы германия.

Заключение

Проведено экспериментальное изучение процес-
сов накопления заряда в системе «оксид—кремний» 
при воздействии стационарных низкоэнергетиче-
ских ионизирующих излучений. Показано, что им-
плантация оксида ионами Ge значительно снижает 
чувствительность МОП−структуры к воздействию 
излучения.

Для объяснения полученных результатов было 
проведено теоретическое моделирование встраива-
ния германия в структуру нестехиометрического 
оксида. На основании проделанных расчетов сфор-
мулированы выводы о наиболее вероятных меха-
низмах поведения германия в приграничной обла-
сти оксид—кремний и в объеме диоксида кремния. 
Обнаруженные особенности поведения германия в 
диоксиде кремния дают качественное объяснение 
формированию нанокластеров германия, ответствен-
ных за удержание электронного заряда в диоксиде 
кремния при воздействии ИИ.
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Методом термического испаре-
ния в вакууме на пластины крем-
ния КЭФ−20 с ориентацией (100), 
диаметром 100 мм нанесены 
наноразмерные пленки Ti, Al, Ni, 
Cr и Au. С помощью измерений 
толщины пленок и поверхностно-
го электросопротивления четы-
рехзондовым методом оценено 
значение и однородность рас-
пределения удельного электро-
сопротивления металлических 
пленок. Показано, что удельное 
электросопротивление таких 
пленок заметно превышает этот 
параметр для объемных матери-
алов. Наблюдаемое увеличение 
поверхностного сопротивления 
на краях пленки связано как с 
уменьшением толщины пленки, 
так и с ростом удельного элек-
тросопротивления материала 
пленки. Отработанные режимы 
использованы для получения ме-
таллических слоев на подложках 
из нитрида галлия.

Ключевые слова: пленки Ti, Al, 
Ni, Cr, Au на Si; удельное электро-
сопротивление металлических 
пленок.

Введение

Многослойные металлизирован-
ные покрытия широко используют, 
например, для создания омических 
контактов и барьеров Шотки транзи-
сторов на широкозонных материалах 
[1]. При этом, так как толщина метал-
лизированных слоев должна выдер-
живаться с большой точностью, тре-
бования к однородности толщины 
пленок, с которой связано поверх-
ностное сопротивление металличе-
ских пленок, являются достаточно 
жесткими [2, 3]. Поскольку полу-
проводниковые приборы на основе 
нитрида галлия содержат контакт-
ные системы, состоящие из много-
слойных металлических покрытий, 
формирование заданного рисунка на 
таких, достаточно толстых и много-
слойных покрытиях прямой фотоли-
тографией затруднительно. Поэтому 
формирование заданного рисунка на 
этих покрытиях проводят обратной 
фотолитографией (технология lift−
off), в которой до нанесения покры-
тия формируют полимерную, часто 
фоторезистовую, маску. Нанесение 
металлов идет в отверстия в этой ма-
ске и на ее поверхность. Последний 
материал удаляется при химиче-
ском удалении маски. В результате 
остаются элементы покрытия только 
в заданных местах.

Использование технологии lift−
off диктует жесткие требования к 
технологии и режимам нанесения 
металлического покрытия:

− температура нанесения не 
должна превышать ~100 °С, чтобы 
фоторезист не претерпел дегра-
дации, потеряв способность легко 
растворяться в органических рас-
творителях;

− поступление металлических 
атомов на подложку должно проис-
ходить из квазиколлимированного 
потока, т. е. потока атомов, траек-
тории которых практически парал-
лельны (в противном случае имеет 
место осаждение металлической 
пленки на вертикальные стенки 
отверстий в маске, из−за чего про-
исходит затенение дна отверстия и 
уменьшение толщины покрытия на 
дне отверстия);

− атомы всех металлов много-
слойного покрытия должны посту-
пать на подложку под одним углом, 
иначе после формирования рисунка 
элементы из различных металлов 
будут смещены друг относительно 
друга.

Для удовлетворения указан-
ным требованиям применяют тер-
мическое испарение, при котором 
источник относят на возможно 
большое расстояние от подложки, 
чтобы создать квазиколлимирован-
ный поток атомов, поступающий 
на всю площадь подложки. Ис-
точником испарения может быть 
накаливаемая лодочка или пятно 
электронно−лучевого испарителя. 
Электронно−лучевое испарение — 
это производительный метод, но он 
требует большого расхода испаряе-

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ
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мого материала, в частности золота, что не является 
недостатком при серийном производстве приборов. 
Преимущество лодочек заключается в экономии 
испаряемого материала, что очень ценно при раз-
работке лабораторной технологии изготовления 
прибора. Именно этот метод применили авторы при 
разработке лабораторной технологии изготовления 
полупроводникового прибора на основе нитрида гал-
лия. Для отработки режимов напыления использо-
вали кремниевые подложки. Наиболее оптимальные 
режимы напыления использовали для нанесения 
многослойных металлических покрытий на подлож-
ки из нитрида галлия.

Образцы и методы исследования

Напыление металлических пленок Ti, Al, Ni, Cr 
и Au проводили на серийной установке термическо-
го напыления PVD 75 с турбонасосом фирмы Kurt 
J. Lesker. Предельный вакуум в рабочей камере со-
ставлял 4 · 10−7 мм рт. ст. В рабочей камере были уста-
новлены 6 термических испарителей и устройство 
кварцевого контроля скорости нанесения и толщины 
пленок. В начале работы откалибровали кварцевый 
датчик скорости нанесения путем сопоставления 
его показаний с фактической толщиной пленок ис-
пользуемых металлов, измеренной профилометром с 
точностью 5 %. Процесс нанесения каждого металла 
автоматически прерывался по достижении заданной 
толщины пленки (по показанию датчика). Отклоне-
ние от этих значений не превышало 1 нм.

Термические испарители представляли собой 
лодочки из вольфрама толщиной 0,5 мм с централь-
ной лункой для навески металла диаметром 12 мм 
и глубиной 3,5 мм. Отработку режимов напыления 
и определение критических параметров процесса 
проводили на подложках кремния КЭФ−20 с ори-
ентацией (100) и диаметром 100 мм, установленных 
на расстоянии 215 мм от испарителей. Такое относи-
тельно большое расстояние использовали не только 
для получения высокой равномерности покрытия, но 
и из−за того, что полученные пленки и их системы 
применяли в технологии lift−off (обратная фотоли-
тография), где необходимы квазиколлимированные 
пучки атомов металла. Отработанные режимы ис-
пользовали для получения многослойных металли-
ческих покрытий на подложках из нитрида галлия.

Измерение поверхностного 
сопротивления пленок прово-
дили на автоматизированной 
аппаратуре ВИК УЭС 14А (из-
готовитель ЗАО «ИКИН»). Из-
мерения карт распределения 
сопротивления выполняли в 49 
точках на поверхности. Случай-
ная погрешность измерений по-
верхностного сопротивления не 
превышала 1 %. При расчете по-

верхностного сопротивления были учтены поправки, 
связанные с увеличением плотности тока на краю 
пластины [4]. Измерения толщин полученных пле-
нок проводили на профилометре DektakXT Stylus 
Profiling System производства фирмы Bruker Nano 
GmbH (Германия).

Результаты измерений и их обсуждение

На рис.1 показаны места локальных измерений 
толщины пленки. В каждой точке измеряли толщину 
три раза и затем усредняли полученные значения. 
Полученные результаты измерений представлены 
в табл. 1.

Так как распределение толщины на поверхности 
подложки определяется только геометрическими 
соотношениями в камере испарения, то разброс тол-
щины на одинаковом расстоянии от центра испари-

Таблица 1

Результаты измерений толщины металлических 
пленок, осажденных на подложках Si

Место 
измерения

h, нм

Ti Al Ni Cr Au

1 30,4 91,8 48,4 328,3 144,9

2 33,8 98,7 46,4 341,7 141,2

3 34,9 101,8 50,5 353,1 139,0

4 32,7 104,5 49,8 343,4 131,0

5 35,0 98,5 44,9 314,5 116,6

6 31,5 99,8 48,3 317,8 125,3

7 35,2 103,1 50,4 332,0 130,5

8 34,9 99,9 50,8 349,2 137,6

9 30,8 95,1 47,8 316,6 128,5

Таблица 2

Результаты измерения усредненной толщины металлических пленок 
на различных расстояниях от центра подложек

Положение на по-
верхности подложки

h, нм

Ti Al Ni Cr Au

В центре 34,9 ± 1,2 101,8 ± 1,5 50,5 ± 1,4 353,1 ± 2,3 139,0 ± 1,9

На диам. 40 мм 34,15 ± 1,08 101,6 ± 2,7 49,4 ± 2,0 341,6 ± 7,1 135,1 ± 5,2
На диам. 80 мм 31,9 ± 2,10 96,3 ± 3,60 47,3 ± 1,7 315,3 ± 6,2 128,8 ± 11,8

Рис. 1. Места локальных измерений толщины металлических 
пленок
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теля определяется только погрешностью измерений, 
и значения толщин h на одинаковом расстоянии от 
центра можно усреднять. Полученные таким спосо-
бом результаты сведены в табл. 2.

Как следует из результатов табл. 2, толщина 
покрытия на краю подложки диаметром 100 мм (на 
диаметре 80 мм) в среднем на 7 % ниже, чем в центре, 
а на диаметре 40 мм в среднем всего на 2—3 % ниже, 
чем в центре. Предположив, что рассматриваемый 
источник испаряемого вещества — плоский источник 
малой площади, находящийся на расстоянии 215 мм 

Рис. 2. Поверхностное сопротивление (в Ом/ ) металлических 
пленок:
а — покрытия «титан (8 нм) — золото (148 нм)»; 
б — пленки хрома; в — пленки никеля; г — пленки алюми-
ния; д — пленки титана

от подложки, и что справедлив закон косинусов, по-
лучим, что толщина покрытия на краю подложки 
диаметром 80 мм должна быть на 6,6 % ниже, чем в 
центре, а на краю подложки диаметром 40 мм должна 
быть на 1,7 % ниже, чем в центре. Таким образом, не-
однородность распределения толщины пленок прак-
тически соответствует расчетным значениям.

Ситуация с поверхностным сопротивлением 
сложнее. Распределение поверхностного сопротивле-
ния пленок представлено на рис. 2. Полученные ре-
льефы дают полное представление о распределении 
сопротивления пленки по всей площади кремниевой 
подложки диаметром 100 мм. Результаты измерения 
сопротивления пленок Rпл сведены в табл. 3. Сравне-
ние с данными по распределению толщины пленок 
(см. табл. 2) позволяют определить локальное удель-
ное сопротивление металлических пленок Sпл и про-
вести сравнение удельного сопротивления пленки с 
удельным сопротивлением чистого объемного метал-
ла Sме [5]. Результаты расчетов удельного электросо-
противления пленок представлены в табл. 3.

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ
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Как и ожидалось, удельное сопротивление по-
лученных пленок превышает табличное удельное 
сопротивление объемных образцов исходных метал-
лов, что является закономерным результатом для 
всех тонких пленок [6]. Дело в том, что рост пленок 
металлов в вакууме на холодной подложке — ре-
зультат существенно неравновесного процесса, в 
начале которого образуется большое количество 
мелких зародышей. Из−за этого пленки, нанесен-
ные на холодные подложки, содержат большое чис-
ло мелких зерен [6]. В результате в пленке имеется 
много структурных дефектов и межзеренных гра-
ниц, которые рассеивают движущиеся электроны, 
увеличивая электрическое сопротивление пленки. 
Особенно заметно это у титана, толщина пленки ко-
торого меньше, чем для всех остальных исследован-
ных металлов (см. табл. 3). При этом начинает давать 
вклад и поверхностное рассеяние, которое уменьша-
ет длину свободного пробега электронов. С ростом 
толщины пленки происходит слияние мелких зерен 
в более крупные (коалесценция) и снижение влияния 
отражения электронов от поверхности. Поэтому чем 
больше толщина пленки, тем меньше ее удельное 
сопротивление превышает табличное значение для 
данного металла. 

Сопоставление распределений по площади под-
ложки локальной толщины пленок и их поверхност-
ных сопротивлений показало, что неоднородности 
сопротивления не коррелируют с неоднородностя-
ми толщины пленки. Это означает, что удельное 
сопротивление пленок различно в разных местах 
на поверхности подложки. В то же время выявлена 
закономерная корреляция между увеличением со-
противления и уменьшением толщины пленок при 
движении от центра подложки к ее краям. Действи-
тельно, по отношению к значению в центре подложки 
поверхностное сопротивление пленок возрастает на 
диаметре 40 мм в среднем всего на 0—5 %, на диаме-
тре 80 мм — в среднем на 13 % (4,5—21 %), а на 5 мм 
от края подложки диаметром 100 мм — на 25—30 %. 
Таким образом, удельное сопротивление монотон-
но растет к краю подложки. Это определяется не 
только уменьшением толщины пленок при прибли-

жении к краю подложки, но и большим влиянием 
там остаточных газов из−за уменьшения скорости 
нанесения, чему способствует низкая температура 
ненагретой подложки. Возможно, что остаточные 
газы выделяются непосредственно из держателя 
подложек, температура которого повышается при 
нанесении пленки из термического испарителя, что 
существенно сказывается на сопротивлении пленок 
вблизи держателя. 

Как видно из данных табл. 3, сопротивление 
пленки тем меньше превышает сопротивление мас-
сивного чистого металла, чем менее активно металл 
взаимодействует с остаточными газами (золото). Это 
подтверждается еще и тем, что наибольшее увели-
чение удельного сопротивления пленки наблюдает-
ся у пленки титана, у которого скорость нанесения 
была всего 0,4 нм, тогда как у остальных металлов 
— 1,5—4,0 нм. Известно [6], что чем ниже скорость 
нанесения пленки, тем большее влияние на ее свой-
ства оказывают остаточные газы.

Если оценивать интегральный разброс поверх-
ностного сопротивления пленки на кремниевой 
подложке диаметром 100 мм, то он составляет для 
пленок Ti, Au, Al и Ni всего ±(6—6,7) %, а для Cr в пол-
тора раза больше (±9,6 %). Последнее объясняется, 
по−видимому, тем, что испарение хрома происходит 
сублимацией при сравнительно большой мощности, 
подаваемой на испаритель, из−за чего держатель 
подложки нагревается сильнее, и из него выделяет-
ся больше газов. Эти газы поглощаются участками 
пленки вблизи краев подложки.

При использовании подложек нитрида галлия 
диаметром 76 мм интегральный разброс поверхност-
ного сопротивления многослойных пленок Ti/Al/Ni/
Au, полученных при минимальной скорости испа-
рения, существенно меньше и составляет примерно 
±(3—4) %, что в полной мере отвечает технологиче-
ским требованиям.

Заключение

Показано, что метод термического испарения из 
квазиточечного термического источника позволяет 

Таблица 3

Результаты измерения поверхностного сопротивления металлических пленок 
и расчета их удельного сопротивления

Металл Rпл, Ом/ . СКО*, Ом/□ (СКО, %) ρпл
min, мкОм · см ρМе, мкОм · см [5] ρпл/ρМе

Ti 269,2 ±18,1 (±6,7) 803 42 19

Al 0,554 ±0,036 (±6,5) 5,1 2,5 2,04

Ni 2,49 ±0,15 (±6) 11,6 6,14 1,9

Cr 2,471 ±0,237 (±9,6) 77,7 14,1 5,5

Au 0,241 ±0,015 (6,2) 3,28 2,06 1,55

* СКО — среднеквадратичное отклонение.
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получить радиальносимметричные металлические 
слои на пластинах диаметром 76—100 мм с умень-
шением толщины пленки на периферии от центра 
порядка 5—9 %.

Значение удельного сопротивления материала 
пленки превышает справочные значения для данного 
металла для пленок в интервале исследованных тол-
щин. Превышение тем больше, чем меньше толщина 
пленки. Вероятной причиной увеличения удельного 
сопротивления металлических пленок нанометро-
вых размеров является уменьшение подвижности 
электронов за счет рассеяния на дефектах пленки, 
возникающих из−за влияния на структуру пленки 
остаточных газов, а также, возможно, за счет поверх-
ностного рассеяния электронов. 

Использование оптимальных режимов выра-
щивания позволило получить многослойные пленки 

Ti/Al/Ni/Au на нитриде галлия с разбросом поверх-
ностного электросопротивления порядка 3—4 %.
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Исследовано получение и изуче-
ны электрофизические свойства 
AuxTi100−x—nSi (где х = 10, 36, 87) 
и PbxSb100−x—nSi (где х = 52, 70, 
87) диодов Шотки. Установлено, 
что пленки сплавов Au36Ti64 и 
Pb52Sb48 имеют аморфную струк-
туру, а остальные пленки — по-
ликристаллическую. Определена 
высота барьера диодов Шотки в 
зависимости от состава и струк-
туры пленок металла. Выявлено, 
что электрофизические свойства 
AuxTi100−x—nS и PbxSb100−x—nSi 
диодов Шотки зависят от состава 
и структуры пленок металла. 

Ключевые слова: термо отжиг, 
аморфные металлы, диоды 
Шотки, пленка сплава, высота 
барьера. 

Введение

В течение последних 25 лет 
интенсивно изучается аморфное 
состояние твердых тел в связи с 
широким применением аморфных 
полупроводниковых и металличе-
ских пленок в ряде областей науки 
и техники [1—11]. Отличительной 
особенностью выпрямляющего кон-
такта металл—полупроводник (диод 
Шотки) является меньшее прямое 
падение напряжения по сравнению 
с p—n−переходом. Другая особен-
ность диода Шотки — отсутствие 
инжекции неосновных носителей 
заряда из металла в полупроводник. 
Отсюда следует, что в приборах, 

использующих переход Шотки, от-
сутствует диффузионная емкость, 
связанная с накоплением неоснов-
ных носителей заряда в полупровод-
никах, что значительно повышает 
их быстродействие. Для получения 
более однородной границы раздела 
(ГР) диодов Шотки (ДШ), изготов-
ленных на основе кремния c раз-
личными металлическими слоями, 
перспективным является материал 
либо с аморфной структурой, либо с 
монокристаллической. Практически 
изготовление интегральной микро-
схемы с применением ДШ на моно-
кристаллических слоях является бо-
лее трудной технологической зада-
чей, чем изготовление ДШ с аморф-
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ной структурой. В литературе, посвященной физике 
и технологии контакта металл—полупроводник, 
изучена лишь роль полупроводника в происходящих 
процессах [4, 12].

Роль металлов и их кристаллической структу-
ры в процессах изучены недостаточно. Чтобы иден-
тифицировать роль металла, исследовали свойства 
ДШ в зависимости от структуры и области контакта 
металлов. Показано, что главные параметры ДШ, 
такие как плотность тока, высота барьера, напряже-
ние пробоя, коэффициент неидеальности, зависят от 
размера области контакта и толщины металлической 
пленки [1—3, 5—9, 10, 13]. Увеличение надежности и 
улучшение качества электронных приборов, в том 
числе приборов на основе барьера Шотки, остается 
настоятельной потребностью современной полу-
проводниковой техники. Открытие аморфных ме-
таллов внесло большой вклад в науку о металлах, 
существенно изменив наши представления о них. 
Оказалось, что аморфные металлы разительно от-
личаются по своим свойствам от кристаллических 
металлов [1—3, 5, 7, 14]. Кроме того, имеются сообще-
ния о том, что аморфные пленки металлов хорошо 
выполняют роль диффузионного и электрического 
барьеров в микроэлектронных структурах [1, 3, 14]. 
В ДШ, изготовленных на основе аморфных сплавов, 
формируется более однородная ГР [1—3, 5]. Настоя-
щая работа посвящена получению AuxTi100−x—nSi 
и PbxSb100−x—nSi ДШ и исследованию влияния ме-
таллических слоев на электрофизические свойства 
ДШ. В металлургии аморфных материалов сплавам 
AuTi и PbSb уделяется особое внимание [2, 10, 14], 
поскольку оба эти металла широко используются в 
электронной технике. Для этого подробно изучено 
влияние микроструктуры пленки металла на свой-
ства ДШ, изготовленных на основе AuxTi100−x—nSi 
и PbxSb100−x—nSi.

Образцы и методы исследования

Для исследования электрофизических свойств 
ДШ, изготовленных на основе кремния c различ-
ными металлическими сплавами, выбраны сплавы 
AuxTi100−x (где х = 10, 36, 87) и PbxSb100−x (где х = 52, 
70, 87). 

Пленки сплавов AuxTi100−x и PbxSb100−x были по-
лучены методом электронно−лучевого испарения из 
двух источников. Скорость испарения компонентов 
выбирали таким образом, чтобы состав пленки соот-
ветствовал сплаву Au36Ti64 и Pb52Sb48, поскольку эти 
сплавы склонны к аморфизации [2, 7, 14]. Установка 
имела цилиндрическую симметрию, распыляемая 
мишень — форму цилиндра диаметром 60 мм и 
длиной 480 мм. Аморфные пленки металлов хоро-
шо выполняют функции диффузионных барьеров в 
микроэлектронных структурах и позволяют изго-
тавливать ДШ с высоким потенциальным барьером 
(до 1 эВ), что представляет интерес для солнечной 

энергетики. Для изготовления ДШ в качестве полу-
проводника использовали пластину кремния n−типа 
проводимости с ориентацией (111) и удельным сопро-
тивлением n−слоя 0,7 Ом · см.

Структуру пленки сплава контролировали ме-
тодом рентгенографического анализа на промыш-
ленной установке ДРОН−4 [15]. Первичный пучок 
(λCu = 1,54 нм, λ — длина волны) монохроматизи-
ровали кристаллом пирографита. Поправки ∆2θ, 
влияющие на точность измерения межплоскостных 
расстояний, вносили по рефлексам внутреннего 
стандарта — NaCl. Съемку рентгеновской дифракто-
граммы проводили в интервале углов 2θ = 10÷110°.

При разработке технологии получения пленок 
сплавов с аморфной структурой [14] ток бомбар-
дирующих ионов вытягивался из плазмы другого 
разряда низкого давления. Энергию ионов и плот-
ность ионного тока меняли в интервале 0—2000 эВ и 
0—2 А соответственно.

Структуру пленки сплава до и после термоот-
жига контролировали с помощью рентгенографи-
ческого анализа и просвечивающей электронной 
микроскопии [15].

Результаты и их обсуждение

Рентгеновские дифрактограммы пленок метал-
лических сплавов AuxTi100−x (где х = 10, 36, 87) при-
ведены на рис. 1. Как видно из рис. 1, пленка сплава 
Au36Ti64 имеет аморфную структуру, а остальные 
пленки — поликристаллическую. 

В области прямого напряжения U > 3kT/e вы-
соту барьера ДШ определяли по вольт−амперной 
характеристике [6].

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы пленок металличе-
ских сплавов AuxTi100−x:
а — x = 10; б — 36; в — 87
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На рис. 2. показаны зависимости высоты барье-
ров от температуры отжига. В процессе измерений 
AuxTi100−x—nSi (где х = 10, 36, 87) и PbxSb100−x—nSi 
(где х = 52, 70, 87) ДШ находились в термостате, где 
температуру поддерживали с точностью ±2 °С. Тер-
моотжиг проводили в атмосфере при температуре от 
50 до 600 °С в течение 10 мин.

Как видно из рис. 2, ДШ, изготовленные на осно-
ве сплавов Au36Ti64 и Pb52Sb48, более термостабильны 
по сравнению с диодами на основе пленок сплавов 
другого состава.

Уменьшение высоты барьера наблюдали для 
Au36Ti64—nSi ДШ при 540 °С и Pb52Sb48—nSi ДШ 
при 200 °С. Остальные диоды прерывают свою за-
висимость при различных температурах отжига и 
при дальнейшем отжиге не показывают выпрям-
ляющих характеристик. Следовательно, можно 
предположить, что изменение высоты барьера ДШ 
после термоотжига при 540 и 200 °С и выше связано 
с изменением микроструктуры металлических пле-
нок сплава.

Действительно, исследования структуры метал-
лических пленок Au36Ti64 и Pb52Sb48 показали, что 
пленка металлов при температуре 540 и 200 °С пере-
ходит из аморфного или квазиаморфного состояния 
в поликристаллическое. Об этом свидетельствуют 
и электронно−микроскопические исследования по-
верхности пленки (рис. 3). 

Заключение

Установлено, что при составе пленок сплавов 
Au36Ti64 и Pb52Sb48 образцы при температурах менее 
540 и 200 °С, соответственно, являются аморфными. 
Такому составу ДШ соответствует стабильная вы-
сота барьера по сравнению с поликристаллической 
пленкой металла. Показано, что металлические плен-
ки Au36Ti64 и Pb52Sb48 при температуре 540 и 200 °С 
соответственно из аморфного или квазиаморфного 
состояния переходят в поликристаллическое.
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Представлены метод получе-
ния скрытых дефектных слоев 
кремния с помощью электрохи-
мического анодного травления 
и результаты исследования их 
структуры в зависимости от 
условий травления и параметров 
образцов. Показано, что созда-
ние скрытых дефектных слоев 
возможно в результате установ-
ления режима лавинного пробоя 
в локальной области прижимного 
контакта, когда при лавинной 
ионизации основных носителей 
заряда происходит травление 
по периметру образца. При этом 
верхний отделяющийся слой 
остается ненарушенным, сохра-
няя исходную кристаллическую 
структуру. Решающую роль в ме-
ханизме формирования скрытых 
дефектных слоев кремния играют 
образующиеся при травлении 
точечные дефекты и электроли-
тический водород.

Ключевые слова: пористый 
кремний, скрытые слои, упругие 
напряжения, точечные дефекты, 
водород.

Введение

Известны методы отделения 
слоя пористого кремния (ПК) от под-
ложки путем увеличения плотности 
тока электрохимического травления 
[1—3]. Во всех этих случаях идет от-
деление пористого слоя в результате 
изменения режима травления с уча-
стием газообразного водорода, обра-
зующегося при травлении. Авторами 
данной работы обнаружен режим 
травления кремния, при котором 
происходит отделение тонких сло-
ев (пластин) монокристаллического 
кремния без образования пористого 
слоя на лицевой поверхности пла-
стин. Представлены результаты ис-
следования скрытых дефектных сло-
ев пористого и непористого кремния, 
структура которых зависит от усло-
вий электрохимического анодного 
травления и параметров образцов.

Образцы и методы исследования

В качестве исходного материала 
для получения слоев ПК использо-
вали монокристаллический крем-

ний p−типа проводимости p−Si(100), 
легированный бором, марки КДБ c 
удельным сопротивлением 0,01, 1,0 
и 10 Ом · см. Электрический контакт 
к тыльной стороне кремниевых пла-
стин обеспечивали нанесением ин-
дия с последующим отжигом на воз-
духе при температуре Тотж = 300 оС в 
течение 30 мин. Электрохимическое 
травление выполняли в гальваноста-
тическом режиме. Пластины крем-
ния подвергали анодному травлению 
в спиртовом растворе плавиковой 
кислоты (49 %) при соотношении 
HF : C2H5OH = 1 : 1 во фторопласто-
вой ячейке при комнатной темпера-
туре. Катодом служила никелевая 
пластина. Травление образцов крем-
ния проводили при различных зна-
чениях тока и времени травления. 
Ток травления составлял 10 мА при 
диаметре поверхности травления 
2 см. Травление проводили только 
с одной стороны образца.

Морфологию поверхности от-
деленного слоя изучали на растро-
вом электронном микроскопе (РЭМ) 
JSM−6490 LA и атомно−силовом 
микроскопе (АСМ) JSPM−5200, а 
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структуру его исследовали с помощью дифрактоме-
тра РЭС 6−04−09. Также снимали спектры фотолю-
минесценции (ФЛ) исследуемых образцов с помощью 
монохроматора МДР−23 при возбуждении светом 
He—Cd−лазера (λexc = 325 нм) и спектры электронно−
парамагнитного резонанса (ЭПР) с помощью модер-
низированного ЭПР−спектрометра ИРЭС−1001М.

Результаты эксперимента и их обсуждение

Зависимость напряжения на электролизе-
ре от времени травления р−Si(100) в электролите 
HF : С2Н5ОН при анодном токе Iа = 10 мА была ти-
пичной для процесса получения ПК [4]. По истечении 
заданного времени травления (4—10 ч) с целью от-
деления протравленного слоя от подложки значение 
тока повышали до 30 мА/см2 и осуществляли трав-
ление в течение 2 ч. После прекращения процедуры 
травления и промывки водой и спиртом и выдержки 
на воздухе в течение нескольких часов происходит 
отделение (скалывание) тонкой пластины кремния от 
матрицы по периметру границы травления (рис. 1). 
Отделяемые скрытые дефектные слои кремния с 
ненарушенной фронтальной поверхностью наблю-
дали у низкоомного материала КДБ−0,01 (серия 1), 
у которого процесс скалывания носит резкий ха-
рактер, отделение пластины происходит с щелчком 
(отстреливание). У образцов кремния марки КДБ−1 
создается скрытый дефектный слой пористого крем-
ния (серия 2), а на кремнии КДБ−10 — однородный по 
всей поверхности протравленного образца пористый 
слой (серия 3), которые в обоих случаях отделяются 
целиком от матрицы. 

Изучение спектров ФЛ образцов серии 1 в ин-
тервале длин волн 340—800 нм показало, что на-
ружная поверхность отделенного слоя не проявляет 
каких−либо излучательных свойств, в то время как 
внутренняя поверхность излучает характерный 
для ПК спектр ФЛ с максимумом интенсивности на 
длине волны 640 нм, что обычно свидетельствует о 
преимущественном преобладании наноразмерных 
кристаллитов кремния. В то же время интенсив-
ность ФЛ оставшегося матричного пористого слоя 
выше, чем у отделенного тыльного слоя (рис. 2), что 
свидетельствует о большем количестве излучающих 
центров на поверхности пористого слоя матрицы, чем 
на тыльной стороне отделенного слоя. Более высокие 
интенсивности длинноволнового крыла спектра ФЛ 
на матрице и коротковолнового на тыльной стороне 
отделенного слоя свидетельствуют о большем коли-
честве крупных кристаллитов на матрице и мелких 
нанокристаллитов на тыльной стороне отделенного 
слоя. 

Результаты рентгеноструктурного анализа 
(РСА) этих же образцов (серия 1) также подтверж-
дают результаты ФЛ об отсутствии пористости на 
фронтальной поверхности отделенного слоя. Они 
четко показывают сохранение монокристалличности 

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ

Рис. 1. Фото образца кремния марки КДБ−0,01 (100), протрав-
ленного в течение 600 мин в HF : Н2О = 1 : 1

Рис. 2. Спектры ФЛ ПК на КДБ−0,01:
1 — тыльная сторона отделенного слоя; 2 — пористая по-
верхность матрицы

его структуры. Рентгеновские дифрактограммы двух 
сторон образца (рис. 3) представлены линиями моно-
кристалла кремния, ориентированного в плоскости 
(400) (см. рис. 3, а). На внутренней, тыльной стороне 
(см. рис. 3, б) линия (400) является наложением двух 
отражений от плоскости (400), которая в зависимости 
от удаления от поверхности в глубину образца имеет 
различную степень неоднородности, связанную с 
уменьшением размеров кристаллитов и дефектно-
стью структуры, что обусловлено ее пористостью. 

Электронно−микроскопические исследования 
морфологии фронтальной поверхности отделенного 
слоя поверхности образца серии 1 с помощью АСМ и 
РЭМ также не показали наличие нанопор. 

Образование пор на отделенном слое образца 
серии 1 также подтверждается спектрами ЭПР, обу-
словленными дефектными центрами Рb, формирую-
щимися на границе раздела с−Si/SiO2.

Таким образом, результаты изучения фронталь-
ной поверхности отделенного слоя образцов серии 
1 методами ФЛ, РСА, АСМ и РЭМ показали нена-
рушенность монокристаллической ее структуры и 
отсутствие на ней пор (см. рис. 1). 

Образцы серий 2 и 3 также отделяются по пери-
метру границы травления, но уже проявляют ФЛ−
свойства, типичные для ПК. Поверхность образцов 
серии 2 имела характерный металлический блеск 
полировки. Поверхность образцов серии 3 имела на 
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протравленной поверхности типичный «бархати-
стый» пористый слой с характерным коричнево−
желтоватым цветом. Спектры ФЛ поверхности об-
разцов серий 2 и 3, а также спектр ФЛ поверхности 
матрицы образца серии 1 после отделения верхнего 
слоя показаны на рис. 4. Из рис. 4 видны типич-
ные для ПК спектры ФЛ с характерным подъемом 
длинноволновой части спектра. Наиболее сильная 
интенсивность ФЛ наблюдается у образца серии 3, 
а наиболее слабая — у образца серии 1.

Наличие пор на фронтальной поверхности об-
разцов серии 2 с помощью использованных для 

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы отделенной пластины 
образца кремния КДБ−0,01:
а — наружная верхняя сторона; б — внутренняя тыльная 
сторона

Рис. 6. Поперечный скол протравленного образца 
с n—p−переходом (КДБ−10, диффузия фосфора).
Вставка — участки пробоя на верхнем фронтальном слое 
n−Si

Рис. 4. Спектры ФЛ ПК в зависимости от марки материала 
кремниевой подложки:
1 — КДБ−0,01; 2 — КДБ−1; 3 — КДБ−10

Рис. 5. Электронно−микроскопическое изображение скрытых 
дефектных слоев, сформированных на тыльной стороне 
отделенного слоя раздробленной пластины пористого 
кремния. Материал подложки образца КДБ−1. 

50 мкм

10 мкм

5 мкм

27 мкм

исследования АСМ и РЭМ не обнаружено, а на по-
верхности образцов серии 3 присутствуют нанопоры 
размером до 10 нм.

Отделенные слои образцов серии 2 были меха-
нически раздроблены на отдельные части размером 
до 100 мкм (рис. 5) и исследованы с помощью РЭМ. 
На рис. 6 показано электронно−микроскопическое 
изображение одной такой частицы раздробленного 
слоя. Нижняя часть частицы представляет собой 
сплошной слой монокристалла исходного кремния, 
а верхняя часть имеет вид нитевидной щетки, поры 
которой образуют подобие «пчелиных сот» (см. рис. 
5, вставка).

Отделение скрытого пористого слоя идет по гра-
нице травления кремния (см. рис. 1), равной окруж-
ности диаметра окна электрохимической ячейки 
и соответственно диаметру резьбового прижима, 
с помощью которого осуществляли механическое 
крепление образца через резиновые и тефлоновые 
прокладки. Такое отделение по границе протрав-
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ленного образца обусловлено влиянием локальных 
механических напряжений на процесс травления 
по периметру зажима образца. Известно влияние 
механических напряжений на скорость травления 
кремния, когда направленные упругие напряже-
ния вызывают анизотропию травления [5—10]. Это 
может происходить из−за изменения энергии иони-
зации примесей и дефектов, участвующих в про-
цессах травления [5], из−за различия коэффициен-
тов термического расширения Si и SiO2 [6], которые 
достигают особо больших значений при окислении 
рельефных поверхностей [7]. Также известно [5, 8], 
что внешние сжимающие напряжения уменьшают 
энергию формирования пар Френкеля и энергию их 
диффузии в кристаллах кремния. Это, в частности, 
приводит к уменьшению энергии образования ва-
кансий, которые являются центрами нуклеации при 
травлении и росте пор [9].

Таким образом, наличие механических упру-
гих напряжений в области прижимного контакта 
обуславливает преимущественное травление по пе-
риметру зажима образца, что ведет к образованию 
магистральных каналов пор, перпендикулярных к 
плоскости травления, но при сохранении высокой 
степени монокристалличности фронтальной поверх-
ности образца, соприкасающейся с электролитом.

Латеральное плоскостное вытравливание пор 
в плоскости, параллельной поверхности образца, 
по−видимому, происходит за счет образования при 
травлении точечных дефектов (ТД) в приповерх-
ностной области кремния и быстродиффундирующе-
го в приповерхностную область электролитического 
водорода. Известно, что при жидкостном химическом 
травлении кремния в его приповерхностной области 
образуются ТД и водород [11], которые, взаимодей-
ствуя между собой, формируют дефектные ком-
плексы, лежащие на глубине до несколько десятков 
микрометров [12]. При этом возможен один из двух 
механизмов:

− образование и накопление газообразного во-
дорода в виде газовых пузырьков, так называемый 
блистеринг−эффект, наблюдаемый при внедрении 
атомов водорода в кремний в местах образования 
ТД [11, 13];

− атомы водорода могут взаимодействовать с 
легирующими примесями (например, как в рассма-
триваемом случае, с бором) и образовывать с ними 
дефектные соединения [14, 15].

Кроме того, известно, что накопление газо-
образного водорода [10] и кислорода [3] приводит к 
возникновению в порах механических напряжений, 
что может привести к разрушению границы раздела 
«пористый слой — монокристалл кремния» и отслаи-
ванию пористого слоя. 

Увеличение интенсивности ФЛ с повышением 
электрического сопротивления кремния наблюдали 
и ранее (см., например, работу [3]). Возможной при-
чиной высокой интенсивности ФЛ на высокоомном 

кремнии является то, что вследствие флуктуации 
электрического поля границы раздела электролит/
кремний при травлении и локализации электриче-
ского поля в местах нуклеации (зарождения) пор 
[16, 17] у материала с повышенным удельным со-
противлением подложки происходит повышенная 
локализации электрического поля в них по сравне-
нию с низкоомными образцами. В результате этого 
в высокоомных образцах образуются поры и, сле-
довательно, НК ПК меньшего размера, что ведет к 
образованию повышенной плотности пор и проявле-
нию более высокой излучающей способности такого 
пористого слоя. 

Использование режима травления p−Si по-
зволило разработать методику отделения тонких 
пластин p−Si, которая положена в основу способов 
создания скрытых слоев пористого кремния [18] и 
получения тонких пластин кремния [19]. 

Данный способ создания скрытого слоя по-
ристого или непористого кремния аналогичен 
способу создания скрытых водородсодержащих 
дефектных слоев, которые были получены с по-
мощью протонного облучения кремния [20]. При 
больших дозах внедрения водорода это приводит 
к скалыванию пластин [21], что позднее получило 
название водородно−индуцированного скалывания 
кремния [15]. Основными водородсодержащими де-
фектными комплексами являются электрически 
активные мелкие донорные центры, образующиеся 
при внедрении атомов водорода в кремний [22, 23]. 
Внедрение больших доз атомов водорода приводит 
к образованию не только водородсодержащих де-
фектных комплексов, но и водородных пор в крем-
нии (блистеринг−эффект) [24]. Все это обуславливает 
скалывание верхней части пластин [21].

Заключение

Показана роль дефектов при создании скрытых 
дефектных слоев при травлении р−Si. 

Решающую роль в механизме формирования 
скрытых дефектных слоев играют механические 
упругие напряжения в области прижимного контак-
та, которые обуславливают анизотропное травление 
и ведут к образованию магистральных каналов пор, 
перпендикулярных к плоскости травления.

Образующиеся при травлении в приповерхност-
ной области ТД и быстродиффундирующий электро-
литический водород способствуют интенсивному ла-
теральному травлению, образуя скрытые дефектные 
слои в зависимости от режима травления. 
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НАНОМАТЕРИАЛЫ 
И НАНОТЕХНОЛОГИИ

УДК 621.315.592

НАНОРАЗМЕРНЫЙ КРЕМНИЙ, 
ИЗГОТОВЛЕННЫЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ЭЛЕКТРОЛИТА HCl : HF : C2H5OH

© 2012 г. Ю. Н. Пархоменко, А. И. Белогорохов, А. П. Блиев*, В. Г. Созанов*
ОАО «Гиредмет»,

*ГОУ ВПО «СОГУ им. К. Л. Хетагурова»

Представлены результаты ис-
следований образцов нано-
размерного кремния (НК), не 
деградирующих под действием 
интенсивного лазерного излу-
чения. Показано, что значитель-
ное увеличение интенсивности 
сигнала фотолюминесценции 
от НК может быть связано как с 
особенностями их структурного 
строения, так и с наличием тон-
кого слоя SiO2 на поверхности 
нанокристаллов.

Ключевые слова: наноразмер-
ный кремний, фотолюминесцен-
ция, инфракрасная спектроско-
пия. 

Введение

Наноразмерный кремний (НК) 
привлекает пристальное внимание 
в связи с возможностью испльзо-
вания его в качестве материала для 
излучателей видимого диапазона, 
встроенных в матрицу кремния. 
На основании имеющихся данных 
вклад в фотолюминесценцию (ФЛ) 
НК может давать излучение на-
нокристаллов кремния, сдвинутое 
в видимую область спектра из−за 
квантово−размерных эффектов. Не-
обходимо принимать во внимание и 
возможный вклад в ФЛ излучения 
от интерфейса кремний/адсорбат 
[1]. Ранее было высказано предполо-
жение, что появление сигнала ФЛ в 
области спектра красного свечения 
может быть связано с существова-
нием комплексов типа локализо-
ванная дырка плюс ион кислорода, 
не участвующий в образовании мо-
стиковых связей [2]. Пристальный 
интерес к этому вопросу оправдан 
с точки зрения возможности широ-
кого использования НК в оптоэлек-
тронике. 

Ниже приведены результаты 
исследований структур НК, опти-
ческие свойства которых не пре-
терпевали существенных измене-
ний в течение длительного периода 

времени. При изготовлении этих 
образцов применяли электролит, в 
состав которого была добавлена со-
ляная кислота (HCl) определенной 
концентрации. Были проведены 
исследования спектров ФЛ полу-
ченных структур НК, деградации 
сигнала ФЛ со временем, в том 
числе под действием лазерного из-
лучения различной мощности. На-
ряду с этим регистрировали FTIR−
спектры исследуемых образцов, что 
дало возможность контролировать 
структуру и свойства поверхност-
ных состояний НК.

Образцы и методы исследования

Исходным материалом для по-
лучения слоев НК служил монокри-
сталлический Si p−типа проводи-
мости с удельным сопротивлением 
ρ = 0,5 Ом ⋅ см и ориентацией поверх-
ности (100), легированный бором. Об-
разцы НК изготавливали с исполь-
зованием процедуры электролити-
ческого анодирования. Плотность 
протекающего через образец тока 
и время анодирования составляли 
20 мА ⋅ см−2 и 10 мин соответствен-
но. Образцы 1—5 изготавливали 
при добавлении HCl в стандартный 
электролит: на 100 мл раствора 0, 2, 
10, 20, 40 мл соответственно. Далее 
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образцы промывали в этаноле и высушивали в струе 
сухого воздуха. 

В процессе выполнения исследований регистри-
ровали спектры ФЛ. Спектральные зависимости 
фотолюминесценции были получены с помощью 
двойного монохроматора ДФС−24 с приемником 
ФЭУ−79 при начальном возбуждении ФЛ стабилизи-
рованным аргоновым лазером на длинах волн 457,9, 
488 и 514,5 нм. Мощность лазерного излучения ва-
рьировали в пределах от 0,5 до 20 мВт. Лазерный луч 
фокусировался в пятно площадью 1,5 мм2. Среднее 
время сканирования составляло ~3 мин. Оптические 
спектры регистрировали с помощью быстроскани-
рующего Фурье−спектрометра IFS−113v (Bruker) в 
диапазоне волновых чисел 300—15000 см−1 со спек-
тральным разрешением ≤0,5 см−1.

Результаты и их обсуждение

В процессе проведения измерений было уста-
новлено, что интенсивность ФЛ от образцов, вы-
ращенных с использованием HCl, почти на два по-
рядка превосходит интенсивность ФЛ от образцов, 
изготовленных без добавления HCl в электролит (нет 
определения стандартной технологии, далее в тексте 
используется термин «традиционная технология», 
который тоже не определен). Максимум ФЛ наблю-
дали при энергии 1,85—1,9 эВ. Форму спектральных 
кривых в случае образцов 2—4 можно было воспро-
извести с помощью процедуры сложения четырех 
гауссианов. На рис. 1 показано изменение положения 
максимумов этих гауссианов с увеличением содер-
жания HCl в электролите. Заслуживает внимания 
тот факт, что вклад в суммарный спектр ФЛ от 
длинноволнового пика резко убывает от образца 2 к 
образцу 4, а интенсивность пиков от образцов 3 и 4 
увеличивается более чем в два раза при увеличении 
содержания HCl. 

В спектрах низкотемпературной ФЛ образцов 
НК четко прослеживалась тонкая структура, пред-
ставляющая набор небольших по интенсивности 
пиков, отстоящих друг от друга на 20—21 мэВ. По 
расстоянию между этими пиками можно было оце-
нить диаметр НК [3], а также их примерную форму: 
или массив квантовых проволок, или квантовых 
точек. Опираясь на результаты расчетов, представ-
ленных в работах [4, 5], можно сделать вывод, что 
слой НК — это массив квантовых проволок со сред-
ним диаметром ~2 нм. Подробный анализ спектров 
низкотемпературной ФЛ образцов, полученных с 
использованием HCl в составе электролита, проведен 
в работе [6]. Спектры ФЛ образцов НК не зависели 
от длины волны падающего на образец лазерного из-
лучения (457,9, 488 и 514,5 нм). 

Проведенные исследования деградации сигнала 
ФЛ в зависимости от интенсивности падающего на 
образец лазерного излучения позволили получить 
следующие результаты. Интенсивность сигнала и 
форма пика ФЛ образца 5 не менялись в процессе не-
прерывного лазерного облучения в течение, по край-
ней мере 1 ч, при мощности накачки 0,5—100 мВт. 
В случае образца 4 интенсивность пика ФЛ умень-
шалась со временем по экспоненциальному закону, 
причем скорость изменения интенсивности сигнала 
ФЛ увеличивалась с повышением мощности лазер-
ного излучения. После того, как каждый образец в 
течение 1 ч подвергали воздействию лазерного из-
лучения, еще 1 ч его выдерживали в темноте. Затем 
в той же точке образца был вновь получен спектр ФЛ. 
Оказалось, что интенсивность сигнала ФЛ образца 5 
восстанавливалась до первоначального своего зна-
чения. Для образцов 3 и 4 ситуация складывалась 
несколько сложнее: они быстрее деградировали под 
действием лазерного облучения. Не удалось добиться 
полного восстановления ФЛ−свойств образца 4. Что 
касается образцов 2 и 3, то в этом случае процесс 
деградации носил необратимый характер. Как от-
мечалось выше, сигнал ФЛ имел сложную форму. 
Процесс деградации ФЛ в областях спектра зеленого 
и красного свечения протекал по−разному. Самые 
существенные изменения формы пика ФЛ имели 
место со стороны больших энергий. Длинноволновая 
же часть пика ФЛ подобных изменений практически 
не претерпевала. Для образца 2 процесс деградации 
протекал значительно быстрее.

По−видимому, естественно было связать из-
менение сигнала ФЛ со временем под действием 
интенсивного лазерного излучения с термическими 
процессами, протекающими в облученной части об-
разца. Это подтверждается тем фактом, что в спек-
трах низкотемпературной ФЛ никаких изменений 
обнаружено не было, несмотря на то, что мощность 
лазерного излучения составляла 100 мВ, а время воз-
действия на образец — 60 мин.

На рис. 2 показаны спектры поглощения образ-
цов с первого по пятый в диапазоне волновых чисел 

Рис. 1. Зависимость положения максимумов гауссианов, 
с помощью которых аппроксимировали форму спектров 
ФЛ исследуемых образцов НК 1—4, от содержания HCl 
в электролите:
1 — 0; 2 — 2 мл; 3 — 10 мл; 4 — 20 мл
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от 2000 до 2400 см−1. Из рис. 2 видно, что в случае об-
разца 1 (кривая 1) имеет место сильное поглощение 
на связях типа SiH (2090 см−1), SiH2 (2114 см−1) и SiH3 
(2140 см−1), в то время как в спектре образца 5 основ-
ное поглощение обусловлено колебаниями атомов на 
связях типа SiH(O3) (2254 см−1) и SiH(SiO2) (2196 см−1). 
Для образцов 2—5 поглощение на связях SiH(O3) воз-
растает при увеличении содержания HCl в электро-
лите. Эти результаты находятся в хорошем соответ-
ствии с результатами измерений ФЛ. В то же время 
следует отметить тот факт, что данная зависимость 
имеет немонотонный характер. Прослеживается рез-
кое увеличение интенсивности поглощения света в 
образце 4 по сравнению с образцом 3. Помимо этого, 
в оптических спектрах образцов 2 и 3 практически 
отсутствует полоса поглощения на связях SiH(SiO2). 
Это может быть связано с тем обстоятельством, что 
на поверхности НК в образцах 4 и 5 присутствует 
тонкий слой стехиометрического SiO2.

Для проведения процесса электрохимического 
анодирования использовали соляную кислоту в ка-
честве дополнительного компонента электролита и 
были изготовлены образцы НК, проявляющие гораз-
до более интенсивную ФЛ при комнатной темпера-
туре по сравнению с образцами, изготовленными по 
«традиционной технологии». Два образца 4 и 5, изго-
товленные с максимальным содержанием в электро-
лите HCl, практически не деградировали, в том числе 
под действием интенсивного лазерного излучения. 
Природу деградации сигнала ФЛ под действием ла-
зерного излучения от образцов 2 и 3, полученных с 
меньшим содержанием HCl в составе электролита, 
можно понять, приняв во внимание тот факт, что, 
согласно данным электронной микроскопии и низ-
котемпературной ФЛ, эти слои НК имели неодно-
родную структуру. Она состояла из поверхностного 
слоя, представляющего собой массив нанокристаллов 
со средним размером 1,7—2,0 нм и интерфейсного 
слоя или дендритной, или губчатой консистенции. 
Соотношение между толщинами этих слоев меня-
ется в пользу первого при увеличении содержания 
HCl в электролите. Этим можно объяснить и умень-

шение интенсивности сигнала ФЛ при продолжи-
тельном лазерном воздействии. Поверхностный и 
внутренний подслои НК имели различную тепло-
проводность. Это, в свою очередь, может приводить 
к значительному локальному разогреву образца, что, 
далее стимулирует процесс фотооксидации связей 
Si—Si. Кроме того, рост температуры значительно 
повышает скорость процесса поверхностной безыз-
лучательной рекомбинации. На подобную возмож-
ность указывают в своих работах многие авторы [7]. 
Как отмечалось выше, образцы, изготовленные при 
максимальном содержании HСl (образцы 4 и 5), име-
ли структуру, состоящую, по полученным авторами 
данным, из нанокристаллов, ориентированных в 
определенном направлении. Поверхность этих образ-
цов, как показали результаты FTIR−спектроскопии, 
была покрыта тонким слоем SiO2. Известно [8], что 
добавка в обычный фтористо−водородный электро-
лит соляной кислоты может существенным образом 
изменить состояние поверхности кремния. Таким 
образом, во−первых, подобная структура должна 
иметь больший коэффициент теплопроводности, а, 
во−вторых, поверхность таких образцов эффективно 
пассивирована и имеет гораздо меньшее количество 
оборванных связей, т. е. центров безызлучательной 
рекомбинации. С другой стороны, можно в этом слу-
чае ожидать и почти полного отсутствия термо− или 
фотооксидации кремниевых связей на поверхности 
НК. Вероятно, этим можно объяснить изменение 
сигнала ФЛ под действием лазерного излучения. 
Возможно, в этом и кроется причина гораздо более 
интенсивной ФЛ в образцах, изготовленных с добав-
кой в электролит HCl. Данные, приведенные в работе 
[9], подтверждают вывод, что нанокристаллиты Si, 
разделенные диэлектриком, проявляют более ин-
тенсивную ФЛ.

Введение в раствор электролита HCl различ-
ной концентрации замедляет процесс электрохи-
мического травления кремния. Необходимо создать 
условия, в которых имело бы место эффективное 
травление кремния и не было бы препятствий для 
образования связей типа Si—O и Si—H на вновь об-
разующейся поверхности НК. В случае, если в по-
граничной области образца, непосредственно при-
мыкающей к границе травления, пористость вновь 
образующегося пористого слоя недостаточна, то это 
может препятствовать созданию поверхностного 
слоя стехиометрического SiO2, так как в этой области 
образца в данный момент травления просто может 
не хватать необходимого количества атомов кисло-
рода. В итоге на поверхности нанокристаллов обра-
зуется оксидный слой типа SiOx, подверженный или 
дальнейшей оксидации, или другим структурным 
перестройкам, что неизбежно может быть причиной 
деградации сигнала ФЛ после завершения процеду-
ры анодизации. Помимо этого, в нем могут образо-
вываться центры безызлучательной рекомбинации 
в виде так называемых болтающихся связей крем-

Рис. 2. FTIR−спектры образцов 1—5 (1—5) в средней 
ИК−области длин волн
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ния. С другой стороны, интенсивно образующийся 
оксид кремния в области травления образца может 
влиять на формирование геометрии НК, а именно: 
может реализовываться губчатая или дендритная 
структура в зависимости от того, в каком именно 
кристаллографическом направлении в данный мо-
мент образовалась связь типа Si—O.

Заключение

Разработан технологический подход для по-
лучения слоев НК, проявляющих как интенсивную 
ФЛ, так и стабильные оптические свойства. Поверх-
ность таких образцов эффективно пассивирована, 
что приводит к значительному уменьшению обо-
рванных связей, т. е. центров безызлучательной 
рекомбинации. 

В спектрах низкотемпературной ФЛ образцов 
НК имели место пики, отстоящие друг от друга на 
20—21 мэВ. Максимум ФЛ располагался при энерги-
ях 1,85—1,9 эВ. По расстоянию между этими пиками 
была проведена оценка средних размеров НК, а так-
же сделан вывод о том, что они представляют собой 
квантовые проволоки со средним диаметром 2 нм. 
Спектры ФЛ образцов НК не зависели от длины вол-
ны падающего на образец лазерного излучения. По 
данным ИК Фурье−спектроскопии, был сделан вы-
вод о том, что основное поглощение обусловлено ко-
лебаниями атомов на связях типа SiH(O3) (2254 cм−1)
и SiH(SiO2) (2196 cм−1). В образцах, изготовленных с 

применением стандартной технологии (без использо-
вания соляной кислоты), сильное поглощение наблю-
далось на связях типа SiH (2090 cм−1), SiH2 (2114 cм−1) 
и SiH3 (2140 cм−1).
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ПОРИСТЫХ 
СТРУКТУР НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ 

И ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ ЗОЛЬ–ГЕЛЬ–МЕТОДАМИ
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*Воронежский государственный университетРассмотрены особенности фор-
мирования пористых структур в 
золь−гель−системах на основе 
диоксида кремния и оксидов 
металлов, таких как кобальт и 
олово. Показано, что исследо-
вание металлооксидных нано-
материалов методом тепловой 
десорбции позволяет выработать 
технологические режимы по-
лучения образцов с наибольшей 
удельной поверхностью.

Ключевые слова: пористые ма-
териалы, наноструктуры, метал-
лооксиды, удельная поверхность, 
золь−гель−технология.

Введение

Металлооксидные пористые 
композиты являются перспектив-
ными материалами для формиро-
вания каталитических систем [1], 
используемых в химической тех-
нологии [2], в устройствах контроля 
окружающей среды [3] и водородной 
энергетики. При этом поверхность, 
доступная для тех или иных моле-
кул, является одним из ключевых 

параметров каталитического ма-
териала [4, 5], так как развитость 
поверхности и наличие большого 
количества адсорбционных центров 
являются определяющими фактора-
ми, необходимыми для эффективной 
работы катализатора.

Для контроля свойств поверх-
ности наноматериалов, помимо рас-
пространенных методов оптической, 
сканирующей зондовой и растровой 
электронной микроскопии, применя-
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ют метод тепловой десорбции азота, позволяющий 
исследовать процессы адсорбции−десорбции и оце-
нивать значение удельной поверхности материалов 
и наноструктур [6, 7].

В настоящее время одним из наиболее удобных 
способов получения композитных материалов с 
высокой степенью пористости является золь−гель−
процесс [8, 9]. Многие вопросы, связанные с усло-
виями синтеза и свойствами ксерогелей в металло-
оксидных золь−гель−системах, достаточно хорошо 
изучены [4, 8—10]. Однако данные о взаимосвязи 
характера пористости, удельной поверхности на-
нокомпозитов с условиями их формирования пред-
ставлены в литературе недостаточно широко.

Цель работы — исследование влияния состава 
и условий формирования материалов золь−гель−
систем SiO2—SnO2 и SiO2—CoO на значение удельной 
поверхности образующихся ксерогелей.

Образцы и методы исследования

Исследуемые образцы были получены методом 
золь−гель−технологии. Синтез золей проводили 
путем смешивания исходных компонентов при ком-
натной температуре. Прекурсорами для синтеза 
растворов−золей служили: SnCl2 • 2H2O, CoCl2 •
• 6H2O, Si(OC2H5)4 (ТЭОС), в качестве растворителя 
(дисперсионной среды) использовали C4H9OH (бути-
ловый спирт). Порошки ксерогелей для исследования 
удельной поверхности были приготовлены путем 
перевода растворов−золей в гели с последующей 
сушкой при 100 °С и термообработкой при темпера-
туре от 300 до 600 °С в течение 1 ч.

Исследование процессов адсорбции−десорбции и 
измерение удельной поверхности материалов прово-
дили с использованием прибора серии «Сорби» (ЗАО 
«МЕТА», Новосибирск). Принцип работы прибора 
основан на сравнении объема газа−адсорбата, по-
глощенного исследуемым образцом, и объема этого 
газа, поглощенного стандартным образцом материала 
с известной удельной поверхностью [11]. В качестве 
газа−адсорбата обычно используют азот. Опреде-
ление удельной поверхности проводится по методу 
Брунауэра—Эммета—Теллера [12—14] при четырех 
различных относительных парциальных давлениях 
газа−адсорбата (P/P0 = 0,06, 0,09, 0,15, 0,2).

Результаты и их обсуждение

Исследование удельной поверхности материалов 
в системе SiO2—SnO2. Для исследования влияния 
температурно−временных режимов получения на 
значение удельной поверхности ксерогелей были 
приготовлены растворы−золи в системе SiO2—SnO2 
определенного состава. После перевода растворов в 
гели осуществляли их сушку при комнатной тем-
пературе и термическую обработку при темпера-
туре 300 и 600 °С. Увеличение продолжительности 

отжигов при высоких температурах приводило к 
уменьшению удельной поверхности порошков ксе-
рогелей. По−видимому, причиной этого является 
протекающий процесс рекристаллизации и уве-
личение размеров кристаллитов, а также спекание 
порошка с образованием крупных агрегатов и, как 
следствие, уменьшение количества пор и поверх-
ности материала.

Для исследования концентрационной зависимо-
сти удельной поверхности были выбраны материалы 
золь−гель−системы SiO2—SnO2 с различным содер-
жанием диоксида олова (0—100 %), полученные при 
прочих одинаковых условиях синтеза (рН среды, 
температурно−временные режимы сушки и термо-
обработки, тип растворителя).

На рис. 1 приведена зависимость удельной по-
верхности нанокомпозитов золь−гель−системы 
SiO2—SnO2, отожженных при 600 °С, от содержания 
фазы SnO2.

Как видно из рис. 1, по характеру изменения 
удельной поверхности ксерогелей от состава полу-
ченную зависимость можно условно разделить на 
две области. В одной из них, отвечающей низкому 
содержанию олова в системе (от 0 до 10 % SnO2), на-
блюдается резкий рост удельной поверхности ксе-
рогелей при добавлении диоксида олова. Вторая об-
ласть (10—100 % SnO2) соответствует постепенному 
спаду значения удельной поверхности при увеличе-
нии доли SnO2.

Рассмотрим сначала результаты исследования 
нанокомпозитов, полученных на основе ТЭОС (100 % 
SiO2). Как видно из рис. 1, ксерогели этого состава 
имеют низкую удельную поверхность ~50 м2/г. Золь−
гель процесс на основе ТЭОС достаточно хорошо 
изучен. Из литературных данных [8, 12, 15] следует, 
что в поликремниевой кислоте, образующейся в рас-
творе ТЭОС, атомы кремния связаны силоксановы-
ми связями ≡Si—О—Si≡. Продуктом полимериза-
ции являются мицеллы, поверхность которых при 
рН > 3,5 несет отрицательный заряд, препятствую-
щий образованию связей между глобулами при их 
столкновениях.

В условиях рН > 7, когда отрицательный заряд 
на поверхности мицелл весьма значителен, глобулы с 
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Рис. 1. График зависимости удельной площади поверхности 
Sуд нанокомпозитов золь−гель−системы SiO2—SnO2 от 
доли SnO2 в растворе после отжига при 600 оС
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течением времени продолжают расти без агрегации, 
вплоть до размеров 100—200 нм. Конечный ксеро-
гель в этом случае представляет собой структуру, 
состоящую из частиц сферической или овальной 
формы аморфного диоксида кремния, и имеет малую 
удельную поверхность.

Приведенные выше сведения позволяют объ-
яснить причину низких значений удельной поверх-
ности ксерогелей, сформированных на основе ТЭОС 
в условиях рассматриваемого эксперимента, соот-
ветствующих высоким значениям рН > 8. Добавление 
раствора аммиака в определенный момент созрева-
ния геля вызывало быструю коагуляцию глобул в 
агрегаты, выпадающие в осадок. Визуально можно 
было наблюдать процесс «студнеобразования» (же-
леобразования). В этом случае можно считать, что 
гель имеет бидисперсную пористую структуру: его 
первичная пористость образована промежутками 
между рыхлоупакованными первичными глобула-
ми, вторичная пористость — пространством между 
агрегатами.

Известно [12, 13, 16], что объем пор в моноглобу-
лярной дисперсной системе (SiO2) зависит от размера 
глобул и плотности их упаковки, а размер пор — от 
промежутков между глобулами и агрегатами. Исходя 
из низких значений удельной поверхности порошков 
ксерогелей, сформированных на основе ТЭОС, мож-
но сделать вывод о том, что основными видами пор в 
этих условиях являются макро− и мезопоры.

Подобное заключение о причине низкой удель-
ной поверхности можно сделать и в отношении моно-
дисперсной системы (SnO2), соответствующей друго-
му краю диаграммы SiO2—SnO2 (см. рис. 1).

При добавлении в исходный раствор−золь не-
большого количества раствора соли олова (в соот-
ношении SiO2 : SnO2 = 90 : 10) резко увеличивается 
удельная поверхность конечных образцов ксерогелей 
— до 570 м2/г (см. рис. 1).

Атом олова имеет значительно большие атомный 
радиус и массу по сравнению с кремнием, поэтому 
встраивание его мономерных звеньев в полимерную 

структуру диоксида кремния расширяет послед-
нюю в локальных местах, деформируя ее, приводя к 
увеличению объема, и соответственно, пористости и 
удельной поверхности полимерной структуры. Воз-
можно, что в этих условиях олово проявляет более 
низкую валентность – 2, что также вызывает дефор-
мацию полимерной сетки.

При дальнейшем увеличении содержания олова 
в золе (выше 10 %) растворение мономерных звеньев 
олова в полимерной структуре кремния становится 
энергетически невыгодным. По−видимому, диоксид 
олова формирует свои независимые полимерные 
цепи. Высокие молекулярные массы мономерных 
цепей диоксида олова приводят к фазовому раз-
делению в материале. В итоге система становится 
двухфазной [17].

В окрестности точки перехода от однофазного 
раствора к двухфазному (в рассматриваемом слу-
чае — вблизи 10 % диоксида олова) взаимодействие 
между звеньями слабое. Это состояние золь−гель−
системы называют режимом слабой сегрегации [18]. 
Из системы, находящейся в таком переходном со-
стоянии, в процессе последующего отжига форми-
руется наиболее пористая структура.

Обратим внимание на особенность компози-
ционных полимерных структур (сополимеров), об-
разованных двумя или более олигомерами (блок−
сополимеров), состоящую в том, что даже при нали-
чии нескольких (в рассматриваемом случае — двух) 
фаз полное расслоение структуры оказывается не-
возможным. В блок−сополимерах возникает так на-
зываемое микрофазное расслоение, т. е. расслоение 
на уровне размеров блоков. Характер микрофазного 
расслоения зависит от соотношения блоков в сопо-
лимере (компонентов в растворе−золе) и приводит к 
образованию однофазных наночастиц [16, 18].

В свете изложенного выше становится понят-
ной и причина уменьшения удельной поверхности 
ксерогелей с ростом содержания диоксида олова в 
растворе−золе (выше 10 %). Увеличение содержания 
олова в гетерогенной двухфазной системе приводит к 
образованию однофазных агрегатов диоксида олова, 
размер которых увеличивается в процессе термооб-
работки гелей. Следует также учесть, что в условиях 
отжига при температурах выше 550 оС диоксид олова 
формирует кристаллическую фазу [19], что вызывает 
уменьшение пористости образцов, и, следовательно, 
их удельной поверхности.

Исследование удельной поверхности материалов в 
системе SiO2—СoOх. Порошковые образцы в системе 
SiO2—СoOх были приготовлены из растворов−золей 
с различным содержанием оксида кобальта путем 
перевода растворов в гели с последующей термооб-
работкой. Термическую обработку полученных гелей 
проводили при температурах 400 и 600 оС.

На рис. 2 приведена зависимость изменения 
удельной поверхности синтезированных материалов 
от состава и температуры отжига.

Рис. 2. График зависимости удельной площади поверхности 
синтезированных материалов от доли СоОх в растворе:
1 — отжиг при 400 оС; 2 — при 600 оС
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Начальный участок концентрационной зави-
симости в этой системе повторяет ход аналогичной 
зависимости для системы SiO2—SnO2. При этом в 
случае малых количеств хлорида кобальта (до 30 %), 
добавляемых при синтезе растворов−золей, резко 
возрастает удельная площадь поверхности конечных 
ксерогелей. Атомы кобальта, встраиваясь в конечную 
сетку оксида кремния, замыкают ветви цепи. Неор-
ганические полимерные агрегаты становятся менее 
упорядоченными и приобретают рыхлую структуру. 
Следует отметить, что увеличение удельной площа-
ди поверхности происходит вплоть до 30 % оксида 
кобальта в ксерогеле.

Дальнейшее увеличение содержания кобальта в 
материале сопровождается уменьшением удельной 
площади поверхности. Рост концентрации хлорида 
кобальта в растворе−золе выше 30 % в пересчете на 
оксид в ксерогеле приводит к двум значимым процес-
сам, протекающим при формировании геля, а затем 
ксерогеля. Во−первых, двухвалентные атомы (ионы) 
кобальта теперь не столько замыкают неорганиче-
ские полимерные цепи, разрыхляя структуру, сколь-
ко ограничивают пространственный рост агрегатов 
по всем направлениям. Разветвленность агрегатов в 
растворе−золе уменьшается, что существенно ска-

зывается на удельной площади поверхности системы. 
Во−вторых, за счет флуктуаций состава повышается 
вероятность локального скопления атомов (ионов) 
кобальта, что приводит к образованию двухфазной 
системы. Этот процесс образования второй фазы усу-
губляется по мере развития гелеобразования, так как 
разветвленные неорганические агрегаты в основном 
состоят из силоксановых цепочек ≡Si—О—Si≡.

Как видно из рис. 2, удельная площадь поверхно-
сти резко уменьшается при изменении состава систе-
мы от «30 % CoОх — 70 % SiO2» к «50 % CoОх — 50 % 
SiO2», в отличие от системы SiO2—SnO2, в которой 
концентрационное уменьшение происходит посте-
пенно. По−видимому, атомы олова (как изовалентные 
атомам кремния) легче замещают атомы кремния в 
силоксановых цепях развивающегося геля, увеличи-
вая развитость агрегатов. Процесс замещения оста-
навливается с появлением цепей, состоящих только 
из атомов олова и кислорода, и такие цепи релакси-
руют с образованием новой фазы SnO2. В противо-
положность этому, атомы кобальта завершают собой 
распространение пространственной сетки. При этом 
образуются плотные неразветвленные агрегаты.

Таким образом, технологические особенности 
синтеза (в данном случае — соотношение прекур-
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Рис. 3. Микрофотографии поверхности пленки образца 1 (а, б), полученные с помощью РЭМ при разном увеличении и результа-
ты РСМА этого образца (в, г).
На микрофотографиях (а, б) указаны области, в которых проводили возбуждение (в, г) характеристического рентгеновского 
излучения
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соров) уже на стадии создания и созревания золя 
предопределяют характеристики конечного об-
разующегося материала. Образование отдельного 
кластера в растворе−золе и окончание развития про-
цессов золеобразования прослеживаются в конечном 
ксерогеле, который формируется после отжигов. 
Результаты измерения удельной поверхности могут 
служить исходными данными для анализа процес-
сов, происходящих при формировании золя.

Таким образом, увеличение как концентрации 
оксидов металлов в системе, так и температуры от-
жига приводит к увеличению размеров наночастиц 
[11, 20].

Результаты электронной микроскопии и рент-
геноспектрального микроанализа. Для определения 
элементного состава полученных пленок использова-
ли метод рентгеноспектрального анализа (РСМА). На 
рис. 3, а и б и 4, а и б изображены микрофотографии 
поверхности пленки образцов 1 (состава 30 % CoОх — 
70 % SiO2) и 2 (состава 70 % CoОх — 30 % SiO2), сделан-
ные с помощью растрового электронного микроскопа 
(РЭМ), а на рисунках 3, в и г и 4, в и г — результаты 
РСМА этих образцов. Энергия возбуждения характе-
ристического излучения составила 20 кэВ. Следует 

отметить, что методом РСМА удалось зафиксиро-
вать наличие атомов кобальта в полученных в данной 
работе золь−гель−пленках, при концентрации СоОх 
в нанокомпозите более 30 %.

На рисунках 3, а и б приведены изображения 
поверхности пленки состава 30 % СоОх — 70 % SiO2. 
Возбуждение проводили в точке (см. рис. 3, а) и по 
площади (см. рис. 3, б), спектры РСМА представлены 
на рис. 3, в и г соответственно.

Из рис. 3, в и г видно, что в системе присутству-
ет кобальт. Об этом свидетельствуют характерные 
интенсивности СоKα и СоLα; при этом наблюдается 
интенсивный пик от подложки SiKα . Это связано 
с тем, что толщина пленки композита составляет 
100—200 нм, а локальность электронного зонда — 
порядка 1 мкм.

На рис. 4, а и б приведены изображения поверх-
ности пленки состава 70 % СоОх — 30 % SiO2. Возбуж-
дение проводили в точке (см. рис. 3, а) и по площади 
(рис. 3, б), спектры РСМА представлены на рис. 4, в 
и г соответственно.

Анализ рис. 4 показал, что в состав пленки вхо-
дит кобальт. Причем концентрация атомов кобальта 
при измерениях в точке оказывается выше, чем по 

Рис. 4. Микрофотографии поверхности пленки образца 2 (а, б), полученные с помощью РЭМ при разном увеличении и результа-
ты РСМА этого образца (в, г).
На микрофотографиях (а, б) указаны области, в которых проводили возбуждение (в, г) характеристического рентгеновского 
излучения

а б

200 мкм 200 мкм
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площади. Таким образом, кобальтовые фазы пред-
ставляют собой крупные образования, формирую-
щиеся в процессе золь−гель−синтеза. Кроме того, 
данные РСМА свидетельствуют, что на поверхно-
сти плоской аморфной пленки также существуют 
кобальтовые фазы нанометрового размера. Так же, 
как видно из изображений больших площадей (см. 
рис. 3, б и г), в пленках наблюдается статистически 
равномерное распределение частиц по поверхности.

Сравнение данных РСМА для двух образцов с 
различным содержанием кобальта в исходном золе 
показывает, что наблюдается определенная корре-
ляция между составом золя и составом пленки, т. е. 
увеличение компонента в золе ведет к увеличению 
его количества в пленочной структуре.

Заключение

Показано, что при малых концентрациях окси-
дов кобальта и олова в композите структура компо-
зита определяется в основном кремниевой состав-
ляющей. Вклад оксидов кобальта и олова в удельную 
поверхность мал, а высокая удельная площадь по-
верхности является следствием наличия аморфного 
пористого диоксида кремния, который наиболее ча-
сто формируется в результате золь−гель−процессов. 
Когда диоксид кремния образует гель, формируется 
пространственная сетка, в основном состоящая из 
связей ≡Si—О—Si≡. При больших концентрациях 
кобальта в растворе образуются агломераты, а про-
странственная сетка, присущая силикатным гелям, 
практически не формируется, так как цепь ≡Si—О—
Со— завершается ионом кобальта. Образующиеся в 
растворе фрактальные структуры, содержащие ко-
бальт, в процессе отжига изменяют свои размеры и 
превращаются в частицы с характерным диаметром 
~150 нм [20]. Постепенный спад площади поверхности 
ксерогелей в системе SiO2—SnO2 при высоких кон-
центрациях SnO2 связан с частичным замещением 
кремния в силоксановых цепях ≡Si—О—Si≡ изо-
валентным атомом олова. Исследование удельной 
поверхности методом тепловой десорбции азота по-
зволяет оценить значения концентрационных пере-
сыщений, при которых из аморфной пористой фазы 
в результате отжига образуется кристаллическая 
фаза, как это обычно происходит в материалах, по-
лученных золь−гель−методом [21].

Установлено, что, начиная с 30 % содержания Со 
в растворе−золе, РСМА−метод позволяет зафиксиро-
вать его присутствие в пленке. Обнаружено наличие 
равномерно распределенного кобальта по площади 
сканирования, однако наибольшее сосредоточение 
атомов кобальта наблюдается в частицах.
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В пленки, нанесенные на подлож-
ки кремния с ориентацией (111) 
и (100) путем термического рас-
пыления порошка SiO, проведена 
имплантация углерода с дозами 
от 6 · 1016 до 1,2 · 1017 см−2

с последующим отжигом в азоте 
при 1100 oС. С помощью диф-
ракционных исследований этих 
структур подтверждено появле-
ние преимущественной ориен-
тации нанокристаллов кремния в 
процессе высокотемпературного 
термического отжига, обуслов-
ленной ориентацией подложки. 
Обнаружено существование 
в диэлектрической матрице 
двух массивов нанокристаллов 
кремния: одного — с меньшим 
средним размером (области 
когерентного рассеяния — ОКР) 
5—10 нм и параметром решетки, 
близким к параметрам кристал-
лического кремния, и второго 
— с большим размером (ОКР) 
50—100 нм и увеличенным пара-
метром решетки. Выявлены дозы 
имплантации углерода, при кото-
рых не образуются нанокристал-
лы крупных размеров (>50 нм). 
В случае подложки с ориентаци-
ей (111) такая доза составляет 
6 · 1016 см−2, а для подложки (100) 
~ 9 · 1016см−2.

Ключевые слова: нанокристал-
лы кремния, диэлектрическая 
матрица, рентгенодифракци-
онный метод, просвечивающая 
электронная микроскопия.

Введение

Пленки SiOx, полученные осаж-
дением в вакууме метастабильного 
SiO, представляют научный и прак-
тический интерес ввиду возмож-
ности формирования при высоко-
температурном отжиге в аморфной 
диэлектрической пленке SiO2 нано-
кристаллов кремния, обладающих 
заметной фотолюминесценцией 
[1—4]. Однако эффективная люми-
несценция структур с нанокристал-
лами кремния в видимом и ближнем 
ИК−диапазоне возможна, если боль-
шая часть этих кристаллов имеет 
размеры менее 10 нм [5]. В то же 
время средний размер нанокристал-
лов в пленках SiOx чаще всего суще-
ственно превосходит это значение 
[6]. Поэтому представляется важ-
ным с практической точки зрения 
исследовать один из способов огра-
ничения размеров нанокристаллов 
кремния в диэлектрической матрице 
путем введения атомов углерода, 
способствующих сегрегации этих 
нанокристаллов на поверхности в 
процессе последующих отжигов 
[7]. Более того, возможность обра-
зования при отжигах нанофаз SiCx 
может расширить область фото-
люминесценции до УФ−диапазона. 
Кроме того, представляет интерес 
проверка ориентирующего эффекта 
монокристаллической подложки на 
пространственную ориентацию на-
нокристаллов кремния в аморфной 

матрице, обнаруженного авторами 
в работе [6].

Методика эксперимента

Пленки SiOx толщиной ~ 350 нм 
формировали методом термического 
испарения порошка SiO при темпе-
ратуре подложки 250 °С. Остаточное 
давление в камере при напылении 
составило 8 · 10−4 Па. Показатель 
преломления пленки — 1,85. В ка-
честве подложек использовали пла-
стины кремния двух ориентаций: 
КДБ−0,005 (111) и КДБ−12 (100). По-
сле нанесения пленок проводили 
имплантацию ионов углерода с энер-
гией 40 кэВ и дозами 6 · 1016, 9 · 1016 
и 1,2 · 1017 см−2

, после чего пластины 
отжигали при 1100 °С в течение 2 ч 
в атмосфере азота марки ОСЧ [7].
Дифрактометрические исследова-
ния проводили на дифрактометре 
ДРОН−3 с монохроматизацией Kα1,2−
излучения медного анода. При этом 
пленки без имплантации углерода 
исследовали как до, так и после вы-
сокотемпературного отжига. Для 
исключения влияния высокоинтен-
сивного рефлекса от подложки на 
результаты измерения исследуемую 
структуру поворачивали вокруг сво-
ей оси на небольшой угол, достаточ-
ный для исчезновения рефлекса (111) 
для подложки c−Si (111) или реф-
лекса (400) для подложки c−Si (100). 
Далее дифрактограммы снимали без 
вращения образца. 
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Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены рентгеновские дифрак-
тограммы в области углов 2θ = 10о÷60° для следую-
щих образцов SiOx/Si (111):

− исходного образца без имплантации и без от-
жига (б/о);

− того же образца после отжига при 1100 °С;
− образца с максимальной дозой имплантации 

1,2 · 1017 см−2 после отжига;
− поликристаллического кремния (для сопо-

ставления приведена дифрактограмма, снятая в 
стандартном режиме с вращением образца).

Приведенные на рис. 1 дифрактограммы по-
казывают, что в неотожженной пленке SiOx можно 
отметить, по крайней мере, два первых слабых реф-
лекса (111) и (220) из трех рефлексов в этой области 
углов для поликристалла кремния (рис. 1). Однако 
после отжига исходной пленки при 1100 °С остается 
только первый рефлекс (111), который становится 
более четким, чем в неотожженной пленке. В плен-
ках, подвергнутых предварительной имплантации 
углерода с последующим отжигом также удается 
наблюдать только первый рефлекс независимо от 
дозы имплантации. Этот результат свидетельству-
ет о том, что при отжиге структур SiOx/Si(111) про-

исходит не только формирование нанокристаллов 
кремния в результате распада 2SiO = Si + SiO2, но 
и наблюдается их преимущественная ориентация, 
параллельная ориентации подложки (111), как это 
было обнаружено в работе [6]. Кроме того, следует 
отметить смещение рефлексов на дифрактограм-
мах структур SiOx/Si в сторону больших углов 
и их уширение. Для отожженного образца SiOx/
Si(111) без имплантации углерода удалось провести 
электронно−микроскопические исследования обра-
зования нанокристаллов в матрице SiO2. Для этого 
было проведено утонение образца путем шлифовки 
со стороны подложки и ионного травления, вплоть 
до образования небольшого сквозного окна в струк-
туре. Вблизи края этого окна для исследования с по-
мощью просвечивающего электронного микроскопа 
(ПЭМ) был доступен клин с толщиной не более 100 
нм от поверхности. Поскольку ранее авторами было 
показано, что в структуре SiOx/Si (111) нанокристал-
лы кремния формируются не на поверхности, а в 
глубине слоя SiOx на расстоянии ~60 нм от поверх-
ности [6], то их наличие должно было проявиться при 
ПЭМ−исследовании.

На рис. 2, а хорошо видны различные по раз-
мерам частицы: от десятков до сотен нанометров в 
матрице SiO2. Учитывая, что съемка на просвет воз-
можна при толщине пленки в области клина меньше 
100 нм, наличие крупных нанокристаллов на изо-
бражении свидетельствует о том, что возможно об-
разование нанокристаллов кремния с латеральными 
размерами больше 100 нм, а толщиной существенно 

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов SiOx/Si:
а — исходная структура SiOx/Si (111) (б/о); б — после от-
жига при Т = 1100 оС; в — после имплантации углерода 
с дозой 1,2 · 1017 см−2 и отжига при Т = 1100 оС;
а—в — Imax = 6 имп./с, Iфон = 1 имп./с; г — Imax = 300 имп./с, 
Iфон = 3 имп./с

Рис. 2. ПЭМ−изображение пленки SiOx/Si после отжига (а) 
и микродифракция этой же пленки (б)

а

500 нм

б
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меньше. Это предположение было сделано в работе 
[6]. Съемка этого участка в режиме микродифрак-
ции выявила четкие точечные рефлексы (рис. 2, б), 
свидетельствующие о монокристалличности нано-
частицы кремния. Наличие оси третьего порядка на 
микродифракции указывает на ориентацию нано-
кристалла кремния [111], параллельную ориентации 
подложки. 

Результаты более детального исследования фор-
мы и положения рефлексов (111) для структур SiOx/Si
(КДБ−0,005) приведены на рис. 3. Из рис. 3 видно, 
что во всех структурах наблюдается достаточно 
широкий максимум в области рефлекса (111), сви-
детельствующий о наличии в пленках SiOx нано-
кристаллов. При этом следует отметить, что если в 
исходной пленке наблюдается один широкий макси-
мум, положение которого примерно соответствует 
его положению в поликристалле (табл. 1), то во всех 

пленках, подвергнутых отжигу, на фоне широкого 
рефлекса наблюдается более или менее выражен-
ный CuKα−дублет примерно с тем же положением 
максимума (рис. 3).

Таким образом, только в исходной неотожжен-
ной пленке сформировались наиболее мелкие нано-
кристаллы кремния, хаотически ориентированные 
один относительно другого, а также по отношению к 
подложке, поскольку от этого образца получили не 
один, а два рефлекса в исследуемой области брег-
говских углов. Этот образец можно назвать одно-
фазным. Тем не менее, авторы провели разложение 
отражения (111) от этого образца на компоненты Kα1 
и Kα2, используя расстояние ∆Kα1,2 между компонен-
тами Kα1 и Kα2 отражения (111) поликремния, ∆2θ =
= 0,1°. Разложение профиля на компоненты Kα1 и Kα2 
дублета CuKα1,2 однофазного нанокристаллического 
образца проводили с использованием аппроксими-
рующих функций Лоренца (широкие компоненты) 
[8]. Во всех остальных образцах также выделили эту 
нанокристаллическую компоненту (см. рис. 3, кри-
вые 1). Разложение дублета от второй фазы с более 
крупными кристаллами кремния на компоненты 
Kα1 и Kα2 осуществляли с использованием аппрок-
симирующих функций Гаусса [8]. Оценку размеров 
нанокристаллов кремния проводили по формуле 
Дебая—Шеррера

,

где 2 2B bβ = − ; B — полуширина линии образца; 
b — полуширина линии эталона (в данном случае 
поликристаллического кремния).

Таблица 1

Размеры нанокристаллов кремния 
и их межплоскостные расстояния 

в структурах SiOx/Si (111), 
по данным рентгеновской дифракции

Образец

Положе-
ние реф-

лекса (2θ), 
угл. град.

d, нм

Полу-
ширина 
рефлек-
са, угл. 

град.

Размер 
кри-
стал-

лов, нм

SiOx/Si (б/о) 28,45 0,3134 1,75 5

Отжиг при 1100 оС
28,42 0,3137 0,95 11

28,45 0,3134 0,09 >100

Имплантация и 
отжиг при 1100 оС:

Д = 6 · 1016 см−2
28,43 0,3136 0,85 12

28,41 0,3138 0,25 45

Д = 9 · 1016 см−2
28,45 0,3134 0,68 14

28,47 0,3131 0,09 >100

Д = 1,2 · 1017 см−2
28,39 0,3140 1,06 9

28,42 0,3137 0,09 >100

Поликремний 28,44 0,3135 0,09 ~ 1 мкм

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы структуры 
SiOx/c−Si (111) в области рефлекса (111):
а — исходная структура SiOx/Si (111) без отжига; б — по-
сле отжига при Т = 1100 оС; в—д — после имплантации 
углерода с дозами 6 · 1016 см−2 (Imax = 44 имп./с, 
Iфон = 6 имп./с), 9 · 1016 см−2 (Imax = 26 имп./с, Iфон = 5 имп./с) 
и 1,2 · 1017 см−2 (Imax = 15 имп./с, Iфон = 5 имп./с) соответ-
ственно и последующего отжига при 1100 оС; е — поли-
кристаллический кремний (Imax = 300 имп./с, 
Iфон = 3 имп./с);
1 — аппроксимация лоренцианом; 2 — аппроксимация 
гауссианом; 3 — результирующая сумма аппроксимирую-
щих кривых

1
2
3
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Результаты полученных оценок, приведенные 
в табл. 1, показывают, что в образцах с дозами Д =
= 0,9 ⋅ 1016 см−2 и 1,2 ⋅ 1017 см−2 более узкий дублет Kα1,2 
имеет полуширину, совпадающую с соответствую-
щей величиной поликристаллического образца (см. 
табл. 1), и обусловлен наличием в матрице SiO2 круп-
ных (~100 нм) кристаллов кремния, как и в отожжен-
ном образце без имплантации (Д = 0) (см. рис. 2). 
В образце с минимальной дозой имплантации Д =
= 6 ⋅ 1016 см−2 полуширина выделенного рефлекса со-
ответствует преобладающей нанокристаллической 
фазе, но с большим средним размером (~45 нм) по 
сравнению с размерами более мелких кристаллов 
другой нанокристаллической фазы (~12 нм). 

Образование различных по размеру нанокри-
сталлических массивов при высокотемпературном 
отжиге можно объяснить коалесценцией мелких 
нанокристаллов в крупные, как это происходит в 
тонких металлических пленках [9]. Однако наличие 
диэлектрической матрицы препятствует коалесцен-
ции всех нанокристаллов в крупные, в результате 
чего наблюдаем два массива. Тем не менее, имплан-
тация углерода с дозой Д = 6 ⋅ 1016 см−2 оказывает вы-
равнивающее действие на размеры двух массивов 
нанокристаллов, среди которых преобладает массив 
нанокристаллов со средним размером ~45 нм.

Для проверки ориентирующего действия 
подложки исследовали аналогичные структуры 
SiO2 : nc−Si/Si на подложках Si(100), полученные 
одновременно со структурами на подложках Si(111). 
На рис. 4 представлены обзорные рентгеновские 
дифрактограммы в диапазоне углов 2θ = 10÷90° для 
двух структур: исходной без имплантации и отжи-
га и образца с максимальной дозой имплантации 
1,2 ⋅ 1017 см−2 и последующим отжигом в азоте при 

температуре 1100 °С. В этом диапазоне в поликри-
сталлическом кремнии наблюдаются 6 рефлексов, 
три из которых представлены на рис. 1. Однако в ис-
следованных структурах обнаружили только один 
слабый рефлекс (400). При этом, как и в предыдущем 
случае, для устранения более сильного почти на 2 
порядка отражения (400) от подложки, пластину 
небольшим поворотом выводили из отражающего 
положения. Так как отражение (400) в анализи-
руемом диапазоне углов одно из самых слабых, то 
отсутствие других более интенсивных рефлексов 
свидетельствует о преимущественной ориентации 
нанокристаллов параллельно плоскости подложки 
(100). Более детальный анализ этого рефлекса, при-
веденного во врезке на рис. 4, показывает наличие 
узкого отражения от крупных кристаллов на фоне 
сильно размытого отражения от нанокристаллов в 
образце с максимальной дозой имплантации. Поэто-
му для получения информации о средних размерах 
нанокристаллов во всех образцах область этого реф-
лекса (400) была снята более подробно. Шаг умень-
шили в 5 раз, а время накопления увеличили в 10 
раз. Эти результаты приведены на рис. 5. вместе с 
результатами разложения отражений (400) на ап-
проксимирующие функции Лоренца (кривые 3) и 
Гаусса (кривые 2).

Как видно из рис. 5, рефлекс (400) от исходной 
пленки достаточно широкий и является суперпози-
цией двух разных по ширине рефлексов. Наличие 
этих рефлексов свидетельствует, что в исходной 
пленке имеется 2 массива нанокристаллов, один из 
которых соответствует меньшему размеру частиц 
(~7 нм) с межплоскостным расстоянием, близким 
к объемному кристаллу (dнк ≈ 0,1358 нм, dкрист =
= 0,1358 нм), а второй — нанокристаллам со средним 
размером ~40 нм (табл. 2) и увеличенным межпло-
скостным расстоянием d = 0,1361 нм. Столь малая 
разница в межплоскостных расстояниях (≈0,003 нм) 
хорошо проявляется в асиметриии общего контура 
рефлекса (400) и наблюдается только благодаря 
четвертому порядку отражения от плоскости (100). 
В случае рефлекса (111) для предыдущей серии 
такие изменения не могли зарегистрировать ввиду 
меньшей дисперсии Kα1,2−линий на меньших углах. 
Увеличение межплоскостного расстояния в на-
нокристаллах кремния, образующихся в глубине 
пленок SiOx, отмечалось ранее в работе [6]. Такое 
увеличение параметра решетки нанокристаллов 
Si можно связать с тем, что при распаде SiOx на 
элементарный кремний и диоксид в результате са-
моорганизации нанокристаллов при высоких тем-
пературах в наиболее крупные из них могут быть 
захвачены кластеры SiOx, которые и растягивают 
решетку нанокристалла. Образование крупных 
нанокристаллов, наряду с мелкими, отмечали вы-
ше при обсуждении результатов просвечивающей 
электронной микроскопии (см. рис. 2, а).

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

Рис. 4. Рентгеновские дифрактограммы структур SiOx/Si (100) 
в диапазоне 2θ = 10÷90o:
а — исходная структура SiOx/Si (100) (б/о); б — после им-
плантации углерода дозой 1,2 · 1017 см−2 и последующего 
отжига при 1100 оС.
Вставка — масштаб по оси абсцисс увеличен в 2,5 раза, 
Imax = 70 имп./с, Iфон = 2—3 имп./с
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Результаты оценки размеров нанокристаллов 
кремния по уширению линий Kα1,2−дублета двух 
массивов кристаллов и их межплоскостных рас-
стояний приведены в табл. 2. Они показывают, что 
имплантация углерода в структуры SiOx/Si (100) с 
дозой 6 ⋅ 1016 см−2 и последующим отжигом при 1100 °С 
приводит к тому, что в них образуется массив мелких 
нанокристаллов со средним размером ~4 нм и меж-
плоскостным расстоянием d = 0,1357 нм, соответству-
ющим кристаллу кремния. В то же время крупные 
кристаллы увеличиваются в размерах настолько, 
что ширина их рефлекса становится такой же, как в 
поликристалле, а межплоскостные расстояния уве-
личиваются до d = 0,1365 нм. При этом уменьшается 
относительное содержание более крупных кристал-
лов. С увеличением дозы углерода до 9 ⋅ 1016 см−2 
происходит заметное уменьшение ширины отраже-
ния от массива мелких нанокристаллов (~10 нм), и 
наибольший вклад в интенсивность рефлекса дают 
нанокристаллы примерно в 4 раза большего размера 
(~40 нм) (см. табл. 2 и рис. 5). Аналогичный результат 
наблюдали в структурах SiOx/Si (111) при наимень-
шей дозе имплантации 6 ⋅ 1016 см−2.

После максимальной дозы имплантации угле-
рода и последующего отжига в структурах SiOx/Si 
(100) в массиве нанокристаллов со средним размером 
~10 нм появляется второй массив, но уже от более 
крупных кристаллов и увеличенным межплоскост-
ным расстоянием (d ≈ 0,1361 нм).

Заключение

С помощью, дифракционных исследований 
структур SiOx/Si, сформированных на подложках 
с ориентацией (111) и (100), подтверждено появление 
преимущественной ориентации нанокристаллов в 
процессе высокотемпературного термического от-
жига, обусловленной ориентацией подложки. Об-
наружено существование, по крайней мере, двух 
массивов нанокристаллов: одного — с малым сред-
ним размером ~5—10 нм и параметром решетки, 
близким к параметрам кристаллического кремния, 
и второго массива — с большими размерами кри-
сталлов 50—100 нм и увеличенным параметром 
решетки до 0,546 нм, что на 0,003 нм превышает па-
раметр решетки в монокристалле. Выявлены дозы 
имплантации углерода, при которых не образуются 
нанокристаллы крупных размеров (>50 нм) В случае 
подложки с ориентацией (111) такая доза составля-
ет 6 ⋅ 1016 см−2, а для подложки (100) эта доза немного 
выше 9 ⋅ 1016 см−2.
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Представлены результаты разра-
ботки и исследования технологии 
получения планарных градиент-
ных волноводов на основе нано-
слоев фторированного кварцево-
го стекла в плазме СВЧ−разряда 
пониженного давления. Исследо-
ваны оптические характеристики 
планарных градиентных волно-
водов, рассмотрены вопросы их 
применения в многоканальных 
оптических разветвителях.
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цевое стекло, микроволновой 
СВЧ−разряд, планарные опти-
ческие волноводы, волоконно−
оптические световоды.

Введение

Планарные оптические волново-
ды являются базовыми структурами 
различных волоконно−оптических 
компонентов систем передачи ин-
формации: оптических разветвите-
лей, спектральных мультиплексо-
ров/демультиплексоров и ряда дру-
гих [1, 2]. Для получения оптических 
компонентов с низкими вносимыми 
потерями такие волноводы должны 
быть согласованы по толщине, про-
филю показателя преломления (ПП) 
и числовой апертуре с параметрами 
волоконных световодов, исполь-
зуемых при создании волоконно−
оптических систем. В современных 
локальных волоконно−оптических 
системах различного назначения 
широко используют многомодовые 
волокна с градиентным профилем 
ПП и диаметром сердцевины 50; 62,5 
и 100 мкм. При этом выпускаются 
волокна как со стандартными зна-
чениями числовой апертуры (NA =
= 0,18÷0,20), так и с повышенным 
значением апертуры (0,26 и выше). 

Таким образом, актуальной явля-
ется задача получения планарных 
высокоапертурных волноводных 
структур с градиентным профи-
лем ПП.

В настоящее время для форми-
рования градиентных планарных 
волноводных структур обычно ис-
пользуют методы ионообменной 
диффузии. Однако их применение 
ограничено использованием в ка-
честве материала подложки много-
компонентных стекол, применение 
которых не позволяет достигать не-
обходимых характеристик (низких 
потерь, высокой числовой апертуры, 
стойкости к ионизирующим излуче-
ниям и др.). 

Другим, широко используемым 
методом получения планарных вол-
новодов, является осаждение мате-
риала волноводного слоя на поверх-
ность подложки. При этом возможно 
получение волноводов на основе син-
тетического кварцевого стекла. 

Отличительной особенностью 
последних лет в развитии техноло-
гий получения слоев синтетическо-
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го кварцевого стекла, в том числе и легированного, 
является переход от газопламенных источников 
нагрева к использованию в качестве источников 
энергии плазмы ВЧ− и СВЧ−разрядов атмосферного 
и пониженного давления. ВЧ−плазменная техноло-
гия (PMCVD−метод) получения высокоапертурных 
структур, осуществляющая синтез кварцевого 
стекла при атмосферном давлении, позволила су-
щественно увеличить эффективность и скорость 
осаждения по сравнению с чисто химическим мето-
дом осаждения из газовой фазы (MCVD). Было до-
стигнуто сравнительно высокое значение числовой 
апертуры (до 0,25), что соответствует концентрации 
фтора в кварцевом стекле ~4 % (вес.) [3]. Однако при 
создании высокоапертурных волноводных структур 
с толщинами, соответствующими диаметру многомо-
довых оптических волокон (свыше 50 мкм) возникает 
проблема их механической прочности из−за возмож-
ности разрушения слоя, обусловленного большими 
внутренними напряжениями.

Плазма СВЧ−разряда пониженного давления, 
имеющая более высокую концентрацию электронов 
по сравнению с плазмой ВЧ−разряда, существенно 
эффективней для решения поставленной задачи. Ме-
тод PCVD (осаждение из газовой фазы, активирован-
ное СВЧ−плазмой пониженного давления), обладает 
целым рядом присущих ему достоинств [4]: 

− реакция идет гетерогенно сразу с образовани-
ем оптически прозрачных диэлектрических наносло-
ев (толщина одного слоя 100—500 нм), что позволяет 
создавать структуры с периодически изменяющейся 
в пространстве диэлектрической проницаемостью;

− высокие эффективность (для SiO2 ~100 %, GeO2 
~80—90 %, фторсодержащих соединений — 90 %) и 
скорость осаждения (процесс осуществляется при 
среднем давлении 1—20 торр; 1 торр = 133,322 Па);

− активация плазмой весьма эффективна, 
поэтому диапазон используемых реагентов и леги-
рующих добавок очень широк, процесс 
получается хорошо контролируемым и 
воспроизводимым;

− профиль показателя прелом-
ления может быть аппроксимирован 
с хорошим пространственным раз-
решением при нанесении нескольких 
тысяч нанослоев, что очень важно при 
формировании градиентных диэлек-
трических структур;

− система вакуумирована и гер-
метизирована, что исключает возмож-
ность загрязнения процесса и окру-
жающей среды.

Ниже показана возможность фор-
мирования методом PCVD гради-
ентных планарных волноведущих 
структур с повышенной апертурой 
(до 0,3) состава SiO2/SiO2—F в плаз-
ме СВЧ−разряда волноводного типа, 

определены оптимальные конструктивные пара-
метры СВЧ−плазмотрона. Теоретически и экспери-
ментально обоснованы преимущества применения 
градиентных планарных волноводов для создания 
многоканальных оптических разветвителей для 
волоконно−оптических систем и сетей связи. 

Описание экспериментальной установки 
и технологии

В PCVD−методе для активации процесса вну-
треннего химического осаждения используют 
неизотермическую плазму пониженного давления 
(1—30 торр). Плазма образуется с помощью СВЧ−
плазмотрона в смеси паров SiCl4, О2 и соединений 
примеси, изменяющих ПП формируемого слоя и 
прокачиваемых через опорную трубу. 

Плазмохимический синтез кварцевых заготовок 
волоконных световодов (КВЗС) осуществляется ре-
акцией окисления SiCl4 при избытке кислорода. Ини-
циирование данной реакции в плазме происходит 
при взаимодействии с электронной компонентой и 
заключается в поэтапном отщеплении атомов хлора 
от радикалов SiCln (n = 1÷4) электронным ударом. 

Для повышения ПП обычно добавляют тетрах-
лорид германия (GeCl4), а для понижения ПП исполь-
зуют соединения фтора (обычно — фреон).

В настоящей работе формирование ПОВ про-
водили путем осаждения слоев чистого и легиро-
ванного фтором SiO2 на подложки из кварцевого 
стекла размером 60 × 10 × 1 мм3 в плазмохимическом 
реакторе (ПХР) (кварцевая труба с внутренним 
диаметром 14 или 16 мм) с помощью опытной СВЧ−
плазмохимической установки, разработанной ИРЭ 
РАН. Схема установки представлена на рис. 1.

ПХР с подложками помещали в электрическую 
печь сопротивления с температурой 1100—1200 °С, 
в центре которой был расположен СВЧ−плазмотрон 

Рис. 1. Схема установки СВЧ−плазмохимического осаждения
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волноводного типа, соединенный волноводным трак-
том с СВЧ−генератором (мощность 5 кВт, частота 
2,45 ГГц). В ПХР при воздействии СВЧ−энергии 
на газовую среду (аргон) возбуждали локальное 
плазменное образование. С помощью механизма 
перемещения ПХР совершал вдоль СВЧ−разряда 
возвратно−поступательные перемещения, в ре-
зультате чего после каждого прохода на подложку 
осаждали прозрачные нанослои кварцевого стекла 
толщиной 100—200 нм. Осаждение нанослоев проис-
ходило в результате гетерогенной плазмохимической 
реакции в СВЧ−разряде при взаимодействии плазмы 
с потоком парогазовой смеси кислорода и тетрахло-
рида кремния, поступающей от химического блока. 
В качестве фторагента использовали фреон−218 
(C3F8), позволяющий формировать структуры с мак-
симальным значением числовой апертуры.

Определение основных параметров 
СВЧ–плазмотрона

Известно, что для эффективного образования 
в плазме газового разряда свободных радикалов, 
ответственных за проведение требуемых плазмо-
химических реакций на поверхности подложки не-
обходимо, чтобы температура электронов в разряде 
Te была существенно выше газовой Tг. Отношение 
Te/Tг почти линейно зависит от параметра Е/Р (где 
Е — напряженность электрического поля; Р — дав-
ление газа), который определяет как свойства плаз-
мы, так и скорости протекания плазмохимических 
реакций. Основная физическая проблема, таким 
образом, сводится к созданию в СВЧ−разряде мак-
симально возможной напряженности электрическо-
го поля при рабочем давлении газа 5—10 торр. Для 
получения повышенной эффективности процесса 
плазмохимического осаждения кварцевого стекла, 
легированного фтором, авторами было предложе-
но использование устройства возбуждения СВЧ−
разряда на волне Н10, которое представляет собой 
короткозамкнутый (КЗ) отрезок волновода сечением 
72 × 34 мм2 с КЗ−поршнем (КЗП) и введенным в него 
ПХР нормально к широкой стенке (ПХР находится в 
пучности поля «стоячей» СВЧ−волны). Вне волновода 
ПХР окружен металлическим экраном. Плазменное 

образование поддерживается за счет диссипации 
электромагнитной энергии, подводимой по волново-
ду Н10, которая частично отражается от разряда или 
проходит через него (рис. 2).

Для определения концентрации электронов и по-
глощенной мощности в СВЧ−разряде, определим ам-
плитуду СВЧ−волны, распространяющейся внутри 
стандартного прямоугольного волновода (a = 72 мм, 
b = 34 мм) и создающей СВЧ−разряд внутри ПХР, 
имеющего следующие размеры: 2r = 14 мм (внутрен-
ний диаметр) и 2R = 18 мм (наружный диаметр).

В случае возникновения СВЧ−разряда вну-
три ПХР диэлектрическую проницаемость можно 
определить как

 
 (1)

где

εeff0
(z) = 1 + 2[R(z) − r(z)](εd − 1)/a;

εeff — эффективная диэлектрическая проницае-
мость; εp — усредненная по сечению области суще-
ствования СВЧ−разряда (z = const) диэлектрическая 
проницаемость плазменной среды; N–e — усреднен-
ная концентрация электронов; Ncr — критическая 
концентрация электронов; νeff — эффективная ча-
стота столкновений; ω — угловая частота СВЧ−поля; 
εd — диэлектрическая проницаемость кварца.

При отсутствии СВЧ−разряда внутри ПХР 
имеем

 
 (2)

Тогда отношение амплитуд СВЧ−поля Ф(z), со-
ответствующих указанным выше случаям, можно 
рассчитать как [5]

   (3)

где EA и EV — амплитуды СВЧ−поля, соответствую-
щие случаям, когда СВЧ−разряд существует и от-
сутствует в кварцевой трубе, при постоянной под-
водимой СВЧ−мощности Ws; µ(z) = 2r(z)/a < 1; n(z) =
= N–e(z)/Ncr; β = νeff/ω; Λ = (λ/λw)2; λw — длина волны 
в случае отсутствия СВЧР.

Для наших экспериментальных условий при b =
= 20 мм получим: Wi = 600 Вт, EV = 3,68 · 104 В/м, 
EA = 1,2 · 105 В/м, Ф(0) = 1,792. 

Анализ основных параметров устройств воз-
буждения СВЧ−разряда волноводного типа показал, 

Рис. 2. Схема СВЧ−разряда на волне H10 в прямоугольном 
волноводе
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что оптимальным конструктивно−технологическим 
решением является применение СВЧ−плазмотрона 
волноводного типа на волне Н10 с размером узкой 
стенки 20 мм. 

Эксперимент

Процесс изготовления градиентных планарных 
оптических волноводов включал несколько стадий.

На первой стадии в ПХР на подложки из кварце-
вого стекла размером 60 × 10 × 1 мм3 последовательно 
осаждали буферный слой SiO2 толщиной 5—8 мкм, 
нижний фторсиликатный слой SiO2—F с понижен-
ным ПП (nD = 1,425) толщиной 15—20 мкм, нанослои 
SiO2—F толщиной 100—200 нм с постепенно умень-
шающейся концентрацией фтора для каждого после-
дующего слоя. После достижения половины заданной 
толщины волноводного слоя (ПП для центрального 
слоя составлял nD = 1,458) нанослои SiO2—F осажда-
ли с постепенно увеличивающейся концентрацией 
фтора, и при достижении заданной толщины волно-
вода проводили нанесение верхнего фторсиликатного 
слоя толщиной 10—15 мкм с идентичными нижнему 
фторсиликатному слою характеристиками. Число 
осажденных нанослоев является важнейшим пара-
метром при получении градиентных волноводных 
структур, определяющим точность формирования 
заданного профиля ПП. Таким методом были получе-
ны градиентные планарные волноводы толщиной от 
30 до 100 мкм. При этом число наносимых нанослоев, 
в зависимости от скорости осаждения, составляло от 
300 до 1000. 

Схематическое изображение поперечной струк-
туры торцевого участка полученных оптических 
волноводов представлено на рис. 3.

Исследование оптических характеристик 
волноводов

Основными характеристиками планарных вол-
новодов, в значительной степени определяющими 
возможность их использования в оптических ком-
понентах волоконно−оптических информационных 
систем, являются коэффициент затухания и число-
вая апертура. 

Коэффициент затухания kв оценивали по ре-
зультатам измерения мощности рассеиваемого из-
лучения Pр на длине L волновода в соответствии с 
выражением kв = (P0 − Pр)/P0L, где P0 — мощность 
оптического излучения на входе измеряемого образ-
ца. Значения коэффициентов затухания, полученные 
данным методом на длинах волн 1,3 и 1,55 мкм, не 
превышали 0,01 дБ/см.

Числовую апертуру планарных волноводов из-
меряли на уровне 10 % световой мощности в сечении 
распределения света в дальнем поле на длине волны 
1,3 мкм; в зависимости от концентрации ее значение 
составляло для различных образцов от 0,25 до 0,3.

Оценку формы распредления ПП по толщине 
волноводного слоя полученных структур проводи-
ли методом ближнего поля [6]. Этот метод позволяет 
определить распределение ПП в световоде по изме-
рениям интенсивности света в ближнем поле у его 
выходного торца. Он основан на том, что при возбуж-
дении световода ламбертовым источником (источни-
ком, имеющим равномерное распределение энергии 
по всем направляемым модам) мощность всех на-
правляемых мод в любой точке сечения световода 
пропорциональна разности квадратов ПП сердечни-
ка и оболочки. Измеренный профиль распределения 
интенсивности оптического излучения по торцу вол-
новода в направлении Y одного из образцов приведен 
на рис. 4. Форма кривой в зоне I шириной, равной 
толщине волноводного слоя, соответствует профилю 
ПП полученной волноводной структуры. Распреде-
ление интенсивности в зонах II и III обусловлено ча-
стичной засветкой светоотражающих слоев SiO2—F 
при возбуждении планарного волновода. Числовая 
апертура исследуемого образца составляла NA =
= 0,28. Это соответствует относительной разности 

Рис. 3. Структура градиентного планарного волновода:
1 — подложка SiO2; 2 — градиентная волноводная об-
ласть (нанослои SiO2—F); 3, 4 — слой SiO2—F; 5 — буфер-
ный слой SiO2

Рис. 4. Распределение интенсивности излучения I на выход-
ном торце градиентного волновода
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максимального значения ПП центрального слоя 
(отвечающего ПП чистого кварцевого стекла nD =
= 1,458) и ПП фторированных областей (см. области 
3 и 4 на рис. 3), составляющей ∆n/n = 0,012.

Применение градиентных планарных 
волноводов в многоканальных разветвителях

Планарные оптические волноводы широко 
используются для создания на их основе различ-
ных разветвляющих устройств, применяемых в 
волоконно−оптической связи. В частности, их при-
меняют для создания многоканальных волоконно−
оптических разветвителей, предназначенных 
для работы в составе многомодовых волоконно−
оптических систем [7]. Один из примеров конструк-
ций такого устройства приведен на рис. 5. Структура 
представленного восьмиканального разветвителя 
образуется путем соединения планарного волновода 
1 полосковой геометрии с торцевыми участками уло-
женных в ряд волоконных световодов 2, образующих 
оптические полюса разветвителя (см. рис. 5, а).

В рассматриваемом разветвителе планарный 
волновод служит для равномерного распределения 
оптического сигнала, подаваемого на один из входных 
оптических полюсов, по всем выходным полюсам. 

Ширина волновода выбирается из соотношения 
a = (N – 1)D0 + Dc , где Dс и D0 — диаметр сердцевины 
и светоотражающей оболочки оптического волокна 
соответственно; N — число входных (выходных) 
оптических полюсов. 

Длина волновода L определяется требованием 
обеспечения равномерного распределения излучения 
по каналам разветвителя. Так, практически равно-
мерное распределение (менее 1 дБ) достигается при 
L/a > 20 [7]. 

Основной характеристикой оптического развет-
вителя является величина вносимых (избыточных) 

потерь, определяемая как отношение пере-
данной мощности, суммированной по всем вы-
ходным полюсам, к мощности, направляемой 
во входные оптические полюса.

Потери в разветвителях представленной 
конструкции главным образом определяются 
потерями при вводе Ас1 и выводе Ас2 излуче-
ния на участках соединения оптических во-
локон с планарным волноводом (см. рис. 5, б). 
При этом оптическое затухание в волноводе 
(менее 0,01 дБ/см) дает пренебрежимо малый 
вклад в общие потери разветвителя, и его 
можно не учитывать.

В соответствии с математической моде-
лью разветвителя, представленной в работе 
[8], был проведен расчет вносимых потерь в 
зависимости от толщины волноводного слоя 
для ступенчатого и градиентного профиля 
ПП.

Потери при вводе и выводе излучения Ас1 

и Ас2 можно определить с помощью следую-
щих выражений:

 

 (4)

 

 (5)

где Sс, Sw, S1 — области интегрирования, соответ-
ствующие световедущим областям оптического 
волокна и планарного волновода; F1(r,ϕ), F2(x,y) — 
функции распределения интенсивности оптического 
излучения по торцу оптического волокна и планар-
ного волновода соответственно; NAf(x,y), NAw(x,y) 
— значения локальной апертуры в точках с коор-
динатами (x, y) в поперечном сечении оптического 
волокна и планарного волновода соответственно; r, 
ϕ — полярные координаты точек, принадлежащих 
области интегрирования.

Вид функций NAf(x, y) и NAw(x, y) определяли 
исходя из заданного при расчете профиля ПП в по-
перечном сечении сердцевины оптического волокна 
и волноводного слоя. Для случая использования гра-
диентных световодных структур профиль ПП можно 
представить выражением

 

 (6)

где ξ — линейная координата, вдоль которой опре-
деляется распределение ПП; ξ0 — координата края 
световодной области; n1 — значение ПП при ξ = 0; 
n0 — значение ПП при ξ > ξ0 [9]. 

Рис. 5. Волоконно−оптический многоканальный разветвитель: конструк-
ция (а) и область соединения оптических волокон и планарного вол-
новода (б)
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На рис. 6 приведены расчетные зависимости 
суммарных потерь Ас = Ас1 + Ас2 от толщины вол-
новодного слоя для волноводов со ступенчатым и 
градиентным профилем ПП при использовании 
различных типов волокон. Расчет проводили при 
значении Dc/D0 = 0,8. 

Анализ полученных зависимостей показал, что 
использование волноводов со ступенчатым профилем 
ПП оптимально для разветвителей, выполненных на 
основе ступенчатых оптических волокон. Примене-
ние в разветвителях оптического волокна с градиент-
ным профилем ПП приводит к увеличению потерь на 
2,5—3 дБ по сравнению с волокнами со ступенчатым 
профилем (кривая 2). В этом случае оптимальным 
является использование оптических волноводов с 
градиентным профилем ПП, что позволяет миними-
зировать потери (кривая 3). Причем в зависимости 
от соотношения толщины волноводного слоя и диа-
метра сердцевины волокна (b/Dc) снижение потерь 
в разветвителях может достигать более 1 дБ, что 
является существенным с точки зрения улучшения 
энергетических характеристик системы передачи 
информации, особенно там, где используется каскад-
ное соединение разветвляющих устройств. 

Другим преимуществом применения гради-
ентных структур является повышение надежности 
волноводов, поскольку за счет плавного изменения 
концентрации легирующей примеси снижаются ме-
ханические напряжения в структуре.

Градиентные планарные волноводы, изготов-
ленные по представленной выше технологии, были 
использованы в многоканальных разветвителях 
проходного типа с матрицей передачи 8 × 8 и 16 × 16, 
выполненных на основе градиентных оптических во-
локон с диаметром сердцевины 100 мкм и предназна-
ченных для работы в составе локальных волоконно−
оптических систем передачи информации. Разброс 
коэффициентов передачи между оптическими по-
люсами, обусловленный неоднородностью распре-

деления излучения в волноводе и технологическими 
погрешностями при сборке, составил менее ±1,5 дБ 
при средних вносимых потерях 4,5—5 дБ. 

Необходимо отметить, что создание волноводов, 
выполненных на основе кварцевого стекла, позво-
ляет прогнозировать их более высокую стойкость к 
ионизирующему излучению по сравнению с волново-
дами, выполненными на основе многокомпонентных 
стекол.

Заключение

Разработан метод получения градиентных высо-
коапертурных планарных волноводов с низкими по-
терями на основе нанослоев SiO2—F, формируемых в 
плазме СВЧ−разряда пониженного давления. 

Обоснованы преимущества использования 
градиентных планарных волноводов для создания 
многоканальных оптических разветвителей, изго-
тавливаемых на основе многомодовых градиентных 
волокон.

Установлено, что применение градиентных вол-
новодных структур для распределения излучения 
в многоканальных волоконно−оптических развет-
вителях позволяет снизить потери (до 1 дБ и более) 
по сравнению с аналогичными устройствами, вы-
полненными на основе волноводов со ступенчатым 
профилем ПП.
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Проведено комплексное ис-
следование пористых слоев, 
полученных химическим травле-
нием, определена взаимосвязь 
между условиями получения и 
свойствами пористых слоев. 
Предложена модель проводимо-
сти пористых слоев, аналогич-
ная механизмам проводимости 
аморфного кремния. Показано, 
что пористый кремний, получен-
ный химическим травлением, по 
своим фотолюминесцентным и 
светоотражающим свойствам не 
уступает пористым слоям, по-
лученным электрохимическим 
способом.

Ключевые слова: пористый 
кремний, проводимость, химиче-
ское травление.

Введение

Пористый кремний — это на-
ноструктурный материал, пред-
ставляющий большой интерес бла-
годаря ряду уникальных свойств. 
Традиционным способом получения 
пористого кремния является элек-
трохимическое травление, но этот 
метод получения пористых струк-
тур имеет некоторые сложности 
для производственного применения. 
В связи с этим актуальным явля-
ется исследование пористых струк-
тур, полученных более дешевым и 
простым химическим травлением.

Изучали пористые слои крем-
ния, полученные в двух травителях 
HF : HNO3 : H2O и HF : NaNO2 : H2O. 
Было проведено комплексное ис-
следование полученных слоев по-
ристого кремния, которое включало 
в себя исследование морфологии 
поверхности, химического состава, 
оптических (фотолюминесценция, 
спектры отражения и пропускания) 
и электрофизических (темпера-
турная зависимость проводимости, 

спектральная фоточувствитель-
ность) свойств. 

Результаты и их обсуждение

Пористые слои кремния, по-
лученные химическим травлени-
ем, обладают высокой пористостью 
(порядка 70—80 %) , что приводит к 
изменениям в механизмах электро-
переноса и резкому возрастанию 
сопротивления до сотен кОм при 
комнатных температурах. Электро-
проводимость (G) в пористых слоях 
подобна проводимости аморфного 
кремния (рис. 1). На температурной 
зависимости G можно выделить 
два участка с различными меха-
низмами электропроводимости. 
При низких температурах (< 300 К) 
электропроводимость имеет прыж-
ковую природу и подчиняется за-
кону Мотта [1]:

Рис. 1. Температурные зависимости проводимости пористого (а) и аморфного [1] (б) крем-
ния

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ
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Рис. 4. Аппроксимированные спектры фотолюминесценции 
пористого кремния, полученного при разных условиях 
травления в HF : NaNO2 : H2O. Возбуждающая длина вол-
ны 365 нм

При комнатных и более высоких температурах 
наблюдается термоактивационная проводимость с 
энергиями термоактивации ~0,4—0,6 эВ для пори-
стых слоев, созданных на основе кремния р−типа 
проводимости, и 0,13—0,15 эВ для пористых слоев, 
созданных на основе кремния n−типа проводимо-
сти.

Изменения в морфологии поверхности приводят 
к значительному снижению интегрального коэффи-
циента отражения (до 3—8 %) для слоев, полученных 
в HF : HNO3 : H2O, и 0,2—2% для слоев, полученных 
в HF : NaNO2 : H2O (рис. 2). Это свойство пористого 
кремния позволяет эффективно использовать его 
для создания антиотражающего покрытия в техно-
логии фотоэлектрических преобразователей [2, 3].

Благодаря изменениям в характере проводимо-
сти и поглощении излучения пористые слои, даже 
при небольших толщинах (30—50 нм), демонстри-
руют заметное увеличение фотоотклика в высокоэ-
нергетической области спектра (рис. 3). Также была 
отмечена зависимость положения края внутреннего 
поглощения от времени травления и его смещение с 
ростом времени травления с 1,14 до 1,26 эВ.

Рис. 2. Спектральные зависимости коэффициента оптическо-
го отражения пористого кремния, полученного на «сол-
нечном кремнии»:
1 — HF : HNO3 : H2O  = 4 : 1 : 3,5×в, R = 3,84 %; 
2 — HF : HNO3 : H2O =  4 : 1 : 4 3,5×в, R = 2,7 %; 
3 — HF : NaNO2 : H2O, 40 c, R = 1,86 %

Рис. 3. Спектральная зависимость фотоотклика структуры 
Me/por−Si/Me:
1 — c−Si; 2 — por−Si 10 с; 3 — por−Si 30 с; 4 — por−Si, 5×в

В целом пористый кремний, полученный хи-
мическим травлением, обладает всеми свойствами, 
присущими пористым слоям, полученным электро-
химическим травлением, в частности фотолюминес-
ценцией в видимой области спектра с максимумом на 
длине волны 650—700 нм. В травителе HF : NaNO2 :
: H2O были сформированны пористые слои крем-
ния, характеризующиеся двумя типами спектров 
фотолюминесценции: однородным, с максимумом на 
длине волны 690—700 нм, и неоднородным, с макси-
мумом в области 650—670 нм (рис. 4) [4].

Заключение

Показано, что пористые слои кремния, полу-
ченные химическим травлением, обладают высокой 
пористостью и по своим электрическим свойствам 
подобны аморфному кремнию. Им также присуща 
типичная для пористого кремния фотолюминес-
ценция в видимой области спектра, значительное 
уменьшение коэффициента отражения и повышение 
поглощения в коротковолновой области спектра.

Установлено, что слои пористого кремния, по-
лученные химическим травлением, могут успешно 
применяться как альтернатива пористым слоям, 
полученным электрохимическим травлением в слу-
чаях, когда необходимо создание пористого слоя на 
большой площади. 
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Diffraction studies of these structures confirm the occurrence 
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one having a large size of 50—100 nm and a greater lattice 
parameter. We have estimated the carbon implantation doses 
for which the large size nanocrystals (> 50 nm) do not form. 
This dose is 6 · 1016 cm−2 for the (111) substrates and 9 · 1016 
cm−2 for the (100) ones.
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The paper describes a complex study of chemically etched 
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parameters and porous layer properties. We show that the 
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