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Основные обозначения и сокращения

a-Si:H аморфный кремний

c-Si кристаллический кремний

Si кремний

SiO2 диоксид кремния

SiOx субоксид кремния

nc-Si нанокристаллы кремния

ncl-Si нанокластеры кремния

ПЭМ просвечивающая электронная микроскопия (TEM - transmission

                    electron microscopy)

КВ квантовый выход

УМРЭС  Ультрамягкая рентгеновская электронная микроскопия (USXES -

Ultrasoft X-ray Emission Spectroscopy)

ФЛ фотолюминесценция (PL - Photoluminescence)

SIPOS seminsulating polycrystalline silicon – полуизолирующий

поликристаллический кремний, легированный кислородом

МА микроанализ

ИК инфракрасный (спектральный диапазон)

РФЭС рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (XPS - X-ray

photoelectron spectroscopy)
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Введение

Актуальность работы. Аморфные пленки с нанокластерами кремния

представляют собой новый интересный материал как с точки зрения физики и

технологии, так и возможных практических приложений. В настоящее время,

помимо технологий получения стехиометрических оксидов SiO2

разрабатываются и технологии создания нестехиометрических субоксидов

кремния SiOx. Изменение химического состава таких соединений позволяет в

широких диапазонах менять их оптические и электрические свойства. Наличие

избыточного кремния при x < 2 в матрице субоксида, например, в результате

диспропорционирования, приводит к появлению кластеров кремния,

содержание которых зависит от степени отклонения от стехиометрии оксидной

пленки SiOx. Такие пленки могут обладать фотолюминесценцией, например,

благодаря эффекту размерного квантования наночастиц Si, что открывает

новые технологические низкотемпературные возможности формирования

полупроводниковых светоизлучающих структур в рамках кремниевой

технологии. При этом оптические свойства пленок с нанокластерами будут

определяться концентрацией и размерами нанокластеров в широкозонной

матрице.

Пленки гидрогенизированного аморфного субоксида кремния (a-SiOx:H  с

x<2) можно использовать как исходный материал для создания массивов

нанокристаллитов кремния (например, в качестве квантовых точек) в матрице

субоксида, например, с помощью термического отжига. Помимо этого, тонкие

плёнки a-SiOx:H являются перспективным материалом для использования в

кремниевых тонкопленочных и гетероструктурных солнечных элементах.

Данные плёнки могут применять в качестве пассивирующего слоя в солнечных

элементах на гетероструктурах a-Si/c-Si. Тонкие плёнки a-SiOx:H  могут быть

использованы в качестве прозрачного слоя в аморфных кремниевых солнечных

элементах, поскольку имеют большую ширину запрещенной зоны и разумную

светочувствительность.
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Отсутствие дальнего порядка в атомной структуре неоднофазного

материала существенно затрудняет применение к пленкам a-SiOx:H

стандартных дифракционных методик анализа кластерных фаз. Поэтому для

изучения аморфных нанокомпозитов и субоксидных пленок следует

использовать спектроскопические методы, чувствительные к ближнему

порядку атомов, формирующих структурную сетку.

Неразрушающие экспериментальные методы анализа электронно-

энергетического спектра, обладающие высокой чувствительностью к

состоянию поверхностных слоев и границ раздела, являются эффективными в

исследованиях таких объектов, как пленки a-SiOx:H и аморфные

нанокомпозиты кремния.

К числу таких высокочувствительных методов относится рентгеновская

эмиссионная спектроскопия, так как рентгеновские эмиссионные полосы,

образующиеся в результате переходов электронов из валентной зоны на

остовный уровень и отражающие локальную парциальную плотность

валентных состояний, будут чувствительны к характеру химического

окружения излучающего атома. Исследуя тонкую структуру эмиссионных

полос в исследуемых объектах и сопоставляя ее с тонкой структурой в

эталонных соединениях, можно определить вклад различных химических фаз в

формирование композита. Кроме того, исследуя тонкую структуру

рентгеновского спектра поглощения, можно получить информацию о структуре

зоны проводимости, определяемой ближним порядком поглощающего атома, и

тем самым получить независимую информацию об атомной структуре того же

объекта.

Поэтому настоящая работа посвящена исследованию закономерностей и

особенностей электронного строения и фазового состава поверхностных и

объемных слоев пленок a-SiOx:H и аморфных нанокомпозитов на их основе

a-SiOx–a-Si:H методами ультрамягкой рентгеновской эмиссионной

спектроскопии и спектроскопии квантового выхода с использованием

синхротронного излучения, а также изучению оптических свойств аморфных
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пленок с нанокластерами кремния в зависимости от особенностей их

получения.

Цель и основные задачи работы

Цель работы - установление закономерностей электронно-энергетического

строения, фазового состава и оптических свойств нанокомпозитов a-SiOx–a-

Si:H с нанокластерами и нанокристаллами кремния.

Основные задачи работы:

1. Получение данных об особенностях электронно-энергетического строения

валентной зоны в аморфных субоксидных пленках кремния и фазового состава

исследуемых пленок без разрушения на глубинах информативного слоя 10-120

нм с помощью метода ультрамягкой рентгеновской эмиссионной

спектроскопии.

2. Получение данных об особенностях электронно-энергетического строения

зоны проводимости в аморфных субоксидных пленках кремния с помощью

спектроскопии рентгеновского поглощения.

3. Определение влияния технологических условий формирования аморфных

пленок субоксида кремния на их оптические свойства по данным

фотолюминесценции и спектроскопии оптического поглощения, оценка

размеров нанокластеров кремния в аморфной матрице субоксида кремния.

4. Получение данных о влиянии кислорода на формирование композитных

пленок полуизолирующего поликристаллического кремния с нанокристаллами

кремния.

Научная новизна работы

1. Впервые методом ультрамягкой рентгеновской эмиссионной

спектроскопии установлено, что с помощью модуляции dc-разряда можно

получить пленки субоксида кремния с разной степенью окисления и с

различной концентрацией кластеров аморфного кремния.
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2. По данным фотолюминесценции для аморфных нанокомпозитных

пленок показана возможность формирования нанокластеров кремния с

размерами ~ 3-5 нм в зависимости от состава пленки, полученной с

применением плазмы на постоянном токе путем изменения времен включения

и выключения ее разряда.

3. В аморфных нанокомпозитных пленках с содержанием нанокластеров

кремния около 50% наблюдается край оптического поглощения, положение

которого позволяет оценить оптическую ширинуу запрещенной зоны в  ~ 3,2-

3,3 эВ.

4. Впервые рентгеноспектральными методами показано, что фазовый

состав тонких оксидных кремниевых пленок, синтезированных методом

газоструйного химического осаждения с активацией электронно-пучковой

плазмой представляют собой композит на основе аморфного кремния и оксидов

различной степени окисления.

5. Впервые установлено, что формирование большого количества

нанокластеров кремния а аморфной матрице субоксида кремния приводит к

аномальному поведению спектров поглощения в результате взаимодействия

синхротронного излучения с нанокластерами, размеры которых сопоставимы с

длиной волны в области этого края.

6. В композитных пленках полуизолирующего поликристаллического

кремния, легированного кислородом формируемых химическим осаждением

при низких давлениях, добавление закиси азота к силану в составе газовой

смеси приводит к формированию вместо нанокристаллического кремния с

размерами зерна 40-60 нм – аморфного кремния и оксида кремния с

включениями нанокристаллов кремния с размерами в единицы нм.

Практическая ценность (значимость) работы

Результаты, полученные в работе, могут быть использованы при

оптимизации технологий формирования аморфных композитных пленок

кремния a-SiOx–a-Si:H, обладающих фотолюминесценцией, а также при
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разработке методик контроля размеров нанокластеров кремния в аморфной

матрице субоксида кремния. Полученные данные могут быть полезны при

дальнейшей разработке перспективных материалов для использования в

современной технологии, например, при создании тонкопленочных

кремниевых солнечных элементов, а также оптимизация технологии

формирования полуизолирующих слоев кремния для пассивирующих слоев

высоковольтных приборов.

Основные положения, выносимые на защиту

1. Появление интенсивных и широких полос фотолюминесценции при

λ≥600 нм обусловлено формированием в пленке a-SiOx:H достаточного

количества нанокластеров кремния (~ 50%) с размерами 3-5 нм.

2. Уменьшение оптической ширины запрещенной зоны в пленках a-SiOx:H

до 3.2-3.3 эВ при содержании кремниевых нанокластеров около 50 мол. %.

3. Аномальное поведение спектра квантового выхода электронов в области

края рентгеновского поглощения элементарного кремния при образовании

большого количества нанокластеров кремния в композитной пленке на основе

a-SiOx:H.

4. Появление свободных электронных состояний ниже дна зоны

проводимости SiO2 на 1-2 эВ и соответствующий сдвиг дна зоны проводимости

в сторону потолка валентной зоны обусловлены нестехиометрическим

составом плазмохимического оксида SiOx с x<2.

5. При легировании пленок полуизолирующего поликристаллического

кремния кислородом до концентраций ≥ 8-10 ат. % происходит формирование

преимущественно аморфной фазы кремния вместо нанокристаллической,

содержащей включения nc-Si с размером менее 10 нм.

Личный вклад автора. Постановка задач, определение направлений

исследований выполнены д.ф.-м.н. Турищевым С.Ю. и д.ф.-м.н., профессором

Тереховым В.А. Экспериментальные УМРЭС Si L2,3 всех исследованных
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образцов получены лично автором и проанализированы с д.ф.-м.н.,

профессором Тереховым В.А. и д.ф.-м.н. Турищевым С.Ю.. Синхротронные

спектры КВ Si L2,3 впервые получены лично автором в составе научной группы

ВГУ под руководством д.ф.-м.н. Турищева С.Ю. Результаты

фотолюминесценции, спектры оптического поглощения и данные по

рентгеновской дифракции получены лично автором совместно с сотрудниками

ВГУ (Минаков Д.А., Середин П.В., Румянцева Н.А.). Анализ электронного

строения, фазового состава и оптических свойств был проведен лично автором.

Обсуждение результатов проводилось совместно с научным руководителем

д.ф.-м.н. Турищевым С.Ю., д.ф.-м.н., профессором Тереховым В.А., д.ф.-м.н.,

профессором Домашевской Э.П. Основные результаты и выводы получены

лично автором.

Апробация результатов работы. Основные результаты диссертационной

работы докладывались и обсуждались на следующих конференциях: Двадцатая

Всероссийская научная конференция студентов-физиков и молодых ученых

ВНКСФ-20 (Ижевск, 2014); Международная конференция студентов,

аспирантов и молодых ученых «Ломоносов» (Москва, 2014, 2015);

Всероссийская межвузовская научно-техническая конференция студентов и

аспирантов "Микроэлектроника и информатика" (Зеленоград, 2014, 2015);

Международная научно-техническая конференция "Кибернетика и высокие

технологии ХХI века" (Воронеж, 2014, 2015); Международная конференция

"Аморфные и микрокристаллические полупроводники", (Санкт-Петербург,

2014, 2016); X Конференция по актуальным проблемам физики,

материаловедения, технологии и диагностики кремния, нанометровых структур

и приборов на его основе «Кремний – 2014» (Иркутск, 2014); VII Всероссийская

школа-семинар студентов, аспирантов и молодых ученых по направлению

“Диагностика наноматериалов и наноструктур” (Рязань, 2014); International

Conference Nanomeeting-2015, Physics, chemistry and applications of

nanostructures (Minsk, 2015); VII Всероссийская конференция «Физико-
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химические процессы в конденсированных средах и на межфазных границах

«ФАГРАН-2015» (Воронеж, 2015); 17-я всероссийская молодежная

конференция "Физика полупроводников и наноструктур, полупроводниковая

опто- и наноэлектроника" (Санкт-Петербург, 2015).

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки РФ,

соглашение 14.574.21.0093. Уникальный идентификатор прикладных научных

исследований (проекта) RFMEFI57414X0093.

Публикации. По теме диссертации опубликовано 20 работ, в том числе 4

статьи в научных изданиях, рекомендованных ВАК для публикации

результатов диссертационных работ, 16 докладов в сборниках трудов

конференций и тезисов.

Объем и структура диссертации

Диссертация состоит из введения, пяти глав и выводов работы. Объем

диссертации составляет 162 страницы, включая 65 рисунков, 14 таблиц, список

литературы, который содержит 164 наименования, включая публикации по

теме диссертации.

Во введении приведено обоснование актуальности темы диссертации, в

соответствии с которой поставлены цели и сформулированы основные задачи

работы, обоснованы научная новизна, практическая значимость,

сформулированы положения, выносимые на защиту.

В первой главе приводится литературный обзор о пленочных структурах

на основе аморфных оксидов кремния, структурах с наночастицами Si на их

основе. Обсуждаются методы получения этих структур, их специфика.

Приведены литературные данные по исследованию оптических свойств пленок

субоксида кремния, в том числе содержащих нанокристаллы и нанокластеры

кремния. Изложены основы рентгеноспектральных методов исследования

электронного и атомного строения, а также фазового состава. Делается
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заключающая формулировка по актуальности работы, на основе чего

формулируются цели и основные задачи исследований.

Вторая глава посвящена способам формирования и условиям получения

исследуемых структур. Описываются методические основы экспериментальных

исследований электронного строения, состава и оптических свойств при

помощи ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроскопии, включая

методику анализа фазового состава по спектрам рентгеновской эмиссии,

синхротронной спектроскопии рентгеновского поглощения,

фотолюминесценции, оптического поглощения, и рентгеновской дифракции.

Третья глава содержит результаты комплексных исследований

электронного строения, фазового состава и оптических свойств пленок

композитов a-SiOx–a-Si:H с различным содержанием кластеров кремния и

оксидов кремния полученных с использованием плазмы на постоянном токе и

вариации длительности включения и выключения разряда. Детально

описываются изменения, наблюдаемые в распределении локальной

парциальной плотности электронных состояний валентной зоны и зоны

проводимости, изученные методами ультрамягкой рентгеновской эмиссионной

спектроскопии и синхротронным методом спектроскопии квантового выхода

соответственно. Обсуждаются изменения фазового состав и оптических

свойств. Показано, что использование модулированной dc-плазмы позволяет

формировать пленки субоксида кремния с вариацией в концентрации кластеров

Si. Интенсивная фотолюминесценция в видимой области указывает на

образования кластеров кремния с размерами ~ 3 – 5 нм. Присутствие

нанокластеров кремния приводит к аномалии в поведении околокраевой части

синхротронных Si L2,3 спектров квантового выхода.

В четвертой главе даются результаты анализа электроннго строения и

фазового состава плёнок a-SiOx:H, сформированных газоструйным химическим

осаждением с активацией электронно-пучковой плазмой. Методами

ультрамягкой рентгеновской спектроскопии, в том числе с использованием

синхротронного излучения показано, что вблизи поверхности ~ 5 нм и вплоть
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до ~ 120 нм сформированные плёнки являются композитами на основе

аморфного кремния и оксидов Si. Рост температуры подложки приводит к

увеличению содержания оксидов кремния уже на стадии формирования плёнки.

Показано, что ниже дна зоны проводимости SiO2 и выше, чем в аморфном

кремнии, наблюдается заметная плотность свободных электронных состояний.

Пятая глава посвящена исследованиям особенностей формирования

пленок полуизолирующего поликристаллического кремния, легированного

кислородом, сформированных методом химического осаждения из газовой

фазы. Методом ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроскопии

показано, что добавление закиси азота в состав газовой смеси реактора

приводит к образованию аморфного Si в формируемых плёнках, содержащего

оксидные фазы (при достаточно низкой температуре в производственных

условиях) с возможностью существования включений nc-Si с размером менее

10 нм при определенных режимах формирования. Обсуждается возможное

существование условного порога упорядочения структурной сетки атомов

кремния аморфных слоев SIPOS при содержании кислорода менее 10 ат.%. С

использованием метода рентгеновской дифракции показано, что отсутствие

закиси азота в газовой смеси реактора приводит к формированию

нанокристаллической плёнки кремния с размерами частиц порядка нескольких

десятков нанометров.
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Глава 1. Материалы с нанокристаллами и нанокластерами кремния:

получение, электронное строение и оптические свойства

1.1. Получение материалов, содержащих нанокристаллы и

нанокластеры кремния

Известно, что в зависимости от условий формирования наночастицы

кремния могут характеризоваться как наличием, так и отсутствием дальнего

порядка в окружении атомов. В первом случае мы имеем дело с

нанокристаллами кремния (nc-Si), во втором - с аморфными нанокластерами

кремния (ncl-Si). При этом для формирования нанокристаллов требуются

существенно более высокие температуры, в то время как нанокластеры

образуются при существенно меньших температурах. Рассмотрим более

подробно исследования по получению аморфной матрицы субоксида кремния,

содержащей аморфные нанокластеры кремния.

Аморфные кластеры с размерами порядка нескольких нанометров

характеризуются появлением в них квантово размерных эффектов. Физические

и химические свойства наноразмерных частиц в сравнении со свойствами

объемных материалов той же природы сильно отличаются. Такое резкое

различие связано с увеличением роли относительной доли поверхностных

атомов [1]. Поверхностные атомы в случае нанокластеров не соединены друг с

другом, а в случае объемного материала они взаимодействуют друг с другом, с

образованием связующих орбиталей. В наночастицах изменяются такие

параметры, как координационное число, симметрия локального окружения и

другие. Иначе говоря, с уменьшением размеров частиц до 100 нм происходит

возрастание роли поверхностной энергии  [2-4]. При уменьшении размера

кластера, начиная с 10 нм, параметр кристаллической решетки кремния

начинает увеличиваться [5]. При увеличении толщины пленки до 100 нм

происходит ее самопроизвольная кристаллизация уже при комнатной

температуре [6]. Помимо этого, на рентгенограммах аморфных веществ и

наночастиц (с размером менее 1 нм) наблюдаются размытые дифракционные
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максимумы и диффузное рассеяние при длине волны рентгеновского излучения

0,1-1 нм вследствие отсутствия дальнего атомного порядка [2-7].

Необходимо отметить, что уменьшение размеров нанокластеров приводит

к сильным изменениям отношения площади поверхности кластеров к объему,

такое влияние безусловно будет приводить к существенному изменению

свойств системы, содержащей наноразмерные частицы. Поэтому всякая

реконструкция поверхности нанокластера сильно влияет на его физические и

химические свойства [8], например, при пассивации кислородом или водородом

оборванных связей. На поверхности нанокластеров кремния пассиватор с

двойной связью, кислород, локально искажает sp3-ядро значительно сильнее,

чем односвязанный водород. Таким образом, исследуя оптические свойства

наночастиц, следует учитывать химическое состояние поверхности

нанокластеров [8]. На Рис. 1 как раз показано, как зависит ширина запрещенной

зоны от диаметра нанокластеров кремния.

Поэтому большой интерес вызывают нанокластеры кремния из-за своих

необычных свойств, отличающихся от свойств объемного материала того же

состава [9, 10]. Так, существование нанокластеров кремния в широкозонных

аморфных матрицах a-SiOx (0<x<2) обеспечивает эффективное излучение света

при комнатной температуре в видимой и ближней инфракрасной областях

спектра.

В технологии получения изолированных нанокластеров кремния

используются такие методы, как термическое испарение, например, c-Si, a-SiO

[11, 12] или лазерная абляция [7, 13]. Чтобы получить эффективную

фотолюминесценцию (ФЛ) от кремниевых наночастиц, данные методы

получения, как правило, требуют последующей обработки формируемых

структур: например, высокотемпературного отжига в атмосфере кислорода или

во влажной среде при комнатной температуре. Таким образом, осуществляется

пассивация оборванных поверхностных связей нанокластеров кремния,

служащих центрами безызлучательной рекомбинации [7, 13, 14].
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Рис. 1. Зависимость ширины запрещенной зоны от диаметра

пассивированных водородом кремниевых нанокластеров с кислородом и без

него. Рисунок показывает результаты расчетов в приближении локальной

плотности (LDA) и по методу Монте-Карло (QMC) [8].

Один из наиболее известных способов получения нанокластеров в

аморфной матрице субоксида кремния или в SiO2 - это PECVD - химическое

осаждение из газовой фазы, стимулированное плазмой. Слой гидрированного

аморфного субоксида кремния a-SiOx:H вначале напыляют с помощью

высокочастотной плазмы (RF-плазма) либо с помощью плазмы на постоянном

токе (DC - плазма). Для этого в качестве рабочего газа используют смесь газов

(SiH4+Ar+O2). После напыления полученную пленку a-SiOx:H отжигают при

температуре около 1000 С, при которой происходит разложение
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метастабильной матрицы a-SiOx:H с образованием SiO2 и наночастиц кремния

(нанокристаллов или нанокластеров), которые находятся внутри этой матрицы

[11, 15-19]. В данном случае оборванные связи нанокристаллов кремния на

поверхности пассивированы кислородом.

Что касается вопроса получения нанокластеров кремния в аморфных

матрицах a-Si, a-Si:H, a-Si:O:H, a-SiO2:H, a-SiO2 и a-SiOx:H, то в этом случае все

процессы получения матриц происходят при температурах, не превышающих

350 С [11, 14, 20]. В зависимости от того, какой состав аморфной пленки

требуется получить, используют смесь различных газов. Например, с

использованием смеси (Ar+SiH4+O2)  -  получают a-SiO,  a-SiOx  или a-SiO2,  а

используя (SiH4+Ar) - получают a-Si:H. В случае, если используется смесь

силана, аргона и кислорода (SiH4+Ar+O2) для формирования аморфных пленок

оксидов кремния [21-24], применяют либо высокочастотную плазму [14, 25],

либо плазму на постоянном токе [16, 26].

Отметим, что в настоящее время в целом существуют методы

формирования кремниевых наночастиц в свободном состоянии и наночастиц в

различных матрицах. Однако методы формирования можно иначе разделить на

2 группы, в зависимости от того, какое вещество осаждается, какой состав

распыляемой мишени, состав газовой среды, какова структура объектов.

Первый подход заключается в осаждении, распылении или имплантации

кремния, после чего возможно их окисление или иные структурно-фазовые

изменения [27, 28, 29]. Вторая группа основана на формировании оксидных

слоев кремния, после чего возможна их модификация, приводящая к

образованиям фотолюминесцентных наночастиц Si [30, 31, 32].

Возможность проявления люминесцентных свойств систем с кремниевыми

наночастицами, простота, дешевизна в технологии получения приводит к еще

большему развитию способов формирования таких систем [33].

Экспериментальные работы посвящаются исследованию свойств

нанокристаллов кремния, которые сформированы в свободном состоянии либо
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в матрице диэлектрика, которая препятствует срастанию кристаллов во время

высокотемпературного отжига и взаимодействию с атмосферой.

Методы формирования, основанные на синтезе из газовой фазы [34, 35, 36]

с помощью лазерного разложения силана, а также пиролиза с использованием

инфракрасного мощного лазера [37], являются оптимальными по сравнению с

другими методами (например, окисление металлических силицидов [38],

мицелообразование [39], восстановление галогенидов кремния [40] и др.).

Однако методы разложения из газовой фазы  могут привести к агломерации

частиц, что приводит либо к исчезанию квантово-размерного эффекта, либо

уменьшению вклада таких свойств [41].

Авторы работы [7] сообщают о получении нанокристаллов кремния 1-5 нм

с помощью лазерной абляции в чистом He и в He, содержащем около 0,2 % O2

(давление кислорода P O2 = 8 мТорр) при общем давлении P  = 4 Торр. Кроме

того, полученные образцы окислялись при 300 К в течение двух недель.

Экспериментально было показано, что вместе с уменьшением  размера

нанокристалла кремния полоса ФЛ при температуре 300 К смещается от

ближней ИК области к ближней УФ области спектра. Фотолюминесцентный

спектр состоял из одной или нескольких широких полос (в зависимости от

условий эксперимента). Увеличение интенсивности ФЛ, а также смещение её

полосы в голубую область спектра объясняется пассивацией поверхностных

оборванных связей нанокристаллов кремния кислородом и уменьшением их

размера. Также это может быть обусловлено, но в меньшей степени,

увеличением количества оксида кремния на поверхности, который содержит

люминесцирующие дефекты.
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Рис. 2. Спектры фотолюминесценции, полученные при комнатной температуре,

образцов, время обработки 0,5, 2, 2 и 24 ч. Размер кристаллитов составил 3,3 нм

(TEM, рентгеновской дифракции), температура обработки 60 С [14].

Авторы работы [14] получали нанокластеры кремния с размерами 2,8-5 нм

в микроволновой плазме. При этом использовалась газовая смесь (SiH4+H2) или

(SiH4+H2+Ar) при температуре 300 К и P  = 0,15 Торр. Матрица аморфного

гидрогенизированного кремния и нанокластеры кремния, которые образуются

после нанесения на подложку, окислялись во влажной атмосфере при Tan = 60 С

в течение 24 ч. В процессе окисления нанокластеры кремния покрывались

слоем диоксида кремния толщиной 1 нм. В спектре ФЛ (температура 300 К)

только после окисления появлялись полосы в ультрафиолетовой области. Было

зарегистрировано голубое смещение полос излучения при уменьшении

размеров нанокластеров, Рис. 2. Энергия пика полосы линейно зависит от

обратной величины квадрата диаметра нанокластеров Si. Помимо этого,

зарегистрировано смещение полосы ФЛ в коротковолновую сторону вместе с

увеличением времени отжига пластин: величина оптической ширины

запрещенной зоны увеличивалась от 2,4 до 3,1 эВ (517-400 нм) после окисления

в течение 24 ч.
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Известно [42, 43], что модулируя rf-разряд с газовой фазой, содержащей

100% силан или (SiH4 + Ar), можно управлять размером и концентрацией ncl-Si

в аморфной матрице a-Si:H. Как выяснили в [42, 43], изучая плазму, на

определенном этапе формирования ncl-Si к первым наночастицам (зародышам)

прилипают электроны плазмы. Это происходит через примерно 0.1 ms работы

плазмы после того, как наблюдаемые "проточастицы" собираются в некотором

ограниченном объеме разряда. В этот период концентрация электронов в

плазме значительно и резко уменьшается (почти на порядок величины). Как

считают авторы [42, 43], этим можно воспользоваться для управления плазмой

путем модулирования rf-разряда: цикл включения разряда продолжительностью

ton и следующего за ним выключения с длительностью toff, соответственно,

повторялся много раз. Промежуток времени между каждым таким циклом

составлял примерно 30 s. В [42, 43] использовались сочетания разных значений

ton и toff . Каждый из ton и toff изменялись в диапазоне от примерно 0.05 ms до 5 s.

Авторы работы [44] воспользовались выводами работ [42, 43], изменив

способ модуляции dc-разряда. Особенности метода заключались в том, что:

1) применение dc-плазмы (а не rf-плазмы) с вертикальным расположением

электродов: внизу находится Si-мишень = катод, выше – кольцеобразный анод,

над которым расположен подогреваемый до 265 оС держатель подложек c-Si

или кварца.

2) Для закручивания электронов в рабочем объеме авторами [44]

используется магнит (в [42, 43] его нет). Напряженности магнитного и

электрического полей скрещиваются. Это приводит к увеличению вероятности

столкновения электронов плазмы с компонентами газовой фазы.

3) В рабочий объем вводится смесь (20% SiH4 + 80% Ar) + O2 в [42, 43] в

газовой фазе O2 нет, кроме натекающего через соединения).

4) Модулирование dc-разряда осуществляется за счет включения и

выключения магнитного поля (а значит и dc-разряда) с разными сочетаниями

значений ton и toff. Количество циклов n = 180, а суммарные время горения dc-

разряда (т. е. время напыления) ∑ton = 45 минут.



21

Получены были образцы с разным сочетанием значений ton = 1 s – 2 s – 5 s

– 10 s – 15 s и toff = 5 s – 10 s – 15 s (модулированная плазма). Использовалась

также и немодулированная плазма (образцы с № 1011, 1047 и 1073). Для всех

опытов применялась газовая смесь (20% SiH4 + 80% Ar) + O2 с концентрацией

кислорода CO2 = 15.5 мол.%. Один образец, № 1051/2, получен в отсутствии

силана в газовой фазе, т. е. использовалась смесь (Ar + O2) c CO2 = 18 мол.%  .

При включении магнита за счет эффекта самоиндукции ток (и

напряженность) в его цепи увеличивается плавно, а при его выключении после

кратковременного всплеска плавно уменьшается. Все это сказывается на

концентрации электронов плазмы, а значит, и на размере и концентрации ncl-Si,

образуемых в dc-плазме. В отличие от [42, 43] в данном случае самую важную

роль в этом процессе играет резкий кратковременный всплеск тока в цепи

магнита в момент его выключения.

Кратковременный всплеск тока магнита (и напряженности магнитного

поля) приводит к резкому увеличению энергии (скорости) электронов плазмы

(но не тяжелых ионов и наночастиц). Последнее увеличивает вероятность

столкновения электронов с Ar, с O2 и c  SiH4. Столкновение с Ar увеличивает

концентрацию ионов Ar+, которые увеличивают скорость распыления Si-

мишени и дополнительно концентрацию электронов в плазме. Увеличивается

также концентрация ионов кислорода, O2
+ и O2

-, которые также как и электроны

плазмы прилипают к наночастицам, увеличивая тем самым поток наночастиц к

катоду и аноду (и к подложкодержателю), соответственно. Усиливается также

диссоциация силана с образованием дополнительного количества зародышей

ncl-Si и следом -  их укрупнение, так как согласно [45] наночастицы,

находящиеся в плазме, сохраняют некий свой заряд и после выключения rf-

разряда (и dc-разряда также) в течение примерно 1 минуты.

Показано, что для получения ncl-Si присутствие SiH4 в газовой фазе

плазмы обязательно, так как только распыление ионами аргона Si-мишени не

приводит к заметному образованию ncl-Si. Кроме того, замечено, что при

отсутствии кислорода в достаточном для осуществления эффективного
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переноса наночастиц к подложке (в сторону анода и катода) концентрация ncl-

Si очень мала. Введение кислорода до CO2 ≥ 13 мол.% существенно увеличивает

интенсивность ФЛ нанокластеров кремния, IPL
ncl-Si, как за счет увеличения

концентрации ncl-Si, так и за счет залечивания оборванных связей на внешней

поверхности наночастиц (даже при немодулированном dc-разряде).

Известно, что тонкие плёнки аморфного гидрогенизированного субоксида

кремния a-SiOx:H являются перспективным материалом для использования в

технологии тонкопленочных кремниевых солнечных элементов. В работе [46]

данные плёнки a-SiOx:H применяли в качестве пассивирующего слоя в

солнечных элементах на гетероструктурах a-Si/c-Si. Кроме того, тонкие плёнки

a-SiOx:H могут быть использованы в качестве прозрачного слоя в аморфных

кремниевых солнечных элементах, в связи с тем, что имеют большую ширину

запрещенной зоны и разумную светочувствительность [47]. Более толстые

пленки могут служить основным светопоглощающим слоем. В работе [48] был

создан прототип p-i-n солнечного элемента со слоями субоксида кремния

толщиной 400 нм в качестве светопоглощающего слоя. Подобный вариант был

создан в работе [49], где слои a-SiOx:H толщиной 350 нм использовали в

качестве поглощающих в однопереходном солнечном элементе. Помимо этого,

толстые слои гидрогенизированного аморфного субоксида кремния можно

использовать как исходный материал для создания нанокристаллитов кремния

(в качестве квантовых точек) в матрице субоксида, например, с помощью

термического отжига.

В заключении отметим еще один способ формирования кремниевых

наноструктур методом химического осаждения из газовой фазы при низких

давлениях в реакторе с горячей стенкой. Здесь использование получаемых

пленок полуизолирующего кремния [50-55] позволяет повысить стабильность

зарядовых состояний пассивирующих покрытий, исключить образование

паразитных каналов и повысить пробивные напряжения дискретных

высоковольтных приборов, так как в них отсутствует характерный для пленок

диоксида кремния эффект захвата инжектированных в процессе лавинного
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пробоя горячих носителей, который вызывает деградацию вольтамперных и

шумовых характеристик приборов. Известно, что удельное сопротивление

пленок полуизолирующего кремния SIPOS (seminsulating polycrystalline silicon)

с увеличением содержания кислорода монотонно возрастает и составляет 108–

1010 Ом · см при содержании кислорода 15–35 ат.%, в то время как удельное

сопротивление нелегированного поликристаллического кремния составляет 106

Ом · см, а диоксида кремния – 1016 Ом · см [55]. Проводимость

полуизолирующего кремния хорошо описывается теорией термоионной

эмиссии. Несмотря на возможную кластеризацию, характеристики

формируемых пленок SIPOS позволяют применять их в производстве

полупроводниковых устройств (например, интегральных схем) с улучшенными

рабочими характеристиками, например, надежностью, стойкостью к пробою

при оптимизации технологических режимов этого материала.

1.2. Исследование оптических свойств структур на основе

нанокристаллического кремния: нанокристаллы и нанокластеры в

аморфной матрице диэлектрика

В настоящее время в различных научных группах широко исследуются

материалы с нанокристаллами кремния, так как они обладают

фотолюминесценцией в видимой области спектра [30, 56]. Помимо

исследования возможности применения нанокристаллов вырос интерес в

области технологии получения и исследования оптических свойств и

электронного строения аморфных нанокластеров кремния. Дело в том, что как

мы уже отмечали выше, в отличие от нанокристаллов, получение аморфных

нанокластеров кремния не требует отжига при высоких температурах.

Низкотемпературный способ получения является важным в ряде областей

микроэлектроники и кремниевой технологии. Рассмотрим подробно оптические

свойства, способы получения и исследование электронно-энергетического

строения нанокристаллов и нанокластеров кремния.

Нанокристаллический кремний широко исследуется во всем мире, что

обусловлено необходимостью создания излучателей света в видимом диапазоне
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спектра в рамках дешевой кремниевой технологии. Поэтому значительный

интерес представляют исследования состава, электронного строения и

оптических свойств композитных пленок, содержащих нанокристаллический

кремний. Известно, что для получения используются такие технологии

создания нанокристаллического кремния в матрице диэлектрической плёнки,

как ионная имплантация и магнетронное распыление [57, 58], лазерное

распыление кремниевой мишени [7], молекулярно-лучевая эпитаксия [59] и др.

В настоящее время перспективной для производства дисплеев с большой

площадью свечения на основе кремния является технология вакуумного

термического распыления SiO на различные подложки. В данном случае

происходит формирование нестехиометрического слоя SiOx, где х < 2. Такой

субоксид является нестабильной фазой, которая долгое время сохраняется при

комнатной температуре. Чтобы описать структуру пленок SiOx, было

предложено две модели: модель случайного связывания [60], в которой каждый

атом кремния координирован тетраэдрически с атомами кремния (y) и атомами

кислорода (4-y), а также модель смеси Si+SiO2. Некоторые экспериментальные

результаты хорошо описываются в модели случайного связывания в

исследовании оптических свойств [60, 61, 62], в то время как данные

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии свидетельствуют в пользу

модели смеси Si + SiO2 [63]. Нагрев субоксидных пленок SiOx приводит к

выделению фазы мелкодисперсных частиц кремния, которые формируют

кристаллиты кремния [60, 63]. Несмотря на большое количество работ по

изучению обнаруженных полос ФЛ, которые обусловлены образованием

нанокристаллитов кремния, природа излучения света в видимой области

спектра данными структурами, до сих пор является дискуссионной. Главными

вопросами в обсуждении являются вопросы о механизме излучения, например,

осуществляется излучение за счет рекомбинации электронно-дырочных пар

непосредственно в нанокристаллитах кремния, у которых электронная

структура модифицирована в результате квантово-размерного эффекта или же в

результате выхода носителей заряда на границу кремний/суобксид кремния и
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локализации на определенных центрах, где может осуществляться

рекомбинация.

Рис. 3. Изображение, полученное методом атомно-силовой микроскопии,

толстой пленки нанокластеров кремния, осажденных лазерной абляцией [7].

В работе [7] была предложена модель зависимости положения максимума

полос фотолюминесценции от размеров нанокристаллов кремния. На Рис. 3

представлена морфология пленки, содержащей нанокластеры кремния,

сформированных методом лазерной абляции, полученная при помощи метода

атомно-силовой микроскопии. Очевидно, для объектов, сформированных в

данной работе и представленных на Рис. 3, можно выделить структурные

образования с размерами порядка 30, 10 нм и возможно меньшими, возможно

являющимися причиной наблюдения видимой ФЛ [7].

В работе [7] авторы утверждают, что нанокристалл с самым малым

размером (1,3 нм), который получен с помощью лазерной абляции, огранен

плоскостями (111) и имеет структуру, похожую на кристаллическую (для

объемного кремния c-Si).

В данной работе рост сферических нанокристаллов кремния с диаметром

менее 5 нм представляется как постепенное заполнение внешнего растущего

монослоя  (толщина a=0,314 нм) атомами кремния до завершения (по аналогии

с ростом кристаллической плоскости (111) кремния (в объемном виде)), Рис. 4.
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Рис. 4. Схема роста нанокристалла кремния. Кластеры с полным внешним

слоем, сферическая форма (a) и (с), где d1 и d2 - диаметры кластеров, а -

толщина одного атомного монослоя. (b) - Промежуточная форма кластера в

течение роста [7].

Когда заполняется каждый слой, диаметр нанокристаллов увеличивается

на величину 2а = 0,628 нм, и начинается рост следующего. Если считать nc-Si с

диаметром 1,3 нм наименьшим, то наночастицы с полной заполненной внешней

оболочкой имеют диаметры, которые имеют дискретный характер

распределения: 1,300-1,928-2,556-3,184 и 3,812 нм. Измеряя спектры ФЛ

наночастиц кремния с этими размерами, авторы работы [7] отмечают, что

фотолюминесценция характеризуются определенным положением гауссиан,

которые соответствуют дискретно распределенным значениям оптической

ширины запрещенной зоны (Eg
opt(nc-Si)): 3,5-2,45-2,15-1,9-1,7 эВ (355-505-577-

633-730 нм). Связь максимумов гауссиан с размерами nc-Si, то есть Eg
opt(nc-

Si)=f(d), авторами [7] описана подгонкой аппроксимирующей функцией как:

Eg
opt(nc-Si) = Eg

c-Si + Ad-1,34, где Eg
opt(nc-Si) - оптическая ширина запрещенной зоны
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Рис. 5. Зависимость пиков фотолюминесценции от размера кластера в

дискретной модели распределения. Сплошная линия представляет собой

аппроксимирующую кривую Eg(eV)  =  1,17  +Ad-n, где n=1,34 и А=3,283 eV

nm1,34, точки - экспериментальные значения размеров кластеров. Величина

погрешности соответствует ширине на половине максимума распределения по

наименьшим размерам кластеров.

нанокристаллов кремния с полностью заполненной внешней оболочкой (в эВ),

Eg
c-Si = 1,17 эВ - ширина запрещенной зоны "объемного" кристаллического

кремния, А = 3,283 эВ*нм1,34, d - диаметр нанокристаллов кремния в нм (Рис. 5).

Авторы [7] предположили, что, нанокристаллы кремния могут приобретать

промежуточные значения размеров, которые приведены выше, при условии,

что их внешняя оболочка полностью не заполнена. Об этом свидетельствует

существование широких полос фотолюминесценции (Рис. 6), также это

подтверждается отсутствием зафиксированных полос ФЛ в диапазоне 3,5-2,45

эВ (или 354-506 нм).
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Рис. 6. Результаты свертки Гауссианами фотолюминесцентных спектров,

полученных из центра образцов, осажденных при различных условиях: 3,9

J/cm2 (a), поток варьировался от 1,5 до 2,5 J/cm2. Точками показаны линии

Гауссиан, полученные в результате разложения. Энергия возбуждающих

фотонов 4,8 эВ [7].

Механизм формирования нанокристаллов кремния в условиях метода

лазерной абляции принципиально отличается от такового при получении nc-Si с

помощью плазмохимических методов в матрицах SiO2 с использованием

высокотемпературного отжига, a-SiOx:H. Поэтому данную модель, которая

описывается в [7], можно использовать в определенных случаях, для

объяснения результатов, полученных плазмохимическим методом.

В работе [58] аргоном распылялась кремниевая мишень в RF-магнетроне.

После этого полученные пленки подвергались отжигу в атмосфере N2 при

температурах Tan = 600-1100 C. Спектры ФЛ пленок c-SiO2 содержали полосы:

~5,4 эВ, сильную УФ полосу 3,35 эВ, 1,7 эВ, которая оказывается слабой и

объясняется присутствием нанокластеров кремния в матрице SiO2, а точнее,
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границей nc-Si/SiO2. Данные полосы существовали при температуре отжига

более 800 С. Интенсивность полосы 1,7 эВ возрастала с температурой отжига,

начиная с 800 С. И еще одна полоса 2,64 эВ в работе [58] объясняется

нейтральными кислородными вакансиями во внешнем окисленном слое

наночастиц и появляется при температуре отжига 600 С.

Рис. 7. Нормализованные фотолюминесцентные спектры a-SiOx при 77 К

при разных значениях "х" в a-SiOx [64].

Авторы статьи [64] получали аморфные пленки a-SiOx:H (где x = 0-1,44),

используя RF-плазму. Применялась рабочая смесь газов SiH4+N2O. На

фотолюминесцентном спектре при 77 К аморфных пленок наблюдались 2

полосы: первая почти не изменяется в пределах 1,1-1,2 эВ (1127-1033 нм) с

увеличением значения х и приписывается полосе L1 аморфного гидрированного

кремния a-Si:H (L1 - полоса ФЛ a-Si:H при 1,2 eV [65 - 67], Рис. 7. Согласно

работе [68], данная полоса ФЛ объясняется наличием неконтролируемого
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натекания O2 в систему. Вторая полоса при росте содержания кислорода х

смещается в голубую область спектра от 1,6 к 2,0 эВ (от 775 к 620 нм

соответственно). Появление данной полосы, а также ее смещение объясняются

авторами в статье [64] дефектной люминесценцией диоксида кремния, который

расположен на внешней стороне нанокластеров кремния.

Авторы [69] рассчитали электронную структуру аморфных нанокластеров

кремния, a-ncl-Si и a-ncl-Si:H, используя приближение сильной связи. Чтобы

объяснить фотолюминесценцию a-ncl-Si и a-ncl-Si:H, а также нанокристаллов

кремния, авторы [69] рассчитывали их средние фундаментальные запрещенные

зоны, а именно расстояние по энергии между самой высокой занятой

орбиталью HOMO и самой низкой незанятой орбиталью LUMO. Авторы

выяснили, что самые низкие величины расстояния между HOMO и LUMO

соответствуют a-ncl-Si, а самые высокие - nc-Si. В работе [69] отмечается, что в

a-ncl-Si:H сильно локализованные состояния электронов практически

отсутствует, что делает голубой сдвиг полосы люминесценции в a-ncl-Si:H и в

нанокристаллах кремния сопоставимым. В случае a-ncl-Si, a-ncl-Si:H и nc-Si для

наночастиц порядка 1,2 нм время жизни фотоносителей сравнимо, а для

кластеров с размером порядка 2,2 нм излучательное время жизни носителей в

кластерах первых двух типов на два порядка величины больше, чем у

нанокристаллов кремния. Нанокластеры a-ncl-Si:H размером 2,2 нм приводят к

двухпиковому распределению плотности состояний.

В работах [70, 71] авторы получали аморфные нанокластеры кремния с

размером около 2 нм, в матрице a-SiOx:H. Данные образцы были получены с

помощью DC-магнетрона с использованием смеси (20% SiH4 + 80% Ar) при

температуре 270 С. Содержание O2 в газовой смеси на входе в рабочий объем

магнетрона варьировалось в диапазоне CO2 = 0,15-25 мол %. Спектры

фотолюминесценции содержали 2 пика в области 700-1000 нм, причем

наблюдался голубой сдвиг из-за увеличения концентрации кислорода в газовой

фазе плазмы.
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Авторы работ [70, 71] отмечают различие спектров фотолюминесценции

аморфных нанокластеров кремния a-ncl-Si и нанокристаллов кремния nc-Si.

Различие связано с тем, что аморфные нанокластеры в матрице a-SiOx не

обладают дальним атомным порядком, а нанокристаллы  в матрице c-Si имеют

дальний порядок, но несколько искаженный при размерах примерно 2 нм.

Таким образом, это дает основание связывать свойства наночастиц со способом

их получения. Это не противоречит выводам авторов [8, 72, 73] об обратном,

что люминесцентные свойства поверхностно окисленного ядра нанокристалла

кремния зависят только от его размера.

В обзорной работе [1] авторами отмечается, что состав матрицы a-SiOx:H,

которая содержит аморфные нанокластеры кремния, зависит от условий

получения, а именно, от характеристик разряда и исходного состава рабочего

газа. То есть состав и свойства таких пленок можно менять, модулируя RF или

DC-разряды.

В работе [12] было впервые выполнено исследование оптических свойств и

электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) пленок SiOx, которые были

осаждены в вакууме с помощью термического распыления SiO и отожжены в

широком интервале температур. Также была установлена связь полос ФЛ

субоксидных пленок с термостимулированными изменениями их структуры. В

процессе исследования данные пленки отжигались термически в атмосфере

азота от 100 до 1100 С, также изменялось время отжига, от 10 мин. до 4 ч. Для

возбуждения спектров фотолюминесценции использовалось излучение Ar

лазера, длина волны 487,9 нм.

На Рис. 8 приводятся спектры ФЛ исследованных пленок SiOx на подложке

кремния, отожженных в течение 15 мин при температуре 500 и 1110 С. Авторы

данной работы утверждают, что в исходных пленках SiOx отсутствует ФЛ в

видимой области спектра. После отжига при температуре свыше 300 С в спектре

ФЛ появляется широкая полоса с центром на длине волны 650 нм,

промодулированная периодическими максимумами, происхождение которых

связано с интерференцией света, отраженного от поверхности и границы
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субоксида кремния с подложкой. Об интерференционной природе

периодических максимумов свидетельствует тот факт, что наблюдается

смещение максимумов спектра ФЛ в высокочастотную область спектра при

уменьшении толщины субоксидных пленок SiOx с помощью стравливания или

напыления более тонких слоев. Что касается вопроса о механизме возникающей

ФЛ, то, как показано на вставке на Рис. 8, интенсивность широкой полосы

фотолюминесценции имеет максимумом на 730 нм.

Рис. 8. Спектры фотолюминесценции (PL) пленок SiOx на кремниевой

подложке, отожженных в течение 15 мин при температурах Tann, 1 - 500, 2 -

1100. На вставке - зависимость интенсивности полосы фотолюминесценции с

максимумом на 650 нм от температуры отжига [12].

Эта ФЛ увеличивается при росте температуры отжига до 600 С и затем падает.

Авторы утверждают, что, возможно, она связана с дефектами или комплексами

дефектов. Высокотемпературный отжиг при 1100 С приводит к возникновению

полосы, которую авторы статьи связывают с формированием при данной

высокой температуре нанокристаллитов кремния. Параметры данной полосы в

этой работе подобны параметрам ФЛ образцов SiO2, которые были

имплантированы ионами кремния и отожжены при 1100 С [74]. Также известно,
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что при увеличении времени отжига возрастают средние размеры кристаллитов

кремния [75]. Таким образом, в работе [12] были показаны этапы структурных

превращений, происходящих при отжиге пленок SiOx, полученных с помощью

метода термического испарения SiO в вакууме. Преципитаты кремния, которые

образовались в результате данного процесса, находятся вначале  в аморфном

состоянии, а затем в кристаллическом. Об этом свидетельствуют результаты

спектров комбинационного рассеяния, полученных в работе, а также показано,

что природа полосы ФЛ при 630 нм связана с дефектами в субоксиде кремния, а

при повышении температуры отжига до 1100 С появляется полоса с пиком 730

нм, которая связана с формированием нанокристаллитов кремния.

В работе [76] проводится исследование эволюции спектров

фотолюминесценции с временным разрешением в пленках

нанокристаллического кремния, которые были получены с помощью

импульсного лазерного осаждения и легированы золотом. Для таких пленок

была показана возможность наблюдения эволюции спектров ФЛ в диапазоне

времен ее релаксации, которые составили десятки микросекунд.

Одним из перспективных направлений научных разработок в области

оптоэлектроники является создание диэлектрических слоев, которые содержат

ансамбль нанокристаллов кремния, германия и др. [77, 78]. Есть работы,

посвященные появлению первых светодиодов, созданных на кремниевой

основе [77].

Повторим, что такие методы получения нанокристаллов в слое SiO2, как

ионная имплантация кремния и германия [79], плазменное осаждение [80],

сораспыление SiO2 и Si [81], являются самыми известными и активно

развиваемыми. Проведение термообработки слоев, созданных с помощью

данных методов с использованием высоких температур, приводит к

формированию нанокристаллов кремния в матрице диоксида кремния и

появлению фотолюминесценции. В работе [82] исследуется электронный

транспорт и заряд в слое SiO2 с nc-Si в сравнению с ФЛ данных слоев, а также в

зависимости от концентрации до отжига избыточного кремния в оксиде. В
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качестве подложки использовалась пластина Si (100) n-типа проводимости. На

поверхности создавался слой оксида кремния, в котором вдоль образца

изменялось содержание избыточного кремния. Данный слой создавался

посредством совместного распыления в аргоновой плазме двух источников

оксида кремния и кремния, находящихся на расстоянии друг от друга. Схема

напыления приведена на Рис. 9.

Рис. 9. Схема напыления на кремниевую подложку слоя оксида с

переменным содержанием избыточного кремния [82].

Подложка специально не нагревалась при напылении. После процедуры

осаждения слоя исследуемые образцы были подвернуты температурному

отжигу в атмосфере N2 при 1150 С длительностью 40 мин.

Чтобы оценить содержания избыточного Si в полученном слое, кремний и

его диоксид напылялись раздельно на подложки кварца, а затем совместное

распыление при тех же напряжениях на источниках. По данным эллипсометрии

авторы измерили толщины данных слоев вдоль образца, а также рассчитали

содержание избыточного Si (объемное). По результатам работы [82]

содержание избыточного Si относительно диоксида кремния варьировалось в

пределах 6 – 74%. Излучение импульсного N2 лазера (l=337 нм) было

использовано для возбуждения фотолюминесценции. На Рис. 10 показаны

спектры ФЛ для разных точек вдоль экспериментального образца с

максимумом в области длин волн от 800 до 830 нм.
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Рис. 10. Фотолюминесценция, зарегистрированная вдоль образца в

различных точках. Цифрами указана дистанция от края образца (малое

содержаниее Si) d, мм: 1- 10, 2 - 25, 3 - 43, 4 - 55, 5 - 75 [82].

Зависимость интенсивности этого максимума от расстояния вдоль образца

приведена на Рис. 11. Показано, что сильная ФЛ наблюдается в узком

интервале концентраций избыточного кремния в оксиде. Также в работе [82]

были исследованы электрофизические свойства данных слоев. Увеличение

концентрации кремния в SiOx сопровождается ростом концентрации

нанокристаллов кремния, формируемых при отжиге.

Рис. 11. Положение пика ФЛ слоя SiOx в зависимости от удаления от края

образца с малым содержанием Si [82].
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Наиболее перспективными кремниевыми светоизлучающими структурами

являются тонкопленочные nc-Si-SiOx структуры, в которых наноразмерные

частицы Si окружены субоксидной матрицей [12, 83-86]. В зависимости от

размеров наночастиц, а также их структуры - кристаллической или аморфной,

концентрации, ФЛ этих структур может наблюдаться в ближней ИК и видимой

областях спектра. Положение максимума в спектре ФЛ смещается в

коротковолновую область при уменьшении размеров нанокристаллов кремния.

В работах [32, 87] показано, что одним из методов управления размерами

наночастиц кремния, которые находятся в матрице оксида кремния, является

применение наклонного вакуумного осаждения SiO и формирования пленок

SiOx обладающих колоннообразной пористой структурой. Отжиг при высоких

температурах приводит к формированию в этих пленках наночастиц Si в

ограниченном объеме SiOx колонн малого диаметра, что ведет к образованию

нанокристаллов кремния меньшего размера, по сравнению со случаем

сплошных слоев аналогичных по составу. Пористые субоксидные пленки SiOx

легче поддаются химическому травлению, в отличие от пленок SiOx со

сплошной структурой. Впервые в работе [88] даются результаты изучения

влияния процесса селективного травления матрицы оксида кремния, которая

содержит наночастицы Si кристаллической или аморфной структуры, на спектр

излучения этих нанокомпозитов. В исходных образцах наблюдались при

комнатной температуре интенсивные полосы ФЛ с максимумами на длинах

волн 840 и 660 нм, которые обусловлены излучательной рекомбинацией

свободных носителей, которые возбуждаются в нанокластерах кремния. После

селективного травления данных структур в растворе плавиковой кислоты

полосы ФЛ заметно сдвигаются в область спектра более высоких энергий.

Авторы [88] предполагают, что причина изменения спектров связана с

понижением размеров наночастиц кремния после травления оксида и

доокисления нанокластеров кремния. Плёнки с аморфной структурой

нанокластеров при одинаковых условиях травления (температуре и
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концентрации плавиковой кислоты HF) травятся быстрее по сравнению со

структурами, которые содержат кристаллические наночастицы кремния, но при

этом изменение их спектров фотолюминесценции в результате травления

сходно. Селективное травление пористых оксидных слоев, которые содержат

нанокластеры кремния, является эффективным методом, позволяющим

увеличивать интенсивность фотолюминесценции данных структур и изменять

спектральный состав излучения в широком спектральном диапазоне [88].

Авторами статьи [89] показан новый способ формирования nc-Si, при

больших дозах облучения ионами инертных газов (D >> Da), когда

наноразмерное структурирование проявляется в результате структурынх

процессов самоорганизации кремния (кристаллической подложки) на границе с

аморфным слоем. Облучение большими дозами приводит к дальнейшей

перестройке в структуре полностью аморфизованного слоя.

Пластины Si (111) с удельным сопротивлением 2000 Ω‧cm подвергались

химико-механической обработке, после чего стравливался нарушенный слой (~

20 mm) и происходило облучение ионами неона (энергии 40 и 150 keV, дозами

6‧1015 -  6‧1017cm-2) без превышения значения 5 mA/cm2 для плотности ионного

тока. ФЛ измерялась при двух температурах: комнатной и 77 K, для

возбуждения использовался Ar лазер (l = 488 nm).

В уже полностью аморфизованном слое дальнейшие перестройки

структуры являются следствием облучения большими дозами.

Наноструктурирование Si (как результат облучения большими дозами) не

может быть связано с остаточными островками упорядоченной атомной

структуры помимо существующего межслоя "аморфная

область/монокристалл". Процессы рекристаллизации аморфных областей могут

являться возможными причинами наноструктурирования. Проявление

упорядочения может наблюдаться в области разупорядоченного (аморфного)

слоя и подложки (кристаллической). Возможно и влияние процессов
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перестройки структуры монокристалла за счет распространения упругих полей

и дефектов за границу аморфной области.

Чтобы исследовать структуру слоя и природу излучающих центров, в

работе [89] применялось снятие слоев путем травления облученного кремния в

плавиковой кислоте, которая интенсивно взаимодействует с оксидом кремния и

не взаимодействует с монокристаллическим кремнием. Поверхность кремния,

нарушенная после ионной бомбардировки травится в плавиковой кислоте [90].

Ярко выраженное селективное действие плавиковой кислоты приводит к

выявлению на поверхности кремния рельефа с наноразмерным масштабом,

который обусловлен нанокристаллической структурой. В результате анализа

спектров фотолюминесценции таких слоев исследование показало наличие

двух полос в спектрах (720 и 930 нм), Рис. 12. За появление линий ФЛ

ответственны квантово-размерные эффекты в нанокристаллах, а также

интерфейсы, которые представляют собой области разупорядоченного кремния

за пределами аморфного слоя, разделяющие нанокристаллы. Было показано

исследование зависимости интенсивности сигнала ФЛ от времени травления в

плавиковой кислоте и времени последующей выдержки образцов на воздухе.

Отмечено, что фотолюминесценция зависит от степени окисления пластин и

температуры термического отжига после облучения.

Рис. 12. Фотолюминесценция пластин кремния, которые облучались

разными дозами ионов Ne+ (40 keV). Дозы: 1 -  6*1016 см-2, 2 - 20*1016 см-2,  3 -

60*1016 см-2 [89].
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Еще одним способом формирования систем, содержащих наноразмерные

кремниевые кристаллы, является распад пересыщенных твердых растворов при

отжиге слоев диоксида кремния, содержащих избыточный Si [27]. Напомним,

что избыток кремния может быть достигнут путем имплантации ионов Si+ [91-

93, 27]. Сильная фотолюминесценция на границе видимой и ИК областей

излучения наблюдается только в том случае, если избыток кремния превышает

~ 1021 см-3 (~ 2 ат%), а температура отжига приближается к 1100 С [91-93]. Это

вызывает ряд вопросов о механизме формирования нанокристаллов кремния.

Например, при диффузионно-контролируемом росте наночастиц кремния

можно, казалось бы, обойтись и меньшими концентрациями кремния и

температурами отжига, тем самым, увеличив их длительность. Для выяснения

механизма формирования нанокристаллического кремния необходимо

проследить, каково поведение избыточного кремния при отжиге с

использованием методик, не только фиксирующих появление

светоизлучающих кристаллитов, но и чувствительных к более ранним стадиям

процесса [27]. В работе [27] исследовалось поведение избыточного кремния в

SiO2 в широком интервале температур отжига с привлечением методики

рамановского рассеяния и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии,

помимо фотолюминесценции. В экспериментах работы [27] использовались

образцы двух типов - слои диоксида кремния, термически выращенные, и

пластины кварцевого стекла. Использование стекла SiO2 вызвано

необходимостью избавления от сильного рассеяния кристаллической

кремниевой подложкой при измерениях рамановского рассеяния.

Дозы имплантации ионов кремния для образцов, изученных в работе [27],

составили 5*1016 см-2, 1017 см-2, 2*1017 см-2 с энергией 150 кэВ. Приведем на

Рис. 13 интенсивную полосу фотолюминесценции, которая по данным авторов

[27] появляется после отжига 1100 С пластин SiO2. При увеличении

концентрации кремния пик ФЛ смещается от 750 до 850 нм, при этом

наблюдается спад интенсивности ФЛ.
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Рис. 13. Спектры ФЛ образцов диоксида кремния (1,2 кривые) и слоя,

выращенного термически (3 кривая), которые имплантировались ионами

кремния до средних значений концентраций. Кривая 1 - 3 ат.%, кривая 2 - 12 ат.

%, кривая 3 - 14 ат. %. Температура отжига составляла 1100 С [27].

В последнее время наиболее распространенным считается метод

осаждения из газовой фазы [94], пиролиз с использованием лазера,

высокочастотное разложение силана [33]. Осаждение кремния в процессе

разложения силана происходит в виде крупных частиц, которые формируются в

процессе конденсации кремния во время распада силана. С помощью лазерного

пиролиза можно синтезировать  кремниевые наночастицы сферической формы

[94], которые покрыты оболочкой аморфного оксида кремния (диаметр около

13 нм). На Рис. 14 приведены спектры ФЛ образцов с различными размерами

нанокристаллов кремния, размер которых определялся методом TEM [94].
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Рис. 14. ФЛ образцов нанокристаллов кремния (средний размер

кристаллов: №1 - 7 нм, №2 - 10 нм, №3 – 13,3 нм, длина волны лазера 335 нм).

Авторами работы [95] была предложена квантово-размерная модель при

наблюдении видимой фотолюминесценции различной длины волны для

нанокристаллов кремния с размерами от 3 до 8 нм, сформированных путем

сепарирования при селективном импульсном осаждении кристаллических

наночастиц кремния [96, 97] разной массы и размеров. На Рис. 15 показано, как

сдвигается пик фотолюминесценции в зависимости от размера нанокристалла.

В нескольких работах [99, 100-102] отмечено, что за интенсивную

фотолюминесценцию в области 620-690 нм (или 1,8-2 эВ) ответственны

аморфные нанокластеры кремния, которые находятся в исходных,

немодифицированных слоях субоксида кремния. Увеличение размеров

нанокластеров наблюдается, когда температура отжига увеличивается до 900 С,

а также возрастает объемная доля кремния. При этом наблюдается красное

смещение полосы фотолюминесценции, что объясняется связью ФЛ с квантово-

размерным эффектом в a-ncl-Si. Далее при высокотемпературном отжиге
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(свыше 900 С) наблюдается кристаллизация нанокластеров кремния, что также

влияет на ФЛ образцов (770 нм, 1,6 эВ).

Рис. 15. Взаимосвязь между размерами нанокристаллов кремния и пиком

фотолюминесценции [95]. Экспериментальные результаты приведены точками,

сплошной кривой обозначен теоретический расчет [98].

Авторами работы [103] так же установлена связь ФЛ и структуры пленок

SiOx с включениями кремния (кольца из атомов кремния, нанокластеры,

нанокристаллы), и отмечено, что максимумы в спектрах фотолюминесценции

(450-900 нм) сдвигаются в зависимости от температуры отжига (интервал 100-

1100 С).

Итак, проанализировав современную научную литературу, представляется

возможным заключить, что материалы на основе аморфных пленочных

структур SiOx-a-Si:H, по сути композитных, включая объекты содержащие

кластеры кремния, являются актуальными и перспективными. Чрезвычайно

важен контроль формирования и обработки таких материалов, так как их

создание и модификация неизбежно приводят к перестройке электронно-

энергетического спектра, изменениям в фазовом составе и физико-химических

свойствах. Поэтому в следующей главе рассмотрим экспериментальные методы
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исследования электронного и атомного строения применимые для

исследований кремниевых наноразмерных структур.

1.3. Экспериментальные методы исследования электронно-

энергетического строения пленок субоксида кремния, содержащих

нанокристаллы и нанокластеры кремния

На сегодняшний день существует большое количество методов,

позволяющих получать качественную и количественную информацию об

атомном и электронном строении, составе и физико-химических свойствах

различных материалов и структур, в том числе наноразмерных, когда

существенное влияние на проявляемые свойства оказывает поверхность.

Приведем краткую информацию о некоторых из них, а основные аналитические

методы, используемые в данной работе, рассмотрим более подробно.

1.3.1.Дифракционные методы исследования

Явление упругого рассеяния излучения или потока частиц лежит в основе

дифракционных методов изучения структуры различного рода материалов,

имеющих упорядоченную атомную структуру. Можно выделить как наиболее

применимые три метода: дифракции рентгеновского излучения, электронной

дифракции, дифракции нейтронов. Зависимость от угла рассеяния лежит в

основе структурных исследований, при этом от структурных параметров

изучаемого материала зависит распределение интенсивности. Специфика

дифракционного метода определяется природой взаимодействия излучения или

частицы с веществом. Рентгеновское излучение (метод рентгеновской

дифракции) рассеивается электронами атомов или молекул, электронные пучки

- полем, создаваемым ядрами и электронами.

Дифракция рентгеновских лучей позволяет получить точные

экспериментальные данные о составе и структуре изучаемого материала. Так,

метод порошковой дифракции можно использовать для анализа моно- и

поликристаллических образцов и ориентации зерен в них. Согласно

соотношению Вульфа-Брэгга, дифракция рентгеновских лучей при отражении

от кристаллических плоскостей, происходит по закону 2dsinq =  nl,  где d  -
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межплоскостное расстояние, q - угол скольжения, l - длина волны излучения, n

- порядок дифракции. Эффективность этого метода продиктована тем, что

длины волн излучения рентгеновских трубок сопоставимы с межатомными

расстояниями, а зависимость интенсивности рассеянного излучения от угла

рассеяния дает информацию о пространственной группе элементарной ячейки,

ее размерах и форме, группе симметрии кристалла. В совокупности метод

рентгеновской дифракции (порошковой) эффективно используется для

проведения качественного и полуколичественного анализа состава образца,

определения его текстуры и размеров областей когерентного рассеяния

(кристаллитов) [104]. С учетом глубины проникновения падающего

(возбуждающего) излучения рентгеновской трубки (Fe, Co, Cu Ka) глубина

информативного слоя данного метода превышает микрометры.

Дифракция электронов также находит применение при исследованиях

структуры различных материалов. Квантово-волновые представления о

природе электронов позволяют оценить длину волны де-Бройля электрона,

mE
h

2
=l ,  равную 0,0037 нм при величине энергии ускоренного электрона, в

100 кэВ. Эта величина заметно меньше межплоскостного расстояния в

кристаллах, соответственно, брэгговские углы при дифракции электронов

также малы по сравнению с углами рентгеновской дифракции. Отметим также,

что электронная дифракция приводит к получению высокоразрешенных и

высококонтрастных изображений метода просвечивающей электронной

микроскопии, применимого к тонким пленкам (менее 100 нм) и иным

нанообъектам. Возможно реализовать два подхода к исследованию при помощи

электронной дифракции. В первом случае дифракция медленных электронов (с

энергиями 10 - 300 эВ) эффективно применима при изучении поверхности из-за

малой длины свободного пробега и подходящей для дифракции длины волны.

Здесь длины волн составляют несколько ангстрем, что сопоставимо с

межатомными расстояниями при свободном пробеге электронов в 1 - 2 периода

кристаллической решетки. Энергия электронов в случае дифракции
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отраженных быстрых электронов составляет 10 - 100 кэВ, а падение и

отражение электронов происходит под малыми углами [2], что создает

необходимые условия для реализации поверхностной чувствительности метода,

свойственной дифракции медленных электронов.

1.3.2. Инфракрасная спектроскопия и спектроскопия комбинационного

рассеяния

В отличие от дифракционных методов, среди широкого разнообразия

методов спектроскопии по области применения можно выделить довольно

обширную группу, предназначенную для исследования свойств твердых тел.

Среди этих методов присутствуют как эмиссионные (спектры испускания), так

и абсорбционные (спектры поглощения) в достаточно широком диапазоне

энергий (длин волн) от инфракрасного излучения до рентгеновского, более

того, в широком смысле, к спектроскопическим методам относят ядерную

спектроскопию (спектроскопию элементарных частиц), например,

мессбауэровскую спектроскопию.

С помощью методов инфракрасной спектроскопии и спектроскопии

комбинационного рассеяния света изучают колебательные спектры молекул.

Данные спектры связаны с переходами между колебательными

энергетическими состояниями или с колебаниями  атомных ядер относительно

равновесных положений и определяются строением молекулы. За рубежом

метод спектроскопии комбинационного рассеяния света также называют

Рамановской спектроскопией. Существенным отличием данной группы

спектроскопических методик является гибкость в доступности для диагностики

широкого ряда объектов и способов пробоподготовки, так как ограничения,

накладываемые физико-химическим состоянием изучаемого материала,

практически отсутствуют [104]. При исследовании твердых тел, в том числе

структур, содержащих наноразмерные образования, часто используют

перестраиваемые по частоте ИК-лазеры для регистрации спектров поглощения.

Это позволяет достичь существенно лучшего разрешения по сравнению с

традиционными методами оптической спектроскопии. К образованию ИК-
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спектров приводит селективное поглощение ИК-излучения при

распространении в веществе. При совпадении частоты излучения с отдельными

собственными частотами колебаний кристаллической решётки в непрерывном

спектре излучения инфракрасного диапазона, проходящего через вещество,

образуются "провалы" - полосы поглощения, положение и интенсивность

которых используется при диагностике анализируемого материала [105].

1.3.3. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия

Метод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС, XPS - X-

ray photoelectron spectroscopy) является одним из наиболее известных и

информативных спектроскопических методов для изучения атомного и

электронного строения твердых тел и их поверхности. Метод основан на

изучении спектральной зависимости интенсивности выхода фотоэлектронов

при облучении поверхности квантами рентгеновского (синхротронного)

излучения заданной энергии. Анализируя количественное распределение

фотоэлектронов по их кинетическим энергиям, без разрушения поверхности

образца XPS позволяет получить прямую экспериментальную информацию о

сорте и зарядовом состоянии атомов, составляющих исследуемых нанослой

поверхности, информацию об энергиях связи и составе поверхности

исследуемого материала.

Спектры XPS представляют собой распределение фотоэлектронов,

покинувших поверхность образца по кинетическим энергиям в результате

внешнего рентгеновского фотоэффекта, то есть энергия падающего

(возбуждающего) кванта есть: hν=Eb+Ekin+А,  где Eb-энергия связи, Ekin-

кинетическая энергия вылетевших электронов, А - работа выхода спектрометра

[106]. При возбуждении падающим рентгеновским квантом одной из оболочек

атома образуется вакансия, при этом в случае, если энергии кванта достаточно,

выбитый электрон покидает образец. Соответственно, энергия связи является

разностью энергий основного и конечного состояния после выхода

фотоэлектрона. Спектры представляются как зависимость регистрируемого

счета фотоэлектронов (интенсивности) от энергии связи Eb, которая
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отсчитывается от уровня Ферми, энергия которого принимается за ноль.

Каждый элемент Z имеет свой набор значений энергий связи, по которым

можно его идентифицировать, и, соответственно, судить о составе образца.

Преимуществами данного метода является его высокая точность и

селективность, позволяющие при прямом определении значений энергий связи

качественно и количественно провести анализ физико-химического состояния

изучаемого материала. Однако данный метод относится к поверхностным, так

как информативная глубина для XPS составляет до 5 нм при использовании

стандартного лабораторного оборудования (рентгеновские трубки с Al или Mg

анодами), а для исследования более глубоких слоев используется ионное

стравливание поверхности, то есть её разрушение. Использование

высокоинтенсивного синхротронного излучения позволяет достаточно легко

варьировать энергию квантов рентгеновского (синхротронного) излучения

вплоть до энергий, в разы превышающих излучение рентгеновских трубок в

лабораторных приборах. Это приводит к тому, что в методе фотоэлектронной

спектроскопии высоких энергий (HAXPES - Hard X-ray photoelectron

spectroscopy) глубина информативного слоя может намного превышать

несколько нанометров свойственных XPS при изучении атомного и

электронного строения различного рода объектов, в том числе с тонкими

закрывающими слоями, или слоями естественных оксидов [106].

Методы ультрамягкой рентгеновской спектроскопии применяются для

изучения электронной структуры упорядоченных и неупорядоченных систем.

Эти методы являются существенным дополнением к методам рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии и позволяют получить прямую информацию о

локальной парциальной плотности электронных состояний в объёме образца на

глубине от единиц до сотен нм.

1.3.4. Теоретические основы метода ультрамягкой рентгеновской

эмиссионной спектроскопии

Метод ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроскопии позволяет

получить прямую информацию о локальной парциальной плотности электронных
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состояний валентной зоны в объёме и поверхностных слоях образца на глубине от

единиц до сотен нм. Далее рассмотрим основы данного метода.

В результате заполнения вакансии внутреннего уровня электроном

переходящим из валентной зоны происходит образование рентгеновских

эмиссионных полос (РЭП). В силу энергетической и пространственной

локализации внутреннего уровня в твердом теле, РЭП отражают информацию о

распределению состояний в валентной зоне. Получив вакансию на каком-либо

уровне, атом стремится минимизировать свою энергию, что приводит к

переходам электронов с более высоких заполненных уровней на уровень с

вакансией электронов, в том числе к переходам из валентной зоны на этот

уровень с вакансией [107].

Схематически изобразим процессы, приводящие к образованию

рентгеновской эмиссионной L2,3-полосы в кремнии на Рис. 16.

Экспериментальная интенсивность РЭП достаточно хорошо описывается

одноэлектронным приближением.

Рис. 16. Схематическое изображение образования рентгеновской L2,3

эмиссионной полосы.

Как начальное, так и конечное состояние перехода (вакансии на

внутреннем уровне и в валентной зоне) характеризуются атомной волновой

функцией остовного электрона ψ
с

и волновой функцией валентного электрона

ψ
k
. В одноэлектронном приближении интенсивность РЭП может быть



49

представлена в виде [108]:

)()( 23
k

k
ck EEMEI -×» å dn (1)

где
2*2

ò ¢= tyy dHM kcck  - квадрат матричного элемента вероятности

перехода электрона из состояния с волновой функцией ψ
k

в валентной зоне на

остовный уровень с волновой функцией ψ
с
, H´ – оператор возмущения

электромагнитного поля, k – совокупность квантовых чисел, характеризующих

собственные значения энергии E
k
и собственные волновые функции ψ

k
. Энергия

Е связана с энергией излучаемого рентгеновского фотона соотношением:

Е = Е
с
– hν

В тоже время плотность электронных состояний N(E) может быть

представлена следующим образом [109]:

å -
W

=
k

kEEEN )(1)( d  , (2)

где Ω – объём.

Сопоставив выражения (1) и (2) заметим, что интенсивность РЭП I(E), должна

иметь те же особенности, что и распределение плотности состояний, с точностью до

вероятности перехода электрона из валентной зоны на внутренний уровень,

сопровождаемого эмиссией фотона рентгеновского излучения с данной частотой ν.

При этом в общем случае M
ck

 зависит от энергии и с учётом сильной

локализации волновой функции внутреннего уровня вблизи ядра,

определяющим в расчётах данного матричного элемента является поведение

волновой функции ψ
k

валентного электрона около атомного остова. В этой

области ψ
k

ведёт себя подобно атомным волновым функциям и может быть

разложена в ряд по ним:

),()()()( ,
,

, jy Q= å mll
ml

mlk YrRkCr rrr (3)

Как и в случае свободных атомов, волновые функции внутренних

электронов атома (остовные волновые функции), представим в виде:
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),()()( ,, jy Q= mllnc YrRr rr (4)

Если использовать формулы (3) и (4) в выражении для вероятности

перехода, то интеграл разбивается на сумму интегралов. Каждый из этих

интегралов включает остовную волновую функцию и сферическую гармонику

соответствующую различным значениям l и m от волновой функции валентного

электрона. Согласно дипольным правилам отбора для изолированного атома в

электромагнитном поле, от нуля будут отличаться лишь те интегралы, у

которых по l отличаются на единицу состояния валентных и остовных

электронов. Полная плотность состояний представляется суммой парциальных

плотностей:

...)()()()( +++= ENENENEN dps (5)

Следовательно, из (1) имеем [110]:

)(EI ~ )]()()()([ 1,
2

1,1,
2

1,
3 ENEPENEP llllllll --++ +n (6)

- интенсивность эмиссионной полосы рентгеновского спектра, где l задаёт

симметрию начального остовного состояния.

Таким образом, для К – эмиссионных полос получаем итоговое выражение

для интенсивности:

)(EI ~ )]()([ 2
,

3 EPEN pspn (7´)

Для L2,3 эмиссионных полос:

)(EI ~ )]()()()([ 2
,

2
,

3 EPENEPEN dpdsps +n (7´´)

Аналогично имеем I(E) для других серий.

Очевидно, что РЭП элементов разных серий находятся в различных

энергетических областях. Изучение и анализ рентгеновских эмиссионных

полос, отражающих электронные переходы на внутренние уровни различной

симметрии, последующее совмещение РЭП в единой шкале энергий может

позволить эффективно определить характер электронных состояний, а также их

распределение в валентной зоне с учётом типа симметрии.

Согласно выражению (7´´), электроны s- и d- симметрии по L2,3 –

эмиссионным спектрам невозможно однозначно разделить. В этом случае
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приходится использовать теоретические расчёты парциальных плотностей

состояний.

Возвращаясь к матричному элементу вероятности перехода |Mck|, следует

отметить еще одно важное следствие, обусловленное сильной локализацией

вблизи ядра волновой функции ψc, а именно – матричный элемент |Mck| должен

быть чувствителен к пространственному поведению валентной волновой функции

ψk относительно излучающего атома. То есть интенсивность рентгеновской

полосы в первую очередь будет отражать те валентные электроны, которые

пространственно находятся вблизи излучающего атома. Следовательно, структура

рентгеновской эмиссионной полосы будет чувствительна к ближайшему

окружению, то есть сорту и числу атомов в окружении.

Рис. 18. Si L2,3 ультрамягкие рентгеновские эмиссионные спектры для

образцов a-Si:H (x=0) и a-SiOx:H, где x от 0,13 до 2,20 [111].
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Например, в работе зарубежных авторов, исследовались оксиды кремния

различной стехиометрии (состав оксидов контролировался независимым

методом XPS и ИК-поглощения) и наблюдалась существенная перестройка

рентгеновских эмиссионных полос с изменением степени окисления Si.

На Рис. 18 приведены Si L2,3 ультрамягкие рентгеновские эмиссионные

спектры для образцов a-SiOx:H, где x от 0,13 до 2.20. Показано

перераспределение спектральных пиков, которое означает перестройку

плотности состояний в ВЗ оксидов, что вызвано изменением в окислении

кремния и может иметь существенное значение при анализе структур,

содержащих различные промежуточные оксиды кремния, формирующиеся в

результат разнообразных технологических процессов.

1.3.5. Теоретические основы метода спектроскопии ближней тонкой

структуры края рентгеновского поглощения

Известно, что распределение плотности незанятых состояний в зоне

проводимости достаточно хорошо отражается в спектрах рентгеновского

поглощения вблизи края [108]. При этом экспериментально получить

распределение состояний в зоне проводимости можно, исследуя спектральную

зависимость квантового выхода внешнего рентгеновского фотоэффекта χ(λ).

Поскольку χ(λ) пропорционален коэффициенту поглощения μ(λ) (по крайней

мере, вблизи краёв поглощения [108]), то спектральный ход участков спектра

квантового выхода фотокатода подобен спектральному ходу материала

фотокатода. А спектр поглощения вблизи края согласно [112] отражает

плотность состояний в зоне проводимости:

)(~)(
2

f
f

fc EEME -å dm ; (8)

Где tyy dHM cffc '*ò=  - матричный элемент вероятности перехода

электрона с остовного уровня с волновой функцией yс и собственным

значением Ес в зону проводимости с волновой функцией yf  и собственным

значением Ef.
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Пропорциональность χ(λ) коэффициенту поглощения μ(λ) следует из

работы М.А. Румша [112].
[ ]

q
m

l
q

lc
sin4

)(1)(
E

hcR-
= (9),

где под квантовым выходом χ понимается отношение числа ежесекундно

вылетевших электронов к числу ежесекундно падающих квантов

рентгеновского излучения. Здесь q  - угол скольжения R(q)  - коэффициент

отражения от внешней границы фотокатода. Необходимо отметить, что при

малых значениях угла скольжения q коэффициент отражения отличается от

нуля, а при дальнейшем уменьшении q стремится к единице, что соответствует

наблюдению полного внешнего отражения. Однако при больших углах

скольжения коэффициент отражения стремится к нулю, а спектральная

зависимость квантового выхода χ становится пропорциональна спектральному

ходу коэффициента поглощения m.

Рис. 19. Схематическое изображение процессов, приводящих к появлению

выхода электронов при поглощении рентгеновских лучей.

На Рис. 19 приведено схематическое изображение процессов, приводящих

к появлению выхода электронов при поглощении рентгеновских лучей.

Из соотношения (9) вытекают два существенных результата:

1. квантовый выход различается для различных углов и для не очень

малых углов, до момента развития эффекта полного внешнего отражения
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(R(q)=0). Угловая зависимость квантового выхода в этом случае определяется

как cosec

2. спектральный ход квантового выхода задаётся изменением величины

μ(λ) вдоль спектра, при условии независимости величин Е от λ. С достаточной

точностью можно считать, что χ~μ, для угла q > 15º - 20º. С длинноволновой

стороны от края поглощения квантовый выход определяется выходом

фотоэлектронов, а коротковолновой – выходом Оже-электронов.

С учетом вышесказанного, можно говорить о том, что исследование

спектра квантового выхода в данном случае даёт такую же информацию, как и

изучение спектра поглощения.

Рис. 20. Cпектры XANES L2,3 кремния, полученные путём регистрации

коэффициента поглощения (absorption) рентгеновских лучей и квантового

выхода (yield) [113].

В работе [113] авторы регистрировали спектры ближней тонкой структуры

края рентгеновского поглощения XANES (X-ray absorption near edge structure)

L2,3 кремния путем регистрации коэффициента поглощения (absorption)

рентгеновских лучей и квантового выхода (yield). Полученные спектры

представлены на Рис. 20 и показывают практически полную идентичность в
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соответствии с формулой (9). При этом показано, что методика спектроскопии

квантового выхода позволяет получить более высокое разрешение.

Кроме того, как это отмечалось в работе А.П. Лукирского, в которой

впервые было показано соответствие μ и χ, регистрация полного квантового

выхода при изучении спектров поглощения освобождает исследователя от

подготовки анализируемого материала в виде тонкого слоя [112]. В самом деле,

при регистрации полного выхода электронов образец может быть массивным,

имея при этом несовершенную рабочую поверхность. Помимо вышесказанного,

сохраняется структура и состав изучаемого образца, так как нет необходимости

в его утонении для регистрации μ.

В связи со сказанным выше, в дальнейшем при обсуждении полученных

результатов вместо международного обозначения спектров ближней тонкой

структуры края рентгеновского поглощения XANES мы будем использовать

понятие спектров квантового выхода, и обозначать их КВ.

1.4. Выводы, постановка целей и задач диссертации

Таким образом, существует большое количество работ по исследованию

оптических свойств систем нанокластеров или нанокристаллов кремния в

диэлектрических матрицах. Но, несмотря на это, вопрос о люминесцентных

свойствах дефектов в оксидных структурах SiO/Si до сих пор является

открытым. Помимо этого, представляет интерес диагностика порядка в атомной

сетке Si в образованиях, которые формируются после отжига, подбор

эффективной температуры для образования наночастиц, определение

соотношения размеров частиц и длины волны при контролируемом росте. Для

изучения этих вопросов применимы методы рентгеновской спектроскопии,

которые чувствительны к особенностям электронного строения, локального

окружения атомов кремния в данных структурах, а также фазовому составу

образцов. Например, в работе [114] показано образование преципитатов

кремния после ионной имплантации в диэлектрической матрице SiO2. В статье

[99] отмечается сдвиги в положении потолка валентной зоны и дна зоны
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проводимости, что подтверждает увеличение ширины запрещенной зоны за

счет данных сдвигов вместе с уменьшением размеров нанокристаллов кремния.

Из всего вышесказанного можно сделать вывод о том, что свойства систем

с нанокластерами кремния зависят от многих факторов - от структуры матрицы,

границ раздела и размеров частиц, и сильно зависят от технологии

формирования. Поэтому для анализа фазового состава и исследования

электронного строения объектов необходимы неразрушающие методы

рентгеновской спектроскопии, которые чувствительны к локальному атомному

окружению кремния, к поверхности и границам раздела.

Таким образом, аморфные пленки субоксида кремния с нанокластерами

кремния представляют собой новый интересный материал как с точки зрения

физики и технологии, так и возможных практических приложений. Изменение

химического состава аморфных нанокомпозитов позволяет в широких

диапазонах менять их оптические и электрические свойства. Формируемые в

них нанокластеры могут иметь размеры до нескольких нанометров, что

благодаря размерному квантованию в таких структурах позволяет получить в

ближней ИК и видимой области фотолюминесценцию, при  этом положение её

максимума будет определяться размерами нанокластеров. Это открывает новые

технологические низкотемпературные возможности формирования

светоизлучающих структур. Так как оптические свойства субоксидных пленок

с нанокластерами будут определяться концентрацией и размерами

нанокластеров в широкозонной матрице и степенью окисления кремния в этой

матрице, то необходимы методы контроля этих параметров.

Однако отсутствие дальнего порядка в атомной структуре неоднофазной

пленки существенно затрудняет применение к ним стандартных

дифракционных методик анализа кристаллических фаз. Поэтому для

диагностики аморфных нанокомпозитов и субоксидных пленок следует

использовать спектроскопические методы. Неразрушающие

экспериментальные методы анализа электронно-энергетического спектра,

обладающие высокой чувствительностью к химическому состоянию атомов,
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входящих в состав композитов, являются эффективными в исследованиях таких

объектов, как пленки a-SiOx:H и аморфные нанокомпозиты кремния.

На основе литературного обзора сформулируем задачи диссертации:

1. Получение данных об особенностях электронно-энергетического

строения валентной зоны в аморфных субоксидных пленках кремния с

помощью метода ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроскопии, а

также фазового состава исследуемых пленок без разрушения на глубинах

информативного слоя 10-120 нм.

2. Получение данных об особенностях электронно-энергетического

строения зоны проводимости в аморфных субоксидных пленках кремния с

помощью спектроскопии рентгеновского поглощения.

3. Определение влияния технологических условий формирования

аморфных пленок субоксида кремния на их оптические свойства по данным

фотолюминесценции и спектроскопии оптического поглощения, оценка

размеров нанокластеров кремния в аморфной матрице субоксида кремния.

4. Получение данных о влиянии кислорода на формирование композитных

пленок с нанокластерами или нанокристаллами кремния.
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Глава 2. Нанокомпозитные пленки a-SiOx–a-Si:H и методы их

исследования

В данном разделе приведем информацию о методах и подходах,

использованных для получения объектов, изученных в диссертации, а также об

основных экспериментальных методах и методиках, используемых в работе,

для изучения электронно-энергетического строения, фазового состава и свойств

полупроводниковых структур, содержащих аморфные нанокомпозиты SiOx-a-

Si:H.

2.1. Формирование аморфных нанокомпозитных пленочных структур

2.1.1. Технология формирования аморфных пленок композитов a-SiOx–a-

Si:H  методом модулированного dc-разряда

Аморфные пленки субоксида кремния a-SiOx:H, содержащие нанокластеры

кремния (ncl-Si), были получены с помощью модулированной плазмы dc-

магнетрона при температуре подложки Ts = 265 oC [70] в Физико-техническом

институте имени А.Ф. Иоффе. Толщина пленок составляла 400 нм. В качестве

рабочего газа использовалась смесь 80% Ar + 20% SiH4 с добавлением

кислорода около 15,5 мол.%. Модуляция плазмы осуществлялась путем

многократного (до 180 раз) включения на время ton =  5  с,  10  с и 15  с и

выключения разряда на время toff =  1  с,  5  с и 10  (Табл.  1)  с магнита dc-

магнетрона, причем, всегда суммарное время включения составляло ∑ton = 2700

c. Вследствие эффекта самоиндукции в момент выключения магнита ток в

катушке резко возрастает. Это приводит к активации процессов ионизации

кислорода, аргона и диссоциации силана. Таким образом, в плазме

увеличивается содержание нанокластеров кремния. Концентрация ионов

кислорода обоих знаков также возрастает, что приводит к увеличению потока

нанокластеров кремния, поверхность которых заряжена прилипшими ионами

кислорода, в сторону электродов. Данные процессы приводят к появлению

заметных количеств нанокластеров ncl-Si в пленках a-SiOx:H [1]. При этом

состав матрицы a-SiOx:H, концентрация и размер ncl-Si в плазме и в пленке

изменялись в зависимости от значений ton, toff , а также их сочетаний.
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Технологическая задача исследований заключалась в том, чтобы попытаться

управлять dc-плазмой с целью контроля размеров и концентрации нанокластеров

кремния, ncl-Si, в аморфной матрице аморфного субоксида кремния, a-SiOx.  В

рабочий объем (РО) вводилась смесь (20% SiH4 + 80% Ar) + O2.

Табл. 1. Значения времен включения и выключения магнитного поля (и dc-

разряда).

№ toff
(с)

ton
(с)

983 10 10
987 10 5
991 5 5
993 15 15
997 15 5
999 5 15
1001 15 10
1003 10 15
1005 15 15
1007 10 5
1009 5 10
1011 2700 ---
1047 2700 ---
1073 2700 ---
1081 15 10
1091 15 2
1093 15 1
1095 10 2
1097 5 2
1099 10 1
1101 5 1
1105 1 1
1111 1 5
1051
(Ar + O2)

15 10
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2.1.2. Получение пленок a-SiOx:H методом газоструйного химического

осаждения с активацией электронно-пучковой плазмой

Для синтеза тонких пленок a-SiOx:H использовался также метод

газоструйного химического осаждения с активацией электронно-пучковой

плазмой GJ-EBP-CVD (Gas-Jet Electron Beam Plasma Chemical Vapor Deposition)

[115]. Синтезировались пленки нашими коллегами из Института теплофизики

им. С.С. Кутателадзе СО РАН, Новосибирск, Россия. При истечении газа

(SiH4+H2) из сопла в вакуумную камеру образуется свободная сверхзвуковая

струя. Струя активируется пучком электронов перпендикулярным её оси. В

зоне активации образуется электронно-пучковая плазма, в которой протекают

процессы рождения вторичных электронов, а также ионов. Первичные,

вторичные электроны, ионы и метастабильные нейтральные частицы имеют

достаточную энергию на диссоциацию с образованием радикалов, возбуждение

внутренних степеней свободы (электронных, колебательных и вращательных) и

прямой нагрев газа. На пути потока газа установлена подложка, на которой

происходит синтез тонкой пленки, Рис. 21.

Осаждение пленок проводилось в вакуумной камере с форвакуумной

откачкой, при давлении до 16 Pa. Смесь аргона с моносиланом (95%Ar +

5%SiH4) поступала в камеру через сопло диаметром 2 mm, расход смеси 185

cm3/min. Кроме того, через натекатель в камеру подавался кислород, расход

кислорода 10 cm3/min. Смесь активировалась электронным пучком с энергией

1600 eV и током 60 mA, генерировавшимся форвакуумной электронной пушкой

с плазменным катодом [115]. В качестве подложек использовались пластины

монокристаллического кремния. Время синтеза составляло 480 s. Была

проведена серия экспериментов, в которой пленки кремния синтезировались

при различной температуре подложки.
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Рис. 21. Принципиальная схема метода газоструйного химического осаждения с

активацией электронно-пучковой плазмой.

Осаждение пленок осуществлялось на подложке, расположенной вниз по

потоку от зоны пересечения струи и электронного пучка. Подложка

размещалась на подложкодержателе, оснащенном омическим нагревателем,

температура которого в процессе эксперимента контролировалась при помощи

термопары.

Параметры осаждения пленок для полученных образцов  с толщиной 500-

950 нм были следующими: материал подложки - шайба кремния 78 мм;

температура подложки, образец F1 (30 °С), образец F2 (110 °С), образец F3 (190

°С), образец F4 (260 °С), образец F5 (340 °С), образец F6 (415 °С); ускоряющее

напряжение 1600 В; ток пучка электронов 55 мА; расход смеси

(моносилан+водород) 600 см3/мин; расход кислорода 10 см3/мин.

Метод газоструйного химического осаждения с активацией электронно-

пучковой плазмой по сравнению с технологией получения пленок в

высокочастотном тлеющем разряде обеспечивает более высокие скорости роста

(для пленок аморфного гидрогенизированного кремния скорость роста около 2

нм/с и более) [115, 116], быстрое прерывание и возобновление  процесса роста
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пленок. Также данный метод обеспечивает уменьшение количества дефектов в

пленках за счет существенного уменьшения числа столкновений радикалов в

газовой фазе с образованием кластеров и наночастиц. В электронно-пучковой

плазме существенно больше электронов с энергиями выше порога диссоциации

исходных веществ, чем в разрядной плазме, поэтому данный метод

энергетически экономичен.

Таким образом, метод газоструйного химического осаждения с активацией

электронно-пучковой плазмой обеспечивает высокие скорости роста пленок,

энергетическую экономичность.

2.1.3. Технология получения субмикронных слоев полуизолирующего

кремния

На подложки монокристаллического кремния с ориентациями (111) и

(100), которые были очищены стандартными методами, наносились

субмикронные слои кремния типа SIPOS при помощи метода химического

осаждения из газовой фазы при пониженном давлении (LP CVD - low pressure

chemical vapour deposition) в горизонтальном реакторе с горячими стенками

"Изотрон 4-150". Образцы SIPOS были получены в заводских условиях на АО

"ВЗПП-Микрон" (г. Воронеж) в рамках используемых технологических

процессов.

При получении слоев полуизолирующего кремния SIPOS давление в

реакторе составляло  Р= 20 Па или 0,15 мм.рт.ст. при расходе силана SiH4 v= 8

л/ч с добавлением закиси азота N2O, данные по расходу представлены в Табл. 2.

Температура получения образцов составила 638 ºС. Содержание кислорода

было проконтролировано методом микроанализа (МА) в условиях АО "ВЗПП-

Микрон" (г. Воронеж).

Основная цель химического модифицирования добавлением закиси азота

N2O заключается в том, чтобы вводить контролируемые количества примесей в

виде азота и/или кислорода. Для улучшения свойств, являющихся

критическими для эксплуатационных характеристик и надежности

пассивирующих и изолирующих слоев, изменяют их химический состав [117].
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Так, авторы работы [118] предполагают, что релаксация механических

напряжений в слоях оксида кремния, которые содержат нитрид кремния в

некотором количестве, происходит вследствие образования оксинитрида

кремния Si2N2O. Химические связи в оксинитриде кремния Si2N2O

геометрически описываются в виде плоского треугольника. Такое

расположение позволяет осуществить плавный переход от тетраэдрической

координации в кристаллической структуре кремния к структуре аморфного

оксида кремния. Помимо этого, связь кремний-азот гораздо прочнее, чем связь

кремний-кислород, в связи с этим образование дефектов из-за воздействия

"горячих" носителей заряда или ионизирующего излучения в

модифицированном слое будет затруднено. Поэтому при одновременной

подаче в реактор силана и закиси азота в определенном соотношении возникает

вероятность образования некоторого количества оксинитрида в составе

растущего слоя на подложке, в соответствии с реакцией :

2 SiH4 + N2O = Si2N2O + 4 H2

Табл. 2.Технологические условия получения и характеристики образцов SIPOS.

Номер образца
SIPOS /подложка

Расход
N2O
л/ч

Соотно–
шение

N2O/SiH4

Скорость
роста

нм/мин

Фактическая
толщина d,

нм по данным
РЭМ

Содер–
жание O,
ат. % по
данным

МА
49 SIPOS/Si (111) 0.8 0.100 7.0 380 19.7
50 SIPOS/Si (111) 1.2 0.150 5.8 460 24.9
52 SIPOS/Si (111) 1.0 0.125 6.2 420 21.6
55 SIPOS/Si (100) 0 0 10.3 370 2.9
56 SIPOS/Si (111) 0.4 0.050 7.5 350 12.7

2.2. Метод ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроскопии.

Получение эмиссионных L2,3 спектров кремния

Для изучения особенностей электронного строения валентной зоны и фазового

состава изучаемых в работе структур была выбрана ультрамягкая рентгеновская

эмиссионная спектроскопия УМРЭС (USXES – Ultrasoft X-ray emission
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spectroscopy), поскольку она позволяет получить информацию о локальной

парциальной плотности занятых электронных состояний по всей валентной зоне с

достаточно высоким энергетическим разрешением [107]. Помимо этого, данная

методика является эффективным методом неразрушающего послойного анализа

электронной структуры и фазового химического состава поверхностных слоёв

твердого тела в диапазоне толщин от единиц до сотен нм [119].

Экспериментальные эмиссионные спектры всегда будут отличаться от

теоретических из-за конечной ширины остовного уровня, на который происходят

переходы из валентной зоны, и аппаратурного уширения. Использование в

ультрамягкой области рентгеновского излучения может существенно повысить

энергетическое разрешение. С учетом формулы для аппаратурного уширения

l
l

D=D 2

1,12398E , которая берется из соотношения энергии фотона
l
hcE = ,

энергетическое разрешение растет с уменьшением длины волны. Естественная

ширина остовных уровней для переходов на неглубокие близлежащие к валентной

зоне уровни составляет десятые и сотые эВ. Всё это позволяет получить

ультрамягкие рентгеновские спектры с достаточно высоким разрешением. Работа в

оптическом диапазоне позволяет на порядок уменьшить аппаратурное уширение,

но так как они отражают переходы зона-зона, требуются надежные расчеты зонной

структуры и матричных элементов для интерпретации экспериментальных

спектров. Небольшая энергия связи Si L2,3 уровня (Есв ~ 100 эВ) с точки зрения

разрешающей способности явилось дополнительным доводом в пользу выбранного

метода.

L2,3-спектры кремния были получены на рентгеновском спектрометре-

монохроматоре РСМ-500, который позволяет исследовать спектры в диапазоне

длин волн 0.5-50 нм. Принцип действия спектрометра основан на разложении в

спектр характеристического рентгеновского излучения, возникающего при

облучении образца, прикреплённого к аноду рентгеновской трубки, быстрыми

электронами с последующей регистрацией его вторично-электронным

умножителем канального типа. В качестве диспергирующего элемента
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используется вогнутая сферическая решётка типа «эшелетт», радиусом R=1995 мм,

имеющая 600 штрихов/мм. Для устранения колебаний спектральной зависимости

коэффициента отражения, искажающих форму исследуемых спектров в области 2-

50 нм, на поверхности решётки нанесена плёнка золота толщиной 30 нм. Такая

решётка имеет более высокий коэффициент отражения [107].

Оптическая схема рентгеновского спектрометра приведена на Рис. 22.

Фокусирующее зеркало (В) помогает повысить светосилу и подавить

коротковолновое излучение, которое может накладываться в высших порядках

отражения. Для длин волн λ > λгр  рентгеновское излучение будет отражаться и

фокусироваться,  а для λ <  λгр поглощаться. Варьируя угол скольжения, можно

изменять величину λгр. В нашем случае угол равен 1º 26', λгр = 0.5 нм, радиус

сферического зеркала R=4000 мм. При таком угле скольжения излучение с λ

>0.5 нм будет отражаться полностью.

Рис. 22. Рентгенооптическая схема РСМ-500. Здесь В – фокусирующее

зеркало, С – входная щель, D и D` – дифракционная решётка, Е и Е` - выходная

щель, Q – угол падения излучения на зеркало (угол отражения зеркала), ψ - угол

дифракции, φ - скользящий угол падения излучения на решётку, О и

О`оптические центры, I – ход рентгеновских лучей [120] при φ= φmin и φ= φmax.

Специфической особенностью работы дифракционных решёток в области
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рентгеновского излучения является установка решётки под скользящим углом к

падающему лучу. Это вызвано тем, что рентгеновское излучение отражается

только в результате полного внешнего отражения, которое наступает при

малых скользящих углах падения вследствие того, что показатель преломления

вещества для рентгеновских лучей немного меньше единицы. Условия

дифракции можно описать следующими уравнениями [107]:

 cos ψ – cos φ = mp λ (10)

n cos ε – cos φ = mp λ

где ψ, φ, ε – соответственно углы падения, дифракции и преломления, m –

порядок дифракции, p – количество штрихов на единицу длины, λ – длина

волны, n – показатель преломления [107].

Входная С и выходная Е, щель (Рис. 22) будут определять аппаратурное

уширение. Его можно посчитать по формуле Фишера:

)5/)(/1( 211 SSsRM n += , (11)

где Мl - волновое уширение, s = 600 штр./мм., R - радиус кривизны

рабочей поверхности в мм., n - порядок отражения, S1,  S2- ширина входной и

выходной щели. В данной работе щели устанавливались одинаковой  шириной

S1=S2=40 мкм. При таких значениях щелей достигается компромисс между

волновым уширением и интенсивностью эмиссионных полос, с учетом того,

что при малых скоростях счета относительно увеличивается вклад шумов в

спектр. Если пересчитать параметр М1 в энергетической шкале, то уширение в

области Si L2,3 спектра получается 0,32 эВ.

Для сьемки образцы помещаются на медный анод с креплениями из

нержавеющей стали, которая не содержит элементов, имеющих

характеристическую эмисионную полосу в  исследуемой нами области спектра.

Электроны возбуждаются за счет термоэмиссии из катода, выполненного в виде

спирали. Затем электроны ускоряются электрическим полем, приложенным

между катодом и анодом. С помощью электростатических электродов у катода

пучок электронов фокусируется в пятно размерами 5мм*5 мм. Во время съемки
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спектров полость анода охлаждается проточной водой, что препятствует

разогреву образца.

В зависимости от приложенного напряжения на аноде ускоренные

электроны могут проникать на разную глубину образца. На проникающую

способность электронов влияет также плотность самого поглощающего

материала. В работе [121] дана количественная оценка глубины проникновения

электронов:

rEEEL i /)(1090)( -= , (12)

где L(E) выражается в ангстремах если r - (плотность анализируемого

вещества) в г/см3,  E  -  в кэВ.  Ei - энергия связи 2p остовного уровня Si,

участвующего в образовании характеристического излучения и в данном случае

~ 100 эВ (для образцов на основе кремния). При энергии от 1 до 6 кВ глубина

проникновения будет составлять от 350 Å до 2300 Å.

Генерируемое на атомах излучение будет частично поглощаться самим

образцом при его выходе на поверхность. При малых энергиях электрона

глубина анализа будет зависеть от глубины генерации излучения, а при

больших - поглощением этого излучения. В нашем случае, угол выхода

излучения ≈ 10º относительно поверхности образца, поэтому расстояние,

проходимое излучением в образце, будет ~ 690 нм. В то же время в работе [122]

с помощью эталонов пленок SiO2/Si различной толщины была получена

экспериментальная оценка эффективной глубины выхода излучения для данной

конфигурации прибора в зависимости от напряжения, ускоряющего электроны,

возбуждающие рентгеновское излучение. На Рис. 23 представлена

экспериментальная зависимость глубины выхода излучения

характеристической L2,3-полосы Si.

Опираясь на эти данные, при энергии электронов 1 кэВ глубина анализа

составит около 10 нм, при 3 кэВ будет составлять 60 нм, а при 6 кэВ - 120 нм.

Этими режимами съемки мы и будем пользоваться. Необходимым условием

регистрации эмиссионных спектров является высокий вакуум не хуже 10-3 Па,
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что достигается связкой из турбомолекулярного (NEXT-400, фирма Edwards) и

магниторазрядного насоса (НОРД 250).

Рис. 23. Зависимость глубины анализируемого слоя при излучении

характеристической L2,3-полосы Si.

 Характеристическое излучение, возбуждаемое бомбардировкой анода

быстрыми электронами, раскладывается в спектр с помощью дифракционной

решетки, далее оно попадает на фотокатод (CsI). Для снятия зарядки на

фотокатод подается отрицательный потенциал -400В. Вылетающие из

фотокатода электроны попадают на вторичный электронный умножитель ВЭУ-

6. Импульсы с ВЭУ по аналоговой цепи передаются на усилитель-

дискриминатор, откуда они поступают на цифровой счетчик импульсов,

который соединен с компьютером.

Так как изменение hn осуществляется на спектрометре РСМ-500

изменением угла падения излучения на решетку j, которое осуществляется с

помощью прецизионного вала сканирования, то вращение этого вала с

точностью до 0,01 оборота регистрировалось с помощью датчика (энкодера) и

поступало на цифровое устройство и компьютер. Программное обеспечение

при этом содержало градуировочную таблицу соответствия оборотов вала

сканирования с шагом 0,01 оборота и энергии hn, которую получили
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предварительно с помощью регистрации спектров хорошо известных эталонов.

Это обеспечило точность определения энергии фотонов Δ hn ≈ 0,1 эВ.

При проведении настоящего исследования были получены именно спектры

валентных электронов кремния в изучаемых образцах. При каждой загрузке

образцов на анод устанавливается образец эталонного монокристаллического

кремния. Он служит для настройки прибора на максимальную

чувствительность в заданном диапазоне энергий и контроля смещения шкалы

спектрометра относительно градуированного графика по положению главного

максимума L2,3-полосы характеристического спектра кремния.

Как уже ранее говорилось, рентгеновские эмиссионные спектры очень

чувствительны к локальному окружению атомов, длинам и углам химической

связи. В дальнейшем для качественного и полуколичественного анализа

изучаемых объектов нами использовались УМРЭС Si L2,3 спектры ряда

образцов, приведенные на Рис. 24. Эти спектры в дальнейшем называемые

нами "эталонными" демонстрируют высокую чувствительность метода УМРЭС

к специфике локального окружения атомов кремния.

Использовалась пластина монокристаллического кремния (КДБ-10),

покрытая естественным оксидом (эталон c-Si), плёнка аморфного

гидрогенизированного кремния толщиной ~ 1 мкм, также покрытая

естественным оксидом (эталон a-Si:H) на подложке c-Si, пленки термического

диоксида кремния (эталон SiO2) на подложке c-Si. Дополнительно

использовались УМРЭС Si L2,3 спектры низкокоординированного кремния a-

Si(lc) [123] и спектры для субоксидов кремния SiO0,47, SiO0,83, SiO1,3 [111].

Главный максимум Si L2,3-спектра кристаллической фазы кремния

соответствует энергии 92 эВ, и его появление мы связываем с той или иной

степенью кристаллизации образца. Признаками окисления кремния и

появления оксидных фаз в образце является не только проявление главного

максимума спектра SiO2 при 94,5 эВ, но и появление в спектре кремния

исследуемого образца длинноволнового сателлита с максимумом около 77.0 эВ,
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соответствующего энергетическому положению О 2s-орбитали кислорода,

гибридизированной с Si 3s-орбиталью кремния [124].

Рис. 24. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 спектры эталонных структур:

диоксида кремния SiO2; нестехиометрических оксидов кремния SiO1,3, SiO0,83,

SiO0,47 [111], аморфного низкокоординированного кремния a-Si(lc),

кристаллического кремния c-Si и аморфного гидрогенизированного кремния a-Si:H.

Неполная степень окисления кремния [111] в соединении оксида кремния

сказывается на распределении интенсивностей главного и неосновного

максимума на 94,5 и 89 эВ (Рис. 24).  Максимум на 89 эВ соответствует 3s

состояниям атомов элементарного кремния, а на 94,5 эВ - 3s состояниям

кремния, гибридизованных с O 2p состояниями кислорода. В
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нестехиометрическом оксиде кремния SiOx (где x < 2) из-за уменьшения

количества атомов O вокруг атомов Si уменьшается "оттягивание" электронов

кремния на кислород, что проявляется в снижении интенсивности максимума

при 94.5 эВ по сравнению с этим максимумом в Si L2,3 спектре SiO2 [111].

На примере аморфного гидрогенизированного кремния (Рис. 24) можно

наблюдать, каким образом беспорядок в длинах и углах связи при сохранении

координационного числа сказывается на размытии плотности состояний в

валентной зоне и сглаживании всех особенностей на Si L2,3 спектре по

сравнению со спектром кристаллического кремния [123, 125]. Существенно

отличное от кристаллического или аморфного кремния распределение

особенностей тонкой структуры Si L2,3 эмиссионных спектров наблюдалось для

фазы низкокоординированного кремния, обнаруженной авторами [123] в

пленках аморфного кремния. Этой фазе свойственно координационное число

2,5 - 3 и уменьшенная длина межатомного расстояния [123], что сказывается на

характере гибридизации от sp3 до sp2 и sp.

Таким образом, высокая чувствительность метода УМРЭС к сорту

окружающих атомов, а также к беспорядку в расположении атомов является

очень важным инструментом для анализа наших систем.

Для качественного и количественного анализа фазового состава образцов

по полученным рентгеновским эмиссионным спектрам ранее была разработана

специальная методика анализа сложной рентгеновской полосы образца с

помощью рентгеновских эмиссионных спектров эталонных образцов и

компьютерного моделирования [119]. Для анализа полученного

экспериментального Si L2,3 – спектра нам необходимо рассмотреть его

характерные особенности, а также определить их энергетическое положение и

сравнить их с соответствующими особенностями рентгеновских спектров

эталонных соединений. Мы учитываем, что если данная фаза присутствует в

незначительном количестве, то вклад в суммарную интенсивность данного

эталонного спектра будет незначительным. Исходя из формы спектра

конкретного образца, мы выбираем эталоны для анализа. С помощью
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специальной программы происходит математическое моделирование

экспериментальных ультрамягких рентгеновских эмиссионных Si L2,3 –

спектров с помощью эталонных, путем их сложения в различных весовых

соотношениях и сопоставление модельных спектров с экспериментальными до

получения минимального расхождения. Однако необходимо подчеркнуть, что

для выяснения и ускорения анализа фазового состава исследуемых образцов мы

выбираем спектры тех эталонных фаз, наличие которых мы можем ожидать в

исследуемых слоях экспериментальных образцов.

Набор спектров эталонных образцов накапливался в многочисленных

экспериментах авторами программы моделирования, а в дальнейшем регулярно

обновлялся и дополнялся в соответствии с выполняемыми научными

исследованиями. В результате многочисленных дополнений и обновлений

создался довольно массивный набор спектральных данных самых

разнообразных систем на основе кремния.

Нами была проделана работа по упорядочению и систематизации Si L2,3

спектров эталонных образцов, многие из которых были получены

сотрудниками кафедры ФТТиНС при регистрации спектров с первоначальной

системой «метка-энергия». Эта работа была необходима для нормализации всех

данных, которые нужны для проведения анализа с помощью программы

разложения.

Проведённая работа включала в себя следующие процедуры.

1. Процедура вычитания метки состояла в том, что, используя таблицу

перевода градуировочных меток в эВ, а также поправку, полученную по измерению

реперной линии, мы вычитали или прибавляли метки, тем самым добиваясь

правильного (скорректированного) положения спектра по шкале энергий.

2. Приведение спектра к единой относительной интенсивности

осуществлялось с помощью нормировки по максимуму, который обладает

наибольшей интенсивностью, вычитая из всех значений минимальное. Далее

производилось деление на максимальное значение. Таким образом, диапазон

относительных интенсивностей обрабатываемого спектра располагался от 0 до 1.
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3. Присвоение корректных названий и описаний эталонным спектрам

проводилось в соответствии с информацией, имеющейся о конкретном

эталонном образце, его свойствах и характеристиках, с учетом всех доступных

опубликованных работ.

Для обработки были выбраны спектры следующих нескольких эталонных

материалов, часть из которых использовалась в качестве основных при работе с

изучаемыми образцами и описана выше (Рис. 24): аморфного

гидрогенизированного кремния a-Si:H, монокристаллического кремния с-Si типа

КДБ-10, низкокоординированного кремния (low coordinated silicon) a-Si (lc) [123],

промежуточного оксида кремния SiO1,3 [111], диоксида кремния (термического)

SiO2 и других. Эталоны были систематизированы, приведены к единому

энергетическому диапазону и единой относительной интенсивности УМРЭС

спектра. Это обеспечивает более корректную работу используемого программного

обеспечения при проведении фазового анализа.

После регистрации спектров были проведены следующие процедуры по их

обработке: вычитание фона, сглаживание и нормировка по максимуму,

обладающему наибольшей интенсивностью. Все подготовленные эталонные

спектры образцов, а также программа моделирования и разложения фазового

состава были апробированы на ряде объектов, которые также представляли

интерес в исследовании электронного строения и фазового состава.

2.3. Метод спектроскопии ближней тонкой структуры края

рентгеновского поглощения. Получение Si L2,3 спектров квантового

выхода

Регистрация спектров квантового выхода (КВ, рентгеновского
поглощения, XANES) возможна с использованием лабораторного оборудования
[126-130, 112, 107], но чтобы получить достаточную интенсивность (хорошую
статистику сигнала) при регистрации спектра рентгеновского поглощения (или
квантового выхода), совместно с хорошим разрешением, позволяющим
регистрировать тонкую структуру (до сотых долей эВ в ультрамягкой области
рентгеновского излучения), необходимо большее количество фотонов, что
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может быть обеспечено лишь использованием синхротронных источников
излучения [126-137, 113]. Таким образом, использование синхротронного
излучения (СИ) связано с необходимостью получить высокую интенсивность
рентгеновского пучка и соответственно возможностью повышения разрешения
с одновременным уменьшением вклада шумов [126-131, 113].

Рис. 25. Оптическая схема Российско-Германского канала синхротрона
BESSY II [138].

Рассмотрим некоторые аспекты регистрации спектров КВ с
использованием источников синхротронного излучения. В нашей работы
спектры КВ изученных образцов были получены на накопительном кольце
третьего поколения BESSY II (Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft für
Synchrotronstrahlung) Гельмгольц Центра Берлин, (Берлин, Германия) [128, 129,
134, 135]. Также для получения спектров эталонных образцов было
использовано накопительное кольцо SRC (Synchrotron Radiation Center,
Университет Висконсин-Мэдисон, Стоутон, США) [128, 129, 134, 136]. На
источнике третьего поколения BESSY II использовался Российско-Германский
канал [135] вывода синхротронного излучения Российско-Германской
лаборатории [137]. На данном канале были проведены исследования ближней
тонкой структуры L2,3 краев поглощения кремния.
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Рассмотрим основные элементы и оптическую схему Российско-
Германского канала синхротрона BESSY II (Рис. 25) [135, 137].

Элементы канала (Рис. 25) совместно с некоторыми их
характеристиками представляют собой следующее (при следовании
элементов от дипольного магнита к образцу) [135, 137, 138]:

М1 - тороидальное зеркало с платиновым покрытием и водяным
охлаждением (осуществляет горизонтальную фокусировку источника на
выходную щель и вертикальное коллимирование пучка).

М2 - плоское зеркало с вертикальным отклонением 2Q=167 ¸ 177° и
платиновым покрытием.

G - плоская решётка с вертикальным отклонением 2Q=167 ¸ 177° и

золотым покрытием. Предусмотрено использование двух типов решётки с 400 и
1200 штрихов/мм. В нашем эксперименте использовалась решётка с 1200
штрихов/мм, работающая в области энергий 70 – 1500 эВ.

Совместно М2 и G составляют монохроматор коллимированного света с
плоской решёткой с варьированием отклоняющего угла.

 М3 - цилиндрическое зеркало с платиновым покрытием, осуществляет
вертикальную фокусировку на выходную щель.

Ширина выходной щели регулируется в пределах 0 ¸ 2000 мкм.
М4 - тороидальное зеркало с платиновым покрытием, фокусирует

изображение выходной щели на образец.
Для Российско-Германского канала синхротрона BESSY II Гельмгольц

Центра Берлин интенсивность излучения составляла 2.5×1011 фотон/сек (Рис. 26)
при токе 100 мА, решётке монохроматора на 1200 штрихов/мм и ширине
выходной щели в 200 мкм (что соответствует аппаратурному уширению
0.02эВ) [137].
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Рис. 26. Экспериментальные значения фотонного потока при решётке в
1200 штрихов/мм и ширине выходной щели 200 мкм для Российско-
Германского канала синхротрона BESSY II. [137].

В случае Российско-Германского канала синхротрона BESSY II
использовалась измерительная заказная станция, либо станция MUSTANG. В
случае регистрации ближней тонкой структуры L2,3 краев поглощения кремния
ширина щели каналов СИ выставлялась таким образом, что статистика
регистрируемых спектров была достаточно высокой, так что относительная
погрешность в определении интенсивности составляла менее 1%, а
энергетическое разрешение составляло ~ 0,05 эВ.

Так как информацию о структуре спектров рентгеновского поглощения
можно получить по измерениям квантового выхода электронов, то измерения
этого выхода можно провести двумя способами, представленными схематически
на Рис. 27 Регистрация выхода части электронов возможна при помощи
детектора (на основе канального умножителя), который располагается вблизи
образца. Помимо этого возможно измерение тока, компенсирующего полный
выход электронов (тока с образца), при помощи подключения чувствительного
пикоамперметра к манипулятору с держателем и образцом.
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Рис. 27. Схематическое изображение держателя с исследуемым

образцом по отношению к падающему потоку квантов рентгеновского

(синхротронного) излучения и способов измерения спектров КВ.

На Рис. 28 приведены Si L2,3 спектры КВ монокристаллического кремния (с-

Si), аморфного кремния (a-Si:H) и термического оксида кремния (SiO2).

Положение основных спектральных особенностей совместно с положением Ес

приведены в Табл. 3. Проанализируем положение и структуру краёв спектров КВ

на Рис. 28. Для c-Si (Рис. 28) наблюдается достаточно резкий край при hn~100 эВ

с характерной «ступенью». Вместе с этим в областях 101.2 – 101.7 эВ и 102.2 –

102.7 эВ можно четко различить два двойных максимума, расстояние между

которыми примерно соответствует расщеплению остовного Si L2,3 уровня в 0.6

эВ [113]. Если рассматривать спектральные особенности для Si L2,3 края

аморфного кремния (в диапазоне энергий 100 - 104 эВ), то можно заметить более

простую структуру со «ступенькой» и одиночным максимумом (в сравнение со

спектром для c-Si в этой же энергетической области). Подобная «простота

структуры» может быть обусловлена размытием плотности состояний в

результате беспорядка [139]. Далее в структуре Si L2,3 края аморфного кремния,

как и в случае монокристаллического, наблюдаются максимумы характерные

для SiO2 и обусловлены наличием естественного оксида на их поверхности.
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Рис. 28. Si L2,3 спектры КВ эталонных образцов монокристаллического

кремния c-Si, аморфного кремния a-Si и 10 нм пленки термического SiO2 на

подложке c-Si.

Табл. 3. Основные спектральные особенности Si L2,3 спектров эталонных

объектов.

Эталон

Дно зоны

проводимости

(относительно

Si 2p), эВ

Положения особенностей тонкой

структуры спектров КВ, эВ

Монокристаллический

кремний c-Si
100.0

101.2

101.7

103.0

103.6

106.0

106.5
108.5

Аморфный кремний

a-Si:H
100.0 101.2

       -

-
      -

105.9

106.5
108.4

Диоксид кремния SiO
2 105.40 -

       -

-
      -

105.9

106.5
108.4
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Отметим, что спектр КВ c–Si (Рис. 28) состоит из двух главных краев

поглощения: Si L2,3 – края элементарного с–Si (100 эВ) и Si L2,3 – края

естественного окисла (105.4 эВ). Тонкая дублетная структура главных краев

обусловлена спин-орбитальным расщеплением остовного Si 2p1/2,3/2 уровня (0.6

эВ), с которого электроны переходят в зону проводимости с–Si и SiO2 при

возбуждении синхротронным излучением.

Слой естественного окисла на с–Si и на а–Si:H, как и термический

диоксид, сохраняет структуру ближнего порядка кремний-кислородного

тетраэдра Td, которая отражается в переходах с 2p1/2,3/2 уровня на молекулярные

орбитали σ*а1 (Si  3s)  и σ*t2 (Si 3p). Сопоставляемые интенсивности обоих

переходов 2p1/2,3/2 → а1 (Si  3s)  и 2p1/2,3/2 → t2 (Si  3p)  объясняются sp3

гибридизацией связей Si–O в тетраэдре.

Известно, что основной структурной единицей термически выращенной

двуокиси кремния является тетраэдр SiO4 [140]. Эти тетраэдры соединены

вершинами с помощью связи Si–O–Si и образуют неупорядоченную сетку.

Основной слой высококачественных термических окислов, выращенных в

сухом кислороде, содержит, в основном, тетраэдры, соединенные в

шестизвенные кольца, т.е. угол связи Si–O–Si составляет 144°, как и у кварца.

Между слоем термически выращенного на кремнии SiO2 и кремниевой

подложкой существует переходной слой диэлектрика с особыми структурными

свойствами, для которого характерно наличие напряженных связей Si–O. Этот

слой состоит из двух областей: напряженные области толщиной от 3 до 10 нм, в

которых кольца аморфной сетки состоят из трех – четырех звеньев с углами

связи Si–O–Si, меньшими 144°, и области толщиной порядка монослоя с

переменным химическим составом SiOx [141]. Однако, при толщинах

термических окислов SiO2 > 10 нм состав переходных слоев SiO2/c–Si не

должны оказывать влияния на тонкую структуру спектров КВ оксида.

Исследования КВ спектров эталонных образцов под разными углами

скольжения θ = 90°, 60°, 30° и 10° показали отсутствие заметных изменений в

угловой зависимости основных параметров L2,3–краев поглощения
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элементарного кремния и SiO2 при больших углах скольжения. При малом угле

(θ = 10°) наблюдаются некоторые изменения в форме края поглощения

элементарного кремния и в ходе фона перед краем поглощения для аморфного

кремния и диоксида кремния, которые обусловлены присутствием заметного

вклада отражения при малом угле скольжения.

Скажем несколько слов о глубине информативного слоя - глубине анализа

для зарегистрированных Si L2,3 спектров КВ. Авторы [142] проводили

исследования выращенных in-situ пленок диоксида кремния, толщина которых

контролировалась независимо методами XPS и эллипсометрии.

Рис. 29. КВ Si L2,3 спектры для пленок SiO2 на кремнии различной

толщины, совместно со спектрами кристаллического кремния, покрытого

естественным оксидом и без такового (две верхних спектра) [142].

Для полученных пленок регистрировались спектры КВ на синхротроне

SRC Университета Висконсин-Мэдисон, Стоутон, США. Согласно Рис. 29,
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нетрудно заметить, что край поглощения кремния в диапазоне энергий фотонов

до 105 эВ, становится заметен при толщинах пленки в 4.7 нм и менее [142]. Для

пленок большей толщины авторы [142] регистрировали лишь спектр

поглощения, идентичный SiO2.

Рис.  30.  КВ Si  L2,3 спектры плёнок SiO2 различной толщины и

монокристаллического кремния (c-Si) с естественным оксидом [143].

Для пленок толщиной ≥10 нм были проведены исследования на

синхротронном источнике BESSY II [143]. Показано, что при регистрации Si

L2,3 спектров КВ термических пленок диоксида кремния с толщинами от 10 нм,

находившихся перед съемкой долгое время в атмосфере (в лабораторных

условиях), нет никаких признаков края поглощения элементарного кремния

(Рис. 30).

Сопоставляя приведенные выше данные, можно сделать вывод о том, что

глубина анализируемого слоя в случае L2,3 спектров КВ кремния составляет не

более 5 нм.
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2.4. Исследования оптических  свойств  аморфных  нанокомпозитных

пленок  a-SiOx–a-Si:H

Люминесцентные свойства аморфных пленок композитов a-SiOx–a-Si:H

исследовались на экспериментальной установке с использованием оптико-

волоконного спектрометра USB4000-VIS-NIR фирмы Ocean Optics. С помощью

этой модели прибора можно существенно снизить потери при прохождении

пучка фотонов от источника люминесценции до спектрометра [144].

Возбуждение люминесценции проводилось лазерными диодами на длинах волн

365 и 405 нм. Мощность возбуждающего излучения не превышала 20 мВт/см2.

Излучение от лазера, а также сигнал с образца проходил по оптоволокну

диаметром 600 мкм (QP600, Ocean Optics). Поскольку наряду с

люминесцентным излучением по волноводу может возвращаться часть

стимулирующего излучения, в оптической схеме были использованы

поглощающие фильтры Longpass. Данные фильтры пропускают исключительно

люминесценцию с образцов. Область работы прибора 350-1050 нм.

Оптические свойства образцов изучались в диапазоне 6,5-1,4 эВ с

помощью прибора LAMBDA 650 фирмы Perkin Elmer, оснащенного

универсальной приставкой URA, позволяющей получать спектры отражения в

интервале углов падения от 8° до 80°. Рабочая схема приставки позволяет

получать абсолютное отражение. Спектры отражения нами были получены при

различных углах падения в диапазоне 8° - 67°. Поскольку при съемке

электромагнитное излучение проникает через тонкую пленку и, отражаясь от

подложки, снова проходит через пленку, то мы получаем так называемые

спектры отражения-пропускания. Для расчета коэффициента поглощения мы

использовали спектры пропускания-отражения при угле падения излучения на

структуру 67°. Далее спектр пропускания-отражения был перестроен в спектр

поглощения с учетом формулы Ламберта-Бугера: T = exp[-D], где Т -

пропускание, D - оптическая плотность. Затем проводился графический анализ

спектров, что позволило выявить довольно большой участок с линейной

зависимостью квадрата оптической плотности от энергии квантов, что может
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указывать на наличие в этой спектральной области прямых разрешенных

переходов. Линейная экстраполяция данных участков к нулевому значению

позволила определить энергию прямых переходов.

2.5. Рентгенодифракционные исследования композитных слоев

Для исследования некоторых образцов методом рентгеновской дифракции

использовался дифрактометр кафедры физики твердого тела и наноструктур

ДРОН 4-07. В приборе используется фокусировка с плоским образцом по

Брэггу - Брентано, допускающая вращение образца в собственной плоскости.

Фокус рентгеновской трубки и приёмная щель детектора расположены на

окружности, в центре которой расположен плоский образец. Регистрация

данных осуществляется при синхронном вращении детектора и образца вокруг

оси гониометра, проходящей через центр окружности. Угловая скорость

вращения детектора вдвое больше угловой скорости вращения образца.

Допустимое отклонение блока детектирования и образца от заданного угла

поворота для ДРОН 4 – 07: ±0,005°. Точность отсчета синхронного вращения

детектора и образца, измеренного по шкале детектора: ±0,03°.

В дифрактометре ДРОН 4-07 используется характеристическое излучение

Co  Ka, источником которого является рентгеновская трубка, рассчитанная на

напряжение до 60 кВ и дающая стабильность излучения 0,03% - 0,1%.
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Глава 3. Формирование пленок композитов a-SiOx–a-Si:H с различным

содержанием кластеров кремния и оксидов кремния: электронное

строение и оптические свойства

В данной главе приведём результаты экспериментальных исследований

плёночных композитных структур a-SiOx–a-Si:H, сформированных с

использованием плазмы на постоянном токе при вариации длительности

включения и выключения разряда. Детально информация о получении

структур приведена в Главе 2. Изменения физико-химического состояния,

например, состава, при отработке технологических решений применения

плёночных композитных структур a-SiOx–a-Si:H могут позволить в широком

диапазоне варьировать оптические и электрические свойства, что,

безусловно, актуально. Более того, вклад элементарного кремния при его

избытке (х<2) делает возможным обнаружение и кластеров Si, что может

привести к проявлению фотолюминесценции, не свойственной пленкам a-

SiO2.

3.1. Электронно-энергетический спектр валентной зоны аморфных

пленок композитов a-SiOx–a-Si:H и их фазовый состав

Исследования Si L2,3 – спектров пленок (a-SiOx:H + ncl-Si) и сопоставление

этих спектров (Рис. 31-35) со спектрами эталонных структур (a-Si:H, SiO0,47

[111], SiO1,3 [111] и SiO2), показали, что в зависимости от условия получения, то

есть времен включения и выключения магнитного поля (Табл. 1), при одном и

том же составе газовой смеси в разрядной камере, форма этих спектров а,

следовательно, и состав меняются в широких пределах от спектра близкого к

SiO2 до спектра, близкого к спектру a-Si:H.

Рассмотрим эмиссионные Si L2,3 спектры всех образцов, которые были

получены в Физико-техническом институте им. А.Ф. Иоффе. Представленные

подборки спектров (Рис. 31-35) были сформированы, исходя из

закономерностей изменения формы спектра, то есть перестройки плотности

валентных состояний, изменения состава и структуры изученных плёнок. В
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Табл. 4 приведём и все сводные данные по результатам качественной оценки

фазового состава сделанные нами по методике, представленной в разделе 2.3.

Наконец отметим, что для данных по изучению электронно-энергетического

спектра валентной зоны аморфных плёнок композитов a-SiOx–a-Si:H в этом

разделе и анализу их фазового состава глубина информативного слоя составила

60 нм (ускоряющее напряжение на рентгеновской трубке спектрометра 3 кВ).

Как видно из Рис. 31, в пленке, полученной распылением кремния в среде

Ar+O2 (образец 1051, toff/ton=15c/10c), характер распределения валентных

состояний примерно такой же, как в эталонном термическом SiO2 (Рис. 24), то

есть наблюдаются два максимума плотности состояний: максимум A при

E=94,5 эВ и С при Е=89 эВ, главный из которых А обусловлен гибридизацией

Si 3s- и O 2p-состояний в кремний-кислородном тетраэдре [124]. В образце №

1111 (toff/ton=1c/5c) характер распределения валентных состояний примерно

такой же, как в образце № 1051, что говорит о близости их составов, а вот в

пленке № 1007 (toff/ton=10c/5c) левый максимум В относительно возрастает,

что говорит об уменьшении степени окисления кремния в этой пленке

(сравнивая Si  L2,3-спектры SiO2 и SiO1,3 на Рис. 24). Чуть более заметные

отличия наблюдаются в образце № 1093, которому соответствует

toff/ton=15c/1c. При таком же соотношении максимумов А и С Si L2,3-спектра

как и в образце № 1007, в спектре образца № 1093 отмечается рост

интенсивности в области 91-93 эВ, так что провал между максимумами А и С

почти исчезает. Кроме того, в Si L2,3-спектрах этих образцов заметно

проявляется плечо при hn ≈ 98 эВ. Рост интенсивности спектра в этой области

90-93 эВ и появление плеча может быть обусловлено только вкладом Si L2,3-

спектра от аморфного кремния a-Si:H (Рис. 24). Отметим наконец, что

представленный анализ распределения тонкой структуры указанных

спектральных линий коррелирует с данными сводной Табл. 4 по результатам

полуколичественного моделирования фазового состава.
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Рис. 31. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 спектры образцов аморфных

плёнок композитов a-SiOx–a-Si:H сформированных при разных

технологических условиях, глубина анализа 60 нм (точки - экспериментальный

спектр, сплошная линия - модельный спектр).

Отметив рост плотности состояний в области 91–93 эВ, исчезновение

провала между особенностями А и С для образцов № 1007 и 1093, то есть с

toff/ton=10c/5c и toff/ton=15c/1c (Рис. 31), а также изменение соотношения

максимумов в спектрах этих образцов, проведём на качественном уровне

моделирование Si  L2,3 спектра схожей формы, результаты которого

представим далее на Рис. 32.



87

Рис. 32. УМРЭС Si L2,3 спектры эталонных образцов диоксида кремния SiO2,

аморфного гидрогенизированного кремния a-Si:H и их сумма в соотношении 1:1.

Сразу отметим, что появление высокоэнергетического плеча при 98 эВ

может быть вызвано проявлением фазы аморфного кремния в составе

анализируемого слоя образца, как это видно из формы смоделированного

искусственным образом спектра. Из Рис. 32, сложение Si L2,3-спектров SiO2 и a-

Si:H в весовом соотношении 1:1 дает суммарный спектр очень близкий к

спектру образца №1093.

В образцах № 1009 (toff/ton=5c/10c), 1047 (toff=2700c) (Рис. 31) и 1091

(toff/ton=15c/2c) (представлен на Рис. 33) Si L2,3-спектры слабо отличаются от

данных образца № 1093 (toff/ton=15c/1c), что говорит о близости их составов.
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Рис. 33. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 спектры образцов аморфных

плёнок композитов a-SiOx–a-Si:H сформированных при разных

технологических условиях, глубина анализа 60 нм (точки - экспериментальный

спектр, сплошная линия - модельный спектр).

Однако в отличие от образца 1091 характер распределения плотностей

состояний для остальных образцов, представленных на Рис. 33 меняется. Для

структур № 1073 (toff=2700c), 1097 (toff/ton=5c/2c), 983 (toff/ton=10c/10c), 1081

(toff/ton=15c/10c), 1003 (toff/ton=10c/15c), характерно то, что интенсивность Si L2,3-

спектра в области 90-93 эВ приближается к интенсивности максимумов при

hn = 94,5 эВ и 89 эВ, что говорит о росте в них содержания a-Si:H. Сводные данные

полуколичественного моделирования фазового состава представлены в Табл. 4 и
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как и ранее находятся в согласии с оценкой тонкой структуры для подборки

спектральных кривых Рис. 33.

Рис. 34. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 спектры образцов аморфных

плёнок композитов a-SiOx–a-Si:H сформированных при разных

технологических условиях, глубина анализа 60 нм (точки - экспериментальный

спектр, сплошная линия - модельный спектр).

Дальнейшая перестройка плотности валентных состояний изученных плёнок

представлена на Рис. 34. Так, в спектрах образцов 1095 (toff/ton=10c/2c), 1099

(toff/ton=10c/1c), 1001 (toff/ton=5c/1c), 999 (toff/ton=5c/15c), 993 (toff/ton=15c/15c), 1011

(toff=2700c) левый максимум на ~ 89 эВ становится выше, что говорит о возможном

преобладании фазы субоксида кремния. В области энергий 91-93 эВ проявляется

особенность, которая по своей интенсивности приближается к максимуму на ~ 89
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эВ. Более того, в спектрах образцов 993, 1011 левый максимум на ~ 89 эВ выше

правого (94.5 эВ). Такое увеличение интенсивности, а, следовательно, и плотности

состояний в изучаемых структурах может быть вызвано проявлением фазы

субоксида кремния с более низкой степенью окисления. Это следует из

сопоставления с эталонными спектрами SiO0,47 и SiO0,83 (Рис. 24, [111]) и данными

полуколичественного моделирования Табл. 4).

Рис. 35. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 спектры образцов аморфных

плёнок композитов a-SiOx–a-Si:H сформированных при разных технологических

условиях, глубина анализа 60 нм (точки - экспериментальный спектр, сплошная

линия - модельный спектр).

На Рис. 35 как и в спектрах на Рис. 34, для образцов 1005 (toff/ton=15c/15c),

991 (toff/ton=5c/5c) характер распределения интенсивности соответствует
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преобладанию субоксида кремния с низкими степенями окисления, а также

увеличению вклада аморфного кремния в состав изученных пленок. В спектрах

образцов 1101 (toff/ton=5c/1c), 1105 (toff/ton=1c/1c), 997 (toff/ton=15c/5c) и 987

(toff/ton=10c/5c) четко проявляется пик на 91-93 эВ по сравнению с оксидными

максимумами. От спектра образца 1105 до спектра образца 987 эта тенденция

усиливается настолько, что спектр становится близким к a-Si:H, о чем также

говорит анализ данных по фазовому составу Табл. 4.

Табл. 4. Результаты анализа фазового состава образцов аморфных плёнок

композитов a-SiOx–a-Si:H, сформированных при разных технологических условиях.

Номер
образца,
(toff/ton)

SiO0.47,
%

SiO0.83,
%

SiO1.3,
%

SiO2,% a-
Si:H,%

a-
Si(lc),

%

Пог-
реш-
ность

%
991 (5с/5c) 26 - 26 - 48 - 8

993 (15с/15c) 14 - 38 - 23 25 8
997 (15с/5c) - - 28 - 54 18 7
999(5с/15c) - - 42 - 33 25 6
1001 (15с/10c) 9 11 30 - 35 15 6
1003 (10с/15c) 6 - - 41 23 30 7
1005 (15с/15c) - - 60 20 20 - -
1007 (10с/5c) - 11 13 61 - 15 5
1009 (5с/10c) - - 29 26 45 - 11

1011 36 - 25 - 19 20 8
1047 - - 14 40 46 - 9

1051 (15с/10c) - - 18 82 - - 8
1073 12 - 25 16 47 - 7

1081 (15с/10c) 30 - - 35 20 15 -
1091 (15с/2c) - - 34 25 41 - 9
1095 (10с/2c) - - 34 14 - 52 11
1099 (10с/1c) - 17 34 - 31 18 6
1093 (15с/1c) - - - 50 23 27 6
1097 (5с/2c) - 26 37 - 12 25 6
1101 (5с/1c) 16 - 18 13 12 41 5
1105 (1с/1c) 22 - - 22 - 56 9
1111 (1с/5c) - 10 - 90 - - 7

983 (10с/10c) - - 30 19 26 25 8
987 (10с/5c) - - 24 - 56 20 8
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Чтобы далее возможно было обсуждать полученные результаты, была

сформирована еще одна Табл. 5, в которой приведены данные по составу

изученных структур как соотношение концентраций (вкладов) аморфного

кремния и субоксидной составляющей (по данным методов УМРЭС и ИК).

Здесь, для результатов УМРЭС исследований, «х» в SiOx рассчитывался

согласно формуле:

å
å ×

=

i
i

i
ii

k

kx
x

)(
(13)

где ik  - относительное содержание данной оксидной фазы в плёнке.

Наши результаты сравнивались с результатами по ИК-спектроскопии,

которые были получены коллегами из Физико-Технического института.

Табл. 5. Состав исследуемых образцов аморфных плёнок композитов a-

SiOx–a-Si:H сформированных при разных технологических условиях по

данным метода УМРЭС и ИК-спектроскопии.

«х» в SiOxНомер

образца,

(toff/ton)
по данным

USXES, a.u.

по данным

ИК-спектроскопии,

a.u.

содержание a-

Si:H, %

1051 (15с/10c) 1,87 1,85 0,00

1111 (1с/5c) 1,92 1,93 3,00

1007 (10с/5c) 1,7 1,6 15,00

1005 (15с/15c) 1,48 1,27 20,00

1081 (15с/10c) 1,29 1,31 35,00

1097 (5с/2c) 1,11 1,33 37,00

1011 0,81 1,22 39,00

1091 (15с/2c) 1,42 1,5 41,00

1009 (5с/10c) 1,63 1,54 45,00

1047 1,84 1,54 46,00
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1073 1,32 1,23 47,00

991 (5с/5c) 0,89 0,37 48,00

993 (15с/15c) 1,08 0,5 48,00

1099 (10с/1c) 1,12 1,3 49,00

1001 (15с/10c) 1,05 1,39 50,00

1093 (15с/1c) 2 1,39 50,00

983 (10с/10c) 1,5 1,23 51,00

1095 (10с/2c) 1,5 1,35 52,00

1101 (5с/1c) 1,21 1,34 53,00

1003 (10с/15c) 1,8 1,5 53,00

1105 (1с/1c) 1,24 1,33 56,00

999 (5с/15c) 1,36 1,33 58,00

997 (15с/5c) 1,21 0,89 72,00

987 (10с/5c) 1,3 1,02 76,00

На Рис. 36 выборочно приведены экспериментальные Si L2,3 спектры

(точками) образцов, наиболее заметно отличающихся характером

распределения валентных электронов.

Из рисунка видно, что в образце №1007 (toff/ton=10c/5c) характер

распределения валентных электронов в L2,3 – спектре представляет собой нечто

среднее между соответствующими спектрами SiO2 и SiO1,3 (Рис. 24) и

характеризуется двумя основными максимумами плотности состояний А и С с

хорошо выраженным минимумом между ними. При этом главный максимум А в

наблюдаемых экспериментальных спектрах обусловлен гибридизацией Si 3s и O

2p-состояний, как это обсуждалось при рассмотрении эталонных образцов в

Главе 2.



94

Рис. 36. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 спектры образцов аморфных

плёнок композитов a-SiOx–a-Si:H, показавших наибольшие отличия в

распределении плотности состояний валентной зоны (глубина анализа 60 нм,

точки - экспериментальный спектр, сплошная линия - модельный спектр).

В образце №1009 (toff/ton=5c/10c) максимум С начинает приближаться по

относительной интенсивности к максимуму А, что говорит об уменьшении средней

степени окисления кремния в плёнке a-SiOx:H (сравнить Si L2,3 спектры SiO1,3 и

SiO2). (Рис. 24). При этом начинает проявляться особенность между ними в виде

плеча в области энергий 91-93 эВ. Поскольку в этой области находится главный

широкий максимум свойственный a-Si:H (см. Рис. 36), это может быть обусловлено

существенным ростом содержания кластеров ncl-Si в плёнке. Далее в образцах

№1093 и №1003 эта тенденция усиливается, что говорит о дальнейшем росте

содержания ncl-Si в пленке a-SiOx:H. Наконец, в образце № 987 характер Si L2,3
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спектра в соответствии с распределением валентных электронов становится

похожим на распределение в a-Si:H (Рис. 24), что говорит о преобладании в этой

пленке аморфного кремния.

Табл. 6. Состав исследуемых образцов, спектры которых приведены на

Рис. 36, по данным метода УМРЭС и ИК-спектроскопии.

Образец

(toff/ton)

Содержание ncl-Si

(%) в пленках

a-SiOx:H

(по данным

УМРЭС)

Значение «х» в

a-SiOx:H

(по данным

УМРЭС)

Значение «х» в

a-SiOx:H

(по данным ИК-

спектроскопии)

1007

(10с/5с)
15 1,67 1,6

1009

(5с/10с)
45 1,63 1,54

1093

(15с/1с)
50 2 1,39

1003

(10с/15с)
53 1,8 1,5

987

(10с/5с)
76 1,3 1,02

Рассмотрим отдельно и результаты анализа фазового состава образцов,

экспериментальные Si L2,3 спектры которых мы выборочно свели в единую

подборку и обсудили выше – те, которые наиболее заметно отличаются

характером распределения валентных электронов (Рис. 36). Если

воспользоваться программой, предложенной для моделирования

экспериментальных спектров с помощью эталонных спектров в нашей работе

[119], то можно оценить вклад различных оксидных фаз SiOx и аморфного

кремния, приведенных на Рис. 24, в формировании структурной сетки атомов
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пленки субоксида a-SiOx:H с включениями кремния. Результаты этого

моделирования для образцов, экспериментальные спектры которых представлены

на Рис. 36 точками, приведены наложением на те же спектры в виде тонких

линий. Близость этих линий к экспериментальным точкам спектра

свидетельствует об адекватности моделирования. При этом программа при

близости модельного спектра к экспериментальному выдает относительный вклад

спектров эталонных фаз [119], то есть примерное содержание различных

аморфных фаз в структуре плёнки.

Таким образом, оценка содержания в пленках аморфного субоксида

кластеров кремния проводилась по результатам моделирования. Данные по

содержанию ncl-Si в изученных пленках приведены в Табл. 6. Для оценки

средней степени окисления кремния, то есть содержания кислорода «х» в

различных пленках a-SiOx:H, был учтен относительный вклад спектров

субоксидов с различным соотношением атомов кремния и кислорода [111]. Эти

данные также приведены в Табл. 6. Кроме того, в той же таблице приведены

оценки степени окисления кремния по данным ИК-спектроскопии [44], которые

показывают довольно хорошее согласие с данными УМРЭС.

3.2. Электронно-энергетический спектр зоны проводимости аморфных

пленок композитов a-SiOx–a-Si:H и ближний порядок атомов кремния

Спектры квантового выхода (ближней тонкой структуры края

рентгеновского поглощения кремния, полученные путем регистрации полного

выхода электронов TEY, глава 2) для трёх образцов в сопоставлении со

спектрами эталонных a-Si:H и SiO2, представлены на Рис.  37 [145].

Для образца 1007 с минимальным содержанием ncl-Si (~ 14 mol.%)

характер спектра КВ соответствует оксиду кремния, SiO2, (hν ≥ 105 eV) с тремя

хорошо выраженными особенностями. При этом в спектрах этого образца

отсутствует структура в области элементарного кремния, что обусловлено его

малой концентрацией в поверхностных слоях пленки (глубина анализа ~ 5 нм).
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Рис. 37. Si L2,3 спектры КВ исследуемых образцов a-SiOx–a-Si:H и

эталонных образцов SiO2 и a-Si:H.

Для образцов 1009 (toff/ton=5c/10c) и 1003(toff/ton=10c/15c), содержащих

большое количество ncl-Si (45% - 53%), в области 100 эВ, что соответствует

краю рентгеновского поглощения элементарного кремния, вместо роста

поглощения, как в a-Si:H, наблюдается резкий провал интенсивности спектров.

Сопоставляя характер спектров КВ с данными УМРЭС о содержании аморфного

кремния, можно заметить, что глубина провала растет с увеличением

содержания ncl-Si в образце. Появление такого провала в интенсивности

спектров может быть связано с особенностями взаимодействия синхротронного

излучения нанометрового диапазона с содержащим нанокластеры образцом.
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Подобные провалы наблюдались ранее в Si L2,3-спектрах пленок SiO2 с

нанокристаллами кремния [146] и связывались с проявлением эффекта

аномального упругого рассеяния рентгеновских фотонов на нанокристаллах

[147], размеры которых сопоставимы с длиной волны. Поэтому по аналогии

можно предположить, что наличие этого провала в спектре пленки обусловлено

тем, что аморфный кремний содержится в виде достаточно малых кластеров.

Рис. 38. Si L2,3 спектры КВ образца 1003 (toff/ton=10c/15c), две съемки

подряд, начиная с верхнего.

Наряду с этим была выявлена другая особенность. Для образцов 1009 и

1003 со временем, при повторных записях спектров, глубина провала

уменьшалась (Рис. 38, 39).
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Рис. 39. Si L2,3 спектры КВ образца 1009 (toff/ton=5c/10c), три съемки подряд,

начиная с верхнего.

Связана ли эта трансформация с перестройкой структуры плёнки под

действием потока фотонов или с эффектом зарядки поверхностных слоёв

плёнки пока сказать трудно, и требует дополнительных экспериментов с

использованием синхротронного излучения.

Поэтому пока можно отметить, что наличие большого количества

кластеров ncl-Si в пленке SiOx также, как и массив нанокристаллов кремния в
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пленке SiO2, приводит к аномальному поведению спектров квантового выхода

электронов в области края поглощения [145].

3.3. Перестройка оптических свойств пленок a-SiOx–a-Si:H с

увеличением содержания кластеров кремния

Поскольку пленки а-SiOx с нанокластерами кремния представляют интерес

с точки зрения их оптических свойств, то для пленок с самым малым (~15%) и

средним (~45-55%) содержанием кластеров кремния в матрице a-SiOx:H,

согласно данным УМРЭС, были проведены исследования спектров поглощения

и фотолюминесценции в видимой области. Пленки с большим содержанием

кластеров аморфного кремния представляли собой уже не нанокластеры

кремния в матрице субоксида, а скорее наоборот, кластеры субоксида в

матрице a-Si:H, и не представляли интереса.

Из-за того, что все исследованные пленки были сформированы на

подложке кремния, съемка спектров пропускания в видимой области была

невозможна, поэтому данные о коэффициенте поглощения были рассчитаны,

как упомянуто выше (глава 2), по спектрам пропускания-поглощения. Данные

этих расчетов приведены на Рис. 40 [148].

Согласно этому рисунку, при относительно малом содержании

нанокластеров кремния в матрице a-SiOx:H в видимой области хорошо

наблюдается интерференционная структура и рост общего поглощения при

hn>3,5 эВ. При содержании ncl-Si около 50% во всех трех пленках кроме

интерференционной структуры в области энергии 1,5-3 эВ хорошо

наблюдается достаточно пологий край в области энергий фотонов 4-6,2 эВ.

Экстраполяция этого края дает значение 3,25-3,3 эВ, что свидетельствует о

значительном уменьшении оптической запрещенной зоны в плёнках a-SiOx:H

при большом содержании нанокластеров в результате формирования широкой

подзоны выше потолка валентной зоны в SiO2, обусловленной связями

кремний-кремний [149].

По интерференционной структуре была рассчитана толщина пленки,

которая оказалась близка к 400 нм, что хорошо согласуется с технологическими
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данными. При этом показатель преломления в области интерференционной

структуры имеет значение n ≈ 2,14.

Рис. 40. Спектры оптического поглощения образцов 1007 (15% a-Si:H по

данным УМРЭС), 1009 (45% a-Si:H по данным УМРЭС), 1093 (50% a-Si:H по

данным УМРЭС), 1003 (53% a-Si:H по данным УМРЭС).

Согласно литературным данным [95] наличие кластеров кремния в оксиде

SiO2 должно привести в спектрах фотолюминесценции к появлению

максимумов, положение которых зависит от размеров этих кластеров. Поэтому

для подтверждения наличия нанокластеров в образцах 1093, 1009, 1007, 1003

были получены спектры фотолюминесценции. Приведем спектры ФЛ образцов

(Рис. 41). Как мы видим, использование разных лазеров (источников

возбуждения) – 365 нм и 405 нм не влияет на положение основных

особенностей спектров фотолюминесценции.
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Рис. 41 Спектры фотолюминесценции образцов 1007 (toff/ton=10c/5c),  1093

(toff/ton=15c/1c), 1009 (toff/ton=5c/10c), 1003 (toff/ton=10c/15c), полученные при

возбуждении лазерными диодами 365 и 405 нм.

Для выявления вклада в спектр фотолюминесценции дефектов в оксиде

кремния на Рис. 42 проведено сопоставление спектров ФЛ образцов со

спектром ФЛ термической пленки SiO2 толщиной 230 нм.

Как можно было ожидать, фотолюминесцентный спектр для плёнки с

малым содержанием нанокластеров кремния в матрице a-SiOx:H (№1007) (Рис.

41) подобен спектру фотолюминесценции пленки оксида кремния (термически

окисленного с-Si) и обусловлен дефектами в оксидной структуре [74]. Однако

рост концентрации нанокластеров кремния до 45% приводит в образце № 1009

(toff/ton=5c/10c) к появлению мощной полосы ФЛ в области 550-750 нм с

максимумом при l=611 нм (hn = 2,03 эВ). Кроме того, рядом с ним

наблюдается слабо выраженное плечо примерно при l=638 нм (hn =  1,94  эВ).
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При увеличении концентрации ncl-Si до 50% (образец № 1093, toff/ton=15c/1c)

(Рис. 41) данная полоса ФЛ смещается в коротковолновую сторону, так что

максимум находится при l=585-590 нм (hn = 2,12-2,10 эВ).

Рис. 42. Спектры фотолюминесценции образцов 1007, 1009, 1003, 1093 и

эталонного образца диоксида кремния SiO2 (толщина 230 нм), полученные при

возбуждении лазерным диодом 405 нм.

Дальнейший рост содержания нанокластеров до 53% прежде всего

приводит к длинноволновому сдвигу полосы ФЛ, так что ее максимум уже
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находится при l=650 нм (hn = 1,91 эВ). Кроме того, с длинноволновой стороны

этой полосы при l=700 нм (Рис. 42) наблюдаются слабо выраженное плечо (l =

725 нм (hn = 1,71 эВ)) и максимум при l=770 нм (hn = 1,62 эВ). При этом

наблюдается перестройка интенсивности спектра ФЛ в длинноволновую

сторону в области дефектного оксида так, что главный максимум находится

уже при l=530 нм (hn = 2,34 эВ).

Таким образом, результаты исследования спектров фотолюминесценции

показывают [148], что наличие в пленке a-SiOx:H достаточного количества

нанокластеров кремния приводит к появлению с длинноволновой стороны от

полосы ФЛ дефектного оксида (см. Рис. 42) достаточно интенсивных и

широких полос фотолюминесценции. Появление этих полос при l ≥ 600 нм (hn

< 2,07 эВ) можно однозначно связать с фотолюминесценцией нанокластеров

кремния [7, 95, 69, 70]. При этом, согласно экспериментальным зависимостям

энергии максимумов ФЛ от размера нанокластеров, сформированных лазерной

абляцией [7] и ионным распылением кремниевой мишени [95] в образце с

концентрацией ncl-Si около 45% и положением пика ФЛ ~ 2,03 эВ, размер

кластеров составляет ~ 2,6 нм. При увеличении содержания ncl-Si до 50 % в

соответствии со сдвигом максимума ФЛ до 2,12 эВ, размер кластеров немного

уменьшается, до ~ 2,5 нм. Однако дальнейшее небольшое увеличение

концентрации ncl-Si до 53%, согласно данным по ФЛ (Рис. 42), приводит к

росту их размеров до 3 нм с появлением кластеров с размерами 3,7 нм и 4,7 нм.

С одновременным спадом люминесценции кластеров кремния. Из этого

следует, что при концентрации нанокластеров > 50% начинается их

коалесценция в более крупные и происходит формирование матрицы

аморфного кремния уже с включениями кластеров субоксида кремния вместо

оксидной матрицы с включениями в нее нанокластеров кремния. Появление

кластеров субоксида кремния, видимо, и приводит к интенсивной

люминесценции в области 500-600 нм, что согласуется с данными работы [7].
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3.4. Особенности электронного строения аморфных композитных

пленок a-SiOx:H (0≤x≤2) и их оптических свойств

Исследование  фазового состава аморфных плёнок a-SiOx:H методом

ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроскопии (УМРЭС),

представленные в главе 3, показали, что в зависимости от условий их

формирования меняется относительное содержание оксидов кремния в пленке

и кластеров неокисленного аморфного кремния. При этом степень окисления

атомов кремния различна от SiO0,48 до SiO2 (от Si+1 до Si+4). Аналогичные

данные были получены методом РФЭС по измерениям энергии связи Si 2p -

уровней в пленках SiOх при x = 1.3; 1.5; 1.7; 2.0 [150], также содержащих атомы

кремния с различной степенью окисления от Si+1 до Si+4. Рост содержания

кислорода в пленке приводит к увеличению содержания атомов кремния с

большой степенью окисления [150].

Так как в этой работе измерялась энергия связи Si 2p-уровня в пленках SiOx, а

мы измеряли интенсивность излучения фотонов при переходе из валентной зоны

на Si 2p - уровень, то представляется возможным представить энергетическое

распределение валентных состояний кремния, участвующих в формировании

валентных зон как кластеров аморфного кремния и диоксида кремния - основных

структурных единиц композитной пленки a-SiOx:H в шкале энергий связи.

При совмещении спектров в единую энергетическую шкалу энергии связи

использовали энергию связи  Si 2p3/2 - уровня для SiO2, равную 103.6 эВ [150] и

для a-Si:H - 99.5 эВ [150, 109]. На Рис. 43 приведены совмещенные таким

образом в шкале энергии связи Si L2,3 спектры a-Si:H  и SiO2, отражающие

распределение валентных Si 3s-состояний, а также РФЭС, отражающий полную

плотность в области валентной зоны для a-SiO1.7 [150].

Как видно из этого рисунка, наличие кластеров кремния в плёнках a-

SiOx:H должно приводить к появлению и росту плотности разрешенных

состояний выше потолка валентной зоны Ev для SiO2 (~ 6 эВ) в области Eсв=2÷6

эВ. То есть рост концентрации кластеров a-Si:H в матрице a-SiO2 должен

сопровождаться подъемом потолка валентной зоны и соответствующим
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уменьшением ширины запрещенной зоны, что и наблюдается по оптическим

измерениям. Рост плотности валентных состояний и подъем потолка валентной

зоны при уменьшении x в a-SiOx:H отмечен и по данным РФЭС валентной зоны

[151].

Рис. 43. а) Плотность Si 3s - состояний (Si L2,3 -  спектр)  в a-Si:H и SiO2 и

полная плотность состояний (РФЭС) в a-SiO1.7 [150]; б) схематическое

изображение валентных зон и остовного уровня Si 2p3/2 кластеров a-Si:H и SiO2

относительно уровня Ферми, принятого за "0".

3.5. Выводы

Таким образом, комплексные исследования электронного строения,

фазового состава и оптических свойств композитных структур a-SiOx–a-Si:H
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показали следующее. Изменение времени включения и выключения магнитного

поля при использовании модулированной dc-плазмы позволяет формировать

пленки субоксида кремния с довольно широкой вариацией в концентрации

кластеров Si. При 50% содержании нанокластеров кремния в пленке

наблюдается край оптического поглощения, который позволяет оценить

оптическую ширину запрещенной зоны в ~ 3.2-3.3 эВ, что объясняется ростом

плотности валентных состояний выше потолка валентной зоны SiO2,

обусловленным валентными состояниями атомов кремния в кластерах чистого

неокисленного кремния. В то же время наблюдается интенсивная

фотолюминесценция в видимой области, положения максимумов которой, в

зависимости от состава пленок, демонстрируют образования кластеров кремния

с размерами ~ 3 - 5 нм. Присутствие нанокластеров кремния в составе

изученных структур подтверждается синхротронным методом спектроскопии

квантового выхода, при помощи которого зарегистрирована аномалия в

поведении околокраевой части спектров Si L2,3 как результат возможного

взаимодействия синхротронного (рентгеновского) излучения в ультрамягкой

области с нанокластерами, обладающими размерами, сопоставимыми с

соответствующей этому краю длиной волны.
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Глава 4. Особенности электронного строения и фазового состава

пленок a-SiOx:H, сформированных газоструйным химическим осаждением

с активацией электронно-пучковой плазмой

Прежде чем перейти к исследованию электронного строения пленок a-

SiOx:H, сформированных данным методом, скажем несколько слов о

применении таких объектов.

В работе [152] для формирования пленок a-SiOx:H был предложен метод

газоструйного химического осаждения с активацией электронно-пучковой

плазмой, в которой была показана возможность получения пленок с

концентрацией кислорода от 14,5 до 20,8% в зависимости от температуры

подложки. В то же время остается неясным, в каком виде этот кислород

встраивается в структурную сетку аморфного кремния - в виде субоксида

кремния с низкой степенью окисления, как это происходит при

плазмохимическом окислении силана [111], при малом содержании кислорода в

газовой смеси SiH4+O2, или с формированием кластеров SiO4
4+, как в оксиде,

близком к SiO2.

Как показано нами ранее [148], подобный анализ характера окисления

кремния в композитных пленках a-SiOx–a-Si:H можно провести с помощью

данных ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроскопии.

Неразрушающие экспериментальные методы анализа электронно-

энергетического спектра, обладающие высокой чувствительностью к

состоянию поверхностных слоев и границ раздела, являются эффективными в

исследованиях таких объектов, как пленки a-SiOx:H. Отметим еще раз, что

достижения методов рентгеновской спектроскопии в этой области были

неоднократно продемонстрированы ранее [114, 153, 154], в том числе при

исследовании наноструктур на основе кремния [140, 155, 156].

Поэтому в 4 главе целью работ являлось исследование электронно-

энергетического строения и фазового состава поверхностных (~5-10 нм) и

более глубоких до 120 нм слоев пленок a-SiOx:H методом ультрамягкой

рентгеновской эмиссионной спектроскопии и методом спектроскопии
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квантового выхода с использованием высокоинтенсивного синхротронного

излучения.

4.1. Влияние температуры подложки на структуру валентной зоны и

содержание субоксида кремния в пленках a-SiOx:H

Послойный анализ особенностей электронно-энергетического строения и

фазового состава без разрушения образцов проводился методом УМРЭС

(глава 2). Эмиссионные Si L2,3-спектры были получены на лабораторном

ультрамягком спектрометре-монохроматоре РСМ-500 при различных

значениях ускоряющего напряжения на разборной рентгеновской трубке V =

1, 3, 6 кВ, что соответствовало глубине анализа около 10, 60, 120 нм (разделы

2.1.3, 2.2).

Для качественного и полуколичественного анализа фазового состава

образцов по рентгеновским эмиссионным спектрам был применен

разработанный нами и хорошо апробированный метод компьютерного

моделирования [119] с использованием известных эталонных спектров

соединений, наличие которых в исследуемых образцах мы изначально

предполагали. Этот метод рассмотрен в Главе 2. Так же как и в разделе 3.1., мы

использовали в качестве эталонов Si L2,3-спектры аморфного гидрированного

кремния (a-Si:H), низкокоординированного кремния a-Si(lc) [123], диоксида

кремния  (SiO2), оксидов кремния различной стехиометрии (SiO1.3, SiO0.47,

SiO0,83) [111].

Как и в предыдущей главе 3, здесь мы тоже вначале приведем

экспериментальные спектры всех образцов, чтобы видеть общую картину

(Рис. 44-49). Напомним (Раздел 2.1.2), что изученные образцы фактически

отличались температурой подложки при формировании пленок: F1 (30 °С), F2

(110 °С), F3 (190 °С), F4 (260 °С), F5 (340 °С) и F6 (415 °С).
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Рис.  44.  УМРЭС Si  L2,3 спектры образца F1 (30 °С). Точки -

экспериментальные спектры, сплошная линия - модельные спектры. Глубина

информативного слоя 60 нм.

Рис.  45.  УМРЭС Si  L2,3 спектры образца F2 (110 °С). Точки -

экспериментальные спектры, сплошная линия - модельные спектры. Глубина

информативного слоя 60 нм.
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Рис.  46.  УМРЭС Si  L2,3 спектры образца F3 (190 °С). Точки -

экспериментальные спектры, сплошная линия - модельные спектры. Глубина

информативного слоя 60 нм.

Рис.  47.  УМРЭС Si  L2,3 спектры образца F4 (260 °С). Точки -

экспериментальные спектры, сплошная линия - модельные спектры. Глубина

информативного слоя 60 нм.
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Рис.  48.  УМРЭС Si  L2,3 спектры образца F5 (340 °С). Точки -

экспериментальные спектры, сплошная линия - модельные спектры. Глубина

информативного слоя 60 нм.

Рис.  49.  УМРЭС Si  L2,3 спектры образца F6 (415 °С). Точки -

экспериментальные спектры, сплошная линия - модельные спектры. Глубина

информативного слоя 60 нм.
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Как видно на всех подборках для образцов F1-F6, все спектры, полученные

при 1 кВ, 5 мА, на глубине информативного слоя 10 нм очень похожи. В

низкоэнергетической части (hn ~ 77 эВ) наблюдается сателлит, обусловленный

гибридизацией Si 3s- и O 2s-состояний в оксиде кремния, из чего можно

сделать вывод, что все пленки на поверхности покрыты слоем оксида. Что

касается степени окисления, то сопоставление этих спектров со спектрами

эталонных оксидов (Рис. 24) в области валентной зоны (hn ~ 84-100 эВ),

позволяет отметить, что наиболее близким по характеру энергетического

распределения  локальной плотности 3s-состояний оказывается спектр образца

SiO0,47 (Рис. 44-49 и Рис. 24). То есть в Si L2,3-спектре поверхностных слоев (10

нм) образцов F1-F6 главный максимум отмечается при hn ~ 89,5 эВ,  а далее в

высокоэнергетическую сторону идет плавный спад интенсивности спектра до

hn ≈ 100 эВ. При этом для образцов F1(30 °С) и F2(110 °С) наблюдается

слабовыраженная структура в области ~94 эВ. В образцах F3-F6 эта структура

выражена более явно. Так как при hn ≈ 94,5 эВ мы наблюдаем максимум

плотности состояний, обусловленных гибридизацией Si 3s - O 2p-состояний

(см. Рис. 46-49), то рост интенсивности в этой области означает увеличение

вклада связи Si 3s - O 2p, то есть увеличению степени окисления.

Увеличение глубины анализа до 60 и 120 нм существенно меняет характер

Si  L2,3 - спектра, и, следовательно, фазовый состав пленок F1-F6. В случае

образцов  F1-F5 при глубине анализа 60 нм наблюдается Si L2,3 - спектр с

широким максимумом в области 89-93 эВ с довольно резким спадом

интенсивности с низкоэнергетической стороны (hn < 89 эВ) и более плавным в

высокоэнергетической при 93 эВ < hn < 97 эВ и далее более резким при hn > 97

эВ. В результате мы наблюдаем спектры очень похожие на Si L2,3 -  спектр a-

Si:H (Рис. 24). Это свидетельствует о том, что на этой глубине в пленке

преобладает фаза аморфного кремния. В то же время завышенная

интенсивность в области ~ 94-95 эВ Si L2,3 - спектров образцов F1-F4, как мы

отмечаем выше, свидетельствует о наличии фазы оксида кремния на глубине 10

нм этих пленок. В образце F6, полученным при наиболее высокой температуре
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подложки, характер Si L2,3 - спектра несколько другой. В нем наблюдается

более широкий столообразный максимум от 89 до 94 эВ, в результате с

высокоэнергетической стороны почти не наблюдается точка перегиба при hn ≈

97-97 эВ, обусловленная вкладом Si L2,3 - спектра a-Si:H. Также изменения

очевидно обусловлены увеличением доли оксидов кремния в Si L2,3 - спектре

пленки. На большей глубине пленки (~120 нм) в образцах F1-F4 характер Si L2,3

- спектра и, соответственно, фазовый состав, примерно такой же, как и на

глубине 60 нм, что свидетельствует о достаточно однородном составе этих

пленок по глубине. В пленках F5 и F6 увеличение глубины анализа приводит к

небольшому росту интенсивности Si L2,3 - спектра в области hn ~  94  эВ,  что

говорит о некотором увеличении вклада оксидов с глубиной. Увеличение

содержания оксида  при максимальных температурах подложки (образцы F5-

F6) хорошо демонстрируют данные, представленные в Табл. 7 по составу

пленок, полученные по результатам моделирования спектров.

Табл. 7. Результаты анализа фазового состава плёнок a-SiOx:H,

сформированных газоструйным химическим осаждением с активацией

электронно-пучковой плазмой при различной температуре подложки.

a-Si:H a-Si(lc) SiO0,47 SiO1,3 SiO2
Погр-ть,

%

120 нм 62,5 18 7,5 12 0 4F1
60 нм 69 13 11 0 7 7

120 нм 45 36 5 7 7 5F2
60 нм 54 30 9 0 7 4

120 нм 35 34 2 16 13 7F3
60 нм 55 20 9 5 11 5

120 нм 50 30 7 7 6 5F4
60 нм 61 20 13 6 0 5

120 нм 37 34 2 9 18 8F5
60 нм 49 27 6 7 11 6

120 нм 49 13 5 0 33 8F6
60 нм 45 19 9 7 20 7
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В таблице приведены данные как по содержанию стехиометрического

оксида SiO2, так и нестехиометрического SiOx с учетом содержания SiO1,3 и

SiO0,47.

Смоделированные спектры приведены на тех же рисунках тонкой линией.

Незначительные расхождения между экспериментальными спектрами и

модельными говорят о достаточно достоверных результатах фазового анализа

по рентгеновским эмиссионным спектрам.

Рис.  50.  УМРЭС Si  L2,3 спектры изученных образцов в зависимости от

температуры подложки. Точки - экспериментальные спектры, сплошная линия -

модельные спектры. Глубина информативного слоя 60 нм.
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Так как увеличение номера образца соответствует росту температуры

подложки при осаждении пленки, то на Рис. 50 представлено изменение

содержания оксидов SiO2 и SiOx от температуры подложки. Из этого рисунка

хорошо видно, что с ростом температуры подложки содержание оксидов

растет. В то же время при температуре подложки около 190 С имеется

максимум по содержанию оксида SiOx и SiO2, затем минимум при 260 С. Такое

поведение в зависимости содержания оксидов от температуры подложки было

обнаружено в тех же образцах [152] по данным ИК-спектроскопии и, по-

видимому, обусловлено технологическими факторами. Далее приведем

подборки отдельно на глубине 60 и 120 нм, так как они представляют

наибольший интерес.

На Рис. 50 представлены УМРЭС Si L2,3 спектры образцов F1, F2, F3, F4,

F5, F6, зарегистрированные при глубине анализа 60 nm, а для глубины 120 nm

спектры приведены на Рис. 51. На рисунках экспериментально

зарегистрированные спектры показаны точками, а моделированные спектры

представлены сплошной тонкой линией.

Анализируя распределение относительных интенсивностей спектральных

особенностей Si L2,3 - спектров УМРЭС, измеренных при глубине анализа 60 нм

(Рис. 50), отметим следующее. В спектрах всех образцов отмечается широкий

максимум, с низкоэнергетической стороны, от которого (hn <  89  эВ)

интенсивность достаточно быстро спадает до нуля, а с высокоэнергетической

более медленный спад интенсивности до hn ≈ 97,5 эВ, и затем, резкий спад

почти до нуля при hn ~ 99,5 - 100 эВ.
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Рис.  51.  УМРЭС Si  L2,3 спектры образцов F1, F2, F3, F4, F5, F6. Точки -

экспериментальные спектры, сплошная линия - модельные спектры. Глубина

информативного слоя 120 нм.

Что касается широкого главного максимума, то его форма и ширина

зависят от условий формирования образца, то есть температуры подложки. Для

пленок, полученных при более низких температурах F1, F2, F4 (30 °С, 110 °С,

260 °С), главный максимум Si L2,3 - спектра находится в области 89,5 эВ - 92,5

эВ, что характерно для чистого аморфного кремния a-Si:H, только в a-Si:H

существенно ниже интенсивность в области ~ 95 эВ, и наблюдается при этом

хорошо выраженный излом в спаде интенсивности. Для пленок, полученных

при более высоких температурах F5 и F6 (340 °С и 415 °С), плато максимума

становится более широким от 89,5 эВ до 94-94,5 эВ, так что
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высокоэнергетическое плечо при 97,5 эВ выражено более слабо (Рис. 50) из-за

высокой интенсивности спектра в области 94-97 эВ.

Причина такой перестройки спектра в образцах F2, F5, F6 становится

ясной из сопоставления полученных УМРЭС Si L2,3 спектров от

экспериментальных образцов со спектрами эталонов (Рис. 24). Отметим, что

максимумы при энергиях 89.5 эВ и 94.5 эВ свойственны в целом плотности

состояний нижней валентной s-подзоны (~ 89 эВ) и верхней валентной р-

подзоны (~ 95 эВ) оксидов кремния (см. Рис. 24). Заметнее всего проявление

этих особенностей для образца с максимальной температурой подложки, для

которого начинает проявляться даже низкоэнергетический сателлит (E ~ 76 - 77

эВ) плотности s-состояний кремния в области O 2s орбитали кислорода.

Наблюдаемая во всех экспериментальных спектрах размытость плотности

состояний и подъем в области верхней валентной p-подзоны при 97 - 98 эВ

характерны для аморфного кремния [125]. В самом деле, при заданном способе

формирования пленок - газоструйном химическом осаждении с активацией

электронно-пучковой плазмой и достаточно низкой температуре подложки

следует ожидать заметного разупорядочения атомов, осаждаемых на подложку.

Для более детальной оценки роли различных фаз кремния в спектрах

исследованных образцов было проведено моделирование (Табл. 7 – результаты

анализа фазового состава). При проведении моделирования в качестве

эталонных рентгеновских эмиссионных спектров кроме диоксида были

использованы Si L2,3 спектры субоксидов кремния разного состава из работы

Виха [111], демонстрирующие заметное перераспределение плотности

состояний валентной зоны при изменении степени окисления кремния (Рис. 24).

Кроме того, в качестве эталонных спектров фаз элементарного кремния были

выбраны эмиссионные полосы обычного аморфного гидрированного кремния

a-Si:H и аморфного низкокоординированного кремния a-Si (lc) [123].
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Рис. 52. Содержание фаз SiOx, SiO2, SiO0,47 в образцах F1, F2, F3, F4, F5, F6,

в зависимости от температуры подложки по данным моделирования спектров

УМРЭС.

На Рис. 52 по результатам моделирования приведено содержание фазы

SiO2 в пленках a-SiOx:H в зависимости от температуры подложки. В Табл. 8

приводится суммарный вклад фазы аморфного кремния и субоксида кремния.

Как видно из полученного графика, полученные нами данные по содержанию

SiO2 в пленках хорошо согласуются с результатами ИК - измерений содержания

кислорода в этих же пленках [152], за исключением двух температур 30 С и 260

С, в которых содержание SiO2 по нашим данным не велико (Рис. 52).
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Табл. 8. Результаты анализа фазового состава плёнок a-SiOx:H,

сформированных газоструйным химическим осаждением с активацией

электронно-пучковой плазмой при различной температуре подложки.

Глубина анализа 60 нм a-Si, % a-SiOx, %
F1 (30 °С) 82 18
F2 (110 °С) 84 16
F3 (190 °С) 75 25
F4 (260 °С) 81 19
F5 (340 °С) 76 24
F6 (415 °С) 64 36

Глубина анализа 120 нм
F1 (30 °С) 80 20
F2 (110 °С) 81 19
F3 (190 °С) 69 31
F4 (260 °С) 80 20
F5 (340 °С) 71 29
F6 (415 °С) 62 38

Однако согласно результатам моделирования при этих температурах в

пленках формируется преимущественно субоксид кремния с низкой степенью

окисления типа SiO0,47 (Рис. 52). Причем с ростом глубины содержание этого

оксида уменьшается. Так как в таком субоксиде атом кремния имеет только

одну связь с кислородом, то изменится её проявление в ИК - спектре по

сравнению с нормальным оксидом. Поэтому на ИК - спектре наблюдается

снижение интенсивности моды, соответствующей колебаниям Si-O-Si связям

при температуре 260 С [152].

4.2. Перестройка плотности состояний у дна зоны проводимости

аморфного кремния при увеличении содержания субоксида кремния в

пленках a-SiOx:H

Наличие в исследованных плёнках большого количества субоксидов

кремния с низкой степенью окисления согласно работе [151] должно сказаться

и на энергетическом распределении свободных электронных состояний [157].
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Поэтому на Российско-Германском канале RGBL синхротрона BESSY II

Гельмгольц Центра Берлин (Германия) были получены спектры КВ в области Si

L2,3 края поглощения, отражающие распределение свободных состояний (Рис. 53).

Рис. 53. Si L2,3 спектры КВ образцов F1 (30 °С), F3 (190 °С), F6 (415 °С) и

эталонных образцов a-Si:H, SiO2. Глубина информативного слоя 5 нм.

На Рис. 53 приведем синхротронные Si L2,3 спектры КВ исследованных

образцов F1, F3, F6, а также для удобства сравнения аморфного кремния a-Si:H,

покрытого естественным оксидом, и термической 40 нм пленки SiO2.
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Рис. 54. Si L2,3 спектры КВ SiO2 и F3 (190 °С) и их разностный спектр в

области энергий 98-106 эВ. Глубина информативного слоя 5 нм.

Как видно, спектры исследуемых образцов имеют схожую тонкую

структуру, которая в области 100-104 эВ в наибольшей степени соответствует

спектру аморфного кремния a-Si:H (Рис. 53), с характерной достаточно простой

структурой из-за размытия плотности состояний в аморфном кремнии.

Положения основных спектральных особенностей края поглощения в

энергетической области при hn > 105 эВ этих же образцов, 106, 106.6, 108.5 эВ,

соответствует оксиду кремния, однако их относительная интенсивность

указывает на ряд отличий от эталонного SiO2 и существенное размытие этой

структуры.
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Размытие тонкой структуры в области дублетного максимума 106.0 эВ и

106.6 эВ (Рис. 53) аналогично тому, как это наблюдается в Si L2,3 спектре КВ

естественного оксида на поверхности a-Si:H и особенно c-Si по сравнению с L2,3

спектром КВ кремния в достаточно толстом термическом оксиде. Такое

размытие тонкой структуры в естественном оксиде очевидно обусловлено

наличием в поверхностном оксиде различных степеней окисления атомов

кремния, в которых энергия связи Si 2p (L2,3)-уровней заметно отличается [158,

159]. Так как в исследуемых плёнках субоксида согласно изложенным выше

данным по эмиссии рентгеновского излучения мы имеем дело с композитом из

различных оксидов, то размытие Si L2,3 - КВ  в них также обусловлено

наложением спектров от различных кремний-кислородных конфигураций в

этих плёнках. Кроме того, в субоксидных плёнках по сравнению с SiO2

отчетливо наблюдается затягивание края поглощения в низкоэнергетическую

сторону почти на 1.5 эВ (Рис. 54). При этом на достаточно пологом крае можно

обнаружить слабо выраженное плечо. Если взять разность спектров КВ в

области 98-106 эВ, например, образца F3 и эталона SiO2, при этом

перенормировать спектры так, чтобы в максимумах 106 эВ и на фоне перед

краем в области 98-100 эВ эти спектры совпали, то мы увидим на разностном

спектре появление дополнительного максимума при E ≈ 105.2 эВ (Рис. 54).

Подобное затягивание края поглощения и появление дополнительной

низкоэнергетической структуры может означать опускание дна зоны

проводимости в нанофазе субоксида по сравнению с SiO2 и уменьшением

оптической ширины запрещенной зоны. Этот результат хорошо согласуется с

данными работы [148, 151], в которых для пленок SiOx наблюдали сдвиг края

поглощения в сторону меньших энергий при уменьшении содержания

кислорода в пленке.

Таким образом, исследование пленок a-SiOx:H методом спектроскопии

квантового выхода показали, что поверхностные слои до 5 нм также

представляют композит на основе аморфного кремния и оксидов различной

стехиометрии [157].



124

Поверхностные (~ 5 нм) и более глубокие слои до ~ 60 и 120 нм

представляют собой композит на основе аморфного кремния и оксидов кремния

различной степени окисления. Увеличение температуры подложки при

осаждении пленки в целом приводит к росту содержания оксидов в пленке

прежде всего в более глубоких слоях, что говорит об образовании оксидов уже в

процессе роста пленки. Кроме того, показано, что присутствие в составе пленки

кроме SiO2 субоксидов приводит к появлению заметной плотности свободных

состояний ниже дна зоны проводимости в SiO2, но выше, чем в a-Si:H.

4.3. Выводы

Изучение особенностей электронного строения и фазового состава плёнок

a-SiOx:H, полученных при помощи газоструйного химического осаждения с

активацией электронно-пучковой плазмой, показало, что вблизи поверхности ~

5 нм и вплоть до ~ 120 нм сформированные пленки являются композитами на

основе аморфного кремния и оксидов Si. С ростом температуры подложки

осаждение пленки в общем ведет к увеличению содержания оксидов кремния, в

первую очередь, в глубоких слоях на стадии формирования плёнки. Более того,

ниже дна зоны проводимости в SiO2, но выше, чем в аморфном кремнии,

наблюдается заметная плотность свободных электронных состояний.
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Глава 5. Особенности электронно-энергетического спектра и атомного

строения пленок полуизолирующего поликристаллического кремния,

сформированных химическим осаждением из газовой фазы

Пленки полуизолирующего поликристаллического кремния (SIPOS -

seminsulating polycrystalline silicon) востребованы в качестве замены пленок

оксидов или нитридов кремния, используемых для пассивации высоковольтных

приборов, применяемых в производстве, в частности, АО ВЗПП "Микрон" (г.

Воронеж) для стабилизации свойств структур, рабочих характеристик и

надежности полупроводниковых приборов (например, для высоковольтных

интегральных схем). В данной главе детально рассмотрим особенности

атомного и электронного строения и фазового состава плёнок SIPOS с

толщинами менее 500 нм на подложках кремния (111) и (100), сформированных

в АО ВЗПП "Микрон" методом химического осаждения при низком давлении с

вариацией параметров в рамках используемых технологических процессов

[160]. Основные детали процесса формирования плёнок SIPOS приведены в

Главе 2.

5.1. Влияние технологических условий формирования на электронно-

энергетический спектр полуизолирующего поликристаллического

кремния

Рассмотрим УМРЭС Si L2,3 спектры образцов с пленками SIPOS и как и в

предыдущих разделах приведем точками экспериментальные спектры, а

сплошной линией результаты моделирования. Изучение каждого образца

методом УМРЭС проводилось при ускоряющих напряжениях рентгеновской

трубки спектрометра РСМ-500: 1, 2, 3, 6 кВ, что соответствовало глубинам от

10 до 120 нм (см. Главу 2). В качестве эталонов для моделирования

использовались следующие: кристаллический кремний c-Si, аморфный кремний

a-Si:H, нестехиометрические субоксиды SiO0,47 и SiO1,3 и диоксид SiO2 (Рис. 24).
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После соответствующего рисунка мы будем приводить в таблицах численные

результаты моделирования.

На Рис. 55 приведем данные для образца № 55. Согласно информации,

представленной в главе 2, данный образец формировался без присутствия

закиси азота в составе газовой смеси, и имел скорость роста 10.3 нм/мин.

Рис. 55. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 - спектры образца № 55

SIPOS/Si (100), полученного при расходе закиси азота 0 л/ч (скорость роста

пленки 10.3 нм/мин, содержание кислорода по данным микроанализа 2.9 ат. %).

Сверху штриховой линией приведен Si L2,3 спектр монокристаллического

кремния.

Распределение основных особенностей плотности валентных состояний

этого образца для всех изученных глубин анализа достаточно близко эталону

кристаллического кремния. Наблюдаются все характерные спектральные

особенности: при ~ 89.5 эВ, 92 эВ и 97 эВ. Однако вблизи потолка валентной

зоны (от 94 до 97 эВ) наблюдается увеличение плотности электронных

состояний. Рост плотности состояний у потолка валентной зоны может быть
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обусловлен нарушениями в структурной сетке атомов, аналогично тому, как это

происходит в аморфных полупроводниках 161] и хорошо проявляется в Si L2,3

спектрах a-Si [162]. Полученные данные могут свидетельствовать о возможном

незначительном разупорядочении в структурной сетке атомов кремния

сформированной пленки. Наблюдаемый эффект нарушения порядка в атомном

строении пленки плавно растет с увеличением глубины информативного слоя.

Результаты математического моделирования (Табл. 9) подтверждают

вышесказанное заметным вкладом фазы аморфного кремния. Отметим также

присутствие в составе поверхностных слоев пленки и фазы субоксида кремния

с достаточно низкой степенью окисления. В целом представляется возможным

утверждать, что "исходный" образец (№ 55) представляет собой пленку

поликристаллического кремния с заметным вкладом разупорядочения в

структурной сетке и содержащего на поверхности пленки оксид с низкой

степенью окисления.

Табл 9. Результаты анализа фазового состава образца № 55 SIPOS/Si (100),

полученного при расходе закиси азота 0 л/ч (скорость роста плёнки 10.3

нм/мин, содержание кислорода по данным микроанализа 2.9 ат. %).
Глубина

анализа,

нм

a-Si:H,

мол. %

c-Si,

мол. %

SiO0.47,

мол. %

SiO1.3,

мол. %

SiO2,

мол. %

Погреш-

ность, %

10 0 59 41 0 0 8
35 14 69 17 0 0 5
60 14 76 10 0 0 4
120 20 80 0 0 2 3

Существенная перестройка электронного строения, состава и структуры

происходит при добавлении закиси азота в реакторную смесь. Образец № 56

был сформирован при минимальном расходе N2O, а УМРЭС Si L2,3 спектры,

представленные на Рис. 56, претерпевают существенные изменения по

сравнению с рентгеноспектральными данными "исходного" образца № 55 (Рис.
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55). В целом при всех глубинах информативного слоя распределение основных

спектральных особенностей указывает на заметное разупорядочение в

структуре пленки. Плотность состояний в целом увеличена и имеет

куполообразную форму, а основные спектральные особенности размыты. Это

делает форму экспериментального спектра близкой к эталонному спектру

аморфного кремния (Рис. 56 и 24). Причем наблюдаемый эффект остается в

целом стабильным с увеличением глубины информативного слоя.

Рис. 56. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 - спектры образца № 56

SIPOS/Si (100), полученного при расходе закиси азота 0.4 л/ч (скорость роста

пленки 7.5 нм/мин, содержание кислорода по данным микроанализа 12.7 ат. %).

Приведены Si L2,3 спектры эталонных образцов a-Si:H и c-Si (штриховыми

линиями).
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Табл. 10. Результаты анализа фазового состава образца № 56 SIPOS/Si

(100), полученного при расходе закиси азота 0.4 л/ч (скорость роста пленки 7.5

нм/мин, содержание кислорода по данным микроанализа 12.7 ат. %).

Глубина

анализа,

нм

a-Si:H,

мол. %

c-Si,

мол. %

SiO0.47,

мол. %

SiO1.3,

мол. %

SiO2,

мол. %

Погреш-

ность, %

10 66 7 21 0 6 9
35 58 16 18 0 8 5
60 72 17 0 0 11 6
120 78 13 0 0 9 7

Как и в случае "исходного" образца, полуколичественный анализ фазового

состава показывает незначительное окисление поверхностных слоев, так как в

результате значительного по времени нахождения образцов на воздухе

наблюдается вклад эталона SiO0.47 ~20%. Однако по нашему мнению наиболее

интересным результатом является то, что введение закиси азота меняет

характер распределения плотности состояний кремния от свойственного

упорядоченному кремнию (в том числе поликристаллическому) до аморфного

кремния. Математическое моделирование экспериментальных спектров,

указывает на преобладание фазы аморфного кремния (60-80 мол. %) и

появление фазы SiO2 (8-10 мол. %) в объеме пленки, а также на незначительное

присутствие фазы упорядоченного кремния (вклад эталона c-Si,  Табл. 10).

Дальнейшее увеличение (в 2 раза) содержание закиси азота в газовой

смеси реактора при некотором уменьшении скорости роста пленки до 7 нм/мин

для образца № 49 сохраняет описанную тенденцию разупорядочения в

структурной сетке атомов кремния формирующейся пленки SIPOS. На Рис. 57

приведены УМРЭС Si L2,3 спектры образца № 49, а далее в Табл. 11 приведены

данные по анализу фазового состава. Единственным заметным отличием от

образца № 56 является наблюдаемое более заметное окисление поверхностного

слоя (10 нм) с вкладом эталона SiO0.47 (60 %) и небольшой рост вклада SiO2 в

объеме.
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Рис. 57. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3-спектры образца № 49

SIPOS/Si (111), полученного при расходе закиси азота 0.8 л/ч (скорость роста

пленки 7.0 нм/мин, содержание кислорода по данным микроанализа 19.7 ат. %).

Табл. 11. Результаты анализа фазового состава образца № 49 SIPOS/Si

(111), полученного при расходе закиси азота 0.8 л/ч (скорость роста пленки 7.0

нм/мин, содержание кислорода по данным микроанализа 19.7 ат. %).

Глубина

анализа,

нм

a-Si:H,

мол. %

c-Si,

мол. %

SiO0.47,

мол. %

SiO1.3,

мол. %

SiO2,

мол. %

Погреш-

ность, %

10 36 0 60 4 0 6
35 72 8 10 0 10 6
60 71 9 9 0 11 6
120 88 0 0 0 12 7

Однако дальнейшее увеличение расхода N2O  до 1.0  л/ч для образца № 52

приводит к более заметному окислению пленки, о чем свидетельствует

дальнейшая перестройка плотности состояний в валентной зоне, и прежде всего к

ее росту в области 94.5 эВ, то есть в области характерной для гибридизованных Si
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3s - O 2p состояний (Рис. 24), а с увеличением глубины информативного слоя

заметно проявляется максимум при 92 эВ (Рис. 58), что может быть связано с

увеличением вклада спектра кристаллического кремния (см. Табл. 12).

Рис. 58 Рентгеновские эмиссионные Si L2,3 - спектры образца № 52

SIPOS/Si (111), полученного при расходе закиси азота 1.0 л/ч (скорость роста

пленки 6.2 нм/мин, содержание кислорода по данным микроанализа 21.6 ат. %).

Табл. 12. Результаты анализа фазового состава образца № 52 SIPOS/Si

(111), полученного при расходе закиси азота 1.0 л/ч (скорость роста пленки 6.2

нм/мин, содержание кислорода по данным микроанализа 21.6 ат. %).
Глубина

анализа,

нм

a-Si:H,

мол. %

c-Si,

мол. %

SiO0.47,

мол. %

SiO1.3,

мол. %

SiO2,

мол. %

Погреш-

ность, %

10 36 0 36 28 0 7
35 61 8 16 5 10 7
60 40 27 18 0 15 7
120 57 23 4 0 16 7

Наблюдаемая перестройка электронного строения пленки SIPOS образца

№ 52 говорит о сохранении заметного разупорядочения в локальном окружении
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атомов кремния. Данные моделирования спектральных кривых и результаты

оценки изменений фазового состава пленки, приведенные в Табл. 12,

подтверждают вышесказанное. Несмотря на значительное содержание фазы

аморфного кремния в поверхностном слое показан вклад промежуточных

оксидов, а с увеличением глубины - вклад SiO2 в количестве, превышающем

ошибку моделирования в 2 раза. В то же время с увеличением глубины анализа

вклад упорядоченного кремния также растет.

Рис. 59. Рентгеновские эмиссионные Si L2,3-спектры образца № 50

SIPOS/Si (111), полученного при расходе закиси азота 1.2 л/ч (скорость роста

пленки 5.8 нм/мин, содержание кислорода по данным микроанализа 24.9 ат. %).

Наконец для последнего образца пленки SIPOS № 50, полученной при

максимальном расходе закиси азота в 1.2 л/ч и минимальной скорости роста 5.8

нм/мин тенденция к увеличению содержания оксида в пленке и кристаллических

включений, показанная для предыдущего образца, проявляется еще заметнее. Так

специфика распределения плотности состояний поверхностного слоя по-

прежнему указывает на его значительное окисление (Рис. 59), далее с

увеличением глубины информативного слоя до 35, 60 нм проявляется особенность
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при 92 эВ, распределение плотности состояний валентной зоны имеет ярко

выраженную тонкую структуру.

Табл. 13. Результаты анализа фазового состава образца № 50 SIPOS/Si

(111), полученного при расходе закиси азота 1.2 л/ч (скорость роста пленки 5.8

нм/мин, содержание кислорода по данным микроанализа 24.9 ат. %).

Глубина

анализа,

нм

a-Si:H,

мол. %

c-Si,

мол. %

SiO0.47,

мол. %

SiO1.3,

мол. %

SiO2,

мол. %

Погреш-

ность, %

10 19 0 69 0 12 5
35 60 10 12 0 18 5
60 64 15 7 0 14 6
120 34 39 9 0 18 6

Данные по фазовому анализу, приведенные в Табл. 13, подтверждают

правильность обсуждения деталей тонкой структуры зарегистрированных

УМРЭС Si  L2,3 спектров для образца пленки SIPOS № 50. Надежно показан

вклад диоксида кремния на всех глубинах информативного слоя, при том, что

поверхностному слою характерно наличие субоксида, как и в случае

предыдущего образца. Отмечается заметное присутствие фазы упорядоченного

кремния совместно с фазой аморфного кремния.

Для всех образцов пленок SIPOS в спектрах, полученных при напряжении

1 кВ (глубина информативного слоя 10 нм), мы можем отметить появление

сателлитов с максимумом около 77 эВ, который, как известно, соответствует

энергетическому положению O 2s - орбитали, гибридизованной с Si 3s-

орбиталью кремния (Рис. 55-59). При этом исследованным образцам

свойственно то, что форма спектра, полученного при напряжении 1 кВ,

наиболее близка к спектру эталонного образца субоксида с низкой степенью

окисления SiO0,47.

При увеличении глубины информативного слоя от 35 до 120 нм в спектрах

образцов наблюдается преобладание в фазы аморфного гидрогенизированного
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кремния a-Si:H, незначительно кристаллизованного в более глубоких слоя

образцов (например, №50). Образец №56 с наибольшим содержанием фазы

аморфного кремния имеет наименее окисленную поверхность (Рис. 56).

Сопоставляя особенности распределения плотности валентных состояний

пленок SIPOS, полученных при различных режимах, можно заключить, что

присутствие закиси азота N2O в составе газовой среды, напускаемой в объем

реактора, является ключевым фактором, приводящим к эффективному

образованию аморфного кремния, иначе к разупорядочению в структурной

сетке атомов кремния на этапе формирования пленки. Для образца № 55 в

состав рабочей смеси не была добавлена закись азота N2O, и мы наблюдаем

присутствие спектральных особенностей свойственных кристаллическому

кремнию (~ 92 эВ и 89.5 эВ) и при отсутствии каких бы то ни было следов

нитридных либо оксинитридных фаз, даже неупорядоченных (аморфных). В

самом деле, характерным признаком наличие нитрида или оксинитрида

кремния является длинноволновый сателлит в области 2s орбитали азота (~ 82

эВ). Для сравнения на Рис. 60 приведем эталонные спектры

монокристаллического кремния, диоксида кремния и нитрида кремния Si3N4

[160]. Нетрудно заметить, что образование химических связей кремния с азотом

изменяет энергетическое положение всех максимумов Si L2,3 полосы нитрида

кремния, еще сильнее, чем это наблюдается в валентной зоне диоксида кремния

по сравнению с монокристаллическим кремнием.

Весь спектр нитрида кремния смещается в область высоких энергий (Рис.

60). Таким образом, представляется возможным утверждать о том, что в образце

SIPOS отсутствуют заметные химические связи атомов кремния и азота.
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Рис. 60. Сопоставление эталонных спектров монокристаллического

кремния, диоксида и нитрида кремния.

Наши полуколичественные оценки содержания оксидов кремния

согласуются и с данными микроанализа, проделанными независимо (раздел

2.1.3), согласно которым содержание кислорода в пленке растет с увеличением

расхода закиси азота в реакторной смеси. В то же время рассмотренные

особенности формирования полуизолирующих поликристаллических слоев

кремния не исключают содержание субоксидов кремния (см. содержание

SiO0,47). Наконец отметим, что увеличение глубины информативного слоя

вплоть до 120 нм показывает наличие фазы оксида кремния по всей толщине.

Здесь необходимо напомнить, что метод УМРЭС является неразрушающим, а

это исключает возможность перемешивания атомов свойственную

фотоэлектронной спектроскопии с профилированием.

Сопоставление режимов формирования всех изученных пленок с

полученными методом УМРЭС данными позволяет предположить, что

существует определенный порог перехода кристаллических кремниевых слоев
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в аморфные, когда содержание несвязанного и связанного кислорода в пленках

превышает ~10%.

Более того, если сопоставить данные для образцов, полученных в

значительном присутствии закиси азота (№ 52 и 50), Рис. 58 и 59, и в то же

время при минимальных скоростях роста представляется возможным отметить

следующее. Малая скорость роста при достаточно высокой температуре

формирования может способствовать упорядочению в локальном окружении

атомов кремния формируемой пленки. В то же время для этих образцов

отмечается существенный вклад фазы аморфного кремния (Табл. 12 и 13).

Поэтому наблюдаемые особенности перестройки плотности состояний

валентной зоны не исключают формирование наночастиц упорядоченного

кремния малых размеров - нанокристаллов в преимущественно аморфной

пленке SIPOS. В то же время исходный образец № 55 (с максимальной

скоростью роста в 10.3 нм/мин) кроме фазы упорядоченного кремния содержит

фазу неупорядоченного кремния (Рис. 55, Табл. 9). По нашему мнению это

также может быть связано с формированием кристаллитов кремния, но

существенно меньшего размера. Для оценки размера кристаллитов и

подтверждения формирования кристаллических фаз в этих пленках мы

применили метод рентгеновской дифракции.

5.2. Структурные изменения пленок полуизолирующего

поликристаллического кремния

Перейдем к рентгенодифракционным исследованиям слоев SIPOS на

подложке Si (100). Дифрактограммы, полученные в интервале углов 2θ от 40

до 80 градусов, представлены на Рис. 61 для образцов 49, 50, 52, 56, 55, а также

для поликристаллического кремния (poly-Si). Дифрактограмма poly-Si -

порошка поликристаллического кремния, который был получен растиранием в

агатовой ступке монокристаллической пластины, приведена здесь для

сравнения в качестве эталонной. Она содержит  дифракционные рефлексы от

плоскостей с индексами (111), (220), (311), что совпадает со значениями
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межплоскостных расстояний и относительных интенсивностей с

международной базой данных порошковой дифракции [163].

Рис. 61. Дифрактограммы образцов SIPOS/Si и эталонного поликремния.

Рентгенодифракционные результаты показали, что все образцы, которые

осаждались на подложки кремния (100) в присутствии закиси азота в реакторе,

являются аморфными. Исключение составлял "исходный" образец №55,

осажденный без добавления N2O. Данные результаты согласуются с

результатами ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроскопии

представленными в предыдущем разделе.

Поскольку были получены только слабые отражения (220), то на Рис. 62

представлена дифрактограмма в расширенном диапазоне углов 2θ (от 20 до 80)

для исходного образца №55 в сопоставлении с эталоном поликремния.

Сравнение дифрактограмм показывает, что для образца №55 отношение



138

интенсивностей рефлексов (111) и (220), которое характерно для poly-Si,

является нарушенным в пользу рефлекса (220). В этом исходном образце SIPOS

рефлексы (111) оказались по интенсивности слабыми, в то время как для poly-Si

они являются интенсивными (Рис. 62).

Рис. 62. Дифрактограммы исходного образца пленки SIPOS/Si и

эталонного поликремния.

Полученные результаты для образца №55 могут быть вызваны

ориентирующим действием подложки. Кроме того, нами было замечено, что

рефлекс (220) пленки более широкий, чем в эталонном кремнии. Чтобы

рассмотреть более детально форму рефлексов и определить размеры

кристаллитов этих образцов, рефлексы кремния (220) были сняты более

подробно в пошаговом режиме с большим накоплением и представлены на Рис.

63. Также на этом рисунке представлена линия отражения от плоскости (220)

поликремния, взятая за эталонную. Сравнивая эталонный образец и

экспериментальные, видно, что у образцов SIPOS линии отражения от

плоскости (220) почти в два раза шире, чем соответствующие линии у

эталонного образца. Данное уширение дифракционных линий свидетельствует
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о малости областей когерентного рассеяния отражающих кристаллов, а также

свидетельствует о наличии нанокристаллов кремния в слоях SIPOS.

Рис. 63. Дифракционные отражения (220), полученные в пошаговом

режиме, а также результаты разложения на компоненты дублета Со Kα1 и Co

Kα2 аппроксимирующими функциями Лоренца: (а) порошок

поликристаллического кремния, (б) "исходный" образец №55 SIPOS/Si (100),

полученный без добавления N2O в потоке SiH4.

Дифрактограммы получали с использованием кобальтового излучения, в

связи с этим при разложении важно учесть разрешение дублета Со Kα1 и Co

Kα2. Рефлекс кремния (220) был разложен аппроксимирующими функциями

Лоренца, данные по разложению приведены также на Рис. 63.

Известно, что по уширению дифракционной линии Kα1 можно судить о

малости областей когерентного рассеяния и, используя формулу Дебая-

Шеррера [164], можно оценить средний размер нанокристаллов кремния в

полученных слоях. Формула Дебая-Шеррера имеет вид , где,

, B – полуширина линии образца, b – полуширина линии эталона (в

данном случае поликристаллического порошка кремния); λ - длина волны Co

Kα1 (1,7902 Å); θ - угол отражения линии (220). Значения брэгговских углов 2θ
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для компоненты Kα1 по результатам разложения, значения полуширины линии

Kα1, размеры кристаллов в слоях SIPOS образца №55 представлены в Табл. 14.

Табл. 14. Оценки размеров кристаллитов слоя SIPOS по данным метода

рентгеновской дифракции.

Название образца 2q Ka1, град. 
Полуширина

Ka1, град.

Размер нано

кристаллов, нм

55 SIPOS/Si(100) 55,51 0,19 72

Poly-Si порошок 55,52 0,11

Итак, согласно проделанным оценкам средний размер кристаллов слоя

SIPOS составляет около 70 нм. Образованию нанокристаллов способствует по-

видимому химическое осаждение из газовой фазы при достаточно низкой

температуре 638 ºС - в отсутствии закиси азота в случае образца №55. Отметим

также, что нанокристаллы образуются с преимущественной ориентацией в

направлении [114], что соответствует ориентации плоскости подложки.

Данные по среднему размеру нанокристаллов "исходного" образца SIPOS

№ 55 позволяют подтвердить наши предположения, сделанные по результатам

рентгеноспектральных УМРЭС исследований, обнаруживающих небольшое

сглаживание плотности валентных состояний по Si L2,3 спектрам образца № 55,

приведенным в предыдущем разделе. А именно, факт образования частиц

достаточно малых размеров - нанокристаллов кремния в пленке SIPOS в

результате увеличения вклада в спектр поверхностных атомов, которых могут

иметь нарушение в длинах и углах связи и таким образом частичному

сглаживанию плотности состояний. Кроме того, для образцов № 52 и тем более

№ 50, полученных в присутствии закиси азота в реакторной смеси и меньших

скоростях роста, оправдывается предположение о существовании частиц

упорядоченного кремния еще меньших размеров, чем в исходной пленке

SIPOS, хотя рентгеновская дифракция показывает отсутствие рефлексов (Рис.

60). По нашему мнению, наблюдаемые результаты указывают на формирование
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в этих образцах нанокристаллов кремния с размерами, не превышающими

нескольких нанометров.

Наконец, мы провели дополнительно уточнение структуры исходного

образца № 55 и образца № 50 SIPOS/Si (111), полученного при расходе

закиси азота 1.2 л/ч (скорость роста пленки 5.8 нм/мин). На Рис. 64 и 65

представлены данные метода просвечивающей электронной микроскопии

(микроскоп Carl Zeiss Libra 120, Воронежский государственный университет,

центр коллективного пользования научным оборудованием).

а                                              б

Рис. 64. Данные просвечивающей электронной микроскопии для

образца исходного SIPOS №55: (а) микродифракция, (б) светлопольное

изображение.

Данные ПЭМ Рис. 64 позволяют наблюдать образование зерен в структуре

образца с размерами, оценка которых дает значение ~ 40 нм,  а расчет

межплоскостных расстояний и среднего размера формирующихся

нанокристаллов подтверждает сделанную оценку. Полученные значения

находятся в хорошем согласии с оценками, сделанными методом рентгеновской

дифракции, что говорит о корректности сделанных выводов о формировании

нанокристаллической пленки кремния исходного образца ПКЛК с размерами

частиц ~ 40-70 нм.
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                  а                                                б

 Рис. 65. Данные просвечивающей электронной микроскопии для

образца № 50 SIPOS/Si (111), полученного при расходе закиси азота 1.2 л/ч

(скорость роста пленки 5.8 нм/мин): (а) микродифракция, (б) светлопольное

изображение.

Электронно-микроскопические данные дают возможность оценить

размеры образований, формирующихся в слое поверхности образца № 50 (Рис.

65, б) как < 10 нм. О малых размерах нанокристаллов свидетельствует и

заметное размытие картины микродифракции электронов (Рис. 65, б),

которое не препятствует наблюдению первого кольца диаметром 3.13 А для

(111)  Si,  в то время как следующие два кольца сливаются.  При этом

результат расчета среднего размера формирующихся nc-Si ~ 7 нм (по ширине

кольца) подтверждает наше предположение об образовании в образцах SIPOS

при малой скорости роста и достаточно высокой температуре формирования в

атмосфере с добавлением закиси азота нанокристаллов Si размерами, не

превышающими нескольких нанометров.

5.3. Выводы

Исследования атомного и электронного строения, состава слоев

полуизолирующего поликристаллического кремния, сформированных методом

химического осаждения из газовой фазы, показали следующее. При

относительно низкой температуре формирования слоев (в производственных
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условиях) добавление закиси азота в состав газовой смеси реактора приводит к

тому, что вместо нанокристаллического кремния происходит образование

аморфного Si, содержащего оксидные фазы. Возможность образования

включений nc-Si с размером менее 10 нм сохраняется при малых скоростях

роста и высокой температуре. При этом наблюдается корреляция содержания

оксидных фаз с данными микроанализа, показывающими содержание

кислорода в образцах 3 - 25% в зависимости от используемого при росте

пленки состава газовой смеси в реакторе. Показано возможное существование

условного порога упорядочения структурной сетки атомов кремния аморфных

слоев SIPOS при содержании кислорода менее 10 ат.%. При этом показано, что

отсутствие закиси азота в газовой смеси реактора приводит к формированию

нанокристаллической пленки кремния с размерами частиц ~ 70 нм.
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Заключение и выводы из работы

1. С помощью метода ультрамягкой рентгеновской эмиссионной

спектроскопии установлено, что использование модуляции плазмы на постоянном

токе с вариацией времени включения и выключения магнитного поля позволяет

получить пленки аморфного субоксида кремния с концентрацией кластеров

аморфного кремния от 15 до 76 %.

2. Результаты спектроскопии оптического поглощения показывают

уменьшение оптической ширины запрещенной до ~ 3,2 эВ для пленок a-SiOx:H с

концентрацией кластеров 50%. По данным фотолюминесценции, размер

кластеров кремния составляет ~ 3-5 нм в зависимости от состава аморфной

пленки.

3. При большом содержании кластеров кремния (~50 мол. %) в плёнке a-

SiOx–a-Si:H обнаружено аномальное поведение края рентгеновского поглощения

Si, обусловленное взаимодействием синхротронного излучения с нанокластерами

кремния, размеры которых сопоставимы с длиной волны в области данного края.

4. Методами рентгеновской спектроскопии показано, что пленки a-SiOx:H,

полученные газоструйным химическим осаждением с активацией электронно-

пучковой плазмой, в поверхностных (около 5 нм) и приповерхностных (60 - 120

нм) слоях представляют собой композит на основе аморфного кремния и оксидов

различной степени окисления. Увеличение температуры подложки приводит к

росту содержания оксидов кремния в пленках a-SiOx:H уже на этапе их

формирования. При этом обнаруживается сдвиг дна зоны проводимости оксида

кремния на 1-2 эВ.

5. Для полуизолирующего поликристаллического кремния, формируемого

химическим осаждением при низких давлениях в рамках производственных

технологий, показано влияние состава реакторной смеси на аморфизацию и

окисление получаемой плёнки с возможным образованием малых нанокристаллов

кремния. Установлено существование условного порога содержания кислорода

выше 10 ат. % для перехода нанокристаллических слоев в аморфные.
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