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ABSTRACT

InAs quantum dots (QDs) imbedded in a GaAs matrix grown by molecular beam epi- 
taxy (MBE) on Ge (100) substrates have been investigated using transmission electron mi- 
croscopy, photoluminescence spectroscopy, capacitance voltage spectroscopy and deep 
level transient spectroscopy. In comparison to a reference sample grown on GaAs (100) 
substrate with the same growth parameters, we observe similar QD densities, but smaller 
QDs with a broader size distribution on Ge substrate. This is attributed to a strained GaAs 
matrix in these samples.

INTRODUCTION

InAs quantum dots have attracted a lot of interest in fundamental research and also for 
their technological applications. Being imbedded in a III-V semiconductor matrix such as 
GaAs, they allow the fabrication of many optoelectronic devices like long wavelength la- 
sers, infrared detectors, single photon sources etc [1, 2]. On the other hand, the integration 
of these materials on the Si basis promises a greater universality and application versatility 
of such devices. Unfortunately, both the large lattice constant mismatch of about 4.1 % and 
the large thermal expansion coefficient mismatch of about 50 % make it very difficult to 
grow high quality GaAs layers directly on Si. The most promising approach is to use 
SiGe/Ge buffer layers [3], which reduce the lattice constant mismatch to 1 % and the ther- 
mal expansion coefficient mismatch to 15 %. Many studies have been done by other groups 
to optimize the growth process of GaAs on Ge/SiGe/Si substrates [4, 5], and we report 
about successful fabrication of both optically and electrically active InAs quantum dots 
imbedded in a GaAs matrix grown on Ge (100).

EXPERIMENTAL

All presented samples were grown by solid state molecular beam epitaxy (MBE) on 
Ge (100) wafers with 6° miscut towards (111). In agreement with previous studies [6] we 
find a better performance (reduced number of dislocations) of GaAs layers grown onto 
such substrates as compared with layers grown on on-axis Ge. The wafers were first 
mounted into a Si/Ge MBE system and baked out at 750 °C for 1 min to remove the native
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oxide from the surface. The tempera- 
ture was then lowered to 250 °C, and 
10 nm Ge were grown at a growth rate 
of 0.1 nm/s. This temperature lower- 
ing is done to prevent possible con- 
taminations with carbon from any 
residual carbon-containing surface 
layer, which would diffuse into the Ge 
layer at higher temperatures. For the 
growth of the following 100 nm Ge- 
layer, the temperature was raised 
again and kept constant at 450 °C.

Subsequently, the samples were 
transferred ex situ into a III-V MBE 
and annealed at 600 °C for lh. This 
procedure was followed by the growth 

of a GaAs/AlAs heterostructure, containing InAs QDs. The GaAs matrix was grown at 
600 °C and a growth rate of 0.2 nm/s. The layer sequence and doping concentrations of our 
basic sample structure are shown in Figure 1.

RESULTS AND DISCUSSION

A transmission electron microscope (ТЕМ) operating at 200 kV was used for the struc- 
tural characterization of the heterostructure. Cross-sectional bright field images taken from 
the Ge/GaAs boundary region and from the region including the InAs quantum dots are 
shown in Figure 2, a and 2, b, respectively.

The ТЕМ image (Fig. 2, a) shows the top part of the Ge substrate, GaAs prelayer, 
grown directly onto the Ge, and 20 periods of an AlAs/GaAs super lattice, followed by a 
thick GaAs layer. As expected, the GaAs prelayer, which is 50 nm thick, exhibits a large
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number of dislocations, which are seen as marked contrast lines. Most of these dislocations 
were, however, very effectively terminated and thus removed by the GaAs/AlAs super lat- 
tice. The dislocation densities of the GaAs layer grown directly on Ge (100) surface and on 
the top of the ALAs/GaAs superlattice are 10'° cm2־ and 106 cm'2, respectively, i.e. a reduc- 
tion of 10’4 in the dislocation density has been reached.

Figure 2, b shows а ТЕМ image of the InAs wetting layer and quantum dots imbedded 
in the GaAs matrix. The quantum dots were grown at 525 °C (measured by a pyrometer) in 
12 cycles a 4 seconds, with 4 second growth interruption in between the cycles. Their for- 
mation was controlled in situ via reflection high energy electron diffraction (RHEED) 
technique. The average diameter and height of these quantum dots were found to be around 
20 nm and 6 nm, respectively, at a density of 2■ 10״ ' cm2־.

The photoluminescence spectra of InAs quantum dots grown on Ge and GaAs wafers 
shown in Figure 3 were taken at 
77 К using a red laser diode with 635 nm 
emission wavelength for excitation. The 
ground state luminescence of the quantum 
dots grown on the Ge wafer appears at 
1000 nm. The PL peak corresponding to 
the recombination process between the 
QD ground electronic state and the ground 
hole state of the reference sample is, how- 
ever, at 1220 nm. Moreover, there is some 
additional peak at 1130 nm, which corre- 
sponds to the electron-hole recombination 
from the first exited states.

This significant blue shift in PL spec- 
trum is attributed to the smaller average size 
of InAs quantum dots imbedded in the 
GaAs matrix grown on Ge (100). The for- 
mation of QDs of smaller size might be caused by the strained GaAs matrix.

The increased full width at half maximum (FWHM) of the PL peak of QDs on 
Ge (100), in comparison with the same parameter for the quantum dots on GaAs, is due to 
a broader size distribution of these quantum dots.

Figure 4, a shows the capacitance-voltage (С—V) measurement for the sample on the 
Ge (100) substrate at T = 39 K. The frame shows a plateau around -3 V < и  < -1 V, which 
is probably due to charge accumulation in the QDs and the wetting layer. This argument is 
supported by the CV-measurement of a reference sample without QDs (see Fig. 4), which 
shows no plateau. The capacitance of the plateau (10 pF) is in a good agreement with the 
capacitance value of the structure (13 pF), which is calculated from the gate area of 
0.09 mm2 and the distance between the gate and the quantum dots layer of 0.8 pm, assum- 
ing a relative dielectric constant of er -  13.1. As a result from the C-V characterization we 
conclude that the depletion zone boundary passes through the QD layer at a reverse bias 
voltage between -3.0 V and -1.0 V. The corresponding charge depth profile (not shown 
here), that can be obtained from the C-V measurements exhibits a clear peak at around 
0.8 pm depth. This value agrees well with the nominal placement of InAs quantum dots 
within the heterostructure [7].

f-'ig 3. Photoiumincsccncc spectra taken at 77 К 
for both InAs Ol)s samples grown on Ge( 100) 

and GaAs( 100) substrates
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For further characterization of our QD samples, deep level transient spectroscopy 
(DLTS) measurements were carried out [8, 9]. In these experiments, the reverse bias volt- 
age was varied in a range between -6 V and 0 V. A short filling pulse pushes the boundary 
of the depletion zone through the quantum dot region to charge them. After this filling 
pulse, the reverse bias voltage is reduced to the start value, resulting in the location of 
charged quantum dots within the depletion zone, and the capacitance transient C(t), reflect- 
ing the emission from the QD, is measured.

Figure 4, b shows typical DLTS spectra of our sample. The DLTS signal ДС, which 
corresponds to the difference in the capacitance recorded at two different delay times t\ and 
12, exhibits a clear peak at about 50 K. Since no DLTS signal could be observed in the ref- 
erencc samples without QDs, we attribute this peak to the occupation of intrinsic states in 
the QDs with electrons. One should take into consideration that the measurements were 
performed on a large number («ensemble») of QDs placed under the Schottky contact. The 
QDs arc in general of slightly different size, which causes differences in the electronic en- 
ergy levels of the individual QDs, resulting in a width broadening of the DLTS peak.

High resolution Laplace DLTS measurements (not shown here), carried out at two dif- 
ferent constant temperatures of T = 50 К and 39 K, yields two broad peaks, which do not 
show any temperature dependence, pointing to a tunneling character of the emission [10].

CONCLUSION

We have demonstrated the successful fabrication of imbedded InAs QDs grown on 
Ge (100) substrate, which show optical and electrical activity. The usage of a GaAs/AlAs 
superlattice was found to be very powerful to suppress dislocations in the GaAs, grown 
directly on Ge (100). Moreover, the growth on Ge (100) substrates with a miscut of 6° to- 
wards <111> resulted in QDs of smaller size with the same density of about 210 ־ю cm‘2, 
when compared with our standard QD grown on GaAs, due to the strained GaAs matrix.
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ОСОБЕННОСТИ ЛАВИННОГО ПРОБОЯ ПЕРЕХОДА КОЛЛЕКТОР- 
БАЗА СУБМИКРОННОГО БИПОЛЯРНОГО ТРАНЗИСТОРА

В. А. Пилипенко, В. В. Понарядов, В. А. Горушко,
В. С. Сякерский, Т. В. Петлицкая

Белорусский государственный университет

Основной тенденцией развития сверхбольших интегральных схем (СБИС) является 
увеличение степени их интеграции. Это достигается путем пропорционального масшта- 
бирования, когда имеет место уменьшение как топологических, так и вертикальных раз- 
меров биполярных микросхем, а именно: глубины базы, эмитгера, толщины диэлектри- 
ческих, эпитаксиальных и токопроводящих слоев [1-3]. Изменение толщины эпитакси- 
альной пленки с 1,5 до 1,0 мкм позволяет за счет уменыцения бокового ухода в процессе 
травления и окисления кремния увеличить степень интеграции в 1,3 раза. При уменьще- 
нии толщины эпитаксиальной пленки до 0,6 мкм степень интеграции увеличивается в 2 
раза с сохранением проектных норм проектирования.

Уменыцение вертикальных и горизонтальных размеров конструкции позволяет 
увеличить быстродействие транзистора за счет уменыцения величины ряда емкостей, 
снижающих скорость переключения. При этом необходимо рещать сложные задачи 
оптимизации профилей легирования и расчета требуемых концентраций носителей в 
эпитаксиальной пленке, базе, эмиттере и выбора необходимой щирины активной базы.

Основным путем вертикального масштабирования активных и пассивных элемен- 
тов СБИС является значительное уменыцение диффузионных процессов в ионно- 
легированных слоях при формировании мелкозапегающих р-и-переходов, которое 
можно достичь используя в технологии создания СБИС быстрой термической обра- 
ботки (БТО) [4-6].

Хорощо известно, что основными механизмами электрического пробоя р-п- 
переходов в и-р-и-транзисторе являются смыкание обедненных слоев в базовой об- 
ласти и лавинное умножение носителей в эпитаксиальной пленке, которые опреде- 
ляются уровнем легирования и толщиной соответствующих слоев. Так как при вер- 
тикапьном масштабировании идет уменьшение глубин формируемых р-и-переходов, 
то возникают определенные требования к их формированию.

Поскольку при малой толщине эпитаксиальной пленки формирование базового 
р-и-перехода происходит в переходной области, эпитаксиальная пленка-подложка, т. 
е. концентрация носителей в пленке, не является постоянной величиной, то для расчета 
лавинного пробоя такого перехода необходимо учитывать концентрационный профиль 
распределения носителей как в базовой области, так и в эпитаксиальной пленке.

Однако до настоящего времени в большинстве работ, посвященных этой пробле- 
ме, не исследовались особенности влияния профилей распределения примесей на



физические процессы, происходящие при лавинном пробое /?-«-перехода, и основ- 
ные параметры биполярного транзистора -  такие как прямой коэффициент усиления 
по току р״, пробивное напряжение коллектор-база £/кб, пробивное напряжение кол- 
лектор-эмиттер £/кэ. Поскольку взаимосвязь коэффициента усиления по току в схеме 
с общим эмиттером (3״ и коэффициента усиления по току в схеме с общей базой а  ״
определяется выражением [7]

Рл = &п) (1)
a UK 3 и £/к.6 в схеме с общим эмиттером связаны с а выражением ״

,[ (1 - а Л (2),[, (״

то взаимосвязь между £/кэ, £/к6 и [}״ будет иметь вид

£/кэ=£/к6[(1 + Р«)3) .1/4[,־)
Численные значения (3״ при заданном токе базы «-/?-«־транзистора устанавлива- 

ются в зависимости от типа микросхемы (цифровая, аналоговая, цифроаналоговая), 
требований к конкретному блоку (входной каскад, выходной усилитель, источник 
опорного напряжения и т. д.), ограничений на величину потребляемой мощности и 
могут лежать в диапазоне от Р50 = ״ до Р200 = ״ при токах базы от десятков наноам- 
пер до десятков микроампер.

Целью работы являлось установление взаимосвязи £/кб, а следовательно и (3״, с 
профилями распределения примесей -  бора (в базовой области транзистора) и фос- 
фора (в эпитаксиальной пленке) «-/?-«-транзистора.

Используя выражение (3), легко показать, что требуемая величина (3״, зависящая 
от типа проектируемой схемы, может достигаться при различных сочетаниях £/кб и 
UK3. Так, например, величина [ 3 8 0  -являющаяся средним значением для логиче ,״ = 
ских схем, достигается при UK.6 = 9 В и £/кэ = 3 В или £/кб = 12 В и £/к э = 4 В.

Рассмотрим механизм влияния характера распределения примеси в базовой об- 
ласти «-/?-«-транзистора на величину £/кб.

Известно, что для определения лавинного пробоя /?-«-перехода необходимо ре- 
щить одномерное уравнение Пуссона [7]

дЕ(х)/дх = <?е 1 р(х), (4)

где р(х) -  электрический заряд в точке х; е -  заряд электрона; 8 -  диэлектрическая 
проницаемость кремния.

Учитывая, что в связи с перемещением подвижных носителей к точкам приложе- 
ния внешнего напряжения, в точке х /?-«-перехода возникает нарушение нейтральности 
заряда, приводящее к образованию обедненной области, выражение (4) примет вид

дЕ(х)/дх = ee׳־MX), (5)
где N(x) -  распределение имплантированной примеси.

Для определения границ обедненной области при пробое (х!_, хм) воспользуемся 
двумя условиями: равенством нулю напряженности поля и единице ионизационного 
интеграла на границах обедненной области (хд, ху). В этом случае выражение (5) 
можно записать в виде

З2ф(х)/дх2 = ег хЩх). (6)
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Решая (4) с учетом вышеизложенных условий, получаем выражение для напря- 
жения пробоя перехода коллектор-база

(7)UK б = ее 1 J  xN(x)dx.

Несмотря на простоту подинтегральной функции

j  Aexp[-B/E(x)\dx -  1, (8)

где л  = 7.03• 1(Г см- ' [8]; В = 1.231 • 10” см 1 [8], она является плохо обусловленной из- 
за резкого максимума в точке коллекторного p-и-переход а (хк) и быстрого уменьше- 
ния при удалении от нее. Для ее вычисления раскладываем экспоненту в ряд Тейлора 
вблизи точки хк и ограничиваемся его первыми членами:

ехр[-В/1 Е{х)I ] = ехр(- ш&тпл \  1 + 1 л/ < х.. и х -  .л...!ІЛ' , >. (9)

Решая совместно (9) и (8), получаем выражение для определения Етах.

Аехр(-В/Етш) = (Етш) 1 {[БІ N (Xk)1 ]/(27с)}10) (ד׳־ 

rj\eN(xh)  -  производная распределения имплантированной примеси в точке хк.
После решения (10) и определения Етах находятся границы обедненной области 

х! ,хм  таким образом, чтобы выполнялось условие

1 j  N (x)dx j = | j  Л/(л:)̂ гх:) = Е״  (И )
ч

Теперь, используя выражение (7), легко определить численное значение напря- 
жения лавинного пробоя для заданной вели- 
чины (Зп. Для использования предложенного 
подхода необходимо знать распределение 
примеси в обедненной области базового 
р-и-перехода и положение ее границ при 
пробое. Решение данной задачи приведено в 
работе [9].

Уравнение (4), при условии равенства 
нулю напряженности поля на границах 
обедненной области (xL, хм) и равенства 
единице ионизационного интеграла с одно- 
временным интегрированием коэффициен- 
тов диффузии и учетом распределения при- 
месей в базовой области, границе раздела 
эпитаксиальная пленка-подложка и скрытом 
и’-слое, решалось численным методом на 
ПВМ. Результаты расчетов, в сравнении с
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экспериментальными данными, полученными из измеренных вольт-амперных харак- 
теристик транзистора, приведены на рис. 1-3.

Как видно из рис. 1, напряжение пробоя однозначно определяется напряженно- 
стью электрического поля Етах в точке хк /?-«-перехода. Из выражения (10) следует, 
что с увеличением градиента концентрации растет и напряженность электрического 
поля, а следовательно, как следует из рис. 1, падает пробивное напряжение U&. Глу- 
бина залегания /?-/!-перехода в точке х. слабо меняется от количества БТО и дозы 
легирования внедренной примеси, поскольку слабо меняются N׳, Етах. В то же время 
глубина залегания //-/!-перехода в точке хк сильно зависит от толщины эпитаксиаль-

> чкКд/счИ . МП

/V ׳ י . Завнсйчоі'1 ь пробивною напряжения коддск10р-ба1а «1 код ином на 
процессов ЬI - (о: и до 11.1 дсі ирования бала (юром при ю.ициис 

>11и 1 аксиальной пленки I чкч и піері ни легирования 70 к »В

И. чкч ! •В
а

Рис 3. Зависимость пробивною напряжения коддектор-б- 1а 
01 шлщины нійіаксйадміой плвнки при лоіе легирования бала 

бором 10 чкК.геч־ и !״оргии 0ל к 1В ■ .!; 
и інері ни легирования бала мя ремизных тодшин мійтаксйальном пленки :о): 

I h I мкч: /  Л = 0.8 чкч: 3 Л = 0.6 чкч
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ной пленки и энергии легирования базы, что приводит к заметному изменению (Укб 
(рис. 3).

Таким образом, показано, что на пробивное напряжение коллектор-база опреде- 
ляющее влияние оказывает не только уровень легирования, но и профиль распреде- 
ления бора по толщине базовой области /?-«-переход и фосфора по толщине эпитак- 
сиальной пленки. Эти особенности необходимо учитывать при проектировании кон- 
струкций базовых элементов биполярных субмикронных БИС.

ЛИТЕРАТУРА

1. Адамов Ю. Ф. Конструкз ивные элементы сверхбыстродействующих биполярных БИС // За- 
рубежная электронная техника. 1984. № 11. С. 28-59.

2. Красников Л Я. Конструктивно-технологические особенности субмикронных МОП- 
транзисторов. М.: Техносфера. 2002. С. 416.

3. Степаненко И. П. Основы микроэлектроники. М.: Советское радио, 1980. С. 424.
4. Пилипенко В. А., Пономарь В. Н., Горушко В. А. Управление свойствами тонкопленочных 

систем с применением импульсной фотонной обработки // Инженерно-физический журнал. 2003. 
Т. 76. № 4. С. 95-98.

5. Пилипенко В. А. Быстрые термообработки в технологии СБИС. Минск: Изд. центр БГУ, 
2004. С. 531.

6. Анищик В. М., Пилипенко В. А. Физические основы быстрой термообработки. Геттерирование, 
от жиг ионнолегированных слоев, БТО в технологии СБИС. Минск: БГУ, 2001. С. 149.

7. Зи С. Физика полупроводников. М.: Мир. 1984. Т. 1. С. 405.
8. Van Overstraien, De Man H. Measurement of the ionization rates in diffusion silicon /?-«-junctions 

// Sol. St. Electron. -  1970. Vol. 13. № 5. P. 583-608.
9. Пилипенко В. А., Вечер Д. В., Горушко В. А. и др. Моделирование параметров биполярных 

гранзисторов // Инженерно-физический журнал. 2007. Т. 80. № 3. С. 181-187.

СОГЛАСОВАНИЕ КОМБИНИРОВАННОЙ ДВУХЗОННОЙ 
МОДЕЛИ РЕЗОНАНСНО-ТУННЕЛЬНОГО ДИОДА 

С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ ДАННЫМИ

И. И. Абрамов, И. А. Гончаренко, И. В. Коломейцева

Белорусский государственный университет информатики  
и радиоэлектроники, nanodev@bsuir.edu. by

ВВЕДЕНИЕ

Одним из приборов, подтверждающим огромные потенциальные возможности 
твердотельной наноэлектроники, является резонансно-туннельный диод (РТД). 
Серьезная проблема при его разработке и исследовании связана с недостаточной 
адекватностью большинства известных моделей различных формализмов [1].

В данной работе проиллюстрирована адекватность предложенной комбинирован- 
ной двухзонной модели РТД путем сравнения результатов моделирования с экспе- 
риментапьными данными. Проанализировано влияние поперечного волнового векто- 
ра на результаты расчета вольт-амперных характеристик (ВАХ) исследуемого прибора.

МОДЕЛЬ

Описание двухзонной комбинированной модели приведено в [2, 3], поэтому огра- 
ничимся основными положениями. Модель предназначена для моделирования РТД
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на GaAs/AlAs и включает влияние эффекта Г-Х междолинного рассеяния. На первом 
этапе находится самосогласованное решение уравнений Шредингера и Пуассона в 
активной области прибора (барьеры с заключенной между ними квантовой ямой). 
Далее линеаризованное уравнение Пуассона решается для всего прибора, т. е. для 
активной области и протяженных приконтактных областей. Это позволяет учитывать 
взаимодействие классических и квантово-механических областей прибора. Преиму- 
ществом модели является экономия времени расчета за счет того, что решение двух 
связанных уравнений Шредингера осуществляется только один раз на втором этапе 
решения задачи.

На согласование с экспериментальными данными влияет ряд параметров, а 
именно [2]: площадь поперечного сечения прибора s, константа взаимодействия ме- 
жду зонами а , сопротивление приконтактных областей РТД R, положение границы 
«сшивки» в областях эмиттера и коллектора. В данной работе исследовано влияние 
другого параметра -  поперечного волнового вектора.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

С использованием комбинированной двухзонной модели проводилось моделиро- 
вание РТД1 работы [4] на основе GaAs/AlAs при температуре Т=  300 К. Константа 
взаимодействия между зонами а  = 0.045 эВ-нм. Другие параметры приведены в [5].

Для выявления влияния поперечного волнового вектора на результаты расчета 
ВАХ исследуемого РТД 1 (рис. 1) были взяты: кп= 0 м'1 (кривая 7); значение кп работы [5] 
(кривая 3) и промежуточное значение (кривая 2). Как следует из рис. 1, с увеличением *!! 
происходит смещение пикового напряжения в сторону больших значений и увеличение 
пикового тока, поэтому учет этого фактора целесообразен.

При моделировании РТД1 на основе GaAs/AlAs [4] варьировались параметры, а имен- 
но: кц , s, а  и 7?. Наилучший результат расчета получен при а= 0.045 эВ-нм, 7?=60м, 
к!, = 2-108 м'1 (кривая 3, рис. 2). Заметим, что экспериментальное значение площади попе-

речного сечения РТД s = 49 мкм־־. Для ре- 
зультатов приведенных на рис. 2 величина 
s отличается от этого значения на 24.5 % в 
меньшую сторону. С одной стороны, это 
можно объяснить естественной экспери- 
ментальной погрешностью для поперечно- 
го сечения активной области РТД, а с дру- 
гой -  неучетом при моделировании других 
факторов. Видно, что с помощью разрабо- 
тайной двухзонной комбинированной мо- 
дели могут быть получены удовлетвори- 
тельные результаты согласования с экспе- 
риментом в области долины в отличие от 
однозонной модели (кривая 2). Из рис. 2 
следует, что для рассматриваемой системы 
материалов важно учитывать влияние 
взаимодействия между Г- и Х-долинами.

А/м ׳

:1и /, ИЛХ 14711: / *11 = 0 4 ;'־
*11=1 10 '4 ';3 м 1 ’ן, = 2• 10* 
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Рис 2 Сравнение ВАХ РТД. рассчитанных 
с использованием однотонной (2 ) и двухзонной 

(J) моделей, с жепериментальными 
данными ( /)  работы |4 |

Далее были проведены исследова- 
ния ВАХ двухбарьерного РТД2 при 
температуре 77 К. Параметры РТД2 
приведены в [6]. При вычислениях ис- 
пользовались значения электрофизиче- 
ских параметров материалов GaAs/AlAs 
работы [5]. Все расчеты осуществлялись 
для случая равномерной сетки с шагом
0.1 нм.

На рисунке 3 показано сравнение 
ВАХ РТД2, рассчитанной с использо- 
ванием двухзонной модели (1), с экс- 
периментальными данными (2) работы 
[6]. Наилучший результат получен при 
следующих значениях параметров: 
а  = 0.0384 эВ-нм, к. поло-- = 2-108 м1־,
жение границы «сшивки» в областях 
эмиттера и коллектора 1=1.5 нм. Более 
подробно определение границы «сшивки» рассмотрено в работе [7].

Проведенные исследования показали, что согласование результатов расчетов, 
полученных с использованием двухзонной комбинированной модели, с эксперимен- 
тальными данными значительно лучше при комнатной температуре, нежели при 
температуре жидкого азота, особенно в области токов долины на ВАХ РТД (рис. 2 и 3). 
Это, по-видимому, связано с неучетом влияния на исходные данные температуры 
окружающей среды, например, деионизации примеси.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования РТД на основе материалов GaAs/AlAs при темпера-
J, А/м

Рис 3 С равнение ВАХ РІД2. рассчитанных с 
использованием двухзонной ( /)  модели, с экс- 

неримешальными данными (2 ) работы |6)

турах дии 1ч. и / / lx. подтвердили адек- 
ватность разработанной комбинирован- 
ной двухзонной модели формализма 
волновых функций. Проиллюстрирована 
важность учета влияния поперечного 
волнового вектора при расчете ВАХ 
РТД.

Модель включена в систему модели- 
рования наноэлектронных приборных 
структур NANODEV [8, 9].
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ЦИФРОВОЙ ЕМКОСТНЫЙ СПЕКТРОМЕТР CE-6

H. H. Дедович, В. А. Кузьминых, А. Н. Лазарчик,
В. М. Ломако, В. И. Пранович, А. Ф. Романов

НП ООО «ОМНИТЕЛ», omnitel@vessobel.by 

ВВЕДЕНИЕ

Емкостные методы исследования электрических характеристик барьерных струк- 
тур достаточно широко и результативно используются для измерения концентрации, 
энергии ионизации и сечения захвата носителей ловушками в полупроводниках.

В данной работе кратко описан разработанный аппаратно-программный ком- 
плекс (в дальнейшем -  емкостный спектрометр) для измерения статических и дина- 
мических вольт-емкостных характеристик барьерных полупроводниковых структур.

ОПИСАНИЕ ПРИНЦИПА РАБОТЫ 
ЕМКОСТНОГО СПЕКТРОМЕТРА

Базовым измерительным узлом спектрометра является автоматический мост пол- 
ной проводимости, работающий на частоте 1 МГц, что позволяет разделять актив- 
ную и реактивную проводимости образца. Плечо моста, в которое включается иссле- 
дуемый образец, вынесено в криостат.

На образец подается высокочастотное сканирующее напряжение с постоянной 
амплитудой ~ 100 мВ и напряжение смещения, величина которого задается про- 
граммно в интервале ± 19 В.

Реализовано два основных режима работы:
1. Измерение стационарных C(U) характеристик при заданной температуре.
2. Измерение динамических характеристик АС( U. t, 7).
Все режимы измерений задаются программно из оконного меню компьютера и 

передаются в приборный блок для исполнения.
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Два микроконтроллера приборного блока реализуют заданную программу изме- 
рений и передают результаты первичных измерений в компьютер. Один микрокон- 
троллер работает как ПИД регулятор и обеспечивает стабильность температуры об- 
разца не хуже 0,08 К в интервале от 78 К до 370 К с шагом 0,08...10 К. Второй кон- 
троллер реализует на аппаратном уровне программу измерений, задаваемую пользо- 
вателем в экранном меню компьютера.

По результатам измерений статических C(U) характеристик определяется кон- 
центрация, степень резкости и распределение мелкой легирующей примеси в барь- 
ерной структуре.

Второй режим реализует измерение динамической емкости барьерной структуры 
AC(U, t, Т) при переключении напряжения обратного смещения образца из С/״״,,—► Umu.

Нами реализован метод прямой регистрации кривой релаксации емкости при за- 
данной фиксированной температуре при переключении напряжения на образце. 
Оцифрованные при разных температурах кривые релаксации вместе с другими дан- 
ными режима измерения автоматически заносятся в базу данных. Вид кривых релак- 
сации в процессе измерений контролируется на экране компьютера.

После завершения измерений оцифрованные кривые релаксации анализируются 
программами верхнего уровня с выводом результатов, как на монитор, так и на пе- 
чать. По нашему мнению, такой подход имеет ряд преимуществ перед традицион- 
ным методом спектроскопии, а именно:

• Можно программно построить спектры DLTS при различных значениях вре- 
менных выборок в пределах временного интервала регистрации сигнала при одно- 
кратном сканировании по температуре.

•Можно выполнить анализ кривых релаксации емкости для выяснения: является 
она простой экспонентой или имеет сложный характер. Например, в материалах с 
уровнем легирования свыше 1017 см'3 может наблюдаться эффект Пула -  Френкеля, 
что будет выражаться в искажении экспоненциальной кривой при повышении на- 
пряжения на образце, особенно заметное при низких температурах и приводящее к 
уширению полос.

•Учитывая открытый характер базы данных, пользователь может анализировать 
результаты измерений с привлечением иных моделей, не заложенных в программном 
обеспечении спектрометра.

ОСНОВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ЕМКОСТНОГО СПЕКТРОМЕТРА СЕ-6

Диапазон измеряемой статической емкости................... 0...800 пФ
Напряжение смещения........................................................ 0 ±19 В
Шаг изменения напряжения смещения............................ 0.1 ...2.0 В
Температура измерения.......................................................78...370 К
Шаг изменения температуры.............................................. 0.08... 10 К
Стабильность температуры в заданной точке ................ 0.08 К
Длительность импульса заполнения ловушек...................0.01... 1000 мс
Длительность импульса эмиссии.........................................1... 1000 мс
Шаг квантования по динамической емкости.....................0.16 фФ
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Полярность напряжения на образце -  любая; 
защита образца от пробоя по току.
Размер приборного блока (без криостата).......................... 472x236x100 мм

На рисунках 1, 2, 3 представлен вид отдельных экранных меню в режиме обра- 
ботки сигналов и приводятся фрагменты спектров, иллюстрирующих реальную чув- 
ствительность прибора.

На рисунке 1 показано экранное меню для обработки статических C(U) характе- 
ристик. В трех правых окнах отображаются С(1/),ДС2) или ДС3) и профиль распре- 
деления примеси в базе диода. В левых окнах показаны базы данных. В центре -  ок- 
на с характеристиками материала базы диода, режимы измерений и рассчитанные 
величины Uc, концентрации мелкой легирующей примеси и ширина ОПЗ.
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Pui I Пил жранною меню в режиме обработки статических С I ' характеристик

Экранное меню в режиме обработки сигналов релаксации емкости представлено 
на рис. 2. Слева вверху отображаются режимы измерений, в центральном окне выво- 
дятся графики АС(/) и две вертикальных линии временных маркеров, а справа -  
/и[ЛС(/)]• При смещении маркеров по временной шкале в нижнем окне формируется 
соответствующий их положению спектр, который можно зафиксировать. Данному 
спектру на графике Аррениуса (справа) соответстует точка. Зафиксировав несколько 
спектров для различных значений временных окон, можно определить параметры 
ловушки, которые отображаются в табличном виде слева внизу.
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Для иллюстрации на рис. 3 приведены фрагменты спектров облученного элек- 
тронами кремниевого /)'-«-перехода. Из этих рисунков видно, что реальная чувстви- 
тельность прибора по емкости равна ~ 10's.

/'а. ■ Спектры облеченного !лек тронами кремниевою л иола в интервале температуры 
160 .244 К и 1(H)...152 К. С , 73пФ. V = ( l  • 4.0 Н 

Лми н т  ла ника ловмнки на левом спектре 6 фФ. что соответствует Л(' ( 8 10 '.
(Ирака амплипла ннка лонмнки I фФ. что соответствует Л ( ' < =1,410
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ВЛИЯНИЕ ДЕФОРМАЦИЙ УПРУГОЙ АНИЗОТРОПИИ 
НА КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ АКУСТИЧЕСКИХ ФОНОНОВ 

В МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОМ ОКСИДЕ ЦИНКА

В. В. Зубрицкий

Временный научный коллектив «Фонон», uvzjnshmCd,hotmail.com

1. ВВЕДЕНИЕ

Широкозонный полупроводниковый оксид цинка является одним из ключевых 
материалов современной электроники. Его многофункциональные физические свой- 
ства исследуются широким фронтом с целью разработки и повышения эффективно- 
сти светоизлучающих, акустоэлектронных, фотопреобразуюших и других устройств 
и приборов на его основе [1-5]. И независимо от размерной шкалы рабочей среды 
электронного устройства по-прежнему продолжается поиск технологических уело- 
вий роста совершенных монокристаллов этого материала [1, 3-7].

Данный факт объективным образом связан с интерфейсной связью нанообъектов 
и объемной матрицы, с которой они, как правило, сопряжены. Потому углубление 
знаний о структурных, электрических, оптических свойствах объемного материала 
обеспечивает углубление понимания функциональных связей между рабочими ха- 
рактеристиками и параметрами матрицы и низкоразмерных электронных устройств.

Указанные функциональные связи являются предметом пристального изучения. 
Наиболее рельефно они проявляются и обнаруживаются в тех системах, функцио- 
нирование которых основано на однотипных свойствах, явлениях, эффектах. В част- 
ном случае оксида цинка нетрудно видеть, что функционально объединяющей физи- 
ческой основой всех отмеченных приложений этого материала (электрических, аку- 
стических, оптических) является наличие переноса энергии в любой из указанных 
систем. Потому разработка способов управления переносом энергии, выявление но- 
вых свойств данного явления потенциально способствует решению вышеотме- 
ченных практических задач. Проблематике фононного переноса энергии в оксиде 
цинка посвяшена настоящая статья.

2. ФОНОННЫЙ ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ

Приобретение либо производство энергии электронным устройством непосред- 
ственно связано с изменением колебательного состояния атомов его рабочей среды. 
Скоррелированные колебательные сотояния атомов могут быть описаны в рамках 
различных моделей. Данное исследование основано на волновом подходе в прибли- 
жении длинноволнового предела, который соответствует модели упругой среды или 
модели упругого континуума акустических фононов (см. ссылки в [8]).

2.1. Фокусировка фононов

Если в кристалле по каким-либо причинам появилось локальное возмущение 
внутренней энергии, то в результате упругого взаимодействия атомов это приведет к 
излучению по всем направлениям относительно апертуры источника упругих волн. 
Упругие или акустические волны характеризуют фазовыми и групповыми скоростя- 
ми. В изотропной среде их векторы совпадают, и потому поток энергии изотропен. В 
кристаллической среде, в силу направленности химической связи между атомами
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элементарной ячейки и наличия трансляционной симметрии, для заданного направ- 
ления распространения упругой волны в общем случае вектор ее фазовой скорости 
не совпадает с вектором скорости групповой. Разнонаправленность этих векторов 
отражает фундаментальную специфику анизотропии свойств среды.

Поскольку направление и скорость переноса энергии связаны с групповой скоро- 
стью упругой волны, то поток энергии в такой среде тождественно отклоняется от 
направления волнового вектора. Это отклонение может быть настолько специфич- 
ным, что в пространстве групповых скоростей поток энергии может инфинитно воз- 
растать, при этом лучи стягиваются в предельно малый телесный угол.

В англоязычной литературе такое явление получило название фокусировки фо- 
нонов (см. [1] в [8]) по аналогии с фокусировкой оптического луча, обеспечивающей 
возрастание потока, в основном, в фокальной области. По своей же пространственно- 
энергетической сущности данное явление больше соответствует концентрированию, 
шнурованию фононного потока -  своеобразной форме пинч-эффекта.

Необходимо отметить, что теоретический анализ сноса потока в кристаллах дан в 
монографии Ф. И. Федорова (см. [15] в [8]), в которой акцент сделан на оптический 
аналог эффекта внутренней конической рефракции в чисто упругих кристаллических 
средах. В последующем явление было открыто экспериментально, и началось его 
интенсивное изучение американскими исследователями, терминология которых и 
получила распространение.

2.2. Методика расчета
Количественно фокусировка фононов характеризуется коэффициентом концен- 

трирования или, что то же самое, коэффициентом фокусировки А(п) Эта величина 
представляет собой обратное отношение телесного угла, охватывающего лучи в про- 
странстве групповых скоростей, к порождающему его телесному углу волновых век- 
торов в пространстве фазовых скоростей. Для его нахождения численно решалось 
волновое уравнение для смещения совместно с уравнениями эластодинамики и урав- 
нением Пуассона в приближении непроводящей среды. Пространственные распреде- 
ления рассчитывались для каждой фононной моды (/' = 1, 2, 3) и анализировались в 
области акустической оси второго порядка.

С точки зрения функциональности указанной методики расчета, необходимо 
особо подчеркнуть тот важный факт, что модель упругого трехмерного континуума в 
одномерном приближении описывает квазиодномерную структуру типа проволоки, в 
том числе полупроводниковой, а в целом корректна для применения, например, к 
наноструктурам, имеющим размеры до двух атомных слоев (см. [2] в [8]).

2.3. Объект исследования
Монокристаллический оксид цинка относится к кристаллам средней категории 

гексагональной сингонии с точечной группой симметрии 6 мм. Элементарная ячейка 
содержит четыре атома. В отсутствие нелинейностей его упругие свойства описыва- 
ются тензором модулей упругости четвертого ранга Сцр (а, Р = 1 6 •*־). Наличие ион- 
ной составляющей в химической связи обуславливает его пьезоэлектрические свой- 
ства, которые учитывались посредством тензора пьезомодулей третьего ранга е,а 
(/= 1, 2, 3; а = 1 6). Включение в модель пьезоэлектрических свойств диктует не-
обходимость учета и диэлектрической анизотропии, которая в приближении эффек- 
тов второго порядка описывается тензором диэлектрической проницаемости второго
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ранга еа (а = 1 6). Принятые обозначения соответствуют примененным в [8]. Ис-
пользованы значения материальных констант для образцов ZnO п-типа, выращенных 
из газовой фазы, в которых спектрохимическим методом следы примесей не обнару- 
жи вались.

2.4. Способ воздействия

Из трех видов, указанных в п. 2.3 анизотропии в качестве свободного параметра, 
принята упругая анизотропия. Для точечной группы симметрии 6 мм она описывает- 
ся пятью независимыми модулями упругости. Потому изменение указанных модулей 
упругости тождественно изменению упругой анизотропии исследуемой среды. При 
этом численное моделирование выполнено с соблюдением принципа малости воз- 
мущения. В количественном выражении это означает, что вариация любого из при- 
нятых к анализу независимых модулей упругости по абсолютному значению не пре- 
вышала 8 % от измеренного на образцах (п. 2.3) значения.

Обоснованием выбора такого способа деформации упругой анизотропии служат 
ранее полученные доказательства зависимости атомных факторов и среднеквадра- 
тичных динамических смещений атомов однотипных представителей широкозонных 
полупроводниковых соединений А "В " — монокристаллов сульфида кадмия от их ле- 
гирования изотонически чистым литием, проведенного из газовой фазы [9]. Досто- 
верно установленное изменение указанных величин тождественно обуславливает 
изменение упругих модулей, т. е. приводит к деформации упругой анизотропии.

Преимуществом такого подхода является его независимость от технологии вы- 
ращивания материала. Вариация же материальных констант образцов ZnO, обуслов- 
ленная применением различных технологий выращивания, достигает 30 %.

3. АТЛАС МОДИФИКАЦИИ ПЕРЕНОСА ЭНЕРГИИ

Результаты численного расчета представлены графически в виде распределений 
изменения коэффициента концентрирования в зависимости от величины деформации 
заданного упругого модуля. Если иное не оговорено, начало отсчета полярного угла 
соответствует направлению акустической оси второго порядка. Продольные, быст- 
рые и медленные поперечные фононы обозначаются также как LA, FTA, STA моды.

3.1. Диагональные матричные элементы и LA мода

Продольные акустические фононы обеспечивают перенос энергии с наиболеее 
высокими скоростями. Преобразование их коэффициента фокусировки в зависимо- 
сти от деформации диагональных матричных элементов, как это показано на 
рис. 1 , а - в ,  носит в основном монотонный характер. Наиболее сильное влияние на 
фокусировку оказывает деформация Сц модуля. По абсолютной величине изменение 
коэффициента концентрирования достигает примерно 50 %. При этом вдоль оси оно 
симметрично относительно отрицатеьных и положительных деформаций.

По мере продвижения в область отрицательных деформаций боковые максимумы 
потока смещаются от оси в периферическую область. Их амплитуда уменьшается в 
пределах 5 %, а вдоль оси интенсивность фокусировки уменьшается в пределах 20 %. 
В результате селективность энергетических потоков или глубина модуляции растет.

Усиление положительных деформаций относительно исходного состояния при- 
водит к обратной зависимости. Боковые максимумы фононной фокусировки стяги- 
ваются к оси. Их амплитуда увеличивается. Одновременно возрастает и интенсив
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ность фокусировки вдоль оси. Все это приводит к выраженному уменьшению глуби- 
ны модуляции при одновременном росте потока.

Зависимость перераспределения энергетических потоков от деформации упруго- 
го модуля с22 (рис. 1, б) в целом подобна наблюдаемой при деформации упругого 
модуля с!! (рис. 1, а). Различие показанных зависимостей, в основном, состоит в от- 
личии абсолютных величин. Для рассматриваемого случая абсолютное изменение 
коэффициента фокусировки варьируется в пределах 10 %. Пропорционально менее 
выражено и изменение глубины модуляции.

Функциональная зависимость, противоположная рассмотренным, имеет место в 
случае деформации упругой анизотропии ZnO посредством диагонального матрич- 
ного элемента саа (рис. 1, в). Здесь развитие отрицательных деформаций обуславли- 
вает рост коэффициента фокусировки вдоль оси, но его снижение в области боковых 
лепестков. При этом сами боковые максимумы имеют тенденцию к стягивания к оси. 
Соответственно глубина модуляции снижается. И наоборот, с ростом положитель- 
ных деформаций боковые максимумы отходят от оси, их амплитуда растет, а интен- 
сивность фокусировки вдоль оси падает. Этим обеспечивается рост глубины модуля- 
ции. По абсолютной величине коэффициент фокусировки изменяется на 25 %.

-  30

ft

Рис I Ироа ранет вс н н ос 
перераспределение ко >ффиииен1а 

концентрирования продольных 
акустических фоионов 

при изменении модулей 
упругости с,, (а), с ( ״ ״ ). с44 («)

и

S
s ■■■::■■׳ ־•

в

23



3.2. Нелинейность преобразования энергетики ТА мод

Наряду с продольной в образцах возбужаются и поперечные моды, отдельные 
примеры преобразования коэффициента фокусировки которых показаны на рис. 2. 
Видно, что в пределах той же пространственной области сканирования коэффициент 
концентрирования ТА фононов перераспределяется контрастно выраженнее по срав- 
нению с аналогичной величиной в случае LA фононов.

Деформация диагонального матричного элемента сп в область положительных 
значений приводит к выполаживанию коэффициента фокусировки быстрой ТА моды 
(рис. 2, а), что означает потенциальную возможность создания широкоапертурных 
однородных пучков без применения каких-либо внешних элементов. Эта же особен- 
ность фокусировки выявляет и способ решения обратной задачи широкоапертурной 
сенсорики, который отличает отсутствие необходимости в поправочной калибровке 
на градиентную неоднородность чувствительности рабочей зоны приемника. Други- 
ми словами, в данной области деформаций энергетические потоки становятся изо- 
тропными, откуда следует вывод и о приобретаемой оксидом цинка изотропности 
соответствующих упругих свойств.

а
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формации упругих 
модулей с,, (а), с״ , (о), с., (в)

в
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Контрастно иная картина наблюдается при усилении отрицательных деформаций 
упругого модуля с!! (рис. 2, а). В распределении коэффициента концентрирования 
скачкообразно появляется локальный максимум, свидетельствующий о генерации 
фононной фокусировки. При этом в приосевых областях наблюдается сброс интен- 
сивности потоков. Это значит, что в силу закона сохранения энергия перекачивается 
в центральный лепесток. Обнаруженная нелинейность изменения абсолютной вели- 
чины коэффициента концентрирования в рассмотренной области параметра без про- 
ведения оптимизации охватывает 130-ти процентную шкалу.

Сходный эффект обнаружен и у медленной ТА моды. Это видно из рис. 2, в, где 
показан пример трансформации STA фононных потоков при деформации недиаго- 
напьного матричного элемента с12. Ранее в литературе (см. [6] в [8]) возможность 
фононной фокусировки в случае STA моды другими авторами фактически отрица- 
лась.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложены начала инженерии фононной фокусировки в оксиде цинка. Равно- 
весно -  на этапе технологического роста материала, модификации (отжигом, легиро- 
ванием) его проводящих свойств. Численно предсказан эффект фононного просвет- 
ления для поперечных акустических мод, обусловленный селективной деформацией 
упругой анизотропии материала. Исследование выполнено по плану проекта БРФФИ 
«Баллистика неравновесных фононов в соединениях 1-V(H)-VI».
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ДИФФУЗИЯ ДОНОРНЫХ ПРИМЕСЕЙ 
В ЛЕГИРОВАННЫХ УГЛЕРОДОМ СПЛАВАХ SiGe

П. И. Гайдук

Белорусский государственный университет, gaiduk@ bsu.by

Гетероструктуры Si!.xGcx/Si перспективны для создания новых приборов нано- и 
оптоэлектроники [1, 2]. При этом, наряду с выращиванием бездефектных эпитакси- 
альных слоев, необходимо решить задачу введения атомов легирующей примеси. 
При молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) проблема прецизионного легирования 
решается путем соиспарения основных элементов (Si, Ge) и легирующей примеси в 
ростовой камере. Вместе с тем последующие технологические операции термиче- 
ского отжига сопровождаются диффузионным размытием профилей примеси, что 
может приводить к деградации приборных характеристик активных элементов инте- 
тральных схем. Научный интерес к диффузии примесей в сплавах SiGe связан с ря- 
дом новых эффектов, возникающих в смешанных кристаллических структурах бла- 
годаря наличию атомов двух сортов, а также встроенным упругим напряжениям в 
гетероэпитаксиальных слоях SiGe/Si. Недавно обнаружено, что в слоях SiGe, содер- 
жащих углерод в концентрации 10 " -  102,) см'3, происходит замедление диффузии 
бора, что обусловлено формированием углеродно-междоузельных комплексов [3,4]. 
В настоящей работе исследуется диффузионное поведение атомов донорных приме- 
сей в сплавах SiGe, легированных углеродом.

Релаксированные эпитаксиальные слои Sii^Ge^-сплавов (х  = 1... 0,5) толщиной 
1 мкм выращивали методом МЛЭ на пластинах кремния (00!)-ориентации р-типа 
проводимости с использованием установки VG Semicon V80. Для выращивания ело- 
ев SiGe с низкой плотностью дислокаций использовались буферные слои переменно- 
го состава, формируемые в соответствии с алгоритмом, предложенном в [5]. В про- 
цессе выращивания части пластин производилось одновременное осаждение углеро- 
да до постоянной концентрации 8 1019см'3. Легирование атомами фосфора, мышьяка 
или сурьмы производилось таким образом, чтобы исходный профиль был близок к 
6-профилю, а пиковая концентрация была ниже предела равновесной растворимости 
примеси. Методами просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) установлено, 
что исходные (после выращивания) эпитаксиальные слои имели низкую концентра- 
цию ростовых дислокаций (< 106см'2) и не содержали иных протяженных дефектов 
структуры (выделений примеси, кластеров дефектов и др.). Все выращенные образцы 
затем проходили термическую обработку в установке для равновесного или быстро- 
го термического отжига (БТО) в атмосфере сухого азота в течение 10 с -  60 мин при 
высокой температуре (800-1050 °С). Для контроля композиционного состава эпитак- 
сиапьных слоев использовалась спектрометрия Резерфордовского обратного рассея- 
ния. Исследования структуры слоев проводились с использованием просвечивающе- 
го электронного микроскопа Phillips СМ-20, работающего при 200 кэВ. Измерения 
концентрационных профилей атомов бора и углерода проводили с помощью метода 
масс-спектрометрии вторичных ионов (ВИМС) на приборе Сатеса IMS 4f.

На рисунке. 1 представлены типичные профили распределения атомов As в Si, а 
также в сплаве Sio.75Geo.25, нелегированном или легированном углеродом до концентра-
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Рис 2. 1Г)М-иэображспия структуры 
слоев Si״ sfic,,><. лсгировамммх As 

и отожженных при 900 “Г. ( Ктра1׳еи. 
соответствутощий фотоірафйй to), 

был леі ированы углеродом

Рис I. ПИМС профили распределения атомов As 
в SiGe-сплавс после вырайінванйя ( /)  и отжйі а 

при 1000 °С. Профиль 2 получен от обратна, 
легированною углеродом

ции »־ і и см'3. Из сравнения профилей следует, что в легированных углеродом об- 
разцах происходит существенное ускорение диффузионного перераспределения ато- 
мов As. На рис. 2 приведены ПЭМ-изображения структуры слоев Sio.75Geo.25, легиро- 
ванных мышьяком и не содержащих (а) или содержащих (б) углерод в концентрации

8 1019 см'3. Видно, что после терми- 
ческого отжига (900 °С) слоев, не 
содержащих углерод, происходит 
формирование междоузельных дис- 
локационных петель со средним диа- 
метром около 10-25 нм. Введение 
углерода приводит к уменьшению 
размера и плотности дислокацион- 
ных петель, что можно объяснить 
взаимодействием углерода с собст- 
венными междоузельными атомами и 
образованием соответствующих при- 
месно-дефектных комплексов [4].

Зависимость ускорения диффузии 
As в сплавах SiGe + С относительно 
SiGe приведена на рис. 3. В не со- 
держащих углерод слоях SiGe-
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Рис. .? Зависимое!!, ускорения лиффу 1ни As в 
ставах SiGe по сравнению с Si [DtSiGc)/D(Si)|, 
а также в сплавах SiGe ־* С относительно SiGe 
[[)(SiGe + (.),DtSiGc)]. Котффициеиты диффузии 
полечены после отжйіа при температуре 9( в י !
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сплавов обнаружено, что при увеличении содержания Ge от 0 до 40 ат. % коэффици- 
ент диффузии атомов мышьяка увеличивается в 20 раз. Такое ускорение диффузии 
хорошо коррелирует с данными других авторов [6]. Введение атомов углерода в со- 
став сплавов SiGe приводит к дополнительному увеличению коэффициента диффу- 
зии атомов мышьяка. Однако степень ускорения в этом случае несколько ниже, осо- 
бенно в случае сплавов с содержанием Ge выше 25 ат. % (рис. 3). Кроме того, зави- 
симость диффузионного ускорения от композиционного состава сплава в этом слу- 
чае значительно более пологая и варьируется от ~ 7 до 10 раз в диапазоне 10- 
50 ат. % Ge.

Аналогичные исследования слоев SiGe-сплавов, легированных атомами фосфора 
или сурьмы показали, что диффузионное перераспределение атомов сурьмы сущест- 
венно усиливается при легировании слоев углеродом, тогда как диффузия атомов 
фосфора имеет более сложную зависимость. Зависимости величины коэффициента 
диффузии сурьмы (Z>sb) и фосфора (Dp) от композиционного состава SiGe сплава в 
нелегированных и легированных углеродом слоях представлены на рис. 4. В не со- 
держащих углерод слоях SiGe-сплавов обнаружено (рис. 4), что при увеличении со- 
держания Ge от 0 до 25 ат. %, коэффициент диффузии атомов фосфора и сурьмы 
увеличивается в 5 (фосфор) или 10 (сурьма) раз. Однако при дальнейшем увеличении 
Ge до 40 % коэффициент диффузии сурьмы увеличивается еще на порядок величи- 
ны, тогда как DP стабилизируется и даже уменьшается почти в 2 раза. Такое поведе- 
ние и Dsb хорошо согласуется с данными других авторов [7, 8]. В частности, в 
[7, 8] отмечалась тенденция к немонотонной зависимости DP от композиционного 
состава SiGe сплава.

Введение атомов углерода в состав сплавов SiGe приводит к еще более сущест- 
венному ускорению диффузии атомов сурьмы (рис. 4, а). Так, легирование чистого 
кремния углеродом до концентрации 5-1019 см‘3 сопровождается увеличением DSb 
более чем в 10 раз, что хорошо согласуется с данными работы [9]. Однако в сплавах
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י—. 2

•о141־
5 '0о ״

1в

Фосфор в SiGe ן

0 20 40
Содержание Ge в SiGe, ат %

10

10

950 'С
10

:0о

sи

; Cvptv״ в SiGe
0 20 40

Содержание Ge в SiGe, ат %

О 10

’0
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SiGe с увеличением содержания Ge «углеродное ускорение» диффузии становится 
менее выраженным: например, в сплаве состава Sio.6Geo.4 зарегистрировано лишь 
двукратное ускорение. Напротив, диффузия фосфора как в Si, так и в SiGe-сплавах 
проявляет прямо противоположную зависимость от содержания углерода. Так, обна- 
ружено замедление диффузии более чем в 10 раз в эпитаксиальных слоях Si и почти 
в 3 раза в слоях состава Sio.6Geo.4, легированных углеродом до 5■ 1и'° см3־ по сравне- 
нию с нелегированными образцами (рис. 4).

Анализ результатов исследований, приведенных на рис. 1-4, позволяет сделать 
вывод, что легирование кремния и SiGe-сплавов атомами углерода приводит к уско- 
рению диффузии атомов сурьмы и мышьяка и замедлению диффузии атомов фосфо- 
ра. Эти экспериментальные наблюдения могут быть объяснены уменьшением кон- 
центрации собственных междоузельных атомов в легированных углеродом слоях Si 
и SiGe [3,4]. Хорошо известно [10], что диффузия атомов сурьмы в кремнии осуще- 
сгвляется по вакансионному механизму, поэтому уменьшение концентрации собст- 
венных междоузельных атомов должно приводить к увеличению диффузионной 
подвижности сурьмы и мышьяка. Что касается фосфора, то к настоящему времени 
накоплен большой экспериментальный материал, свидетельствующий о возможно- 
сги его диффузии как по вакансионному, так и по междоузельному механизму [8, 9]. 
Соотношение этих механизмов в зависимости от композиционного состава SiGe 
сплава, а также от содержания атомов углерода, в настоящее время до конца не вы- 
яснено и является предметом дальнейших исследований.

Таким образом, обнаружено существенное ускорение диффузии атомов сурьмы и 
мышьяка и замедление диффузии атомов фосфора в слоях SiGe-сплавов, выращен- 
ных методом молекулярно-лучевой эпитаксии и легированных углеродом. При об- 
суждении результатов исследований учитывалось, что введение в слои Si и сплавы 
SiGe углерода приводит к уменьшению подвижной фракции собственных междо- 
узельных атомов что, по-видимому, является причиной, определяющей диффузион- 
ную подвижность атомов донорной примеси.

Работа выполнялась в рамках задания 1.06 ГКПНИ «Электроника», № 20061216. 
Автор выражает благодарность А. Н. Ларсену и Дж. Хансену за выращивание эпи- 
таксиальных структур SiGe/Si и полезные дискуссии.
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ФОРМИРОВАНИЕ МОП СТРУКТУР С НАНОКРИСТАЛЛАМИ Ge 
И ИХ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

А. Г. Новиков, П. И. Гайдук, В. А. Зайков

Белорусский государственны й университет, nowikow@ biz.by 

ВВЕДЕНИЕ

В последнее время большое внимание уделяется исследованию наноразмерных 
полупроводниковых структур и разработке на их основе новых приборов микро- и 
наноэлектроники. Активно проводятся исследования новых приборов памяти, ис- 
пользующих в качестве элементов хранения заряда нанокристаплы Si или Ge, вне- 
дренные в подзатворный диэлектрик МОП транзисторов. Обычно для получения та- 
ких структур используют методы молекулярно-лучевой эпитаксии, химического 
осаждения из газовой фазы, ионной имплантации [1, 2]. Вместе с тем ведется посто- 
янный поиск и разработка новых методов формирования наноструктур, в том числе 
совместимых с традиционными технологиями СБИС.

В настоящей работе исследованы возможности метода сегрегационной преципи- 
тации для формирования нанокристаплов Ge при термическом окислении слоев SiGe 
сплавов. С помощью этого метода предложено получать наноструктуры на основе 
традиционных и хорошо отработанных методов микроэлектроники -  химического 
осаждения из газовой фазы и термических отжигов. Одной из основных стадий в та- 
ком методе является процесс окисления SiGe слоев. В ряде недавних исследований 
показано, что процессы окисления слоев Sii.^Ge* сплавов и чистого Si имеют сущест- 
венные отличия. Так, установлено [3, 4], что при высокотемпературной термической 
обработке сплава Sii^Ge* в окисляющей среде образуется диоксид кремния (Si02), 
что обусловлено более высокой энтальпией его формирования по сравнению с окси- 
дами германия. В силу низкого предела равновесной растворимости Ge в Si02 (менее
0.1 ат. % [3]), формирование Si0 2  может приводить к сегрегационному оттеснению 
Ge фронтом окисления, что сопровождается формированием обогащенного германи- 
ем слоя Si|.^Gex на границе раздела Si02/Si!.xGex. Одновременно некоторое количест- 
во Ge захватывается и растущим слоем Si02, особенно в неравновесных условиях 
быстрого термического [4] или низкотемпературного [5] окисления. Захват атомов 
Ge в слой Si02, а также сегрегационное оттеснение Ge являются нежелательными 
эффектами, так как, с одной стороны, приводят к ухудшению диэлектрических 
свойств слоев Si02, а с другой -  к уменьшению подвижности носителей заряда в 
приповерхностном слое Si1.rGex.

В работе проведены исследования структурно-фазовых превращений при термо- 
обработках в Si/Si02/SiGe структурах с целью формирования МОП конденсаторов, 
содержащих нанокристаплы Ge в слое Si02 на заданном расстоянии от области канала

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходных подложек использовали пластины (001) Si и-типа проводи- 
мости, термически окисленные до образования слоя Si02 толщиной 60 А. Такая тол- 
щина оксида выбиралась для снижения порогового напряжения туннелирования но- 
сителей заряда в исследованных МОП-конденсаторах, т. е. для формирования тун
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нельного диэлектрика. Слой туннельного Si02 имел дополнительное двойное пред- 
назначение: во-первых, являлся источником неупорядоченного (поликристалличе- 
ского) осаждения последующих слоев Si!.xGe^; во-вторых, служил эффективным 
барьером, предотвращающим диффузию Ge вглубь подложки. Слои ан.лте, сплава 
толщиной 22 нм с композиционным составом х = 0.05 осаждали при температуре 
560 °С методом химического осаждения из газовой фазы. Далее проводилось равно- 
весное термическое окисление полученных Si/Si0 2 /Si1̂ Ge^ -  структур в атмосфере 
сухого или влажного кислорода при 850-950 °С в течение 7-120 мин. Окончательно, 
структуры термически отжигались в атмосфере N2 до 3 часов при температуре 
900 °С.

Исследования структурно-фазового состояния образцов проводили методами 
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и микродифракции на электрон- 
ном микроскопе Phillips СМ-20 с ускоряющим напряжением до 200 кВ. Композици- 
онный состав исходных слоев, перераспределение Ge после термообработок иссле- 
довали методом резерфордовского обратного рассеяния (POP) с использованием 
ионов Не1 с энергией 1-1,5 МэВ и применением скользящей геометрии пучка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследования методом POP Si/SiO2/Si0,95Ge05״  -структур после осаж- 
дения, а также перераспределение элементов после окисления в атмосфере сухого 
кислорода и последующего термического отжига в инертной среде представлены на 
рис. 1. Спектр 1 на рис. 1 соответствует образцу исходной структуры и содержит пик 
от Ge, область низкого выхода обратнорассеянных ионов от кремния в оксиде и пик 
кислорода. Моделирование спектра показало, что его форма соответствует рассея- 
нию ионов на структуре Si/Si02/SiGe, причем концентрация Ge и толщина слоя SiGe 
соответствовали запланированным и составили 4,5 % и 22 нм соответственно, что в 
пересчете на эффективную толщину 
Ge в слое составляет 9,9 А. Подбор 
эффективной толщины проводился 
нами с учетом двух факторов: дан- 
ных предыдущих исследований [1,
2], в которых были использованы 
тонкие слои Ge толщиной 0,7- ־
0,9 нм, а также с учетом возможно- 
сти неполной сегрегации Ge при 
окислении, что может иметь место, 
в частности, при окислении в атмо- 
сфере влажного кислорода.

На рис. 1 (спектры 2, 3) приве- 
дены спектры POP, полученные от 
образцов после их окисления в ат- 
мосфере сухого кислорода при 900 °С 
в течение 30 мин и отжига. Из срав-
нения спектров POP (рис. 1, спек- Рис /• Спектры I’()Р. от образцов Si/SiO-/Sif!e 
тры / и 2) видно, что при окислении пос-,е их выращивания, а также ״ осле ТО

К. ’ v  мри 900 ° г  30 минобразцов происходят существенные

E iw p י Мел■ ׳'

!4( '1 י י
Тіашіеі י
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изменения состава приповерхностных слоев, а именно, уменьшается выход обратно- 
рассеянных частиц в области поверхности Si, а пик Ge смещается в область меньших 
энергий. Моделирование спектров POP показало, что величина смещения пика Ge 
соответствует полной толщине поверхностного оксида. Из рис. 1 спектр 3 видно, что 
последующий отжиг в инертной среде не приводит к каким-либо изменениям формы 
спектра ни в области Si, ни в области пика Ge. Интегральный выход POP в указан- 
ном пике Ge заметно не изменяется, что свидетельствует об отсутствии потерь Ge. 
Таким образом, можно заключить, что при оксидировании поверхности слоев SiGe 
сплавов происходит сегрегационное оттеснение Ge вглубь образца движущимся 
фронтом окисления, а последующий термический отжиг не приводит к изменению 
профилей элементов.

Результаты ПЭМ исследований хорошо коррелируют с данными POP. Так, на 
рис. 2, а приведена светлопольная ПЭМ микрофотография структур Si/Si02+Ge, по-

□  •
• .  .

»  *

Рис 2 1Г)М микрофоны рафии и поперечном сечении и гемионольное изо- 
браженис в кольце tie 1111) структур МО 'S1, содержащих ( 1с. 

мосле ТО верхнею слоя Side мри 900 °С в течение 20 мин (и, (І). 
('ветлонолмімс 1Г)М микрофон)!рафии в планарном и поперечном 

сечениях аруктур SiO. S1. содержащих tie. мосле К) 
верхнего слоя Side мри 900 "( в течение .30 мим (к. .׳ )
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лученная в поперечном сечении. Образцы получены при различных длительностях 
оксидирования поверхности при 900 °С. Видно, что оксидирование в течение 20 мин 
приводит к получению слоя поверхностного Si02, который сменяется толстым слоем 
SiGe, толщина последнего постепенно уменьшается с увеличением длительности 
термообработки. Темнопольная ПЭМ микрофотография, полученная в кольце Ge 
(111) (рис. 2, б), демонстрирует, что слой Ge имеет поликристаплическую структуру. 
Из сравнительного анализа данных ПЭМ и POP следует, что при увеличении длительно- 
сти окисления относительное содержание Ge в слое SiGe сплава увеличивается.

На рис. 2, в, г приведены микрофотографии структур после термообработок в 
близких к оптимальным режимах (02, 900 °С, 30 мин). Можно наблюдать сфериче- 
ские и хорошо разделенные нанокластеры Ge. Сравнение ПЭМ изображений в ре- 
жимах светлого и темного поля показало, что данные преципитаты Ge обладают кри- 
сталлической структурой. Измерения среднего размера нанокристаллов и их плотно- 
сти, а также среднего расстояния до области канала проводилось в строго сфокуси- 
рованных условиях. Установлено, что средний размер составляет 4-20 нм, а плот- 
ность (2-5)-10״  см'2. Таким образом, сравнительный анализ микрофотографий на 
рис. 2 в планарном и поперечном сечениях показал, что при увеличении длительно- 
сти ТО происходит качественная трансформация тонкого сплошного слоя SiGe в на- 
нокристаплы Ge сферической формы, отделенные от области канала слоем туннель- 
ного SiO-1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами POP и ПЭМ изучены процессы формирования двумерного массива 
нанокластеров Ge в слое SiCL на заданном расстоянии от границы раздела Si/Si02. 
Метод формирования основан на использовании химического осаждения из газовой 
фазы тонкого поликристаплического слоя SiGe сплава и последующих термообрабо- 
ток. В результате проведенных структурно-фазовых исследований структур Si/Si02+ Ge 
установлено, что вследствие сегрегации Ge при окислении происходит самооргани- 
зованное формирование нанокластеров Ge размером 4-20 нм, плотностью
2-1011 см'2, которые залегают на расстоянии 6 нм от границы раздела Si/Si02-
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Обладающие ярко выраженной анизотропией физических свойств кристаллы 
GaSe перспективны для применений в нелинейной оптике, фотоэлектронике, фото- 
вольтаике и т. д. Электрически активные дефекты в низкоомном GaSe исследованы 
достаточно подробно [1-4], в то время как требующиеся в ряде случаев для практи- 
ческого использования высокоомные кристаллы изучены значительно меньше. В 
настоящей работе представлены результаты исследований электрически активных 
дефектов в высокоомных монокристаллах GaSe методом фотоэлектрической релак- 
сационной спектроскопии (PICTS [5]).

Кристаллы GaSe имели р -тип проводимости с концентрацией носителей заряда 
3 К)”  см'3 при 300 К. Омические контакты формировались серебряной пастой на ли- 
цевой (освещаемой) поверхности кристалла -  плоскости скола. Качество контактов 
оценивали по вольтамперной характеристике, которая была линейна при комнатной 
температуре. Световое возбуждение падало перпендикулярно поверхности кристал- 
ла, параллельно оси с. Спектральный диапазон возбуждения выбирался из условия 
получения максимального фотоотклика и соответствовал энергии фотонов hv = 1,9- 
2,0 эВ. Плотность потока фотонов на поверхности образца составляла 1и' см‘2 с'1. 
Для исключения влияния зависимости от температуры подвижности и времени жиз- 
ни свободных носителей заряда при расчете спектров сигнал фотоотклика нормиро- 
вался на величину стационарного фотоотклика.

На рисунке 1 приведен образец 
PICTS спектра с хорошо различимы- 
ми максимумами, обозначенными 
А1-А5. Смещение положения макси- 
мума на шкале температур в наборе 
спектров позволяет определить ско- 
рость термоэмиссии е, с ловушек, 
заполняемых при фотовозбуждении. 
Соответствующие графики Аррениу- 
са для скоростей термоэмиссии пред- 
ставлены на рис. 2. В таблице приве- 
дены области температур регистра- 
ции термоэмиссии с ловушек, опре- 
деленные из графика Аррениуса зна- 
чения энергии термоактивации ло- 
вушек Е, и эффективного сечения 
захвата S,.

־1

Л.

кп  (0 ни
к

Вис I. Спектр, «хлнетегнующии харак- 
теристичеекочу времени 

релаксации 0.01 е
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В области температур регистра- 
ции максимумов А2 и А5 наблюдав- 
мые сигналы давали расчетные зна- 
чения энергий термоактивации и эф- 
фективного сечения захвата лову- 
шек, близкие к полученным в неле- 
тированных кристаллах GaSe мето- к  
дом P1CTS [1], а также в кристаллах Л 
GaSe:ln для метода DLTS [2]. Веро- 
ятно, такой тип ловушек является 
характерным для любых монокри- 
сталлов GaSe. Природу ловушки А2 
связывают с вакансией в подрешетке 
галлия [1], обладающую значитель- 
ной величиной эффективного сече- 
ния захвата. Ловушку А5 в работе [1] 
приписывают протяженным дефек- 
там -  дислокациям либо дефектам 
упаковки.

В области температур регистрации пика А4 в образцах GaSe:Me {Me = Cd, Си, 
Мп, In) наблюдался сигнал от ловушек с энергией термоактивации, зависившей от 
легирующей типа примеси Me и изменявшейся от 0.14 эВ для GaSe:Cu [3] до 0.44 эВ 
для GaSe:ln [2]. По мнению авторов [2], данная ловушка связана с комплексом из 
вакансии галлия и атома примеси металла. Поскольку мы исследовали нелегирова- 
ный кристалл, наблюдавшийся нами центр А4 можно также интерпретировать как 
комплекс вакансия галлия -  атом примеси металла, характерный для данного спосо- 
ба выращивания кристалла. Не наблюдавшиеся ранее центры А1 и АЗ вероятно так- 
же связаны с примесями, характерными для данного способа выращивания кри- 
сталла, либо с собственными дефектами (в [4] наблюдали акцептор в той же области 
температур, что АЗ, но с существенно иной энергией термоактивации). Следует от- 
метить, что на температурной зависимости стационарного фототока (кривая / на 
рис. 1) наблюдается участок термического гашения фототока, сопоставимый с обла- 
стью температур интенсивной перезарядки при освещении центра А1. Следователь- 
но, можно предположить, что данный центр, являясь ловушкой неосновных носите-

Параметры ловушек

Т, К Тип
Е»
эВ S,, см'2

Природа
ловушки

А1 100-115 донор 0,13 7 10־17

А2 140-180 акцептор 0,17 1 10־17 ^ а Ш

АЗ 180-220 акцептор 0,39 2 1 0 "

А4 230-270 акцептор 0,53 6 10־״ Vг« +Ме \ 1 ]

А5 280-300 акцептор 0,75 4 1 0 " Дислокации / 
дефект упаковки [2]

Рис 2. Зависимости Аррениуса для скорости 
терм״  !миссии е, ловушек ісоответствчют оси 
слева) и тнвисимость стационарного фототока 
от температуры (соответствует правой оси) -  

кривая I. Прямые A1-AS построены 
исло.тычя МИК
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лей заряда -  электронов, играет роль фотоочувствляющего центра [6]. Природа ло- 
вушек А1 и АЗ пока не ясна. Требуются дальнейшие исследования.

Таким образом, при исследовании монокристаллов GaSe методом фотоэлектри- 
ческой нестационарной спектроскопии обнаружено пять ловушек и определены 
энергии их термоактивации, эффективные сечения захвата и знак захватываемых 
носителей заряда.

Работа выполнена при финансовой поддержке БРФФИ (контракт № ТО-225) и 
программы V1SBY Шведского института.
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ТОЧНЫЙ РАСЧЕТ СОГЛАСОВАННЫХ 
ФОТОННЫХ КРИСТАЛЛОВ

В. В. Корнейчик

УП «МИНСКИМ НИИ РАДИОМАТЕРИАЛОВ», korneichikwfq),ya.ru

В работе показано, что для расчета электромагнитных полей в согласованных струк- 
турах эффективно применение метода разделения переменных [1]. При этом расчет ре- 
альной двух- или трехмерной структуры сводится к расчету виртуальных одномерных 
структур. Особенно отчетливо преимущества метода проявляются при анализе периоди- 
ческих структур, используемых в фотонике, -  фотонных кристаллов.

Условия согласования (разделения переменных) для Е , -поляризации суть

п 2(х, у) = п2{х) + п 2(у )  и \1(х ,у )  = \ix(x ) \iy( y ) . Точное Е  -поляризованное реше-

ние для двумерной структуры рис. 1, а  с периодами d x -  ах Y +  Ъх , имеет вид

у׳Д.ф,лх,Лу)= А ь ( ф,^,5, . )■£.\7£ (*.*.<Мх)־X О ' « * • < М »• יי יי)
j ׳

где

X f(x .k .* .s t ) =

s[[exp[1knsa[x -  Idx\j+ BJk,t>,sx)exp[- iknxa[x -  ldxЩ
если a , + ldx <x< Idx ^
s'1 [Ct (k,$,sx)exp[iknxb[x -  Id. 11+ Dx(k,<s>,sx)exp[~ iknxb[x -Id xЩ 
если ldx <x<bx9 + Idx,
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Рис l a -  одноузловая ячейка двумерной периодической согласованной структуры с обо- 
шаченными геометрическими ( а , ( ,Ьг ) и материальными (реальными проницаемое 1 я-

'•исаа.м,,11 и виртуальными показателями преломления п х , , ь . относительными волно- 

выми проволимоегями ף , , а .׳ ) параметрами: о -  одномерные периодические структуры с 

виртуальными параметрами с рис. 1. а. стрелками обозначены волны

> ; О' Л.ф.з, ) =

S ' |ех/?[г*,7>0|у -  J d y ]]+ в у (к,$,$у )ехр \-  iknya[y -  ■Wy |  

если - a v +Jd ,  < у  < J d y
v, [cy (k ,$ ,sv)exp\iknyb\ y - J d y ^+ Dy (k ,$ ,sy )exp \-ikn yb[ y - Л/у | |  

если Jdy < у  < by + Jdy .
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Входящие в (2) и (3) величины (здесь £ - х , у  ) выражаются через материальные 
параметры (рис. 1, а), определяемые углом распространения исходной плоской вол- 
ны ф (углом разделения), и геометрические параметры одномерных кристаплов, а 
также волновое число в вакууме к  следующим образом:

, - 1 ,  (4)

(5)sin(кп^а^ )  sin(кпц,Ь% ) ,
)

ו
Ль1ЬV

' іел _ זא§ו  exp(- \ і • ) - s % exp(- и ■ к п ^ а ^ )

+ Пу, е х р (- \і  • кпуЬ^ ) - s K ехр(\і • к п ^  )

(7)
( _ _______ ]

2тЬ

(8)
П^, ־*־ Пе*. і U 'is  ~Пу.)

В каждом периоде одномерного кристалла имеется четыре волны: две на отрезке 
а£ и две на отрезке . При переходе к соседнему периоду происходит изменение 
амплитуды поля в s раз, поэтому

(9)
11 j!  x ,y ,K ,9 . s . , s 'Л־.. л,^׳Аг,ф,л ! )״ / = .4 / ' ; x.k.fy.s. >Yj - у.А.ф.дv ־ =

= s'xs J A L(k,<Sf,±4.,sv)X Z (x ,k .b ,s x)YQ (y ,k ,tf,s1, )  = s ,.s iv £ i(x ,v ,K ,9 ,s״,s v),у״/״

Как хорошо видно из (9), поведение решения (1) внутри кристалла определяется 
трансляционными коэффициентами sx : если модуль коэффициента больше едини-

цы, поле возрастает с ростом индекса ячейки, если меньше -  убывает в этом направ- 
лении, если модуль строго равен единице -  значения поля в ячейках просто сдвину- 
ты по фазе. На рис. 2, а показан пример зависимости / л  ас.ф ; от к, на рис. 2 , 6 -  со-

(штриховая линия).ответствующие зависимости для (сплошная линия) и

Видно, что при 1 лг.<di > 1 сплошная линия проходит выше единицы, а штриховая -

ниже, при у^(£,ф)<-1 -  наоборот. Следовательно, при |Д(Аг,ф)|>1 выполняется 

условие | 1, т. е. получаются возрастающие и убывающие решения. Если какой-

то отрезок одномерной структуры -  например, -а^  < Е, < 0 с его показателем пре- 

ломления п^а и относительной волновой проводимостью ть_ - продлить до - 0 0 , со-
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хранив при этом периодическую структуру на по- 
ложительной части оси, то решение для этого отрез- 
ка в виде суммы двух волн

сх| | чг . j 5^(Л:,ф,5Р)е х р [ - /Ь 7 ^ ]  (10)

будет справедливо для всей отрицательной полуоси.
Физически мы получаем решение задачи падения вол- 
ны на полубесконечный кристалл, занимающий поло- 
жительную полуось, из граничащей с ним занимающей 
отрицательную полуось среды с п а̂ , . tra . Коэффици-

ент отражения при этом равен Дс(к.ф.я>Г 1 или

- ( ׳ )  в зависимости от того, модуль которого
из них меньше. На рис. 2, в изображена зависимость 
модуля коэффициента отражения от к . Из сопоставле-
ния с рис. 2, а ясно, что при | / л.а>1| > I наблюдаются) ־

полосы полного отражения -  модуль коэффициента 
отражения равен единице («мезы» на графике). Вне 
этих полос коэффициент отражения, как видно из 
рис. 2, в, существенно уменьшается.

Для двумерной структуры в зависимости от водно- 
вого числа и угла падения исходной волны возможно 
полное отражение по одной координате и прохождение 
по другой (рис. 3).

Если мы захотим рассмотреть ограниченный отре- 
зок структуры, посчитав бесконечными размеры ячеек, 
примыкающих к обоим его концам, то решения (2) и (3)
будут описывать падение двух волн на этот отрезок -  по одной на каждый конец. Оставим, 
как и раньше, один конец в точке \  = 0 , а второй выберем в произвольном месте положи-

тельной полуоси. Разность двух решений, одно из которых соответствует s£ , а второе -  

, будет иметь на отрицательной полуоси лишь одну волну -  уходящую. Получается за-
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дача падения лишь одной волны с положительного направления оси. Для двумерного 
случая таким образом получаем падение из первого квадранта. Взяв суперпозицию упо- 
мянутых выше решений с соответствующими коэффициентами, можно получить решение 
для любой структуры с ограниченной периодической частью.

Таким образом, примененный в работе аналитический метод позволяет точно рассчи- 
тать поля в периодических структурах, представляющих интерес для целей фотоники - 
например, для частотной и угловой фильтрации электромагнитного из-лучения, -  и 
имеющих технологичную прямоугольную геометрию.
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ВВЕДЕНИЕ

Мировой рынок потребления диодов Шоттки в последнее время существенно 
расширяется. К настоящему моменту объем продаж диодов Шоттки составляет 15- 
20 % (в стоимостном выражении) от всех силовых диодов [1]. В большинстве случа- 
ев использование диодов Шоттки позволяет получить наилучшее сочетание техниче- 
ских и экономических характеристик. Диоды Шоттки обеспечивают ряд важных 
схемных преимуществ по сравнению с лучшими диодами с />-и-переходом (благода- 
ря сравнительно малым прямому падению напряжения и времени переключения), но 
при этом некоторые параметры диодов Шоттки существенно хуже. Так, диод Шот- 
тки имеет сравнительно большую плотность обратного тока, который к тому же экс- 
поненциапьно возрастает с увеличением температуры кристалла и приложенного 
обратного напряжения [2]. Но применение металлов с большим значением высоты 
барьера позволяет значительно уменьшить обратный ток диода Шоттки. К примеру, 
использование в качестве контактного металла платины позволяет иметь приемле- 
мую плотность обратного тока вплоть до температуры 175 °С, а допустимое обратное 
напряжение при соответствующем выборе уровня легирования кремния может до- 
стигать 100, 150 или даже 200 В [2]. С другой стороны, при изготовлении диодов 
Шоттки особые требования должны предъявляться к технологии производства. Так 
как контакт Шоттки образуется на границе металла и полупроводника, необходимо 
обеспечить высокую чистоту и однородность свойств на поверхности последнего. В 
этой связи при производстве силовых диодов Шоттки силицидам переходных метал- 
лов отводится исключительно важная роль [3-6]. Силициды переходных металлов
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обладают высокой проводимостью металлического характера и высокой темпера- 
турной стабильностью. Формирование контактов силицид-кремний очищает границу 
раздела на атомарном уровне, предотвращая, таким образом, колебания контактных 
свойств, которые в противном случае могут иметь место -  если поверхность загряз- 
йена или имеет дефекты. В свою очередь, есть и ряд трудностей при формировании 
силицидов переходных металлов. Из-за несоответствия кристаллических решеток 
кремния и силицидов наблюдаются большие напряжения в контактных слоях и воз- 
можно формирование дефектов на границах раздела. Это является одной из важней- 
ших проблем при производстве силовых диодов Шоттки. Так как размеры контактов 
элементов силовых диодов Шоттки достигают десятков миллиметров, то здесь прин- 
ципиально важно получить максимально однородный как по составу, так и по тол- 
щине слой силицида, ввиду того что вероятность пробоя максимальна в областях, где 
кромка контактного слоя имеет наиболее острые края [2].

В нашей предыдущей работе [7] при формировании контакта на основе PtSi, в 
режимах принятых для СБИС технологии (550 °С, 15-30 мин), формируемый сили- 
цидный слой имел большую неоднородность по толщине, а также были зарегистри- 
рованы различные дефекты на границе раздела силицид-кремний. Все это привело 
как к невоспроизводимости технологической операции формирования контактного 
силиццдного слоя, так и, в свою очередь, низкому проценту выхода годных прибо- 
ров. Существует ряд работ (например [8]), где отмечалось, что уже при комнатной 
температуре идет процесс образования силицида платины некоторого переходного 
состава. В данной работе, исходя из анализа литературных источников и наших пре- 
дыдущих исследований, было предложено провести исследования режима формиро- 
вания контактных силицидных слоев платины при низких температурах (в диапазо- 
не 200-500 °С). Предполагалось, что снижение температуры приведет к более 
медленному и равномерному протеканию процесса силицидообразования, что в 
свою очередь обеспечит большую однородность по толщине и составу силицидного 
слоя МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Нанесение тонких слоев платины (40 нм) на подложки р- и «-кремния (1 1 1 )-  
ориентации проводилось при давлении менее 5-10'5 Па в установке «MBR 603» (НПО 
«Интеграл»), Предварительно в камере установки проводилась плазменная обработ- 
ка пластин с целью удаления загрязнений с поверхности, а также удаления оксидных 
пленок. Дальнейший отжиг образцов проводился при температурах 200-500 °С. Дли- 
тельность термообработок, в зависимости от используемых температур, варьирова- 
лась в диапазоне 0-360 мин.

Структурные исследования проводились с использованием методов Резерфор- 
довского обратного рассеяния (POP) и просвечивающей электронной микроскопией 
(ПЭМ) в сочетании с электронной дифракцией (ЭД). Электрические характеристики 
структур определялись методом Ван-дер-Пау.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исходная пленка платины имеет однородную поликристаллическую структуру с 
мелким размером зерен (рис. I, а). Для всех используемых температур термообрабо- 
ток зарегистрировано формирование поликристаллических силицидных фаз платины 
с произвольной ориентацией зерен. При этом с увеличением температуры силицидо-
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Рис. /. ( 'встлоііо.іыіыс 1Г)М-микрофото1рафии (а. я, гі) и каріймы 
микролифракмии (о, л  с) וס исхолной м.іемкн Р1 (а, 6). а іакжс 

после ׳іермообраооюк: 300 'Ч'. 120 мни <«, ••); 500 (.'. 30 мим <׳). с)

образования происходит и рост зерен в силицидных слоях (см. рис. 1). При отжиге в 
диапазоне 400-500 °С в формируемых силицидных слоях можно отметить большой 
разброс в размерах зерен (от 10 до 270 нм). Структура слоев силицидов, сформиро- 
ванных при более низких температурах (200-300 °С) характеризуется более одно- 
родным размером зерен, не превышающим 140 нм. Не было установлено влияния 
типа легирования подложек кремния на структуру формируемых силицидных слоев 
платины. По результатам анализа ЭД установлено, что формирование силицидов 
происходит от чистой пленки Pt к фазе Pt2Si, а затем к фазе PtSi, для температур тер- 
мообработок 300-500 °С. При этом для более низких температур необходимо гораздо 
большее время отжига для полного перехода в конечную фазу. Для термообработок при 
200 °С формирование фазы PtSi не зарегистрировано даже для 6-часового отжига.

Результаты POP анализа хорошо согласуются с ПЭМ данными. Отметим некото- 
рые особенности, вытекающие из анализа POP спектров экспериментальных образ- 
цов (рис. 2 и 3) было установлено:

1. Независимость протекания процесса силицидообразования от типа проводимо- 
сти кремниевой подложки.
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2. Скорость процесса силицидооб- 
разования сильно зависит от темпера- 
туры.

3. Скорость формирования фазы 
Pt2Si выше, чем для фазы PtSi при ■д 
заданной температуре. Так, при тем- 
пературе 300 °С уже при длительно- °  
сти 60 мин был зафиксирован пол- §  
ный переход пленки платины в фазу 3  
Pt2Si с дальнейшим формированием т  
PtSi. Полный переход слоя в фа- 
зу PtSi наблюдался после 180-минут- 
ного отжига.

4. В ходе термообработки при 
200 °С формируется только фаза Pt2Si.
Полный переход слоя в фазу Pt2Si про- 
исходил после 240-минутного отжига.
Дальнейшее увеличение длительности до 360 мин не приводило к изменению фазо- 
вого состава силицидного слоя.

Полученные результаты согласуются с литературными источниками. Так, в рабо- 
те [5] показано, что необходимым условием формирования фазы PtSi является тем- 
пература термообработки -  300 °С и более. Независимость процесса формирования 
силицидов от проводимости подложки отмечалась в работе [6].

Полученные зависимости слоевых сопротивлений от длительности термообрабо- 
ток при 200 °С и 300 °С представлены на рис. 4. Как было отмечено выше, в ходе тер- 
мообработки при 200 °С единственной формируемой фазой силицида является Pt2Si. 
Слоевое сопротивление в процессе формирования данной фазы существенно не изменяет- 
ся. Для 300 °С отжига наблюдается линейный рост слоевого сопротивления с увеличением 
длительности термообработки.
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По-видимому, это связано с увели- 
чением доли силицида PtSi в измеряе- 
мом слое (сопротивление для фазы 
PtSi выше, чем для Pt2Si [3]).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По итогам проведенных исследо- 
ваний можно заключить, что низко- 
температурный отжиг более предпоч- 
тителен с позиции структурной одно- 
родности формируемых силицидных 
слоев. Было подтверждено, что про- 
цесс протекания силицидообразования 
не зависит от типа проводимости 
кремниевой подложки. Установлено, 
что в ходе термообработки при 200 °С 
единственной формируемой силицид- 
ной фазой является Pt2Si.

Рис 4. Зависимости слоевою сопротивления 
формируемых еилицидных структур 
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ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО КРЕМНИЯ, ЛЕГИРОВАННОГО 
В ПРОЦЕССЕ РОСТА КИСЛОРОДОМ
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ВВЕДЕНИЕ

Использование пленок поликристаплического кремния, легированного кислоро- 
дом (ПКЛК), позволяет исключить образование паразитных каналов и обеспечить
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высокие пробивные напряжения дискретных силовых приборов [1, 2]. Кроме того, 
пленки полуизолирующего кремния могут использоваться для формирования высо- 
коомных резисторов вместо поликремниевых резисторов, которые имеют большие раз- 
бросы величины сопротивления и высокий температурный коэффициент [3].

Настоящая работа посвящена исследованию влияния соотношения потоков 
N20/SiH4 (у) на структурно-морфологические свойства пленок ПКЛК.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

Осаждение слоев в системе SiH4־־N20  осуществляли в промышленном горизон- 
тапьном реакторе пониженного давления «Карат» с горячими стенками. Температура 
осавдения ПКЛК составляла 650 °С, давление -  24 Па. Величина отношения расхо- 
дов закиси азота к моносилану изменялась от 0 до 3,0. В качестве подложек исполь- 
зовапи пластины кремния КДБ-12 (100) диаметром 100 мм с предварительно выра- 
!ценным термическим окислом кремния толщиной 42,5 ± 2,5 нм. Расстояние между 
подложками составляло 2,8 мм.

Определение содержания кислорода в пленках ПКЛК проводили при помощи 
ОЖЕ-спектрометрии на установке PH1-660 и при помощи обратного резерфордов- 
ского рассеяния. Структура пленок ПКЛК исследовалась при помощи угольных реп- 
лик на просвечивающем электронном микроскопе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как показано в работе [4], при осаждении пленок ПКЛК в течение 15 с образуются 
островковые пленки с размером отдельных островков до 95 нм и высотой островков 
0,6-0,8 нм (высота выступов на исходной подложке кремния 0,4 нм, а радиус атома 
кремния 0.117 нм). При этом плотность островков почти на порядок меньше, чем при 
осаждении поликремния (ПК). Примерно 3,1-4,ЗЛО10 и 4,1—4,8109 ־ см'* для ПК и ПКЛК 
соответственно. На последующих этапах роста ПКЛК происходит увеличение размеров 
островков до 538 нм, при этом их количество уменьшается (в 1,6 41,7 ־ раза), а высота не 
превышает 1,6 нм [4]. Наличие характерных выступов размером 94,5 нм и высотой 
0,6 нм позволяет предположить, что на поверхности островков появляются новые зерна- 
островки, т. е. при осаждении ПКЛК в смеси закись азота -  моносилана происходит об- 
разование новых центров зародышеобразования на первичных островках.

При увеличении длительности осаждения до 120 с разновысотность микрорелье- 
фа не превышает 1,2 нм, а толщина пленки составляет около 5 нм. Таким образом, 
образование сплошной пленки ПКЛК происходит при меньшей толщине по сравне- 
нию с ПК, что обуславливает существенное снижение средней шероховатости (Ra) 
пленок ПКЛК по сравнению с пленками ПК [4].

Толщина пленки ПКЛК, соответствующая окончанию индукционного периода и 
образованию сплошной пленки, в отличие от работы [5] составляет около 5 нм. При 
увеличении у до 0,5 размер отдельных островков при длительности осаждения 30 с 
уменьшается до 64,6 нм при средней высоте островков 1,0 нм [4]. Сами островки 
имеют развитую поверхность (4-10 нм) и внутреннюю структуру. Средняя шерохо- 
ватость поверхности при увеличении отношения потоков N20/SiH4 от 0,23 до 0,5 
возрастает от 0,09 до 0,22 нм (при длительности осаждения 45 с). Исходя из выше- 
указанного, использование соотношения потоков N20/SiH4 = 0,23 для осаждения 
ПКЛК предпочтительнее.
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Пиролиз моносилана протекает по следующим реакциям:

SiH4(r) SiH4(afl) SiH2(aA) + Н2(г); (1)

SiH2(afl) <־> S i(T B ) + Н2(г); (2)

SiH4(r) o S i H 2(r) + H2(r); (3)

SiH2(r) <-> SiH2(afl) -> Si(TB) + H2(r). (4)

Реакции (1), (2) и (3), (4) представляют собой два параллельных пути осаждения 
ПК. В свою очередь адсорбция и разложение закиси азота происходят на г  Si*■ 
центрах, образующихся на поверхности растущей пленки [6 ]:

S1 (тв) + N2 0  <-> =8 Ю(ад) + N2(r); (5)

־ SiO (ад) + N20  <-> =SiO• N20(aa) -> S i02(TB) + N2(r). (6)

Так как адсорбция моносилана и закиси азота носит конкурентный характер, 
скорость роста ПКЛК снижается при увеличении соотношения потоков N2 0 /SiH4 за 
счет уменьшения доли центров, доступных для адсорбции. Уменьшение плотности 
островков на начальной стадии роста ПКЛК по сравнению с ПК обусловливается 
конкурирующей адсорбцией закиси азота и моносилана на одних и тех же центрах. 
По мере увеличения концентрации закиси азота стимулируется протекание газофаз- 
ных процессов полимеризации SiH4 с образованием силилена (реакция 3). Силилен 
охотно встраивается в кремний-водородные связи, что приводит к образованию 60- 
лее высоких силанов (Si״H2 2  и кремниевых кластеров, которые (H2n״Si) силиленов ,(״+
также окисляются закисью азота и встраиваются в растущую пленку:

п SiH2(r) + SiH4 -> SinH2n(r) -> Si״(r) + иН2(г) -> осаждение Sin. (7)
На поверхности кластеров также может протекать адсорбция и разложение заки- 

си азота:

Si״(r) + N20(r) -» (Sin)O(r) + N2(r) -> осаждение (Sin)0 . (8 )
Кроме того, силилены могут реагировать с N2 0  с образованием силанолов, кото- 

рые могут быть окислены в газовой фазе или диффундируют к поверхности с после- 
дующим окислением и встраиванием в растущую пленку [7]:

SiH2(r) + N20(r) -> SiH20(r) + N2(r); (9)

SinH2n (г) + N20(r) -> Si״H2n 0(r) + N2(r). ( 1 0 )

Таким образом, по мере увеличения отношения потоков N2 0 /SiH4 стимулируется 
протекание газофазных процессов полимеризации силана с образованием силилена, а 
также более высоких силанов и силиленов, которые также окисляются закисью азота 
и встраиваются в растущую пленку.
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На рисунке 1 показаны области формирования продуктов реакции в виде тонкого 
слоя ПКЛК для температуры 650 °С [8-10]. Видно, что при увеличении парциально- 
го давления моносилана более 20 Па осаждение пленок идет по смешанному меха- 
низму и заметен вклад газофазных реакций. Это подтверждается результатами рабо- 
ты [11], в которой вклад газофазных реакций при соотношении потоков N20/SiH4 = 0,3 
был оценен в 4 %.
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Рис I. Области формирования пролуктов реакции SiH4 и 0 א;  в виде тонкою 
слоя и аэросила для температуры 650 ״с В области /  происходит рост 

гонкого бе «дефектного слоя жокеи 1а кремния, в области // 
на поверхности слоя имеют место видимые в оптическом микроскопе 

частицы, в области III происходит массовое обраюванис ч;-сгип 
в іаэовой фазе и появление аэросила [8|.(х SiO [4j, • ПКЛК |1()|)

После термического отжига в азоте при температуре 1000 °С в течение 30 мин 
пленки ПКЛК с содержанием кислорода 38 ат. % представляют собой поликристап- 
лы Si размером 7-10 нм, вкрапленные в Si02 с плотностью зерен 8 -91012 см2 
(рис. 2). Процесс кристаллизации ПКЛК сопровождается расслоением системы, при- 
чем на поверхности ПКЛК образуется слой Si02, а в объеме поликристаллы кремния 
вкраплены в оксид кремния. Процесс кристаллизации, как показано в работе [12], 
связан с миграцией межузельного Si, который не связан ни с кремнием, ни с кисло- 
родом, в Si02.

Полученные результаты коррелируют с результатами Томаса и Гудвина [13] и 
Хитчмана [14], которые представили структуру ПКЛК в виде кристаллитов Si в обо- 
лочке из Si02, что объясняет процесс сдерживания рекристаллизации за счет капсу- 
лирования кристаллитов, а также то, что рост новых зародышей происходит на пер- 
вичных островках кремния, покрытых оксидом кремния, в отличие от начальной 
стадии роста пленок ПК.
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им■ Г-1

Рис 1Г )М-тображсиня іыснкй IIKJIK с содержанием кис.юрода 38 а1 . % посде оса-
ждения іа) и посде отжига при температуре 10(Ю ״< в течение 30 мин (о)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что при парциальном давлении силана < 20 Па осаждение ПКЛК 
идет по гетерогенному механизму, а при парциальных давлениях силана > 20 Па -  по 
смешанному механизму и возрастает вклад газофазных реакций. Средняя шерохова- 
тость поверхности при увеличении у от 0,23 до 0,5 возрастает от 0,09 до 0,22 нм. Это 
свидетельствует о предпочтительности использования для осаждения пленок ПКЛК 
у < 0,23 и парциальных давлений < 20 Па.

Процесс кристаллизации ПКЛК сопровождается расслоением системы, причем на 
поверхности ПКЛК после отжига в азоте при температуре 1000 °С в течение 30 мин, 
образуется слой Si02, а в объеме -  поликристаллы Si размером 7-10 нм, вкрапленные 
в S i02 с плотностью зерен 8 -9 1 012 см2. Полученные результаты объясняют процесс 
сдерживания рекристаллизации ПКЛК за счет капсулирования кристаллитов в Si02, 
а также роста новых зародышей на первичных островках кремния, покрытых окси- 
дом кремния.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ВЕРТИКАЛЬНЫХ РЕАКТОРОВ 
ПОНИЖЕННОГО ДАВЛЕНИЯ ДЛЯ ОСАЖДЕНИЯ 

ПЛЕНОК ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО КРЕМНИЯ,
НИТРИДА КРЕМНИЯ И ОКСИДА КРЕМНИЯ

О. Ю. Наливайко, В. В. Сухан, В. И. П лебанович, В. И. Каленик

УП «Завод полупроводниковых приборов» НПО «Интеграл», dzst03@integral.by

ВВЕДЕНИЕ

Осаждение слоев в реакторах пониженного давления (РПД -  LPCVD) получило 
широкое распространение благодаря значительным преимуществам по сравнению с 
реакторами атмосферного давления, а именно: высокой производительности, прак- 
тически не изменяющейся при увеличении диаметра подложек, более высокой одно- 
родности осаждаемых слоев и значительно меньшему расходу реагентов [1]. Осаж- 
дение при пониженном давлении в трубчатых реакторах используется для получения 
слоев аморфного и поликристаплического кремния, нелегированного и легированно- 
го в процессе роста фосфором, мышьяком или бором, и поликремния, легированного 
кислородом, нитрида кремния, оксида кремния и силикатных стекол (фосфоросили- 
катаого и борофосфоросиликатного стекла).

Для обработки пластин диаметром до 150 мм использовались горизонтальные ре- 
акгоры пониженного давления. Увеличение диаметра обрабатываемых пластин и уже- 
стечение требований к однородности толщины и свойств пленок при уменьшении про- 
ектных норм привело к разработке нового оборудования -  вертикальных РПД.

Быстрому признанию вертикальных РПД-реакторов способствовал ряд факто- 
ров [2]:

• основные функциональные блоки вертикальных установок имеют модульное 
построение;
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• кварцевая лодочка с пластинами внутри реактора располагается коаксиально 
по отношению к реакционной трубе, что способствует повышению однородности!] 
осаждаемых слоев;

• существенно облегчается автоматизация загрузки-выгрузки пластин, системы за- 
грузки становятся аналогичными оборудованию для других технологических процессов;

• уменьшается площадь, занимаемая оборудованием.
Реакционная камера для процессов осаждения при пониженном давлении обычно 

имеет две коаксиапьно расположенные кварцевых трубы (концепция двойной стенки) 
(рис. 1), причем внешняя труба имеет запаянную верхнюю часть. Контроль температуры 
в реакторе осуществляется по пяти зонам. Стандартная длина плоской температурной 
зоны реактора составляет 600 мм, что позволяет обрабатывать от 100 до 150 пластин. 
Трубопроводы для подачи газов и вакуумные трубопроводы подсоединены к фланцу 
реактора таким образом, что при замене кварцевых труб не требуется их отсоединять. 
Г азы поступают в реактор при помощи цилиндрической трубки или трубки с распреде- 
ленной подачей, откачка проводится через пространство между внутренней и внешней 
кварцевыми трубами реакционной камеры, что позволяет существенно уменьшить 
привносимую дефектность. Кроме того, благодаря удлинению пути потока газов в на- 
гретой зоне значительно снижается количество непрореагировавших реакционных газов, 
поступающих в вакуумный насос. Для процессов осаждения нитрида кремния и процес- 
сов, использующих ТЭОС, исключаются «холодные» области, температура в области

Рис I. Пнчтрсннсе устройство вертикального реактора пониженною 
лавления |2 |: I нагреватель; 2 изолирующая труба: .3 операционная 
кассета (лолочка): 4 нагреватель: 5 ниш кассеты: б - кварцевая труба: 
ба наружная труба: 6Ь внчтрспняя труба: 7 нагревательная секция: 

N и!олятр:Ч  іаюввол. 10 фланец: 11 - механизм вращения:
12 - подъемник кассеты: 13 столбики кассаы: 14. 15 верхняя 

и нижняя части кассеты: 16 выхлопной труоонровол:
17 откачной ноет: И •пластина
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фланца реактора контролируется с целью исключения конденсации продуктов реакции.
Пластины загружаются в установку в кассетах, которые устанавливаются на 

платформу станции загрузки-выгрузки. Манипулятор кассет пересчитывает количе- 
ство пластин в каждой кассете и перемещает кассеты в хранилище кассет. Хранили- 
ще состоит из нескольких платформ, расположенных друг над другом. Перемещение 
кассет в вертикальном направлении осуществляется при помощи элеватора. Далее 
манипулятор пластин, расположенный в камере загрузки пластин, перемещает пла- 
стины из транспортной кассеты в кварцевую лодочку. Загрузка осуществляется в 
соответствии с заданным шаблоном расположения пластин. Кассеты с балластными 
пластинами могут храниться внутри установки, а контрольные пластины загружают- 
ся в отдельной кассете. После окончания загрузки кварцевая лодочка загружается в 
реактор и начинается выполнение алгоритма процесса осаждения пленок. В зависи- 
мости от типа процесса лодочка может вращаться во время выполнения процесса для 
улучшения однородности толщины пленки по пластине. После окончания процесса 
лодочка выгружается из реакционной камеры и система ожидает полного остывания 
пластин. После остывания проводится выгрузка обработанных пластин, при этом 
каждая пластина возвращается в ту же кассету и в тот же паз кассеты, из которого 
она была загружена на обработку.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

В настоящей работе проведено исследование процессов осаждения пленок поли- 
кристаллического кремния, нитрида кремния и оксида кремния в вертикальном реак- 
торе пониженного давления Apogee фирмы Kokusai Electric. Каждая установка имеет 
один реактор, который предназначен для осаждения конкретного слоя.

В качестве подложек использовались кремниевые пластины КДБ-12 (100) диа- 
метром 200 мм. Толщина и показатель преломления поликристаллического кремния, 
нитрида кремния и оксида кремния определялись на установке Optiprobe 2690UV. 
Контроль привносимой дефектности проводился с помощью установки SURFSCAN 
6420, путем замера количества частиц, размером > 0,2 мкм до и после проведения ими- 
тации процесса (загрузка пластин в реактор, откачка, продувка, напуск и выгрузка).

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Использование автоматизированной загрузки позволяет исключить или сущест- 
венно снизить влияние источников пылегенерации в технологическом процессе, и в 
первую очередь человека. Это также облегчает поиск источников дефектов при за- 
пуске оборудования. Привносимая дефектность на установках Apogee, используемых 
для осаждения пленок поликристаллического кремния, нитрида кремния и оксида 
кремния, не превышала 0,08 частиц/см2.

Осаждение пленок ПК проводилось при температуре 610 °С на пластинах с тер- 
мическим оксидом кремния толщиной 20 ± 2 нм. Подача моносилана в реактор про- 
водилась по двум инжекторам с распределенным вводом вдоль реакционной зоны. 
Расстояние между пластинами в кварцевой лодочке составляет 5 мм. Скорость осаж- 
дения пленок ПК составила 8,0-8,5 нм/мин. Разброс толщины пленки ПК по пластине 
не превышал ± 1,1 %, что намного ниже, чем в горизонтальном РПД «Изотрон-4-150» для 
пластин диаметром 150 мм (<± 2,3 %). Это достигается за счет использования вра-
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щения кварцевой лодочки во время осаждения. Разброс толщины пленки ПК по за- 
грузке не превышал ± 2,7 %, что также ниже, чем в горизонтальном РПД (<± 5.0 %). 
Как видно из рис. 2, пленки ПК толщиной 250 нм, полученные в горизонтальном и 
вертикальном РПД, имеют практически одинаковый размер зерен (максимальный 
размер зерна около 100 нм). Полученные результаты показывают, что механизмы 
формирования пленок ПК в вертикальном и горизонтальном реакторах одинаковы. 
Однако использование вертикального РПД позволяет повысить однородность полу- 
чаемых слоев, а также снизить привносимую дефектность.

Ч ;>
Рис 2. Сравнение морфологии пленок но.1икрис1 ал.1ичсского кремния 

тм инной  250 нм. нолхченныч при гемнсраічре 610 
в іорйіошцлыіоч І'ІІД (о) и вертикальном І'ІІДі 1

Осаждение пленок нитрида кремния осуществляли в диапазоне температур 720- 
825 °С. Подача дихлорсилана и аммиака в реактор осуществлялась через раздельные 
инжекторы на фланце реактора. Расстояние между пластинами в кварцевой лодочке 
составляет 5 мм. Скорость осаждения пленок нитрида при использовании темпера- 
туры осаждения 770-825 °С составила 2,3 -г 2,7 нм/мин, а при температуре осажде- 
ния 720-755 °С -  1,24-1,3 нм/мин. Разброс толщины пленок нитрида кремния по пла- 
стине не превышал ± 4,5 % при температуре осаждения 770-825 °С и ± 2,4 % при 
температуре осаждения 720-755 °С, что ниже, чем в горизонтальном РПД «Изотрон-4-150» 
для пластин диаметром 150 мм (< ± 5,7 %). Разброс толщины пленок нитрида крем- 
ния по загрузке не превышал ± 5,0 % при температуре осаждения 770-825 °С и + 
3,0 % при температуре осаждения 720-755 °С, что также ниже, чем в горизонтальном 
РПД (<± 7,5 %). Улучшение однородности толщины по пластине при снижении тем- 
пературы осаждения связано со снижением скорости реакции, что облегчает свое- 
временную доставку реагентов к месту реакции при одинаковых потоках и давлении. 
Повышение однородности толщины вдоль реактора достигается путем оптимизации 
профиля температуры вдоль реактора: при снижении температуры осаждения 
уменьшается разница температур между началом и концом реакционной зоны, необ- 
ходимая для компенсации обеднения реагентов вдоль реактора. Показатель прелом- 
ления пленок нитрида кремния при обеих исследованных температурах осаждения
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находился в пределах 2,0 ± 0,02. Однако при более низкой температуре осаждения 
достигается меньший разброс значений показателя преломления (<± 0.005 по загруз- 
ке), что хорошо согласуется с результатами работы [3].

Осаждение пленок среднетемпературного оксида кремния (СТО) проводилось 
при температуре 670-685 °С. Подача паров ТЭОС осуществлялась из питателя при 
температуре 70 °С через фланец реактора. Контроль потока паров ТЭОС осуществ- 
лялся при помощи контроллера потока паров, настроенного на работу при давлении 
в реакторе 46.5 Па. На данной установке используется вращение кварцевой лодочки 
во время осаждения, расстояние между пластинами в кварцевой кассете составляет 
6,35 мм. Скорость осаждения пленок СТО составила 4,0-4,1 нм/мин. Разброс толщи- 
ны пленки СТО по пластине не превышал + 2,05 %, что ниже, чем для пластин диа- 
метром 150 мм при проведении процессов в горизонтальном РПД на установке 
«Изотрон -4-150» (< ± 3,5 %). Для достижения однородного профиля вдоль реактора 
изменяли температуру осаждения по зонам, что позволило получить практически 
плоский профиль толщины вдоль реактора. Кроме того, в алгоритм процесса осаж- 
дения был введен специальный интервал для откачки паров ТЭОС (мимо реактора) 
из трубопровода между питателем и клапаном после контроллера паров ТЭОС. Это 
предотвращает бросок давления при включении подачи паров ТЭОС в следующем 
процессе и способствует повышению стабильности и воспроизводимости толщины 
пленок СТО. Разброс толщины пленок оксида кремния по загрузке не превышал 
±3.3 %, что ниже, чем в горизонтальном РПД (<± 5.0 %). Показатель преломления 
пленок оксида кремния составлял 1,44-1,45.

Таким образом, впервые в СНГ проведено исследование процессов осаждения пле- 
нок поликристаллического кремния, нитрида кремния и оксида кремния в вертикальном 
РПД на пластинах диаметром 200 мм. Разработанные процессы осаждения пленок ис- 
пользуются для производства изделий с проектными нормами 0,35 мкм и могут исполь- 
зоваться для изделий с проектными нормами 0,18 мкм.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из основных проблем при эксплуатации мощных полевых транзисторов 

является перегрев кристалла, который в значительной степени определяется качест• 
вом посадки кристалла на теплоотводящее основание. В качестве параметра, позво- 
ляющего оценить температуру нагрева транзистора, используется тепловое сопро- 
тивление [1]. Тепловое сопротивление содержит три составляющих: сопротивление 
«кристалл -  корпус» R!c, «корпус -  теплосток» Res, «теплосток - окружающая среда» 
Rsa■ Д ля снижения RJC необходимо оптимизировать размеры кристалла, способы его 
посадки, типы корпусов. Вместе с тем параметр R!c является интегральным, в то 
время как существует потребность в определении его структуры.

В настоящей работе предложен метод, позволяющий определить внутреннее теп- 
ловое сопротивление транзисторов и его структуру в виде временного спектра (зави- 
симости тепловых сопротивлений элементов конструкции от тепловых постоянных 
времени), и на его основе проведен анализ качества посадки кристаллов мощных 
кремниевых полевых транзисторов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследовались мощные кремниевые MOSFET транзисторы КП743Б1 и 2П7145 
производства НПО «Интеграл» УП «Завод Транзистор» до и после двух стадий тер- 
мопрогона по 100 ч при температуре 150 °С. Паспортное значение теплового 
сопротивление RJC транзистора 2П7145 в корпусе КТ-9 составляет 0.83 К/Вт. Для 
КП743Б1 в корпусе КТ-27 Rjc составляет 3.75 К/Вт. Измерения теплового сопротив- 
ления слоя посадки между кристаллом и теплоотводящим основанием проводилось с 
использованием специально разработанного прибора -  релаксационного 
спектрометра тепловых процессов. Спектрометр позволяет измерить временную 
зависимость температуры активной области транзисторов при различных значениях 
прямого тока и на ее основе получить тепловые сопротивления и теплоемкости 
элементов структуры в виде временного спектра, аналогичного традиционным видам 
спектров (люминесценции, НЕСГУ, ТСТ и т. д.). .

Работа спектрометра основана на регистрации процесса релаксации напряжения 
с использованием 16-разрядного АЦП (временное разрешение 2 мкс) при подаче на 
транзистор импульса тока в виде ступеньки. Температура перегрева канала транзи- 
стора АТ в каждый момент времени t рассчитывается из изменения напряжения «ис- 
ток -  затвор» с использованием температурного коэффициента напряжения. Измере- 
ния проводились как при нагревании транзистора собственным током, так и при ос- 
тывании.
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МЕТОД АНАЛИЗА

Исходя из аналогии протека- 
ния тепловых и электрических 
процессов, динамика распро- 
странения тепла анализируется 
из зависимости AT(t) в рамках 
эквивалентной схемы в виде RC 
цепочек -  модели Фостера и 
Кауера (рис. 1), где R, является 
тепловым сопротивлением, а С, -  
теплоемкостью элементов конст- 
рукции СИД и внешнего тепло- 
отвода. Наиболее простой для 
анализа является схема Фостера.
Температура перегрева АТ  транзистора в рамках этой модели определяется полным 
тепловым сопротивлением его элементов и межэлементных соединений между кана- 
лом транзистора и окружающей средой и в рамках данной модели при нагревании 
может быть описана формулой

( )кружакшіая срсла

Рис. I. ')квивалентная лииамическая 
тепловая модель гранте гора 

Модели Фостера (верхний рисунок).
Кауера (нижний рисунок)

Л7./)  / ’Л > < .  . 1 )  (׳ ) 
1=1

где Рт -  потребляемая транзистором мощность, т,= R, С, -  тепловые постоянные 
времени элементов конструкции транзистора.

При остывании используется формула

\Т(1) = Г■ £ * ,« .2)  • "  (׳ 
/=1

Модель Фостера является формальной, так как содержит последовательно соеди- 
ненные емкости, которые в общем случае нельзя связать с реальными теплоемкостя- 
ми элементов. Поэтому данную схему необходимо заменять схемой Кауера. Однако 
х, исследованных нами транзисторов различались практически на порядок, вследст- 
виечего С, и Л״ рассчитанные на основе упомянутых выше схем, различаются несу- 
щественно, что дает возможность проводить количественные оценки также в рамках 
формул (1, 2). В рамках разработанного метода с использованием первой и второй 
производных от АТ по времени производится построение специальной функции 

(спектра тепловых сопротивлений), экстремумы которой позволяют опреде- 
лить тепловое сопротивление отдельных элементов конструкции СИД R, и соответ- 
ствующие тепловые постоянные времени т,.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 показано изменение температуры от времени для двух транзисторов 

2П7145 с различным качеством посадки кристалла с помощью припоя Pb-Sn, на рис. 
3 -  соответствующие тепловые спектры. Из рис. 3 видно, что тепловое сопротивле- 
ниеслоя посадки, который легко идентифицируется в спектре, вносит существенный 
вклад в общее тепловое сопротивление Лл ■ и у второго транзистора оно практически
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Рис. 3. Временные спектры тепло- 
вых сопротивлений транзисторов 

2 П 7 І4 5  с различным качеством по- 
салки кристаллов

Рис. 2. Временная зависимость тем- 
пературы нереірева канала транзи- 
сторов 2 П 7 І4 5  с различным качест- 

вом посатки кристаллов

в два раза ниже, чем у первого. Тепловая постоянная времени этого слоя составляет 
~ 20 мс.

Отметим также, что в работе [2] обнаружено, что тепловое сопротивление слоя 
посадки слабо зависит от толщины припоя, что свидетельствует об определяющем 
вкладе в тепловое сопротивление данного слоя его интерфейсных границ.

Результаты влияния термопрогона на тепловое сопротивление транзисторов 
КП743БІ показаны на рис. 4. Транзисторы условно можно разделить на 2 группы с 
тепловыми сопротивлениями RJ( меньше ( /, 2 , 3 ) и больше ( 4 ,5) паспортного значе- 
ния (3 7S К/Вт). Тепловые постоянные времени для данных транзисторов находились

I״, h

Рис. 4. Зависимость теплового сопротивления слоя посадки 
транзисторов КП 743Б І (а )  и его относительного изменения (б) 

от времени нагрева при термопрогоне
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Рис. 5. Зависимость степени лсфадации 
тепловою сопротивления слоя носалки 

транзисторов К11743Н1 после 200 н 
термопрог она от гначений ис\олны\ 

тепловых сопротивлений

в интервале ~ 2-12 мс. Степень деградации 
теплового сопротивления слоя посадки по- 
еле термопрогона коррелирует с его исход- 
ным значением (рис. 5), т. е. у транзисторов 
с большим тепловым сопротивлением дан- 
ного слоя деградация проходит быстрее. 
Степень деградации для первой группы не 
превышала 23 %, в то время как для вто- 
рой -  47 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, разработан метод оп- 
ределения теплового сопротивления слоя 
посадки кристалла на теплоотводящее ос- 
нование. Показано, что деградация тепло- 
вого сопротивления транзистора после 
термопрогона связана с деградацией слоя 
посадки. Обнаружено, что деградация дан- 
ного слоя проходит сильнее у транзисторов 
с большим тепловым сопротивлением.
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НЕРАЗРУШАЮЩИИ КОНТРОЛЬ ПРОСТРАНСТВЕННОГО 
РАСПРЕДЕЛЕНИЯ СТРУКТУРНЫХ ДЕФЕКТОВ В 

ПРИПОВЕРХНОСТНЫХ ОБЛАСТЯХ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ СТРУКТУР

Р. И. Воробей', О. К. Гусев', В. А. Пилипенко2, В. И. Плебанович2,
А. К. Тявловский', К. Л. Тявловский', Г. Г. Чигирь2

Белорусский национальный технический университет 
гНТЦ «Белмикросистемы»

Контроль параметров пространственного распределения структурных дефектов 
производится неразрушающим методом измерения электрического потенциала по- 
верхности с использованием зонда Кельвина. Модификация метода зонда Кельвина с 
анализом дистанционной зависимости компенсирующего напряжения от межэлек- 
тродного зазора [1] позволяет обнаруживать и измерять параметры пространственно- 
го распределения электрического потенциала поверхности объекта контроля, связан- 
ные с неоднородностью распределения структурных образований, имеющих размеры 
существенно меньше размеров отсчетного электрода.
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Рис. I I Ітснймальный рельеф Si-пластшіы (н мВ), обусловленный »:іекіромным 
сролством (а) приповерхностным нагибом энсрмпичсских :»он (о)

Контроль параметров потенциального рельефа полупроводниковых пластин про- 
водился на партии пластин диаметром 150 мм из технологического процесса произ- 
водства силовых МДП-структур. В качестве информационных параметров использо- 
ваны средние значения потенциалов эффективного электронного сродства, припо- 
верхностного изгиба энергетических зон и их среднеквадратического отклонения 
(СКО). При этом отклонения в пространственном распределении эффективного 
электронного сродства связаны со структурными дефектами, а приповерхностного 
изгиба энергетических зон -  с остаточными примесями после технологических обра- 
боток. Локализация отклонений потенциала приповерхностного изгиба энергетиче- 
ских зон также связана с локализацией структурных дефектов, но может не совпа- 
дать с локализацией дефектов, выявляемых при контроле пространственного распре- 
деления электрического потенциала эффективного электронного сродства. Как пра- 
вило, пространственное распределение потенциала приповерхностного изгиба энер- 
гетических зон является более «гладким» (рис. 1). Необходимо также отметить, что 
величина потенциала почти не связана с концентрацией структурных дефектов 
(рис. 2), а в основном определяется их типом и видом остаточных загрязнений, «де- 
корирующих» выявляемые дефекты.

В местах отклонений электрического потенциала, превышающего по величине 
его СКО, от среднего значения по пластине, измеренного до проведения технологи- 
ческой операции (окисление, формирование затвора МДП-структуры), наблюдаются 
повышенная концентрация дефектных приборных структур, отбраковываемых по 
критериям пробивных напряжений и токов утечки в предпробойной области.

В ходе исследования параметров пространственного распределения электриче- 
ского потенциала поверхности партия пластин-спутников была подвергнута специ- 
альным операциям термообработки (табл. 1).

В таблице 2 приведены параметры, характеризующие изменение характеристик 
пространственного распределения потенциального рельефа полупроводниковых пла- 
стин-спутников после термической обработки (термоудара) (рис. 3 и 4). В таблице 
приведены следующие параметры: абсолютное значение приповерхностного изгиба 
энергетических зон, СКО изгиба энергетических зон, СКО электронного сродства.
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Рис. 2. Пространственное распределение )ффективного электронною 
сродства на нолложке и сооівстетвмоіцее ему распределение 

плотности дефектов (см ד  в ионнп- іеінрованном слое

Таблица 1

Основные характеристики операции обработки пластин-спутников

Пластина Операция

Время
загрузки/
выгрузки,

мин

Температура 
обработки, °С

Атмосфера
обработки

№1 Хранение, 10 дн. — 20 воздух
№ 2 Термообработка 20/20 550 N,
№3 Термообработка 20/20 700 N2
№ 4 Термообработка 20/20 850 N,
№ 5 Термообработка 3/3 950 ______N2______

Таблица 2
Изменения праметров пространственного распределения электрического 

потенциала поверхности полупроводниковых пластин после термообработки

Пластина
До термообработки После операции термоудара

изгиб зон, 
мВ

СКО
изгиб зон, 

мВ

СКО эл. ср., 
мВ

изгиб зон, 
мВ

СКО изгиб 
зон, мВ

СКО эл. 
ср., мВ

№1 68,3 4,15 11,80 69,5 14,29 19,01
№ 2 44,9 3,25 11,38 45,4 4,70 16,44
№ 3 43,2 5,77 42,12 172,8 14,23 87,35
№ 4 44,9 5,55 9.40 173,7 20,95 14,55
№ 5 72,7 7,97 16,97 16,1 10,34 34,73

Как видно, для всех пластин характерно увеличение СКО после проведения опера- 
ции термообработки, причем для пластины № 2 эти изменения гораздо меньше, чем для 
других, и практически несущественны. Более того, для этой пластины и изменение зна- 
чения приповерхностного изгиба зон составляет всего 0,5 мВ, что сравнимо с погрешно- 
стью измерений. Также можно отметить, что неоднородность распределения потенциала 
изгиба зон меньше, чем потенциала электронного сродства.
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Рис, 3 . 110ТС111ШІІ.1Ы1Ы11 рельеф илааипы-снугмика - -

^ .и /Zj)• "  MOt.lt \0 )гііааронным сродством: до гермооораСнпки \

Рис 4. Потенциальный рельеф пдасгины-спчтника ,N* 3. обчеловленный тлекзронным 
сролеівом: ло зерчообработки (в) и после (б), и приповерхностным изгибом зон: 

до термообработки (в) и после (.•)

Пластина-спутник № I имеет практически неизменившиеся топограммы как элек- 
тронного сродства, так и приповерхностного изгиба зон. Абсолютное значение припо- 
верхностного изгиба зон увеличилось незначительно (на 1,2 мВ), но вследствие хранения 
увеличились СКО как пространственного распределения электронного сродства, так и 
приповерхностного изгиба зон. Можно также отметить, что для исходных пластин зна
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чения изгиба энергетических зон группируются около двух значений -  70 и 44 мВ. По- 
еле обработки значение приповерхностного изгиба зон для пластин № 1 (хранение) и 
№2 практически не изменилось. Для пластин № 3 и № 4 это значение установилось око- 
ло 173 мВ. У пластины № 5 значение приповерхностного изгиба зон существенно 
уменьшилось, но за счет уменьшения величины изгиба зон до примерно 10 мВ в «ниж- 
ней» части пластины (относительно базового среза). В «верхней», меньшей по площади, 
части пластины величина изгиба зон осталась такой же, как и до термообработки.

В локальных областях пластины с отклонениями электрического потенциала от 
среднего значения также наблюдается дистанционная зависимость компенсирующе- 
го напряжения от межэлектродного зазора [1], что свидетельствует о наличии мик- 
ронеоднородного распределения структурных дефектов с малыми размерами. Иссле- 
дование топологии этих областей электронным микроскопом показало наличие в них 
дефектов с размерами 50... 100 нм и расстоянием между ними 200...700 нм.

При контроле параметров пространственного распределения электрического по- 
тенциала поверхности после проведения технологических операций установлено, что 
различные технологические операции по-разному влияют на формирование потен- 
циального рельефа электронного сродства и приповерхностного изгиба энергетиче- 
ских зон. Таким образом, для различных технологических операций наибольшей ин- 
формативностью обладают либо потенциальный рельеф электронного сродства, либо 
потенциальный рельеф приповерхностного изгиба энергетических зон, либо сово- 
купность потенциальных рельефов. Для выбора информативного параметра приме- 
нительно к конкретной технологической операции и параметрам исходной полупро- 
водниковой структуры необходимо выполнение предварительных исследовательских 
контрольных измерений. Для эффективного применения методики контроля потен- 
циального рельефа полупроводниковых пластин необходимо накопление экспери- 
ментальной базы данных типовых и предельно допустимых значений параметров 
пространственного распределения электрического потенциала электронного сродства 
и приповерхностного изгиба энергетических зон на полупроводниковых пластинах.

Применение метода зонда Кельвина наиболее оправданно при подборе парамет- 
ров технологических операций. Достоинства действительно неразрушающего харак- 
тера контроля проявляются в том, что к полупроводниковой пластине достаточен 
электрический и механический контакт только с тыльной, нерабочей стороны пла- 
стины. Механическое сканирование отсчетного электрода над рабочей стороной объ- 
екта контроля производится с межэлектродным зазором около 0,1 ... 0,5 мм.
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УПРАВЛЕНИЕ ДИНАМИЧЕСКИМ ДИАПАЗОНОМ 
ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ НА ОСНОВЕ 

ПОЛУПРОВОДНИКОВ С ГЛУБОКИМИ ПРИМЕСЯМИ

О. К. Гусев, Л. И. Шадурская, И. В. Яржембицкая

Белорусский национальный технический университет, minskhome@tut.by

Фотоэлектрические полупроводниковые преобразователи (ФЭПП) на основе по- 
лупроводников с глубокими примесями используются для создания охлаждаемых 
матричных ИК-приборов и систем обнаружения в диапазонах от 1,5 до 5 мкм и от Л 
до 12 мкм [1], для волоконно-оптических линий связи [2].

Метрологические характеристики ФЭПП на основе полупроводников с глубоки- 
ми примесями, в том числе и динамический диапазон, определяются в основном ха- 
рактером рекомбинационных процессов с участием глубоких дефектов.

Целью данной работы является анализ зависимости динамического диапазона 
ФЭПП на основе полупроводников с глубокими примесями от вида (характера) и 
концентрации глубокой примеси N, а также разработка методов управления динами- 
ческим диапазоном таких фотоприемников.

Проведенные исследования показывают, что при работе ФЭПП на основе полу- 
проводников с глубокими примесями наблюдаются два диапазона линейности энер- 
гетической характеристики. Первый диапазон соответствует линейной рекомбина- 
ции при низких плотностях мощности оптического излучения Р, меньших некоторо- 
го порогового значения Рн, а второй диапазон линейности энергетической характе- 
ристики наблюдается при высоких плотностях мощности оптического излучения 
больших Ра [3].

На рис. 1 представлена энергетическая характеристика ФЭПП на основе герма- 
ния и-типа, легированного медью, обладающего следующими значениями парамет- 
ров: равновесная концентрация свободных электронов и0 = 51 и "  см'3, концентрация 
дефектов N  = 1013 см‘3, энергия ионизации уровня примеси Е = £ ,.-0 ,26 эВ, где Е - 
энергия края зоны проводимости, длина волны собственного поглощения
А. = 1.7 мкм, коэффициент поглощения а  = 10J см‘־'. Т = 100 К, коэффициенты захвата 
электронов и дырок на центр соответственно 7» = 4,1 10‘13 см3-с'', ур = 1,44 10‘9 см3 с-'. 
Сплошной кривой показана расчетная зависимость /ф = f(P) согласно модели [4].

Значения Рн и Ра определяются следующими соотношениями:

Р _ , ±))1 ־ 0,5 ± \)A)Nf0 ״  0,5) + #»,+(I -  А)р ,) .
he к $-х(Апн)а ’ ^ ‘и 1 -  (I ± 0,5)4/0

ftc A.-p-Tf Апв j - а '

)1 -Л
A (\± 0 ,5 )N -  P<, - N E  +(1 -Л )

(1 -Л )
Р\и0(-----------= ״״ Д

1)0,5+ 1(
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Рис / Экспериментальная и расчетная 
энергетическая характеристика ФЭНИ на основе 

германия /1-типа. легированного мелью
мкА
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Рис. 2. Определение динамическог о лианато- 
на ФЭНИ на основе германия /1-тина, дегиро- 

ванного мелью

где А -  1 + —  , А п -  неравновесная 
У״

концентрация электронов в зоне 
проводимости,ק !, п - ן  приведенная 
плотность состояний для дырок 
(электронов) в валентной зоне (30- 
не проводимости), ‘ -  равновесная 
функция Ферми -  Дирака, р -  
квантовый выход внутреннего фо- 
тоэффекта, h -  постоянная Планка, 
с -  скорость света.

Согласно действующему ГОСТ 
17772-88 [5] в работе ФЭПП на ос- 
нове полупроводников с глубокими 
примесями предусмотрен только 
один динамический диапазон при 
невысоких плотностях мощности 
оптического излучения. Измерение 
динамического диапазона осуществ- 
ляется экспериментально по значе- 
нию критической мощности оптиче- 
ского излучения, соответствующей 
20 % отклонению от линейного зако- 
на зависимости /ф = f(P). Рис. 2 иллю- 
сірйрует определение динамического 
диапазона.

Определение первого динамиче- 
ского диапазона Д  (в относительных 
единицах) проводилось согласно 
ГОСТ 17772- 88 по формуле 

Р
д = —

где Ркр -  значение критической 
мощности оптического излучения, 
соответствующей 20-процентному 
отклонению от линейного закона 
зависимости /ф = f(P), Рп -  порог 
чувствительности в заданной поло- 
се частот.

Таким образом, существование 
второго динамического диапазона 
ФЭПП на основе полупроводников
с глубокими примесями при Р > Рв не учитывается ГОСТ 17772-88, и следовательно, 
практически не используется, а первый динамический диапазон при Р < Р״ определя- 
ется экспериментально (согласно ГОСТ 17772-88).
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В работе исследовались ФЭПП на ос- 
нове германия, легированного медью, кон- 
центрация глубокой примеси варьировалась. 
На рис. 3 представлены экспериментальные 
и расчетные зависимости первого Д  дина- 
мического диапазона от концентрации глу- 
бокой примеси.

Приведенные экспериментальные зави- 
симости хорошо коррелируют с соотноше- 
ниями, определяющими границы линейно- 
сти энергетических характеристик таких 
ФЭПП [3]. Данный рисунок характеризует 
возможность управления динамическим 
диапазоном ФЭПП с глубокими примесями 
за счет целенаправленного изменения кон- 
центрации глубокой акцепторной примеси. 
Видно, что критическое значение мощно- 
сти оптического излучения в случае приме- 
сей акцепторной природы определяется 
концентрацией глубокой примеси N . Сле- 
довательно, увеличивая N , можно целена- 

правленно расширять динамический диапазон таких ФЭПП.
Проведенные исследования позволяют сделать следующие выводы:
1. Показано существование двух динамических диапазонов ФЭПП на основе полу- 

проводников с глубокими примесями, при низких плотностях мощности оптического 
излучения, ниже критичной (что предусмотрено ГОСТ 17772-88) и при высоких плотно- 
стях мощности оптического излучения, выше некоторого порогового значения.

2. Установлено, что первым динамическим диапазоном можно управлять, изме- 
няя концентрацию глубокой примеси. Увеличение концентрации глубокой примеси 
приводит к расширению первого динамического диапазона. Это позволит за счет 
варьирования концентрации глубокой примеси создавать ФЭПП на основе полупро- 
водников с глубокими примесями, работающие в заданном диапазоне плотностей 
мощности оптического излучения.

к) 1 и» 11 > ' III ‘ 10 10 10 ־ Л', см '

Рис 3. 'Зависимость динамического 
диаманта Л  от концентрации 

акцепторной примеси N для Ф')І III 
на основе германия »•тина, 

легированною мелью, при Г= 100 К
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ФОРМИРОВАНИЕ СИЛЬНОЛЕГИРОВАННЫХ «КАРМАНОВ» КМОП-
СТРУКТУР ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧНОЙ ИОННОЙ ИМПЛАНТАЦИЕЙ

Д. И. Бринкевич, В. С. Просолович, О. Н. Янковский, Ю. Н. Янковский

Белорусский государственны й университет

Широкое применение микросхем, изготавливаемых по КМОП-технологии, обу- 
словлено низкой рассеиваемой мощностью в статическом режиме работы и низкой 
стоимостью изготовления приборов вследствие отсутствия процессов эпитаксии и 
формирования скрытых слоев [1, 2]. Технология изготовления КМОП-структуры 
обуславливает возникновение паразитного тиристора в объеме подложки кремния 
(«-/?-«-/?-структуры) за счет создания областей п -  и р  - типа проводимости («карма- 
нов») в слаболегированной подложке. Паразитный тиристор при воздействии помехи 
(когда носители тока протекают сквозь все три /?-«-перехода) может оказаться во 
включенном устойчивом состоянии [3]. В таком случае происходит «защелкивание» и 
алюминиевые шины под воздействием большого тока нагреваются и расплавляются, 
что приводит к выходу из строя всей схемы.

Данный эффект становится особенно существенным при уменьшении проектных 
норм, которое сопровождается уменьшением как горизонтальных, так и верти- 
кальных размеров, поскольку с уменьшением глубин карманов и расстояния между 
стоками КМОП-транзисторов возрастают коэффициенты усиления паразитных свя- 
зей, а также увеличивается сопротивление резисторов. Напряжение включения и 
напряжение удержания паразитного тиристора зависят как от коэффициентов усиле- 
ния соответствующих транзисторов, так и от сопротивлений легированных областей 
КМОП-структуры. Уменьшить сопротивление карманов и коэффициент усиле- 
ния паразитных транзисторов можно использованием низколегированной эпитак- 
спальной пленки, выращенной на сильнолегированном скрытом слое. В этом случае 
сопротивление кармана вместе с сильнолегированным скрытым слоем будет неболь- 
шое, а коэффициент усиления паразитных транзисторов, в которых концентрация 
носителей заряда в базе будет увеличиваться по направлению к коллектору, может 
быть меньше единицы и эффект защелкивания будет подавлен.

Другим способом создания КМОП-структуры, в которой ослаблен или подавлен 
эффект защелки, является метод формирования особого профиля распределения 
примеси в карманах транзисторов, при котором максимум концентрации приме- 
си расположен в глубине подложки, где поверхностный канал МОП-транзистора не 
формируется. Этого можно достигнуть применением высокоэнергетической 
ионной имплантации (ВЭИИ) легирующих примесей. В этом случае на поверх- 
ности возможно сформировать низкую концентрацию носителей заряда, необходи- 
мую для невысоких значений порогового напряжения транзистора, а в глубине -  
высокую, что уменьшит сопротивление самого «кармана» и сделает очень малым 
коэффициент усиления транзистора, поскольку концентрация примеси в его базе 
будет возрастать по направлению к коллектору, приводя к полной рекомбинации 
неосновных носителей.

Целью работы явилось исследование условий формирования ретроградного 
профиля распределения примеси в «карманах» посредством ВЭИИ, с последующим
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быстрым термическим отжигом (БТО), удовлетворяющих требованиям повышен- 
ной помехоустойчивости КМОП-структур.

Для определения формы необходимого профиля распределения примеси был про- 
веден расчет типовой структуры и ВАХ тиристора при расстоянии между стоками 
транзисторов 4 мкм, как того требуют субмикронные (0,8 мкм) проектные 
нормы. Для расчета использовалось программное обеспечение Ssuprcm 4, позво- 
ляющее проводить двумерное моделирование, если число узлов сетки, на которые мож- 
но разбить пространственный участок моделирования, не превысит 9 тысяч штук.

Результаты моделирования показали, что отсутствие существенного перераспре- 
деления примеси при отжиге дефектов кристаллической решетки и полная активация 
введенной примеси возможны только при БТО. Для обеспечения приемлемых харак- 
теристик М ОП-транзисторов, процесс функционирования которых связан 
с поверхностной концентрацией, необходима доза примеси бора в /7-карман 
Q  ~ 5,0■ 1014 ион/см2 при энергии имплантации Е  ~ 300 кэВ, доза примеси фосфора в 
ц-карман Q  ~ 5,0-1013 ион/см2 при энергии имплантации Е ~ 600 кэВ, активация 
примеси должна осуществляться БТО при Т= 1150 °С в течение ~ 1 мин. В таком 
случае максимум распределения внедренных примесей расположен на глубинах ~ 
1 мкм, в то время как поверхностная концентрация находится в пределах 
1,0Т016см'3 -1 ,(М 017см‘3, что соответствует требованиям для субмикронных МОП 
транзисторов.

Параметры ВЭИИ бора и фосфора (проецированный пробег, параметры потерь 
энергии ионами, а также продольный и поперечный страгглинги) были рассчитаны 
при помощи программы SRIM 2003.03. Было установлено, что для получения глубин 
от 1 до 2 мкм максимума распределения бора необходимы энергии от 400 до 1300 кэВ, 
для фосфора -  от 800 до 2500 кэВ. Имплантация бора проводились в пластины КЭФ 
4,5 (100), фосфора-в пластины КДБ 12 (100) на установке DTL. После ВЭИИ методом 
SIMS на установке IMS-4F С атеса были получены следующие положения максиму- 
мов распределения примесей в зависимости от энергии внедрения: В': 300 кэВ -  
0,75 мкм, 500 кэВ -  1,08 мкм, 800 кэВ -  1,47 мкм; Р : 700 кэВ -  0,71 мкм,

1000 кэВ -  0,90 мкм, 1200 кэВ -  1,20 мкм. 
Сравнение экспериментальных данных 

in с расчетными показало, что расхожде-
ния между ними не превышают 
5 %. Форма всех профилей в основной 

,о части была близка к гауссовой (рис. 1) ן 7
что свидетельствует о преобладании 
ядерного механизма потери энергии 

иона при его торможении. Небольшая ״1
асимметрия профилей в сторону по- 
верхности свидетельствует о вкладе 
электронного механизма торможения 
ионов. Экспериментальный и теорети- 
ческий страгглинги также совпадают с 
высокой степенью точности.

Поскольку постимплантационная

Рис I I Ірофйль распределения 
ко1 шеи!рации Гх>ра после имилангании 

с / . 5 0 0 ״   к >В и / ) 1 ״= 1.0 01 'см
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Рис. 2. I Ірофйлй распределения 
концентрации бора е £ 5 ״־ (Ю к»Н 

и DH= 1.0 !()1'см  после изотермическою ־־
отжига (кривая /)  и НТО (кривая Г)

термообработка оказывает существен- 
ное влияние на диффузию примесей, 
нами были проведены исследования 
профилей распределения бора после раз- 
личных режимов отжига. Основными 
требованиями являлись: минимальное 
изменение формы профиля распреде- 
ления в процессе термообработки, наи- 
более полный отжиг радиационных де- 
фектов, максимальная активация вне- 
дренной примеси. Исследование им- 
планированных слоев после изотерми- 
ческого отжига в печи при 1000 °С в 
течение 30 мин показали, что такая дос- 
таточно длительная термообработка при- 
водит к существенному перераспределе- 
нию примеси вследствие диффузии (рис. 
2, кривая 1). При этом происходит диффу-
зионное уширение профиля распределения внедренной примеси как в глубину, так и 
к поверхности, а сам профиль вблизи поверхности теряет необходимый ретроград- 
ный характер. Таким образом, для исключения отрицательных эффектов, связан- 
ных с диффузией примеси, необходимо максимально сократить длительность тер- 
мообработки. Было установлено, что профиль распределения бора после БТО при 
1000 °С в течение 60 с (рис. 2, кривая 2) практически совпадает с профилем 
распределения непосредственно после имплантации (рис. 1). Ретроградный характер 
распределения бора в области кармана (до ~ 1 мкм) сохраняется. Данный эксперимен- 
тальный факт указывает на то, что диффузия бора в процессе БТО практически не 
происходит.

Исследования зависимости слоевого 
сопротивления от длительности БТО вы- 
явили, что после 30-40 с отжига значения 
слоевого сопротивления выходят на плато 
(рис. 3). Это свидетельствует о полном 
отжиге радиационных дефектов и макси- 
мальной активации внедренной примеси 
при проведении термообработки.

Установлено, что при измерении слое- 
вого сопротивления в сочетании с по- 
слойным удалением слоев минимальное 
значение удельного сопротивления соот- 
ветствует по глубине положению макси- 
мума распределения концентрации бора 
(рис. 4), что также свидетельствует о пол- 
ном отжиге радиационных дефектов при 
проведении БТО при 1000 °С в течение 60 с.
Следует отметить, что повышение темпе-

Рис 3. Изменение слоеного еопротинле- 
мия от времени в процессе Ы'О при 
7=1(ХХ) °С после имплантации бора с 

500 к >» и 0=1.0 10',см ;

67



ратуры отжига свыше 1000 °С приводит к 
увеличению количества структурных 
дефектов, обусловленных эффектом 
закалки при остывании образцов крем- 
ния после высокотемпературного нагрева.

На основании проведенных исследова- 
ний можно сделать вывод, что применение 
ВЭИИ в сочетании с БТО позволяет созда- 
вать ретроградный профиль распределения 
примеси в «кармане», что является важным 
условием для предотвращения эффекта 
«защелки» в КМОП-структурах.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследованию лавинного микроплазменного пробоя в кремниевых барьерных 
структурах посвящено значительное количество работ (см., например, [1] и цитируе- 
мую там литературу). Однако точное определение его причин в каждом конкретном 
случае представляет собой непростую задачу [2]. Это, а также внедрение субмикрон- 
ных технологий и создание полупроводниковых приборов, работа которых основана 
собственно на эффекте лавинного пробоя, определяет актуальность тематики и в на- 
стоящее время.

Поведение микроплазм (МП) в барьерных структурах можно описать с помощью 
четырех параметров: экстраполированного напряжения пробоя, последовательного 
сопротивления л т. а также вероятностей включения и выключения в единицу време- 
ни. Если последние два параметра играют первостепенную роль лишь при разработ- 
ке шумовых диодов [3], то напряжение пробоя и сопротивление микроплазмы пред-
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ставляют интерес для многих типов полупроводниковых приборов, работающих при 
обратном смещении. Сопротивление микроплазмы состоит из нескольких состав- 
ляющих [1 ]: л» = К1л +RC; +R״ где R0 -  сопротивление растекания, Rc -  сопротивление 
пространственного заряда, R, -  т. н. термическая компонента сопротивления. Сопро- 
тивление £ 0 обусловлено тем, что диаметр микроплазмы мал и ток растекается от ее 
концов в полубесконечное пространство. Сопротивление Rc обусловлено экрани- 
рующим действием объемного заряда подвижных носителей. Сопротивление R, учи- 
швает саморазогрев канала микроплазмы и связанное с этим уменыцение коэффи- 
циентов ионизации. Величину Rm определяют, как правило, из вольтамперных харак- 
теристик, измеренных в статическом или импульсном режимах [1, 4, 5]. Для измере- 
ния дифференциального сопротивления микроплазм используют также гармониче- 
ский переменный ток с частотой порядка нескольких десятков Гц [1]. Измерение в 
широком диапазоне частот (например, 102-  106 Гц) и анализ их результатов, состав- 
ляющие суть импедансной спектроскопии, позволяют повысить точность и устра- 
нить систематические погрешности в определении параметров барьерных полупро- 
водниковых структур, вызванные неравномерным легированием, наличием высоко- 
омной базы и т. д. [6, 7]. Кроме того, использование методик импедансной спектро- 
скопии может дать дополнительную информацию о поведении барьерной емкости и 
возможном проявлении индуктивной составляющей импеданса [8].

Цель работы -  показать возможность использования метода импедансной спек- 
троскопии для определения последовательного сопротивления микроплазм кремние- 
вых резкихр +п- переходов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Диоды изготавливались на пластинах (толщиной 360 мкм) монокристаллическо- 
го кремния, легированного фосфором, с удельным сопротивлением р = 1.0 Омсм. 
Для создания омического контакта с коллекторной стороны пластины методом диф- 
фузии фосфора при Т = 1150 °С формировалась сильнолегированная /Г -область. Об- 
ласть анода/ / - типа создавалась ионной имплантацией бора (энергия £  = 60 кэВ, доза 
0  = 200 мкКл/см2) с последующим отжигом дефектов и активацией примеси в окис- 
лительной атмосфере при температуре Т=  1000 °С (глубина залегания //«-перехода 
х, ~ 2 мкм). Для создания омических контактов к р  -Si с планарной стороны и //-S i  с 
коллекторной напылялся А1 толщиной 1.0 мкм. Вжигание А1 проводилось при 
Г = 475 °С в течении 20 мин в атмосфере азота. Для исследований отбирались образ- 
цы, имеющие на обратной ветви статических вольт-амперных характеристик (ВАХ) 
характерные для включения микроплазм изломы.

Измерения импеданса Z диодов выполнялись при комнатной температуре на из- 
мерителе LCR Agilent 4284А (Ruhr-Universitaet Bochum, Germany). Исследования 
проводились в диапазоне частот переменного тока от 100 Гц до 1 МГц при амплиту- 
де синусоидального напряжения 40 мВ. Одновременно с измерением на переменном 
токе на диоды подавалось постоянное напряжение U обратной (до -  30 В) и прямой 
(до 0,2 В) полярностей. Статические вольт-амперные характеристики регистрирова- 
лись по стандартной методике с использованием программно-аналитического ком- 
плекса HP 4156В. Спектры DLTS диодов регистрировались в диапазоне температур 
80-330 К.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Типичная вольтамперная характеристика обратносмещенного диода представлена 
на рис. 1. При напряжениях смещения | и\ > 20 В на характеристике заметны не- 
сколько изломов. На зависимости дифференциальной проводимости G = dI/dU от 
напряжения смещения (рис. 2) они четко проявляются в виде пиков. Зависимость 
G(U) получена численным дифференцированием экспериментальных данных. Шумы 
в интервале напряжений I UI = 5-19,9 В обусловлены особенностями дифференциро- 
вания и не имеют отношения к физическим процессам, протекающим в диоде. Их 
присутствие ограничивает возможности методик определения сопротивления микро- 
плазм на постоянном токе.

Рис. I. Вольтамперная характеристика обрат- Рис 2. Зависимость дифференциальной
посмешенного лиола проводимости о  dl/di l  от напряжения

смешения, полученная численным 
дифференцированием ВАХ

На рисунке 3 показаны зависимости действительной части адмитанса У  (диффе- 
ренциапьной проводимости) от напряжения U. обратного смещения, полученные при 
измерениях на частотах 1 кГц (зависимость У) и 1 МГц (2). При напряжениях 
I и\ > 5 В измерения на переменном токе частотой 1 кГц дают результаты, согла- 
сующиеся с данными, полученными дифференцированием ВАХ. Зависимости сво- 
бодны от характерных «шумов численного дифференцирования». Высокочастотные 
(1 МГц) измерения дают несколько заниженные значения дифференциальной прово- 
димости, что, возможно, связано с шунтирующим действием барьерной емкости.

На рисунке 4 показаны зависимости мнимой части импеданса Z" (нормирован- 
ные на максимальное значение Z"״ ) от частоты/ переменного тока через диод. Зави- 
симость У измерена при напряжении смещения U = -18 В, зависимость 2 -  для 
U = -19,9 В, 3 -  для U = -22 В. Первый максимум дифференциальной проводимости 
на рис. 1 и рис. 2 соответствует включению микроплазмы. Плато на рис. 1 и рис. 2 -  
устойчивое состояние микроплазмы с дифференциальной проводимостью, не зави- 
сящей от напряжения смещения. Значения напряжения U, для которых построены 
зависимости Z"(J)/Z"m, отмечены на рис. 2 стрелками.
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Рис 4. Зависимости миичои части 
имнсланса 7." л иолов от частоты переменного 

тока. Напряжения смещения: Г * -18  В 
<зависимость /), I '= -19.9 И (.) , I = -22 I ( (

Рис 3 Зависимости лсйсгвигелытой части 
хтмитанса ) '(лйффсрсііцйгыьйой 

проводимое!и) от величины обратною 
смещения р  п- нерехола. Итмерения на частотах 

I к1 и (тависимость / )и I Ml 11(2)

Из данных, показанных на рис. 4, следует, что включение микроплазмы приводит 
к существенным изменениям Z"(J)/Z"m. Известно, что положение максимума на час- 
тотных зависимостях мнимой части импеданса подчиняется условию сот= I, где 
т = RC постоянная времени, а со = 2nfm -  угловая частота. Таким образом, изменение 
положения максимума на Z"(f)/Z"m может быть вызвано либо изменением величины 
барьерной емкости С, либо сопротивления R. Для кривой 1 определяемое из условия 
сот = 1 сопротивление R является дифференциальным сопротивлением р*п- перехода, 
для кривой 3 -  это сопротивление микроплазмы в устойчивом состоянии. Известно, 
что сопротивление растекания, как правило, намного меньше «сопротивления про- 
странственного заряда» Rc и термического сопротивления R,. Поэтому можно утвер- 
ждать, что для микроплазмы в устойчивом состоянии справедливо приближенное 
равенство к  -Rc +R!. На пике дифференциальной проводимости G, т. е. когда эф » ״
фект саморазогрева не является доминирующим, Rm « Rc (что соответствует кривой 2 
на рис. 4).

На рисунке 5 показаны годографы импеданса Z. Годограф 1 построен по резуль- 
тэтам измерений при U = -18 В, 2 -  для U = -19,9 В, 3 -  для U = -22  В. Значения 
действительной Z'm и мнимой Z"m частей импеданса нормированы на максимальное 
значение Z'm. Видно, что годографы представляют собой правильные полуокружно- 
сти и практически совпадают друг с другом. Согласно [9] это позволяет в рассматри- 
ваемом случае пренебречь дополнительной дисперсией, вызванной либо частотной 
зависимостью емкости, либо присутствием индуктивного импеданса, и для анализа 
Z(/) использовать простую эквивалентную схему замещения, показанную на рис. 6. 
Сопротивление базы диода на схеме учитывается с помощью резистора /?*. В резуль- 
тате аппроксимации получены следующие значения сопротивления R: для U = -18 В -  
(1,19 ± 0,01)-105 Ом, для U = -19,9 В -  (4,70 ± 0,01)-1030м , для
U = -22 В -  (7,68 ±0,01) 103 Ом. Таким образом, определенное по результатам изме- 
рения на переменном токе сопротивление /?״  учитывающее изменение напряженно- 
сти электрического поля из-за инжекции подвижных носителей заряда в момент
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Рис. 6. ')квивалентная схема замещения 
кремниевого лиода с резким р'л-мсреходом 

при обратном смешении

Рис 5. Голографы импеланса лиолов. 
Напряжения смещения:

(.' = -18  В (зависимость I );
( = 1 9 .9 ־  В (2); ( = -22 В (3)

включения первой микроплазмы, составляет (4,70 ± 0,01)1СГОм, тепловое сопро- 
тивление равно (2,98 ± 0,01)1030м. Рассчитанные дифференцированием ВАХ со- 
противления Rc и R,, равны соответственно (4,6 ± 0,1 )•103 Ом и (3,2 ± 0,1) 103 Ом.

Следует отметить, что методом DLTS присутствие дефектов и примесей с глубо- 
кими уровнями в запрещенной зоне установить не удалось и определение причин 
микроплазменного пробоя диодов является предметом дальнейших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследован микроплазменный пробой кремниевых резких //«-переходов. Пред- 
ложена методика определения последовательного сопротивления микроплазмы и 
«сопротивления пространственного заряда» Rc по результатам аппроксимации час- 
тотных зависимостей импеданса Рассчитанные значения Rc и R, близки к данным, получен- 
ным численным дифференцированием ВАХ. Установлено, что микроплазменный пробой 
практически не влияет на реактивную составляющую импеданса Zдиода
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ПОРОШКОВ НИТРИДА ЛИТИЯ

И. И. А зарко1, О. В. Игнатенко2, И. А. Карпович1,
В. Б. О джаев', Н. А. Ш емпель2, О. Н. Я нковский1

1 Белорусский государственный университет, azarko@bsu.by 
2ГНПО «Научно-практический центр НАН Беларуси 

по материаловедению», ignatenko@ifttp.bas-net.by

Среди множества привлекательных свойств нитрида лития особое внимание уде- 
ляется проблемам совершенствования технологии аккумуляторных батарей [ 1] и 
создания водородного накопителя [2]. Традиционно использование добавки Li3N при 
синтезе кубического нитрида бора позволяет с высокой точностью регулировать де- 
фектность путем влияния на процесс построения кристаллических подрешеток нит- 
рида бора [3]. Этим и объясняется актуальность исследования процессов фазообра- 
зования в системе Li-N и парамагнитных свойств синтезированных материалов.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования были выбраны порошки нитрида лития, выращенные 
при давлении от 0,1 до 1 МПа и запаянные в кварцевые ампулы. Рентгеноструктур- 
ный анализ проводили на автоматизированном комплексе на базе дифрактометра 
ДРОН-4 в СиКц монохроматическом излучении в автоматизированном режиме с ша- 
гом 0,01 (0,02) 0 в диапазоне углов 20-140°. Время экспозиции в одной точке состав* 
ляло 10 с. Исследования методом электронного парамагнитного резонанса проводи- 
лись в лабораторных условиях на стационарном спектрометре «Varian» в X- 
диапазоне (9,3 ГГц) при температурах 77-493 К. Для определения параметров спек- 
трое ЭПР использовались эталонные образцы Мп2+ в MgO и ДФПГ с известной кон- 
центрацией парамагнитных центров (ПЦ) и известными g-факторами.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Для получения U 3N использовались слитки лития металлического марки ЛЭ-1 
ГОСТ 8774-75. Образцы в виде параллелепипедов с линейными размерами 1x1x10 см, 
2x2x10 см, 3x3x10 см в тигле из нержавеющей стали помещали в реактор. После 
продувки реактора азотом повышенной чистоты производилось нагнетание давления 
от 0,1 до 1 МПа. После выдержки в течение 15 мин включался нагрев, который осу- 
ществлялся до заданной температуры. Скорость нагрева варьировалась в диапазоне 
от 1 до 3° в минуту. После выдержки при данной температуре образец охлаждался, 
вместе с реактором, извлекался и измельчался до размера зерна менее одного мил- 
лиметра.

Азотирование лития может проводиться в широком интервале температур от 200 
до 800 °С при изотермической выдержке от 15 до 120 минут. Не редко азотирование 
проводится в кварцевых реакторах в печах сопротивления в никелевых лодочках, так 
как никель при нагреве до 1500 °С не реагирует с литием. В работе [4] показано, что 
взаимодействие лития с азотом начинается при 200 °С, с увеличением температуры и 
продолжительности выдержки содержание азота в продуктах реакции возрастает.
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Процесс образования Li3N практически заканчивается при 400 °С. При 200 °С ско- 
рость реакции определяется скоростью химического взаимодействия на границе газ- 
твердое тело, а при 300-400 °С на скорость реакции влияют диффузионные процес- 
сы. Нитрид лития, полученный при температурах ниже 500 °С, представляет собой 
мелкокристаллический продукт красного цвета, а синтезированный при 500 °С -  хо- 
рошо сформированные пластинчатые материалы.

Нитрид лития имеет три полиморфные формы. Гексагональная структура a-Li3N 
формируется элементарной ячейкой из четырех окружающих со всех сторон ионов. 
Мультиплетное зарядовое состояние иона азота 1ч стабильно, когда его окружают 
бипирамидапьный шестигранник из ионов лития. Эта структура состоит из отдель- 
ных слоев Li2N, соединенных атомом лития в элементарной ячейке, занимающим 
промежуточное положение между атомами азота из соседнего слоя. При комнатной 
температуре и давлении 0,6 ГПа a-Li3N переходит в слоистую гексагональную струк- 
туру: [}-состояние, с ячейками похожими на нитрид бора. В данной структуре каж- 
дый атом азота связан дополнительно с атомами лития, расположенными сверху и 
снизу плоскости. Как и в слое Li2N a-Li3N соседние слои смещены один относи- 
тельно другого. P־Li3N метастабилен и, как правило, имеет включения a־Li3N. При 
росте давления формируется кубическая структура y־Li3N. Размеры элементарной 
ячейки, полученные для наших образцов, представлены на рис. 1.

Все вышерассмотренные образцы характеризуются интенсивным парамагнитным 
поглощением в районе g-фактора свободного электрона. В зависимости от величины 
давления на спектрах ЭПР зафиксированы как одиночные сигналы без сверхтонкой 
структуры с величиной g-фактора, несколько отличающейся от значения 2,0023, так 
и в ряде случаев сложные спектры, состоящие из дополнительных линий с g  < 2. 
Следует отметить, что все вышеприведенные данные получены для образцов, поме- 
!ценных в запаянные ампулы. При вскрытии ампул вследствие окисления парамаг- 
нитные свойства образцов нитрида лития подавляются. Литий является наиболее 
активным щелочным металлом и с воздухом реагирует с образованием нитрида при 
комнатной температуре. Подобно солеобразным нитридам магния и щелочноземель- 
ных металлов нитрид лития взаимодействует с водой:

Li3N + ЗН20  = 3LiOH + NH3.
Была изучена динамика взаимодей- 

ствия СВЧ-поля со спиновой системой 
образцов посредством изменения час- 
тоты модуляции магнитного поля от 
35 Гц до 100 кГц, а также мощности 
излучения. По кривым насыщения сиг- 
налов ЭПР образцов нитрида лития, 
полученного при различном давлении 
синтеза, снятых при комнатной темпе- 
ратуре измерения и / т = 25 кГц, были 
определены времена спин-решеточной 
релаксации и обменного взаимодейст- 
вия. Ход кривых зависимости интен- 
сивности сигнала ЭПР образцов от 
мощности СВЧ-излучения не меняется
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от давления синтеза. Кинетика спада амплитуды дополнительного бокового сигнала 
при повышенной мощности свидетельствует о неоднородном характере его ушире- 
ния. Для образцов нитрида лития, полученных при давлении синтеза 0.2; 0.4 и 0.5 
МПа были проведены эксперименты по отжигу образцов непосредственно в резона- 
торе СВЧ при регистрации спектров ЭПР. Температурные измерения показали, что 
g-фактор и форма линии не изменяются, а интенсивность сигнала уменьшается со- 
гласно закону Кюри вплоть до 240 °С. После прекращения прогрева сигнал восста- 
навливался до исходных значений. При понижении температуры регистрации спек- 
трое до 77 К роста интенсивности сигнала ЭПР не наблюдалось. Образцы нитрида 
лития, независимо от давления синтеза и структурных особенностей, характеризуют- 
ся стабильным парамагнитным поглощением, близким по своим качественным ха- 
рактеристикам к поглощению неспаренного электрона в кубическом нитриде бора, 
регистрируемому при повышенных температурах измерения.

Ранее было показано [5], что для кристаллов нитрида бора с повышенным содер- 
жанием дефектов азотной природы с ростом температуры измерений дополнительно 
регистрируется одиночный сигнал с g = 2.0015. Поэтому и для образцов нитрида ли- 
тия можно сделать предположение, что за сигнал с g  = 2.0015 отвечают атомы азота, 
находящиеся в междоузельном положении.

Как мы уже отмечали, в ряде исследованных образцов были зарегистрированы 
дополнительные сигналы ЭПР с низкой интенсивностью и величиной g-фактора < 2. 
Наиболее выражен данный сигнал был в образцах, синтезированных при относи- 
тельно небольшом давлении до 0.3 МПа. Дополнительные сигналы предположитель- 
но связаны с невыделенными примесями, а для установления точной природы ПЦ, 
ответственных за сигналы с g  < 2,00, планируется легирование образцов не техноло- 
гическими примесями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы парамагнитные свойства порошков гексагонального нитрида лития, 
полученных при изменении давления синтеза. Показано, что независимо от величи- 
ны давления для всех образцов регистрируется основной сигнал с g-фактором, рав- 
ным 2.0015 и шириной линии до 1 Гс.

Установлена деградация сигнала ЭПР при разгерметизации ампул с образцами, пред- 
положительно связанная с окислением нитрида лития. Определены параметры решетки, 
численные данные которых близки к значениям, полученным при теоретическом модели- 
ровании. Предложена модель дефектной структуры порошков нитрида лития.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АТОМОВ ЗОЛОТА С ПРЕЦИПИТАТАМИ 
КИСЛОРОДА В МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОМ КРЕМНИИ

С. А. Вабищевич1, Н. В. Вабищевич1, Д. И. Бринкевич2,
В. С. Просолович2, О. Н. Янковский2, Ю. И. Янковский 2

1Полоцкий государственный университет, Новополоцк (Беларусь) 
2Белорусский государственный университет, Минск (Беларусь)

Легирование кремния золотом широко используется для снижения времени жиз- 
ни носителей заряда и, соответственно, повышения быстродействия полупроводни- 
ковых приборов [1]. Поскольку выбраковка кремниевых пластин часто связана с их 
механическими повреждениями, актуальной является задача определения механизма 
влияния изменения дефектно-примесного состава кремния на его прочностные ха- 
рактеристики.

Целью настоящей работы являлось установление влияния легирования монокри- 
стаплического кремния примесью золота на электрофизические свойства и прочно- 
стные характеристики материала, подвергшегося высокотемпературной термообра- 
ботке. В экспериментах использовались пластины бездислокационного кремния мар- 
ки КЭФ-20. Концентрация кислорода в междоузельном положении варьировалась в 
пределах (6,0-10,5)■ I О1 см‘3, концентрация углерода в положении замещения со- 
ставляла 6,0■ 10"’ см'3 во всех исследовавшихся образцах. Плотность дислокаций, вы- 
являемых селективным травлением, во всех исследовавшихся образцах не превыша- 
ла 102 см'2. Содержание золота в образцах контролировалось методом нейтронно- 
активационного анализа. Концентрация золота в электрически активном состоянии 
контролировалась методом измерения эффекта Холла.

Диффузия золота осуществлялась из пленки, нанесенной на поверхность пластин 
кремния (толщина 2 мм) химическим осаждением из раствора на основе дицианаура- 
та калия в атмосфере водорода при 925 °С в течение 5 часов. После диффузии нару- 
шенный поверхностный слой толщиной до 100 мкм удалялся шлифовкой с после- 
дующей полировкой поверхности пластин. Часть образцов (контрольные) проходила 
идентичную термообработку без диффузии золота. Концентрация примеси Аи в этих 
образцах в процессе термообработки практически не изменялась и была близка к 
концентрации золота в исходных пластинах (менее 5-1012 см'3). Генерация термодоноров 
(ТД) осуществлялась при температурах 450-650 °С на воздухе.

Измерения микротвердости проводились на приборе ПМТ-3 по стандартной ме- 
тодике вдоль направления <100>. Нагрузка на индентор варьировалась в пределах 
50-200 г. Выбор нагрузки обусловлен двумя обстоятельствами: ( /)  глубина проник- 
новения индентора должна быть достаточно большой для исключения влияния по- 
верхности и (2) при индентировании отпечаток не должен разрушаться. При нагрузке 
50 г глубина проникновения индентора составляла ~ 1 мкм, что позволяло миними- 
зировать влияние обработки поверхности.

Кривые зависимости микротвердости Н  от величины нагрузки Р для всех иссле- 
довавшихся образцов имели вид, характерный для непластичных (твердых) Кристал- 
лов (рис. 1 и 2). Микротвердость уменьшалась при увеличении нагрузки от 50 до 
150 г, а при дальнейшем возрастании Р она изменялась незначительно. Такое
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приповерхностное упрочнение мо- 
нокристаплов кремния, по мнению 
авторов [2], обусловлено димериза- 
цией химических связей на поверх- 
ности полупроводника и формиро- 
ванием микрорельефа поверхности. 
Микротвердость исходных моно- 
кристаллов кремния была близка 
к 9,8 ГПа и практически не зави- 
села от концентрации кислорода 
(Мо) в исследовавшемся диапазоне 
М0 = (9,3-13,5)• 1017 см3־ (рис. 1). 
Термообработка при температуре 
925 °С длительностью 5 часов при- 
водила к возрастанию Я  (кривые 2,2 ’). 
Аналогичный эффект наблюдался 
ранее авторами [3, 4] в процессе 
отжига при температурах (150- 
800 °С). Изменения микротвердости 
в рассматриваемом случае (2-5 %) 
были ниже, чем при 800 °С, где они составили 8 % [4], но превышали соответст- 
вующие показатели (1,5-2 %) для низкотемпературного (150 °С) отжига [3].

Термообработка приводила к преципитации кислорода в образцах с N0 свыше 
1.010г8см'3(табл.). Ее эффективность возрастала при увеличении содержания кисло- 
рода в междоузельном положении. В процессе термообработки наблюдался рост 
микротвердости всех исследовавших- 
ся образцов (рис. 1, кривые 2, 2 ’). Од- ,
нако для образцов, где имела место 
интенсивная преципитация кислорода ן()()
(рис. 1, кривая 2 ’) рост Я  был выражен — 
слабее, т. е. преципитация кислорода 
приводила к снижению микротвердо- 
сти кремния. В отличие от термообра- 
ботки диффузия золота приводила к 
разупрочнению монокристаллов крем- 
ния (рис. 2). В образцах с высокой кон- 
центрацией кислорода эффект разу- 
прочнения выражен слабее (кривые 2 и 
2' рис. 2).

Полученные экспериментальные 
данные могут быть объяснены следую- 
щим образом.

В бездислокационных полупро- 
водниковых структурах изменение 
прочностных характеристик обуслов- 
лено, в первую очередь, перераспре-
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делением полей упругих напряжений в матрице материала при изменении концен- 
трации дефектов междоузельного типа и дефектов в положении замещения.

В кислородсодержащем кремнии существует несколько конкурирующих дефек- 
тообразующих процессов, влияющих на микротвердость материала.

С одной стороны, в процессе термообработки при температурах, близких к 900 °С 
кремния, полученного методом безтигельной зонной плавки, имеет место трансфор- 
мация 5-дефектов -  агломератов собственных междоузельных атомов кремния Si״ 
стабилизированных атомами углерода [5]. При нагреве 5-дефекты испускают собст- 
венные междоузельные атомы. Атомы углерода, имеющие ковалентный радиус 
меньший, чем у атомов Si, «сжимают» решетку кремния, вызывая уменьшение дли- 
ны связи и, соответственно, упрочняют кристалл. Кроме того, инжектированные из 
5-дефектов Si, способны формировать точечные дефекты междоузельного типа 
(и/или их комплексы), что также приводит к упрочнению кристалла [6]. Указанные 
обстоятельства и определяют, по-видимому, наблюдавшийся нами эффект упрочне- 
ния кремния при термообработке.

Как известно [7], атомы кислорода препятствуют росту и размножению дислока- 
ций при деформации кремния и, соответственно, должны способствовать упрочне- 
нию кремния. Таким образом, процесс преципитации кислорода, сопровождающийся 
удалением атомов кислорода из междоузельного положения, должен приводить к 
разупрочнению монокристаллов кремния. Кроме того, преципитация кислорода со- 
провождается генерацией собственных междоузельных атомов [8], что также должно 
приводить к подавлению трансформации 5-дефектов в процессе нагрева и, соответ- 
ственно, к снижению величины микротвердости.

Таким образом, в кислородсодержащем Si существуют два конкурирующих про- 
цесса, влияющих на поведение микротвердости при нагреве. Первый связан с преци- 
питацией кислорода и приводит к уменьшению микротвердости. Второй — с транс- 
формацией 5-дефектов и образованием в ходе термообработки структурных дефек- 
тов междоузельного типа. Он повышает микротвердость кремния. Экспериментапь- 
ные данные указывают на то, что преобладающим является второй процесс.

Влияние примеси золота на прочностные характеристики кремния может быть 
обусловлено несколькими причинами. Во-первых, избыточная концентрация Sij, воз- 
никающая при диффузии атомов золота по междоузлиям в кремнии, подавляет 
трансформацию 5-дефектов. Указанное обстоятельство должно приводить к разу- 
прочнению кремния. Во-вторых, находящиеся в положении замещения атомы Аи, 
имеющие ковалентный радиус существенно больший, чем у атомов Si, растягивают 
решетку кремния. Это приводит к увеличению длины связи и снижению величины 
микротвердости кристалла. Ранее аналогичное разупрочняющее влияние деформа- 
ций сжатия наблюдалось для электрически пассивных примесей Ge, Sn и редкозе- 
мельных элементов [9-11]. В-третьих, в кремнии, полученном методом Чохральско- 
го, диффундирующие атомы Ащ эффективно взаимодействуют с кислородом [4]. 
Действительно, в настоящей работе установлено, что наличие в материале примеси 
золота замедляло начальную скорость введения термодоноров (рис. 3).

С другой стороны, в материалах, легированных золотом, имеет место увеличение 
эффективности процессов преципитации кислорода (табл.). Вероятнее всего, атомы 
Аи захватываются растущими в процессе термообработки преципитатами и в элек- 
трически активное положение замещения не переходят. Так в исследовавшемся нами
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кремнии с N0 = 1.35• 1018 см'3 подав- 
ляющая часть атомов золота (свыще 
90 %) не проявляла электрической 
активности и, соответственно, не 
находилась в положении замещения. К)

Указанное обстоятельство долж- г  
но способствовать подавлению эф- 
фекта разупрочнения при диффузии 
золота в кремнии с высоким содер- 
жанием междоузельного кислорода.

Таким образом, установлено, что 
повышение микротвердости кремния 
в ходе высокотемпературной термо- 11
обработки обусловлено, вероятнее 
всего, трансформацией /5-дефектов ״)(׳,גי
и образованием в ходе нагрева 
структурных дефектов междоузель- 
нога типа. Диффузионное легирова- 
ние золотом приводит к разупрочне-
нию монокристаллов кремния. Преципитация кислорода подавляет указанный про- 
цесс вследствие взаимодействия диффундирующих атомов золота Аи, с кислородом 
и захвата их растущими преципитатами.

3020 

I. ч
10

v-чисимость скорости вис опия терм«׳ 
норовит длительности 

нйірева при 4М) 'с ■
/ контрольный: 2 Si:Au

Изменение концентрации междоузельного кислорода в кремнии 
в процессе термообработки при 925 °С длительностью 5 ч

Номера
пластин

/Vo-ІО1־', см־' 7VAu-1014־, c m  j

Исходный ТО Диффузия Аи1
1 9.3 9.2 9.3 3.1
2 12.0 11.0 9.8 5.3
3 12.9 7.9 5.4 7.0
4 13.5 5.2 3.7 9.5
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Белорусский государственный университет, 
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ВВЕДЕНИЕ

Газовые сенсоры на основе слоев Sn02 широко используются для детектирования 
широкого круга примесей, присутствующих в воздухе, в том числе представляющих 
опасность для здоровья. В частности, такими примесями являются ацетон 
(СН3СОСН3), метан (СН4), монооксиды азота (N0), углерода (СО -  угарный газ) и 
ряд других [1-4].

Повышение чувствительности сенсорных слоев к детектируемым газам является 
актуальной задачей при разработке газовых сенсоров. В свою очередь, чувствитель- 
ность напрямую связана с проводимостью сенсорного слоя, изменение которой в 
присутствии детектируемого газа обусловлено реакциями адсорбции и десорбции 
молекул газа, протекающими в основном в приповерхностной области сенсорного 
слоя [1,5]. Очевидно, в этом случае на большей глубине проявляется эффект шунти- 
рования полезного сигнала, что вызывает уменьшение чувствительности. Сенсорные 
слои, сформированные в виде толстых (~1 мкм) пленок, обладают заметным шунти- 
рующим свойством, затрудняющим их применение по мере уменьшения концентра- 
ции детектируемых примесей в атмосфере. В качестве одного из вариантов подавле- 
ния шунтирования полезного сигнала является уменьшение толщины сенсорных 
слоев. Так, в работах [6, 7] проводились исследования тонких сенсорных слоев (до 
150-250 нм). В этом случае повышение чувствительности происходит за счет увели- 
чения полезной площади поверхности сенсорного слоя по отношению к его объему. 
Однако уменьшение толщины сенсорного слоя приводит к снижению его механиче- 
ской прочности и сокращению срока службы газового сенсора в целом [6, 8, 9]. При 
этом высокие рабочие температуры газовых сенсоров (около 400 °С) и продолжи
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тельная работа в режиме термоцикл и рования существенно ускоряют растрескивание 
сенсорного слоя и ухудшение сенсорных свойств (т. е. уменьшение полезного сигна- 
ла). В данном случае альтернативным решением представляется формирование сен- 
сорных слоев переменного по толщине состава. Мы полагаем, что слои переменного 
состава обладают большей устойчивостью к термоциклированию и при этом могут 
эффективно применяться в качестве сенсорных слоев. В настоящей работе исследу- 
ется структура и сенсорные свойства слоев переменного состава (Si02+Sn02) в срав- 
нении со слоями постоянного состава (Sn02) той я® толщины непосредственно после про- 
ведения магнетронного распыления и после стабилизирующей термической обработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных использовались подложки термически окисленного 
(OOl)-Si. Толщина термического Si02 составляла 500 нм. Далее на подложку Si02/Si 
методом реактивного магнетронного распыления осаждался слой SnCb толщиной ~ 
100 нм при температуре подложки 200 °С (структура «С1»). Для сравнения свойств 
сенсорных слоев постоянного и переменного состава формировался ряд структур 
путем последовательного осаждения 3 слоев (Sn02+Si02) на подложку SiCtySi. Соот- 
ношение SiCb и Sn02 различалось от слоя к слою. Так, концентрация Si02 и Sn02 в 
1 слое (в последовательности осаждения) составляла 60 % и 40 %, во 2 слое -  30 % и 
70%, в 3 слое -  10 % и 90 % соответственно. Толщина каждого слоя составляла 
30 нм. На последнем этапе осаждался тонкий слой чистого Sn02 толщиной 3-8 нм. 
Для изучения влияния температуры подложки Si02/Si при магнетронном распылении 
на сенсорные свойства создаваемых структур осаждение указанных слоев 
(Sn02+Si02) проводилось при различных температурах подложки: при нагреве до 
200 °С (структура «С2») и без нагрева (структура «СЗ»).

Для проведения измерений чувствительности на поверхность всех структур 
(«С1» -  «СЗ») наносились Pt контакты. Выбор Pt обусловлен ее высокой стабильно- 
стью при температурах до 900 °С. Для улучшения чувствительности структур к ис- 
следуемым газам, т. е. для увеличения полезного сигнала от сенсорных слоев, кон- 
такты Pt создавались в виде встречно-штыревой структуры с толщиной электродов 
~ 0.3 мм.

Для стабилизации чувствительности сенсорных слоев структуры «С1» -  «СЗ» подвер- 
гались термической обработке на воздухе при температуре 550 °С в течение 1 часа.

Структура пленок после выращивания и после термообработки исследовалась с 
помощью просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и просвечивающей 
электронной дифракции (ПЭД) с использованием микроскопа ЭМ-125, работающего 
при ускоряющем напряжении 100 кВ. Образцы для ПЭМ и ПЭД исследований пре- 
парировались в виде тонких пленок в поперечной геометрии с использованием ион- 
ного травления.

В качестве исследуемых газов для изучения сенсорных свойств структур «С1» -  
«СЗ» выбирались метан (СН4) и изобутан (С4Н!о) концентрацией 10 000 ррт. Сен- 
сорные свойства структур «С1» -  «СЗ» к указанным газам исследовались в измери- 
тельной ячейке при температуре (400 ± 3) °С. Устройство измерительной ячейки и 
способ получения газов необходимой концентрации подробно описаны в [10]. Для 
повышения точности измерения чувствительности сенсорных слоев проводился 
трехкратный попеременный напуск исследуемого газа известной концентрации и
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осушенного воздуха для очистки сенсорного слоя от молекул газа, адсорбировав- 
шихся на его поверхности. Интервал между моментами напуска газа составлял 
10 мин. Определение чувствительности структур к метану и изобутану проводилось 
по изменению сопротивления сенсорного слоя. Сопротивление регистрировалось 
вольтметром В7-34А. По результатам измерений сопротивления чувствительность Sr 
сенсорных слоев к метану и изобутану определялась по формуле S ^R jR f,, где Ra -  
сопротивление сенсорного слоя на воздухе, a Rg-  сопротивление сенсорного слоя в 
присутствии исследуемого газа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке 1 представлены светлопольные ПЭМ микрофотографии поперечного 
сечения структур «С1» (рис. 1, а) и «С2» (рис. 1, б). Из рисунков видно, что выра-

щенные слои Sn02 и (Si02+Sn02) -  
хорошего структурного качества 
Рельеф поверхности достаточно од- 
нороден по высоте. Картины ПЭД (не 
показано) от обеих структур имеют 
вид диффузных концентрических ко- 
лец, что свидетельствует о том, что 
слои Sn02 и S i02+Sn02, сформиро- 
ванные магнетронным распылением 
при температуре подложки 200 °С, 
являются аморфными.

На рисунке 2 представлены свет- 
лопольные ПЭМ микрофотографии 
поперечного сечения структур «С1» и 
«С2», подверженных термообработке 
на воздухе при 550 °С в течение 1 ча- 
са. Как видно из рис. 2, после термо- 
обработки в слоях SnOi и (S i02+Sn02) 
происходит формирование поликри- 
сталлической фазы по всей глубине 
слоя Sn02 (рис. 2, а).

В свою очередь, термообработка 
структуры «С2» при тех же условиях 
приводит к наиболее интенсивному 
формированию поликристаплической 
фазы на глубине до ~30 нм (рис. 2, б). 
Картины ПЭД от обеих структур 
имеют вид концентрических колец, 
что также однозначно свидетельству- 
ет о существовании поликристапли- 
ческой фазы Sn02 в приповерхност- 
ном слое. По-видимому, интенсивное 
формирование поликристаплической 
фазы в структурах «С 1» и «С2» может

Sl"  J L -  * - Si° .
Рис. 1. Микрофотографии поперечною сечения 

структур, сформированных реактивным 
магнетронным распы.тенисм 

при температуре 200 °С: 
а структура «(’ I 6 ;<׳ - структура «С2

Рис 2 Мйкрофотоірафии поперечного сечения 
структур, подверженных термообработке 

при температуре 550 и течение 60 мин на 
воздухе: а  структура ״О » , 6 структура <׳С2»
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ч
быть вызвано объединением (коа- 
лесценцией) малых зерен в слоях 
SnCb и 90 % Sn02 + 10 % S i02.

На рисунке 3 представлены ПЭМ 
микрофотографии в поперечном сече- 
нии, полученные от структуры «СЗ», 
сформированной магнетронным распы- 
лением без нагрева (рис. 3, а) и впо- 
следствии отожженной при температу- 
ре 550 °С на воздухе (рис. 3, б).

Картины ГІЭД от структуры 
«СЗ» после магнетронного распы- 
ления и после термообработки по- 
добны соответствующим картинам 
ПЭД от структуры «С2». Термооб- 
работка структуры «СЗ» при тех же 
условиях, что и структуры «С2», при- 
водит к наиболее интенсивному фор- 
мированию поликристаллической фазы 
в верхних слоях Sn02 и 10 % S i0 2 +
+ 90 % Sn02 на глубине до ~ 30 им (рис. 3, б). Вместе с тем следует отметить, что при 
термообработке структуры «СЗ» формируется более развитый рельеф поверхности 
(рис. 3, б), чем в случае структуры «С2» (рис. 2, б). Это, по-видимому, является след- 
ствием различия рельефа поверхности структур «С2» и «СЗ», выращенных при раз- 
личных температурах (рис. 1, б  и 3, а).

На рисунке 4 представлены графики зависимости коэффициента чувствительно- 
с п е л л я  структур «С1» -  «СЗ» к метану (рис. 4, а ) и изобутану (рис. 4, б) от коли-

/'!«  J. Микрофотофифии поперечною 
сечения сірчкзлры «СЗ»: <1 сформированной 

рсаюивным чаі иетрониым распылением 
без наірсна пол.южки Si( > S1: 

о 11» шерженной термоойрлб.дк.
при ісміісрііізрс 550 ( 

и течение סח мин на в1 «״ \ \ е

Ко шчестрг• іп ч е р с н т ! к о й іч с ч м н і 1 ׳ »м,.ро«м '1

 J Завйеймості, ччйсіййгемыюстй S; к метану (<Л и июб\тану (о) ׳׳•׳’/
1 1я е 1 р\ к1־ \р  «С I». «С 2» и «С'3>‘ от количества измерений

83



чества измерений при концентрации метана и изобутана, равной 10000 ррт. Под ко- 
личеством измерений понимается количество последовательных циклов напуска газа и 
воздуха в измерительную ячейку и определение для каждого из циклов. Количество 
измерений, равное 1, 2, 3, соответствует длительности эксперимента 10, 20, 30 мин, 
соответственно. Наиболее стабильное значение чувствительности SR рассчитывалось 
по данным последнего (третьего) напуска газа (воздуха). Из рис. 4 видно, что чувстви- 
тельность к метану и изобутану у структуры «С1» составляет Sw(CH4) = 1,13 и 
5’йу(С4Н10) = 2. Для структуры «С2»- 5;,'ДСН4) = 1,2 и S2״(C4H10) = 3. В свою очередь, 
для структуры «СЗ» соответствующие значения чувствительности равны 5^(СН4) = 1,9 
и й ״ (С4Н10) = 18. Сравнительный анализ SR позволяет отметить, что чувствитель- 
ность всех исследованных структур «С1» -  «СЗ» к изобутану выше соответствующей 
чувствительности к метану. Также чувствительность структур «С2» и «СЗ» превыша- 
ет аналогичное значение чувствительности для структуры «С 1», что, вероятно, связано с 
присутствием в структурах «2» и «3» слоев переменного состава SnO? + Si02, способст- 
вующих, благодаря Si02, подавлению шунтирования полезного сигнала на глубине. 
Вместе с тем структура «СЗ», сформированная магнетронным распылением на под- 
ложку Si02/Si без нагрева, обладает наибольшей чувствительностью к метану и изо- 
бутану, что, вероятно, связано с наибольшей неоднородностью рельефа поверхности 
у этой структуры по сравнению с другими (рис. 1, а, б и 3, а).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено магнетронное осаждение тонких пленок сенсорных структур на основе 
оксида олова постоянного (Sn02) и переменного (Si02 + Sn02) состава на подложки 
SiCb/Si при 200 °С и без нагрева. Структура слоев исследована с помощью ПЭМ и ПЭД.

Исследование чувствительности слоев Sn02 и Sn02 + Si02 к метану и изобутану, 
содержащимся в атмосферном воздухе в концентрации 10 000 ррт, проводилось пу- 
тем измерения сопротивления слоев при 400 °С. Установлено, что структуры с пере- 
менным составом (Sn02 + S i02) обладают более высокой чувствительностью к мета- 
ну и изобутану (5«(СН4) = 1.2-1,9 и 5״(С4Н10) = 3-18), чем структуры с постоянным 
составом (Sn02) (5д(СН4) = 1,13 и 19״(С4Н10) = 2).
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СРАВНИТЕЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
КРЕМНИЕВЫХ И АЛМАЗНЫХ ФОТОПРИЕМНИКОВ 

В УЛЬТРАФИОЛЕТОВОМ ДИАПАЗОНЕ

А. В. Ермакова1, М. С. Русецкий1, Н. М. Казючиц1,
Г. Ф. Стельмах1, В. В. Сикорский1, А. С. Шуленков2

'Белорусский государственный университет, Kazuchits@bsu.by 
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ВВЕДЕНИЕ

Регистрация ультрафиолетового (УФ) излучения фотоприемниками на основе 
кремния или арсенида галлия осложняется необходимостью экранирования или 
фильтрации излучения видимого диапазона. Этого недостатка лишены «солнечно 
слепые» фотоприемники на основе более широкозонных материалов, таких как кар- 
бид кремния, нитрид галлия, алмаз. УФ фотоприемники из природного алмаза вы- 
пускаются рядом предприятий, в частности ЗАО «УрапАлмазИнвест» [1]. Для их 
производства используются специально отобранные безазотные кристаллы алмаза 
типа На, которые очень редко встречаются в природе. Авторы работы [2] провели 
исследования характеристик УФ фотоприемников на основе поликристаллических 
алмазных пленок, выращенных по CVD технологии на кремниевых подложках. В 
целом удовлетворительные характеристики этих фотоприемников в УФ диапазоне 
ограничиваются рекомбинацией неравновесных носителей заряда на границах зерен. 
Кроме того, они обладают чувствительностью в видимой части спектра.

Целью нашей работы была оценка чувствительности УФ фотоприемников, изготов- 
ленных из синтетических монокристаллов алмаза производства РУП «Адамас-БГУ».

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Синтетические монокристаллы алмаза были выращены методом температурного 
градиента в интервале температур 1750-1800 К и давлении 5,4-5,5 ГПа в Fe-Ni рас- 
плаве с использованием беспрессовых аппаратов высокого давления типа «разрезная 
сфера» (БАРС) [3]. Из кристаллов вырезались пластинки толщиной 300-400 мкм, в 
обе поверхности которых были имплантированы ионы бора для формирования кон- 
тактных слоев. На тыльной поверхности пластинок был создан сплошной контакт, а 
на освещаемой -  две встречно-штырьевые системы контактов. Аналогичным обра- 
30м были приготовлены контрольные образцы фотоприемников на основе природ- 
ных кристаллов типа На. Регистрация фототока проводилась в режиме фотопроводи- 
мости между тыльным и одним из контактов на освещаемой поверхности. Напряже- 
ние смещения составляло 30 В. На рис. 1 приведено схематическое изображение и 
фотография экспериментального образца алмазного фотоприемника.

Спектральная чувствительность алмазных фотоприемников сопоставлялась с ха- 
рактеристиками кремниевого фотодиода фирмы Hamamatsu (серия S1336-BQ), обла- 
дающего повышенной чувствительностью в ультрафиолетовой области и предназна- 
ченногодля прецизионной фотометрии и аналитических приборов [4].

Для регистрации спектральной чувствительности исследуемых фотоприемников 
использовалась автоматизированная установка на базе решеточного монохроматора 
с линейной дисперсией 2,4 нм/мм. Диапазон спектральных измерений составлял
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Рис I Схематическое и поражение и фотография 
жспериментальнот обратна алмазною фотоирнемника

200-350 нм. Источником света являлась дейтериевая лампа ДДС-30 мощностью 
30 Вт.

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) алмазных образцов в темноте и при ос- 
вещении излучением дейтериевой лампы регистрировались с помощью дозиметра 
ДКС-АТ5350 производства НПУП «Атомтех».

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Результаты измерения спектральной чувствительности кремниевого и алмазных 
фотоприемников представлены на рис. 2. Как видно из рисунка, чувствительность 
алмазных фотоприемников в УФ области сравнима или даже выше, чем чувстви- 
тельность кремниевого фотоприемника. Оба алмазных фотоприемника обладают уз- 
кой рабочей зоной в УФ области с максимумом чувствительности на длине волны 
221 нм. При увеличении длины волны амплитуда сигнала падает, достигая уровня 
шумов в окрестности 230 нм. Сигнал кремниевого фотоприемника растет на участке 
200-230 нм и далее, с ростом длины волны остается примерно на одном уровне. При

одних и тех же условиях регист- 
рации чувствительность алмазно- 
го фотоприемника на основе син- 
тетического сырья оказалась при- 
близительно в 40 раз выше, чем у 
фотоприемника из природного 
алмаза.

Следует отметить, что в корот- 
коволновой части спектра крем- 
ниевый фотодиод характеризуется 
большей чувствительностью, чем 
алмазные фотоприемники, для 
которых наблюдается резкий спад 
сигнала с уменьшением длины 
волны. Это, вероятно, обусловле- 
но высокими значениями скорости 
поверхностной рекомбинации в

10

200 220 240 260 280 300 320 340 

Длина волны, нм

Рис 2. Спектры фототека кремниевого и алмазных 
фотоприемников, записанные при одинаковых 

условиях регистрации
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экспериментальных образцах ал- 
мазных фотоприемников, для 
уменьшения которой не было при- 
менено никаких специальных мер.

Используя абсолютные значе- 
ния спектральной чувствительно- 
сти кремниевого фотодиода [4], ®
мы определили абсолютную чув- 
ствительность алмазных фото- 
приемников в максимуме сигнала.
При напряжении смещения 30 В 
она составила 0.013 и 0.458 А/Вт, 
соответственно, для фотоприем- 
ников из природного и синтети- 
ческого сырья.

На рисунке 3 представлены 
ВАХ фотоприемника на основе 
синтетического алмаза, записанные в темноте и при освещении излучением дейте- 
риевой лампы. ВАХ образцов из природного сырья имеют практически такой же вид, 
отличаясь только величиной фототока.

Результаты показывают, что чувствительностью алмазных фотоприемников 
можно управлять, варьируя величину и полярность напряжениия смещения. Значе- 
ния фототека, при увеличении напряжения смещения от 30 В до 100 В, у алмазных 
фотоприемников возрастают на порядок. Как следует из [5], увеличение сигнала фо- 
топроводимости можно ожидать вплоть до значений напряженности электрического 
поля 1 В/мкм. При более высоких полях сигналы в алмазных детекторах выходят на 
насыщение.

Напряжение, В
Рис. 3 Вольт-амперныс характеристики фото- 

приемника на основе синтетического 
алмаза в темноте и при освещении излечением 

дейтериевой лампы Д/Н *30

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Чувствительность алмазных фотоприемников на участке длин волн 200-225 нм 
сравнима или даже выше, чем чувствительность кремниевого фотоприемника для 
прецизионной фотометрии с повышенной чувствительностью в ультрафиолетовой 
области.

Фотоприемники на основе синтетических монокристаллов алмаза, выращенных 
при высоких температуре и давлении, могут иметь более высокую чувствительность, 
чем фотоприемники на основе природных безазотных алмазов типа Па.
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ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСИ АЗОТА НА ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
СВОЙСТВА СИНТЕТИЧЕСКИХ МОНОКРИСТАЛЛОВ АЛМАЗА

Д. А. Новак, Е. А. Усик, Н. М. Казючиц, В. И. Казючиц, М. С. Русецкий

Белорусский государственный университет, Kazuchits(a),bsu.by 

ВВЕДЕНИЕ

Синтетический алмаз является перспективным материалом для детекторов ульт- 
рафиолетового (УФ) и ядерных излучений [1-3]. Однако современная технология 
синтеза монокристаллов алмаза не позволяет с необходимой точностью управлять 
дефектно-примесным составом выращиваемых кристаллов. Добываемые природные 
кристаллы алмаза также отличаются от образца к образцу. Поэтому одной из про- 
блем использования как природных, так и синтетических алмазов для детектирова- 
ния УФ и ядерных излучений является необходимость предварительного отбора ис- 
ходных кристаллов [4].

Основной фоновой примесью как в природных, так и в синтетических алмазах 
является азот. Азот входит в состав большинства структурных дефектов и определя- 
ет основные отличия кристаллов [5]. Учитывая, что принципы детектирования фото- 
нов и частиц алмазными детекторами основаны на явлении фотопроводимости, в 
данной работе было рассмотрено влияние примеси азота на фотоэлектрические свой- 
ства синтетических алмазов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Эксперименты были выполнены на синтетических монокристаллах алмаза, вы- 
ращенных в РУП «Адамас-БГУ» методом температурного градиента в интервале 
температур 1750-1800 К и давлений 5,4-5,5 ГПа в беспрессовых аппаратах высокого 
давления типа «разрезная сфера» [6]. При синтезе в качестве растворителя- 
катализатора были использованы расплавы Fe -  Ni и Fe -  Со. Из кристаллов изготав- 
ливались плоскопараллельные пластинки толщиной 300-500 мкм с ориентацией по- 
верхности (100) и (111).

Спектроскопия поглощения использовалась для определения концентрации азота 
как в исходных кристаллах, так и в вырезанных из них пластинках. Спектры погло- 
щения в инфракрасной области (ИК) регистрировали с помощью ИК-фурье спектро- 
метра Vortex 70. В УФ и видимом диапазоне спектры поглощения регистрировали с 
помощью дисперсионного спектрометра Specord М40. Для определения усредненной 
по объему кристалла концентрации азота свет поочередно пропускали в двух взаим- 
но перпендикулярных направлениях через две пары плоскопараллельных граней. 
Концентрацию азота в пластинках измеряли в различных областях пластинки, про- 
пуская свет через диафрагму с диаметром отверстия 1 мм.

Расчет концентрации азота из спектров ИК поглощения проводили по формулам 
(1) и (2) с использованием коэффициентов пересчета 3,98'10 ־ см'2 для определения Nc -  
концентрации азота в форме одиночных атомов в положении замещения (С-форма) [7] и 
5 - см'2 для определения Na ־81018,  концентрации азота в форме пар атомов в сосед- 
них узлах решетки (А-форма) [8], соответственно:

מ 1VC־ 3.9־ 10וа 8,,י
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где av -  коэффициент поглощения соответствующей формой азота при волновом 
числе v, измеренный в см"1.

Для определения N(: из спектров УФ поглощения использовали формулу (1) и со- 
отношение (3) между коэффициентами поглощения С-дефектами в УФ и ИК облас- 
тях спектра [9]:

v а!282) (2) ־ 5.81018 = ,

(3)4 5 Хп)־ 35(40-270  нм

Фоточувствительность исходных кристаллов и пластинок алмаза определяли пу- 
тем регистрации фототока, вызванного излучением дейтериевой лампы ДЦС-30 
мощностью 30 Вт. Для этого на освещаемую поверхность пластинок наносили то- 
чечные контакты из серебряной пасты, а на противоположную -  сплощной серебря- 
ный контакт. Между одним из точечных контактов и сплошным создавалась посто- 
янная разность потенциалов, а фототок в образце регистрировали дозиметром ДКС- 
АТ5350 производства НПУП «Атомтех» При исследовании фоточувствительности 
кристаллов контакты серебряной пастой наносились на плоскую грань кристалла в 
области затравки и на противоположную ей верщину. Сигнал фотопроводимости 
регистрировали при последовательном освещении четырех граней кристалла.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Приготовленные из монокристаллов пластинки имели существенно неоднород- 
ную окраску. В пределах некоторых пластинок окраска изменялась от желтой до 
почти бесцветной. При этом образцы, выращенные в Fe-Ni расплаве, имели более 
насыщенный желтый свет, чем выращенные в Fe-Co.

На рисунках 1, 2 представлены спектры поглощения, соответственно, в ИК и УФ 
диапазоне различными областями алмазной пластинки из «кобальтовой» серии об- 
разцов. В спектрах ИК поглощения в 
области желтой окраски присутствуют 
отчетливые полосы поглощения азо- 
том в А- и С-форме. Концентрация 
азота в A-форме составляет э 1и”  см'3, 
а в С-форме -  -Ю18 см"3. В бесцвет־6.5 
ной области пластинки поглощение 
азотом практически не наблюдается, 
что не позволяет с достаточной точно- 
стью измерить его концентрации по 
ИК поглощению.

В то же время концентрацию азота 
в бесцветной области пластинки мож- 
но легко определить из спектра по- 
глощения в УФ диапазоне, приведен- 
ного на рис. 2, по полосе поглощения с 
максимумом 270 нм. Из расчета по 
формулам (3), (1) было получено, что

100״
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Рис I Спектры ИК поглощения план инки 
синтетического алча!.! н * , лтой и 
и светлой -  б областях. На вставке 
приведена фотоі рафия пластинки 
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концентрация азота в С-форме составля- 
ет5-10| ׳ см

Таким образом, в пределах одной 
пластинки из «кобальтовой» серии кон- 
центрация азота изменяется от 
5,0• 1017 см"3 в белой области до 7,01018 ־ см"3 
в желтой.

Аналогичный характер распределе- 
ния азота наблюдается и для пластинок 
из «никелевой» серии образцов. Разли- 
чие заключается в том, что суммарная 
концентрация азота выше и изменяется 
от 4,0-1018 см"3 в бесцветных до 
2 ,510|9 см'3 в  желтых областях. При
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Рис Спектры поглощения н УФ и видимом 
диамантах пластинки синтетического алмаза 

в желтой а и бесцветной в  областях
этом существенная часть азота находит- 
ся в л-форме.

Следует отметить, что вследствие 
неоднородного распределения рассчитанные значения концентрации азота носят 
оценочный характер, усредненный по области зондирования. Это, прежде всего, от- 
носится к небольшим по размерам бесцветным областям, значения рассчитанной 
концентрации азота в которых, скорее всего, завышены.

На рисунке 3 представлена фотография алмазной пластинки и гистограмма рас- 
пределения величины фототока из различных ее областей при освещении излучени- 
ем дейтериевой лампы. Номер столбца гистограммы соответствует номеру контакта 
на пластинке. Сигналы фототока из бесцветной области пластинки с пониженным 
содержанием азота существенно превышают величину фототока из желтых областей 
с повышенным содержанием азота.

Таким образом, неоднородный характер распределения азота отражается на ве-
личине сигнала фотопроводимости.

Измерения концентрации азота и фото- 
тока на большом количестве пластинок по- 
зволили установить зависимость фототока 
от локальной концентрации азота в области 
контакта, которая приведена на рис. 4. Ре- 
зультаты показывают, что изменение сум- 
марной концентрации азота в два раза при- 
водит к изменению фототока на порядок. Сле- 
дует отметить, что наибольшей фоточувстви- 
тельностью характеризуются пластинки «ко- 
бальтовой» серии образцов, которые содержат в 
целом меньше примеси азота.

На рисунке 5 приведена зависимость 
фоточувствительности кристаллов алмаза 
от средней концентрации азота. Для каждо- 
го кристалла регистрировался фототок при 
последовательном освещении четырех гра-

Помор контакта

Рис. 3. I исто! рамма распределения 
величины фототока из различных 
областей алмазной пластинки при 

освещении излучением дейтериевой 
лампы. На вставке приведена 

фотоірафйя пластинки с контактами
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ней. Как видно из рис. 5, для большинства образцов характерен большой разброс (до 
двух порядков) сигналов от разных плоскостей. В то же время отчетливо наблюдает- 
ся уменьшение фоточувствительности с ростом средней концентрации азота в кри-
сталлах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтетические алмазы, выращенные при высоких температуре и давлении, ха- 
рактеризуются неоднородным распределением азота и фотоэлектрических свойств в 
пределах одного кристалла. Наибольшую фоточувствительность имеют области кри- 
сталла с пониженной концентрацией азота. Исходя из этого отбор синтетических 
алмазов детекторного качества целесообразно проводить на основе методов спектро- 
скопии поглощения и регистрации фотоэлектрических свойств.
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КАЛИБРОВОЧНЫЕ ОБРАЗЦЫ НА ОСНОВЕ 
УГЛЕРОДА ДЛЯ СПЕКТРОСКОПИИ ЭПР

Муханнад Джадан1, Хуссейн Али Нур2,
С. В. Адашкевич3, В. С. Киранов3, В. Ф. Стельмах3

1Саудовская Аравш, университет Тазан 
2Ирак, университет Кадисия

3Белорусский государственный университет, adashkevich@bsu.by

Изучение особенностей взаимодействия углеродных веществ с парамагнитным« 
молекулами кислорода позволяют создавать как быстродействующие и чувствитель• 
ные устройства контроля кислорода, так и калибровочные образцы для анализаторов 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) с высокой концентрацией и коротки• 
ми временами релаксации парамагнитных центров (ПМЦ), с узким (0.1 ... 1 Э)сиг- 
напом ЭПР и его высокой термостабильностью.

Особенностью нового способа измерения концентрации кислорода является про■ 
пускание кислородсодержащего газа через измерительный резонатор радиоспектро• 
метра и измерение сигнала парамагнитного резонанса помещенного в резонатор дис• 
пергированного углеродного вещества. Из величины этого изменения по капибро■ 
вочной зависимости определяют изменения концентрации кислорода; причем вкаче- 
стве углеродного вещества используют, например, либо диспергированный антрацит 
(размер зерна 1 ... 10 мкм), либо термообработанную в бескислородной среде цел• 
люлозу [1].

Физической основой способа являются установленные закономерности измене- 
ний интенсивности сигналов магнитного резонанса диспергированного углеродного 
вещества при обратимом взаимодействии молекул кислорода с диспергированным 
углеродным веществом [2, 3]. Сигнал магнитного резонанса углеродного вещества в 
бескислородной среде определяется неспаренными электронами, локализованными 
на дефектах объема и у поверхности углеродных низкоразмерных кластеров. Напри• 
мер, сигнал магнитного резонанса недиспергированного антрацита с 
g  = 2.002710.0003 и ЛЯ =0.5 ... 1.5 Э обычно содержит нечувствительную к кисло- 
родной среде компоненту, связанную с неспаренными электронами, локапизованны- 
ми в объеме углеродных кластеров, и чувствительную к наличию кислорода компо• 
ненту от электронов, локализованных у поверхности кластеров. Диспергирование 
антрацита приводит к уменьшению количества объемно-локализованных спинов 
(снижению фоновой компоненты сигнала. ЭПР, нечувствительной к кислороду), уве- 

личению кислородно-чувствительной компоненты от поверхностно-локализованных 
неспаренных электронов, а также к повышению скорости сорбции или десорбции 
кислорода диспергированным веществом, т. е. диспергирование существенно повы- 
шает быстродействие и чувствительность контроля. Парамагнитные молекулы ки- 
слорода, обратимо сорбированные на поверхности углеродных кластеров, благодаря 
магнитному взаимодействию с неспаренными электронами на их поверхности при- 
водят к ускорению процессов релаксации парамагнитной энергии и уширению ис- 
ходной линии магнитного резонанса [4]. Это вызывает существенное уменьшение 
регистрируемой интенсивности сигнала ЭПР с g -  2.0027. Таким образом, каждый 
неспаренный электрон, локализованный у поверхности кластера углеродного веще
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ства, является весьма эффективной спиновой меткой, реагирующей на присутствие 
молекул кислорода.

ГАЗОАНАЛИЗАТОР

Широкодиапазонный быстродействующий анализатор для контроля изменения 
концентрации молекулярного кислорода [5] содержит главный газопровод и измери- 
тельный резонатор спектрометра ЭПР с блоком регистрации и в измерительный ре- 
зонатор введена сорбционная камера с диспергированным углеродным веществом, 
входной и выходной узлы которой через ответвители соединены с главным газопро- 
водом, а входы управления входного и выходного узлов соединены с блоком регист- 
рации.

На рис. 1 представлена функциональная схема газоанализатора. Газоанализатор 
содержит сорбционную камеру 1 с диспергированным углеродным веществом 2, по- 
мещенную в измерительный резонатор 3 спек- 
трометра ЭПР с блоком регистрации 4, входной 
5 и выходной 6 узлы сорбционной камеры 1, 
входной 7 и выходной 8 ответвители, соеди- 
ненные с главным газопроводом 9, входы 
управления 10 и 11 входным узлом 5 и выход- 
ным узлом 6 соответственно, которые подклю- 
чены к блоку регистрации 4.

Устройство работает следующим образом.
Часть газовой смеси из главного газопровода 9 
через входной ответвитель 7 и входной узел 5 
поступает в сорбционную камеру 1, находя- 
щуюся в измерительном резонаторе 3. Необхо- 
димое для контроля количество газовой смеси через вход управления 10 регулирует- 
ся входным узлом 5, выполненным, например, в виде электроуправляемой диафраг- 
мы. Из сорбционной камеры 1 через выходной узел 6 и выходной ответвитель 8 газо- 
вая смесь возвращается в главный газопровод 9. Выходной узел 6, выполненный, 
например, в виде электроуправляемой диафрагмы, через вход управления 11 регули- 
рует газовый поток аналогично входному узлу 5. Молекулярный кислород газовой 
смеси при прохождении через углеродное вещество 2, например, в виде модифици- 
рованной термоотжигом в вакууме целлюлозы или же диспергированного антрацита, 
уменьшает интенсивность сравнительно узкого (АН  = 0.5 ... 1,5 Э) сигнала магнитно- 
го резонанса углеродного вещества. Этот сигнал в дальнейшем не изменяется, если 
концентрация кислорода в газовом потоке остается неизменной и увеличивается 
(уменьшается) при уменьшении (увеличении) концентрации кислорода. Явление из- 
менения интенсивности сигнала магнитного резонанса диспергированного углерод- 
ного вещества определяется обратимой физической сорбцией молекул кислорода на 
поверхностных парамагнитных центрах углеродного вещества и их магнитным взаи- 
модействием.

Минимальное количество углеродного вещества определяется чувствительно- 
стью спектрометра ЭПР, максимальное -  количеством кислорода в газовой смеси. 
Максимальная чувствительность газоанализатора реализуется, когда исходный узкий 
сигнал магнитного резонанса углеродного вещества при прохождении кислорода

Рис I I аюапа.1и 1атоп
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уменьшается вдвое. Регулирование газового потока входным узлом 5 сигналом из 
блока регистрации 4 позволяет автоматически поддерживать максимальную чувст- 
вительность газоанализатора. Синхронное управление входного 5 и выходного узлов 
6 сорбционной камеры 1 стабилизирует газовый поток и устраняет перепад давления 
в сорбционной камере. Высокая чувствительность данного газоанализатора опреде- 
ляется также высокой чувствительностью современных методов ЭПР и наличием в 
диспергированном углеродном веществе больших концентраций магнитных центров, 
чувствительных к кислороду.

КАЛИБРОВОЧНЫЙ ОБРАЗЕЦ ДЛЯ ЭПР-СПЕКТРОСКОПИИ

Калибровочный образец для ЭПР-спектроскопии, обеспечивающий высокую 
концентрацию ПМЦ, малую ширину линии ЭПР, короткие времена релаксации ПМЦ 
и высокую термостабильность [6], содержит навеску угольного вещества, размещен- 
ную в диэлектрической диамагнитной ампуле, причем в качестве угольного вещества 
использована карбонизованная целлюлоза, герметизированная в ампуле в бескисло- 
родной среде.

Карбонизованная целлюлоза представляет собой продукт термической перера- 
ботки целлюлозы при 500 ... 900 °С, при этом содержание углерода составляет 91 ... 
99 мае %. Карбонизованная целлюлоза в качестве вещества калибровочного образца 
для ЭПР-спектроскопии до сих пор не применялась.

Авторами установлено, что в зависимости от режима термообработки спектр ЭПР 
карбонизованной целлюлозы в бескислородной среде представляет собой одиночную 
линию шириной ЛЯта1 = 0.5 ... 1.5 Э, значением g-фактора 2.0025...2.0027 и концентра- 
цией ПМЦ, достигающей Ю“1 сп/г. Измерения, выполненные на радиоспектрометре ЭПР 
фирмы RadioPAN (Польша), показали, что для карбонизованной целлюлозы имеет место 
прямолинейная зависимость амплитуды сигнала от СВЧ-мощности г  "  вплоть до уров- 
ней СВЧ-мощности 200 мВт, что характерно для ПМЦ с короткими временами парамаг- 
нитной релаксации. Параметры спектров ЭПР калибровочного образца не изменяются 
при температурном воздействии вплоть до 500 °С. Повышение температуры термине- 
ской переработки исходной целлюлозы и возрастание вследствие этого содержания уг- 
лерода приводит к повышению стабильности до 900 °С.

Калибровочный образец для ЭПР-спектроскопии обладает расширенными функ- 
циональными возможностями по сравнению с известными. Они обеспечиваются в 
первую очередь высокой интенсивностью и малой шириной линии спектра ЭПР. Как 
видно из рис. 2, на котором представлены совместно записанные спектры ЭПР 1(H) 
контролируемого образца органического полупроводника 1 и калибровочного образ- 
ца 2. Узкий сигнал калибровочного образца 2 с сигналом контролируемого 1 не пе- 
рекрывается. Это не препятствует определению параметров спектра ЭПР контроли- 
руемого образца 1 (концентрации ПМЦ, g-фактора, ширины и формы спектральной 
линии).

Возможность совместной регистрации спектров повышает точность определения 
концентрации ПМЦ и g-фактора. Проверка показала, что для образцов с g «  2.0 точ- 
ность определения g-фактора достигает 10'5. Малая ширина спектра ЭПР предпо- 
женного калибровочного образца позволяет применять его также и для градуировки 
амплитуды модуляции постоянного магнитного поля Нт. Высокая интенсивность I
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спектра ЭПР позволяет брать минималь- 
ную навеску и помещать ее практически в 
любое место измерительного резонатора, 
в том числе и в места с минимальными 
значениями напряженности СВЧ-поля Я! 
и поля модуляции Нт. Короткие времена 
релаксации ПМЦ обеспечивают коррект- 
ное применение образца при предельно 
высоких уровнях СВЧ-мощности, дости- 
жимых в современных радиоспектромет- 
рах ЭПР. Температурная стабильность 
позволяет применять калибровочный об- 
разец в экспериментах с высокими темпе- 
ратурами (до 500 °С).

КАЛИБРОВОЧНЫЙ ОБРАЗЕЦ ДЛЯ
КОНТРОЛЯ СТАБИЛЬНОСТИ 

МАГНИТНОГО ПОЛЯ

Высокая концентрация стабильных 
парамагнитных центров в антраците 
средней степени метаморфизма, с харак- 
терными узкими сигналами магнитного 
резонанса обеспечивают принципиальную 
возможность создания калибровочных 
образцов для эффективного использова- 
ния при настройке и диагностике систем 
стабилизации и развертки магнитного по- 
ля радиоспектрометров. Существенное 
повышение стабильности свойств таких 
калибровочных образцов можно достиг- 
нуть при отжиге их в вакууме, который 
дополнительно приводит к повышению 
концентрации ПМЦ и снижению нерезо- 
нансного поглощения. На рис. 3 приведе- 
ны спектры ЭПР калибровочного образца, 
измеренные до оптимизации коэффициен- 
та усиления в следящей системе блока 
стабилизации и развертки радиоспектро-
метра при постоянной времени т блока регистрации сигнала ЭПР 0,1 с (кривая 1) и 
1 с (кривая 2), а также после оптимизации с т = 0,1 с (кривая 3).

Видно, что использование в качестве критерия юстировки характерных осцилля- 
ции сигнала, связанных с режимом перевозбуждения следящей системы блока ста- 
билизации, действительно позволило оптимизировать стабильность, что особенно 
существенно при регистрации сигналов с малыми значениями постоянной времени.

״ ־ ־ V1 יו;

1 3321
I

/т-0 ,1  с до птмпании 

3 т = 0.1 с посе интмиаиии

Рис. 3. Спектры ЭПР калибровочною 
образна ыя контроля стабильности 

магнитного поля
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2Институт химии новых материалов НАНБ

Анализ структурных схем современных наукоемких технологий получения новых уг- 
леродных материалов приводит к заключению, что наиболее развитые из них реализуются
на основе принципов адаптивного регулирования. В таких технологиях оптимизация каче- 
ства и выхода производимого продукта осуществляется с помощью комплекса операций и 
устройств, контролирующих весь процесс производства и не только синхронизирующих
последовательность операций, но и адаптивно изменяющих их режимы в соответствии с 
непрерывно поступающей и анализируемой процессором диагностической информацией. 
Таким образом, современные наукоемкие технологии, базирующиеся на принципах адап- 
тивного регулирования, в сущности имеют структурную схему, эквивалентную схеме 
функциональной диагностики и адаптивного управления, показанную на рис. 1.

Из схемы видно (рис. 1), что диагностируемый объект 1, снабженный системой 
2-5 входов, выходов (датчиков, приводов), подвергается одновременно как диагно 
сти-ческиму 6, так и технологическому 7 воздействию. При этом технологическое 
воздействие 7 существенным образом изменяет состояние элементов диагностируе- 
мой системы 1 и, соответственно, состояние самой системы, в то время как диагно- 
стическое воздействие 6 является «слабым», только фиксирующим состояние эле- 
ментов системы. Реакция диагностируемого объекта на технологическое воздействие
7 регистрируется процессором 8. В процессоре 8 не только накапливается информа- 
ция о состояниях элементов диагностируемого объекта, но и производится ее срав- 
нение с информацией, хранящейся в запоминающем устройстве, и обработка. Внещ-
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няя информационная связь осуществ- 
ляется с помощью устройств ввода 9 и 
вывода 10. Синхронизация и масшта- 
бирование временных интервалов и 
всего процесса функциональной диаг- 
ностики осуществляется устройством 
И посредством совмещения во време- 
ни технологических, диагностических 
воздействий и логических операций 
процессора.

Рассмотрим работу принципов 
функциональной диагностики и адап- 
тивного управления на примере элек- 
тродугового устройства для получения 
фуллеренов с сепаратором углеродных 
продуктов [1] и устройства получения 
углеродных нанотрубок [2].

На рисунке 2 изображена струк- 
турная схема электродугового устрой- 
ства с сепаратором углеродных про- 
дуктов. Устройство содержит газона- 
полненный герметичный кожух 1, кон- 
такты углеродных электродов 2, элек-
троды 3, блок охлаждения 4 на основе компрессора с газоводами, подающими хлада- 
гент; блок перемещения электродов 5 на основе винчестерных механизмов с элек- 
троприводами; блок газоснабжения с компрессором 6 и фильтром очистки газа 7. В 
устройство дополнительно введены газовод-продуктопровод в виде трубы 8 из квар- 
ца, выполняющей одновременно функцию продуктопровода; сепаратор углеродных 
продуктов 9 на основе контейнера ультрадисперсных продуктов с фильтром- 
сорбентом 10, контейнера крупнодисперсных продуктов 11 и формирователя попе- 
речного потока газа 27, а также блока регулирования потоков газа 12.

Видно, что холодный конец 13 трубы 8 закреплен внутри газонаполненного ко- 
жуха 1 у входного штуцера газовода 23. Горячий конец 14 трубы 8 закреплен в газо- 
наполненном герметичном кожухе 1 с помощью теплоизолирующего держателя 15 у 
входа сепаратора углеродных продуктов 9; контакты электродов 2 закреплены на 
средней части трубы с отверстиями для ввода электродов. Видно также, что выход- 
ной газовый штуцер 16 сепаратора 9 соединен со входом 17 компрессора 6; выход 18 
фильтра очистки газа 7 соединен со входом 19 блока регулирования потоков газа 12; 
выходы 20,21,22 блока регулирования 12 соединены со входными штуцерами газо- 
вода23, сепаратора 24 и блока перемещения 25. Источник тока 26 устройства соеди- 
нен с электроконтактами углеродных электродов 2 с помощью газоводов для хлада- 
гейтов.

Рис. I. Схема функциональной лиагностики 
и алатинного управления
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В данном устройстве осуществ- 
ляется адаптивное управление про- 
цессами электронно-ионного пере- 
носа в реакторной камере. При ис- 
пользовании газовода 8  в форме 
трубы инертный газ выполняет не 
только основное назначение -  сни- 
жать эффективную температуру 
атомно-кластерного сырья до зна- 
чений, оптимальных для синтеза 
фуллеренов, но и выступает в каче- 
стве газа-носителя продуктов синте- 
за от зоны синтеза в средней части 
трубы 8  к ее выходному отвер- 
стию 14.

Выходной участок трубы в про- 
цессе работы устройства нагревает- 
ся выше температуры конденсации 
фуллеренов и продувается горячим 
инертным газом. Вследствие этого 
твердые фуллерит-кластерные 
структуры на внутренней поверхно- 
сти трубы не формируются. В отли- 
чие от известных устройств [3-5], 
нагретый участок трубы выполняет 
не только функции газовода- 
продуктопровода, но и функции 
концентратора атомно-кластерного 
потока, повышающего эффектив- 

ность синтеза фуллеренов. При этом повышается вероятность взаимодействия между 
компонентами концентрированного атомно-кластерного пучка как в объеме, так и на 
поверхности трубы 8 . Исследования показали, что в устройстве эффективность син- 
теза фуллеренов повышена за счет высокой концентрации и оптимальной температу- 
ры компонентов атомно-кластерного сырья на всем протяжении выходного участка 
14 трубы 8 .

За счет поперечного массопереноса фуллеренсодержащий ультрадисперсный 
продукт уводится из зоны ультрафиолетового облучения дуги и отделяется от круп- 
нодисперсных углеродных кластеров с повышенной сорбционной способностью. 
Поэтому необратимая сорбция фуллеренов не происходит. Это благоприятствует 
повышению выхода фуллеренов на этапе экстракции.

Таким образом, оптимальное управление процессами электронно-ионного пере- 
носа и синтеза фуллеренов и фуллеренсодержащих кластеров при работе автомати- 
зированного устройства с адаптивным управлением достигается как на этапе более 
эффективного их синтеза в концевой части трубчатого газовода-продуктопровода, 
так и за счет снижения необратимой их сорбции на кластерах фуллеренсодержащей 
сажи, а также благодаря адаптивному режиму питания дугового разряда.

Рис 2. Уеіройегна для получения фуллеренов 
с сепаратором у 1леродных продуктов
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Рис. 3 Устройство мо.1> чсиия углеродных нанотрубок

На рисунке 3 представлено устройство получения углеродных нанотрубок.
1. Устройство получения углеродных нанотрубок, содержащее узел подачи угле- 

родсодержащих газов 1, блок формирования углеродного сырья 2 , узел подачи тех- 
иологических газов 3, узел вывода технологических газов 4, контейнер углеродных 
ианотрубок 5, источник электропитания 6 , реактор синтеза углеродного продукта 7, 
содержащий герметичный корпус 8 , узел синтеза 9, блок вывода углеродного про- 
іукта 10 , отличающееся тем, что устройство дополнительно содержит узел управле- 
иия потоком углеродного сырья 11, узел синтеза 9 на основе металлических пластин 
г возможностью их вращения, узел очистки металлических пластин 13, узел моди- 
фикации углеродного продукта 14 и контроллер режимов получения углеродных на- 
потрубок 15, связанный с источником электропитания 6 , блоком формирования уг- 
іеродного сырья 2 , узлом подачи углеродсодержащих газов 1, узлом подачи техно- 
югических газов 3, узлом вывода технологических газов 4, блоком управления пото- 
ком углеродного сырья 11 , узлом очистки металлических пластин 13, узлом модифи- 
нации углеродного продукта 14 (рис. 3).

2. Устройство получения углеродных нанотрубок по п. 1, отличающееся тем, что 
блок формирования углеродного сырья 2 , расположенный на верхней крыщке герме- 
,ичного корпуса 8 , выполнен в виде формирующих углеродный поток группы эле- 
центов, соединенных с узлом подачи углеродсодержащих газов 1 и источником 
тектропитания 5, а все выходы группы элементов направлены на вход узла управ- 
1ения потоком углеродного сырья 1 1 .

3. Устройство получения углеродных нанотрубок по п. 1, отличающееся тем, что 
/зел синтеза 12 выполнен в виде блока из металлических дискообразных пластин, 
!акрепленных параллельно на оси 16, расположенных внутри герметичного корпуса 
1 на электроизолирующих сальниках 17, причем ось 16 соединена с мотор- 
зедуктором 18 через элекгрически изолирующее сочленение 19 и подключена к ис- 
гочнику электропитания 6 .

4. Устройство получения углеродных нанотрубок по п. 1, отличающееся тем, что 
иеталлические пластины узла синтеза 12 выполнены из материала с пониженной ра- 
зотой выхода электронов.
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5. Устройство получения углеродных нанотрубок по п. 1, отличающееся тем, что 
узел очистки металлических пластин 13 выполнен в виде блока скребков, располо- 
женных между металлическими пластинами дискообразной формы вдоль их радиуса.

6 . Устройство получения углеродных нанотрубок по п. 1 и 5, отличающееся тем, 
что блок скребков скреплен с блоком вывода углеродного продукта 10 и снабжен 
газовыми форсунками, подключенными к узлу подачи технологического газа 3.

7. Устройство получения углеродных нанотрубок по п. 1 отличающееся тем, что 
устройство модификации углеродного продукта 14 выполнено в виде полости в 
нижней части герметичного корпуса 8  между узлом синтеза 9 и контейнером угле- 
родных нанотрубок 5, причем в стенках полости вмонтированы газовые форсунки, 
соединенные с узлом подачи технологического газа 3 через электронагреватель.

Существенно, что в обоих устройствах наряду с материальным продуктом (фул- 
лерены, нанотрубки) благодаря использованию принципов синтеза функциональной 
диагностики и адаптивного управления получен дополнительный интеллектуальный 
продукт -  информация о режимах технологического процесса, о свойствах сырья и 
конечного продукта.
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СТРУКТУРА И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ТОНКИХ ПЛЕНОК SiGe 
СПЛАВОВ, ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ГАЗОФАЗНОГО 

ОСАЖДЕНИЯ ПРИ ПОНИЖЕННОМ ДАВЛЕНИИ

В. А. Зайков, А. Г. Новиков, О. Ю. Наливайко,
П. И. Гайдук, В. М. Борисевич * 1

Белорусский государственный университет, zaikov@bsu.by

1. ВВЕДЕНИЕ
В последнее время активно проводятся исследования новых приборов памяти, 

использующих в качестве элементов хранения заряда нанокристаплы Si или Ge, вне- 
дренные в подзатворный диэлектрик МОП транзисторов. Создание таких приборов 
требует хорошо отработанной технологии осаждения тонких однородных слоев SiGe 
сплавов. Обычно для получения таких структур используют методы молекулярно- 
лучевой эпитаксии, химического осаждения из газовой фазы в высоком вакууме 
[1, 2]. Вместе с тем ведется постоянный поиск и разработка новых методов формиро- 
вания наноразмерных слоев, в том числе совместимых с традиционными техноло- 
гиями СБИС.
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Для осаждения слоев SiGe наряду с методом МЛЭ предложено использовать 
также более технологичный метод химического парогазового осаждения при пони- 
женном давлении (LPCVD). Во-первых, наряду с осаждением двухслойной структу- 
ры Si + Ge можно осаждать сплавы SiGe с низкой концентрацией атомов Ge. При 
этом определение оптимального композиционного состава сплавов SiGe является 
одной из основных задач. Во-вторых, при оксидировании и последующем отжиге 
верхнего слоя SiGe происходит сегрегационное оттеснение атомов Ge фронтом ок- 
сидирования, что приводит к последовательному получению сначала тонкого 
сплошного слоя сплава SiGe, а затем слоя нанокластеров Ge на границе раздела меж- 
ду поверхностным и внутренним оксидом. Закономерности процессов окисления 
поликристаплических пленок во многом определяются диффузией кислорода по гра- 
ницам зерен и соответственно зависят от структуры исходных слоев. В связи с чем 
определению композиционного состава исходных слоев, контролю толщины пленок, 
а также определению структуры осаждаемых пленок SiGe необходимо уделять зна- 
чительное внимание.

В работе изучено влияние условий осаждения на структурно-фазовое состояние 
пленок SiGe сплавов, их толщину и композиционный состав.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве подложек использовались кремниевые пластины диаметром 100 мм с 

ориентацией (100) и удельным сопротивление 12 Ом-см (КДБ12), легированные 6 0 - 
ром, а также пластины диаметром 100  мм с ориентацией ( 1 0 0 ) и удельным сопротив- 
лением 4.5 Ом-см (КЭФ-4.5), легированные фосфором. В экспериментах использова- 
лись 100 % моносилан и 5 % смесь моногермана с водородом классификации ОСЧ. 
На первой стадии на пластинах выращивался термический оксид кремния толщиной 
30 им. Далее проводилось осаждение пленок поликристаллического кремния в изо- 
термической зоне горизонтального реактора пониженного давления с горячими 
стенками «Изотрон 4-150» при температуре 450-^620 °С. Температурный профиль 
поддерживался с точностью ±1°С.

Рабочее давление изменялось в пределах 24-35 Па. Величина потока моносилана 
составляла 7,0 ±0,1 л/ч (115 см3/мин), а объемное соотношение между потоком мо- 
ногермана и моносилана изменялось от 100/0-100/1.4. Моносилан и моногерман в 
водороде подавались в реактор со стороны загрузки по раздельным трубопроводам. 
Для заполнения и продувки реактора использовался азот, очищенный с помощью 
установки финишной очистки газов КФОГ-3. Для сведения к минимуму погрешно- 
стей в определении скорости роста пленок поликристаллического кремния из-за не- 
линейности в начальной стадии роста, время осаждения, как правило, было не менее 
10 мин.

Анализ содержания и профиля распределения примеси Ge в пленках Si^Ge* про- 
водился методом резерфордовского обратного рассеяния ионов Не* в наклонной 
геометрии на ускорительном комплексе AN 2500. Исследование структуры, фазовых 
превращений в пленках, размера зерна (кристаллита) проводили при помощи про- 
свечивающей электронной микроскопии на микроскопе ЭМ-125 в режимах «на про- 
свет» и микродифракции.
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пленках Sii^Ge* разной толщины, 
полученных при одинаковом соотно- 
шении потоков GeH4/SiH4, обнаруже- 
но уменьшение содержания Ge при 
уменьшении толщины пленки.

Полученные закономерности и> 
менения содержания Ge от условий 
осаждения, по-видимому, связаны с 
процессами адсорбции моногермана. 
сегрегации Ge и изменением коэффи- 
циента встраивания Ge в растущую 
пленку. На начальном этапе роста 
происходит адсорбция и пиролиз мо- 
лекул моносилана на поверхности 
оксида кремния, в то время как пиро- 
лиз молекул моногермана не проис- 
ходит. После образования островков 
кремния на них начинает параллель- 
ная адсобрция и пиролиз молекул 
моногермана и моносилана. Так как 
на начальной стадии роста пленки 
кремния пленка не является сплош- 
ной, сегрегации германия на поверх- 
ности растущей пленки не наблюда- 
ется. После образования сплошного 
слоя, которое происходит при толщи- 
не пленки кремния около 2 0  нм [3,4], 
вся поверхность растущей пленки 
становится доступной для абсорбции 
как моносилана, так и моногермана. 
При дальнейшем увеличении толщи-

( ..  сктр ы  ' 1 •' от ״  г " ;-״ י־  :״.........
1и ой '11 1ч ос 1 • е1 .״1 ״ ׳״ י ז ׳
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лических пленок Si,.,О с,-  слоев 

в плоскости, паратлслыюй поверхности, 
от толшины пленки

ны осаждаемой пленки содержание 
Ge быстро приближается к макси- 
мапьному значению, а профиль ста- 
ловится практически однородным.

Результаты анализа структуры 
пленок представлены на рис. 2, 4.
Как видно из полученных данных, 
низкотемпературное (ниже 560 °С) 
осаждение слоев при использова- 
нии состава газовой смеси (СГС)
SiH4/GeH4 = 100/0 (без добавления 
германий-содержащего газа) при- 
водит к формированию аморфных 
нелегированных пленок кремния.
Эго хорошо согласуется с извест- 
ными данными исследований осаж- 
дения поликристаллического крем- 
ния в типичных реакторах CVD по- 
ниженного давления [3]. Однако, как это следует из анализа данных исследований, 
добавление уже небольшого количества моногермана в реакционную смесь приводит 
к сильному смещению пороговой границы образования поликристаллического мате- 
риала в область более низких температур. Аналогичный вывод был сделан и в работе 
[4], где показано, что образование аморфных пленок Si!.xGex, содержащих 15 % гер- 
мания, происходит при температурах ниже 500 °С, а пленок Si^Ge*, содержащих 25 % 
германия -  при температурах около 400 °С. Понижение температуры роста до 450-500 °С 
позволило проследить температурную зависимость формирования поликристапличе- 
ского материала вблизи порога аморфизации. В частности, при температуре осажде- 
ния 520 °С были получены пленки Sii^Ge* с содержанием германия от 14 до 22 %, 
имеющие поликристаплическое строение без признаков содержания аморфной фазы.

Наконец, весьма важный вывод о структурных перестройках в процессе роста 
SiGe-сплавов следует из анализе 
контраста микроскопически* 
изображений и дифракционные 
картин, полученных от более тол- 
стых пленок. В частности, обна■ 
ружено, что темнопольные ПЭМ 
изображения, полученные וס 
толстых пленок (рис. 2 , в, г), со 
держат светлые пятна, имеющие 
самоорганизованную внутрен- 
нюю структуру в виде кристапло- 
графически ориентированных и 
пространственно упорядоченны}, 
стержней и ламелей, пересекаю- 
щих наиболее крупные зерна 
Микродифракционные картины.

Рис. 4 Гемномольная ІПМ  мйкрофотоірафйя в 
поперечном сечении в кольмс Ge ( 111) структуры 

S i02/SiGe. обладающей столбчатой структурой
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полученные от таких пленок, включают, наряду с разрешенными, запрещенные ди- 
фракционные кольца.

В частности, положение одного из наиболее интенсивных запрещенных колец 
(222) отмечено стрелкой на рис. 2. Хорошо известно, что появление рефлексов типа 
{2 2 2 } в кремнии возможно только в случае двойной дифракции на сдвойникован- 
ных структурах. Таким образом, присутствие данного кольца на дифракционной кар- 
тине свидетельствует о многократном двойниковании внутри поликристаллического 
слоя по всем возможным (11 !)-плоскостям. Этот результат имеет существенно важ- 
ное значение для понимания механизмов роста SiGe пленок при низкотемператур- 
ном CVD выращивании. А именно интенсивное двойникование зерен в процессе их 
роста может быть связано с деформационными процессами, возникающими на меж- 
зеренных границах при их соприкосновении. Релаксация таких деформаций возмож- 
на или по дислокационному каналу, или через формирование двойников. Как извест- 
но, в ГЦК кристаллах возникновение микродвойников имеет сравнительно низкую 
энергию активации и происходит при достаточно низких температурах.

Таким образом, учитывая все вышеизложенные результаты исследований, можно 
предположить, что отдельные зерна, после их зарождения, быстро увеличиваются в 
размере и в некоторый момент начинают соприкасаться, что приводит к автоматиче- 
скому самоограничению их роста в поперечном направлении. Как следствие, рост 
зерен в поперечном направлении имеет ярко выраженную немонотонную зависи- 
мость при увеличении толщины пленки, что подтверждается данными, приведенны- 
ми на рис. 3. Вместе с тем самоограничение роста зерен в плоскости пленки не лими- 
тирует их рост в направлении, перпендикулярном пленке. Поэтому выращиваемые 
пленки постепенно приобретают столбчатую структуру. Как следует из рис. 3, пере- 
ход к столбчатой структуре происходит в области толщин 30-50 нм.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами POP и ПЭМ установлено, что при добавлении моногермана в реакци- 
онную смесь скорость осаждения Sii^Ge* возрастает по сравнению со скоростью 
осаждения нелегированного поликристаллического кремния. Содержание Ge в плен- 
ке монотонно возрастает с увеличением соотношения потоков GeH4/SiH4. Увеличе- 
ние температуры осаждения приводит к снижению содержания Ge в осаждаемой 
пленке. С целью получения тонких пленок Si^Ge* целесообразно уменьшить темпе- 
ратуру осаждения, по крайней мере до 560 °С. Методом резерфордовского обратного 
рассеяния установлено, что при использовании температуры подложки 560 °С, соот- 
ношения потоков GeH4/SiH4 порядка 0.002 происходит осаждение на туннельный 
оксид тонких, сплошных пленок SiGe толщиной 22 нм, с концентрацией Ge 4.5 %.
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КА ТИОННОЕ УПОРЯДОЧЕН ИЕ 
И ЭЛ ЕКТРО Ф И ЗИ ЧЕСКИ Е СВОЙСТВА Sr2FeM 0 0 6± 8

Н. А. Каланда1, С. Е. Демьянов1, К. И. Янушкевич1, Л. С. Лобановский1,
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'ГО  «НПЦ Н АН  Беларуси по материаловедению», kalanda@ ifttp.bas-net.by 
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Устройства спинтроники, такие как, например, сенсорные датчики, спин-диоды, 
спин-транзисторы, базирующиеся на эффекте гигантского магнитосопротивления, 
имеют значительные преимущества перед обычными электронными, т. к. они ис- 
пользуют спиновые характеристики материалов [1]. Так, чувствительность балли- 
стических датчиков на базе спинтронных материалов при считывании информации 
намного выше обычных из-за возможности использования их размеров на уровне 
кластеров ферромагнитных атомов [2]. Величина спин поляризованного тока этих 
устройств определяется, прежде всего, степенью спиновой поляризации ферромаг- 
нитных слоев и ориентацией спина свободных носителей заряда по отношению к 
внутреннему магнитному полю [3]. Поэтому важно использовать материалы с более 
высокой поляризацией и температурами Кюри (Гс), способные значительно повысить 
функциональность устройств спинтроники. К наиболее перспективным материалам 
для спинтроники относятся магнитные полупроводники Sr2FeM006±6 с 7’С-420К, в 
которых магнитное упорядочение определяется условиями приготовления шихты и 
режимами синтеза [4]. В настоящей работе мы исследовали влияние условий приго- 
товления шихты, режимов синтеза на фазообразование Sr2FeM006±8 и электрофизи- 
ческие свойства двойного перовскита, обусловленные различным упорядочением 
катионов Fe и Мо в нем.

При синтезе соединения Sr2FeM0 06± 8  в качестве исходных реагентов использо- 
вались простые оксиды М0 О3, Fe20 3  и карбоната SrC0 3  марки «О.С.Ч.», а также пре- 
курсоры SrFe0 3 _j, SrM0 0 4 , которые получались из стехиометрической смеси простых 
оксидов. Помол и перемешивание смеси исходных реагентов со спиртом проводился 
в вибромельнице в течение 3 часов. Затем проводилась сушка при температуре 350 К 
и прессовка в таблетки. При синтезе прекурсоров предварительный отжиг осуществ- 
лялся на воздухе при 970 К и 1070 К в течение 20-40 ч соответственно. Для повыше- 
ния однородности шихты использовался вторичный помол. Окончательный синтез 
образцов осуществлялся при 1240 К (SrFe0 3 .,), 1270 К (SrM0 0 4.,) и рО2 1 0 ־  Па в те- 
чение 20-40 ч с последующим охлаждением в режиме выключенной термоустанов- 
ки. Для синтеза двойного перовскита Sr2FeM006±8  как из стехиометрической смеси 
М0О3, Fe20 3  и карбоната SrC0 3 , так и из прекурсоров прессовались таблетки диа- 
метром 10 мм и толщиной 4-5 мм под давлением 70 тонн. Таблетки помещались в 
вакуумированные кварцевые ампулы в присутствии гетера (Fe) и отжигались в поли- 
термическом режиме при скорости нагревания v״arp=120 град/ч. Температура в тер- 
моустановках поддерживалась с помощью высокоточного регулятора температуры 
РИФ-101 и контролировалась Pt—Pt/Rh( 10 %) термопарой с точностью + 0,5 К. Фазо
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вый состав продуктов твердофазного синтеза определялся рентгенофазовым анали- 
зом (РФА) на установке ДРОН-3 в СиКа-излучении с использованием базы данных 
ICSD-PDF2 (Release 2000).

В процессе кристаллизации двойного перовскита Sr2FeM006±8  из смеси простых 
оксидов МоОз, Fe2 0 3  и карбоната SrC0 3  стехиометрического состава, согласно дан- 
ным рентгенофазового анализа, установлена стадийность фазовых превращений 
{Fe20 3 , МоОз, SrC03} (300К) -> {SrM0 0 4, Fe20 3, SrC03, Sr2FeM0 0 6.8} (770K) •
{SrM0 0 4 .y, Sr2FeM0 0 6 -8} (970K)-> {SrM0 0 4 -y, S12־FeM0 0 6 -8}(l 170K) -> { Sr2FeM0 0 6 -8} 
(1420 К). При использовании в качестве исходных реагентов частично восстановлен- 
ные прекурсоры установлена следующая последовательность фазовых превращений: 
{SrFe0 3 .̂ , SrM0 0 4 .y} (300К) -> {SrM0 0 4 .y, SrFeOi.j״ Sr2FeM0 0 6 -8} (770 К) -* 
{SrM0 0 4.y, SrFe03.״  Sr2FeM0 0 6.8} (970K)-»{SrMoO4.y, Sr2FeM0 0 6.6} (1170K) -> 
{Sr2FeM0 0 6.8} (1370 К) (рис. 1).

В этом случае возрастает скорость роста Sr2FeM0 0 6 -8, понижается температура 
синтеза и появляются рентгеновские рефлексы (011) и (013), указывающие на сверх- 
структурное упорядочение катионов Fe3+ и Mos+ (рис. 2).
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Рис 2 Рем гісноірачча образцов Sr;FeMo()< s;, синтезированных 
из счсси Mo(),, Fe:Ot, SrC'O, (о) и прекурсоров SrFcO,., и SrMo()«, (к)
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Рис i  Рентгеновские спектры обрашов 
SrFeO!, отожженных в политсрчинескоч

режиче при v__- 120 грал'ч
1 вакуучиронанных кварцевых ачпу.іах в 
присутствии гетера ( I d  и закаленных от 
тсчиератхр Т 770 К (а) и 7' - 970 К (о)

Можно предположить, что умень- 
шение содержания кислорода в SrFeOv* 
способствует дефектообразованию в 
анионной и катионной подрешетках со- 
единения, тем самым увеличивая диф- 
фузионную подвижность катионов при 
синтезе Sr2FeM0 0 6±6, а использование 
прекурсоров и высоких давлений при 
прессовании таблеток (70 т) уплотняет 
микроструктуру образцов, тем самым 
уменьшая длину диффузионного пробе- 
га реагентов в реакционную зону фазо- 
образования и повышая количество час- 
тиц, участвующих в реакции. Замечено, 
что при увеличении температуры в ин- 
тервале 770-970 К значения углов ди- 
фракционных максимумов фазы 
SrFeO.i-jr смещаются в сторону более 
низких значений. Авторами предполага- 
ется, что это связано с растворением 
части катионов Мо в кристаллической 
решетке SrFeCh ״  приводящем к увели- 
чению ее объема и смещению рентге- 
новских рефлексов [5]. На наш взгляд 
эта точка зрения не совсем корректна. 
Известно, что соединение SrFeOv* обла- 
дает широкой областью нестехиометрии
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(2,5<3-*<3,0), в пределах которой 
могут существовать три кристалло 
структурные модификации: орто 
ромбическая (2,50-2,75), тетраго 
нальная (2,75-2,87) и кубическа! 
(2,87-3). Согласно данным рентге 
неструктурного анализа образцов 
SrFe03 х, отожженных в политерми 
ческом режиме со v = 180 К/ч и за 
каленных от различных температур, 
установлено смещение рентгенов 
ских рефлексов на 1 - 2  градуса, что 
обусловлено появлением кислород 
ных вакансий, приводящим к увели 
чению объема элементарной ячейки 
(рис. 3).

Из температурной зависимости 
динамической магнитной восприимчивости определены значения температур Кюри 
для каждого образца. Температура магнитного упорядочения образцов не изменяется 
и соответствует Гс~418 К, тогда как суммарный магнитный момент неупорядоченно 
го по катионам образца ниже в 2.3 раза при 77 К, чем упорядоченного (рис. 41 
Магнитный момент в двойном перовските Sr2FeM0 0 6 _g определяется анти параллели- 
ным упорядочением магнитных моментов ионов железа Fe3+ (3с?) и молибдена Мо ‘ 
{Ad). По-видимому, сильная гибридизация орбиталей ионов Fe и Мо с 2/ 
орбиталями ионов кислорода вследствие разупорядочения катионов железа и моли( 
дена уменьшает эффективный магнитный момент этих ионов и образовывает долог- 
нительные антиферромагнитные связи Fe?"-0? -re?‘ и Мо5+-0 2"-Мо '

Исследование магнитотранспортных свойств позволяет сделать вывод, что нал- 
более перспективными для практического использования являются двойные перо! 
скиты, синтезированные из частично восстановленных прекурсоров, так как они сс-

Рис 4 Температурная зависимость на- 
магниченное! и образцов Sr: FeMo()« ״. 

синтезированных из смеси МоО,. 
he:()!. SK'O! (а) и прекхреоров 

SrFcO,.. и SrMoOj , (6)

Рис 5 Полевая зависимость магниторезистивного аффекта в оораше Sr;FeMo<K, 
из смеси МоО,. Fe:0,. SrCO! (а) и прекурсоров Srl'eO ;, и SrMo(Ь . (6)
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храняют большую величину магниторезистивного эффекта при сравнительно высо- 
ких температурах (рис. 5). Эта тенденция в некоторой мере обусловлена перколяци- 
онным характером электропроводности этих образцов. Однако при синтезе образцов 
из смеси МоОз, Fe2 0 3 , SrC03 влияние диэлектрической прослойки на электро- и маг- 
нитотранспортные характеристики Sr2FeM0 0 5 8 2  возрастает. Вследствие этого 
уменьшается магнитосопротивление и возрастает сопротивление этого образца.

Работа выполнена при поддержке БРФФИ (проект Ф07К -  068).
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ОБРАЗОВАНИЕ ДЕФЕКТОВ В ЗАПРОБЕЖНОЙ ОБЛАСТИ 
КРЕМНИЕВЫХ СТРУКТУР, ОБЛУЧЕННЫХ АЛЬФА-ЧАСТИЦАМИ

Л. Ф. Макаренко1, Ф. П. Коршунов1 2,
С. Б. Ластовский2, В. И. Хиврич3

1 Белорусский государственныйуниверситет, Минск
2Объединенный институт физики твердого тела 

и полупроводников НАН Беларуси, Минск, Беларусь 
ЪИЯИ. НАН Украины, Киев, Украина

ВВЕДЕНИЕ

Ионная имплантация является неотъемлемой частью технологии создания со- 
временных полупроводниковых приборов. В результате передачи энергии быстрых 
ионов атомам полупроводника образуются радиационные дефекты различных ти- 
пов. Наиболее интенсивно процесс дефектообразования протекает в области вблизи 
Rp, где Rp -  проекционный пробег ионов. Дефекты, образующиеся в этой области, 
исследованы достаточно хорошо различными методами и достигнуто адекватное 
описание механизмов их образования. Однако в ряде работ сообщается об образова- 
нии радиационных дефектов в областях, в которые имплантированные ионы не про- 
никают (см. обзоры [1-2] и ссылки в них) -  эффект дальнодействия. Механизмы та- 
кого дефектообразования окончательно не установлены. Считается, что определяю- 
щим фактором этого процесса является локальная деформация решетки, происходя- 
щая при взаимодействии ионов с кристаллом. Однако до сих пор нет однозначной 
трактовки механизма происходящих процессов и требуются новые эксперименталь- 
ные данные, которые позволили бы выявить характерные особенности эффекта 
дальнодействия. С этой целью нами были предприняты исследования дефектообра-
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зования в различных областях полупроводниковых структур, облученных альфа- 
частицами.

дилось
Ри. Поверхностная־39
источника составляла 

.2

аП

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для исследований нами использовались/?*-«-структуры, изготовленные наосно- 
ве монокристаплического кремния марок КЭФ-90 (1-й тип) и КЭФ-30 (2-й тип). Для 
изготовления /?-«-переходов использовалась имплантация бора и последующая диф- 
фузионная разгонка при температурах 1000-1100 °С. Исследованные диоды имели раз- 
личную глубину залегания /?-«-перехода: 1,8 мкм ( 1-й тип) и

14,7 мкм (2 -й тип). Облучение апь- 
Имплантация I фа-частицами (£=5,16 МэВ) прово-
гелия ^  дилось с применением источника

активность 
1 0® распа-

дов/(с-см'־).
Профиль распределения кон- 

центрации носителей заряда опре- 
делялся из данных измерения вольт- 
фарадных характеристик на частоте 
1 МГц. Максимальное обратное на- 
пряжение составляло 150 В. Для ис- 
следования кинетики спектра элек- 
трически активных дефектов при- 
меняли метод релаксационной 
спектроскопии глубоких уровней 
(РСГУ).

Облучение ^  s 
альфа-частицами 
Ри-239

Л

а
к
3яа»-ха>■בхоу

Расстояние от поверхности

Рис I. 1’асиредслепис дефектов ля различных 
ИЯ очников 06.14 чения

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ

Максимальная глубина образо- 
вания радиационных повреждений в 

1 использованной структуре опреде- 
1 ляется проекционным пробегом (Rp) 

альфа-частиц при нулевом угле па- 
1 дения. Для определения Rp мы про- 

вели расчеты с использованием 
программы SRIM-2006. Проведен- 
ные расчеты показали, что при ну- 

40 левом угле падения пробег состав- 
ляет 24.8 мкм с разбросом пробегов 
ДR = 0.9 мкм. При использовании 
поверхностного источника альфа- 
частиц имеет место равномерное 
распределение испускаемых частиц 
по углам вылета. В этом случае

28 32 3616 20 24

х-х , мкм

8 12

6x10

5x10
о
8. 4x10' 
&

о  3x10

2* 10'

1x10’

Рис Л Зависимое!и концентрации постелен 1а- 
ря..а в лиолах сразч после изготовления 1 /1 

и после облччения адьфа-частиначи в течение 
1П мин ! - 1  и 30 мин (.?). Температчра 

измерения сосіав.іяла 78 К

кXагоаК
Zа>
хо
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ожидаемое распределение дефектов будет отличаться от распределения дефектов 
при имплантации с использованием ускорителя ионов (рис. 1)

Результаты расчетов подтверждаются экспериментальными данными измерений 
С-Г-характеристик (рис. 2). Измерения необходимо проводить при низких темпера- 
турах, при которых наиболее эффективно проявляются компенсирующие свойства 
образовавшихся радиационных дефектов.

На зависимостях концентрации носителей заряда от глубины, измеренной от гра- 
ницы ^-«-перехода, наблюдается излом. Этот излом соответствует наибольшей глу- 
бине проникновения альфа-частиц, 
которая на основании расчетов может 700 

быть оценена как сумма Rr+ARp, При 
сравнении с экспериментальными 
результатами необходимо учитывать 
толщину алюминиевого контакта 
(~2 мкм) и глубину залегания р - п -  
перехода (1,8 мкм). Как следует из 
приведенного рисунка, имеет доста- 
точно хорошее совпадение экспери- 
ментальных данных с результатами 
предварительного анализа.

Использование метода РСГУ по- 
зволило определить типы основных 
радиационных дефектов, образую- 
щихся в результате облучения альфа- 
частицами. Спектры, полученные для 
диодов 1-го типа приведены на рис. 3.
В таких диодах спектр РСГУ имеет 
вид, типичный для кремния «-типа.
Наблюдаются пики Е017 (суммарный 
сигнал /1-центра и комплекса С,-С,),
Е024 (двукратно отрицательно заря- 
женное состояние дивакансии), Е035 
(предположительно, три или трива- 
кансионный комплекс) и Е042 (су- 
перпозиция однократно отрицательно 
заряженного состояния дивакансии и 
второго зарядового состояния Е035).
При более высоких значениях напря- 
жения смещения спектр РСГУ транс- 
формируется. Пики Е017 и Е024 ис- 
чезают. Остаются только пики Е035 и 
Е042. По-видимому, эти пики связаны с 
перезарядкой дефектов в хвосте ОПЗ.

Совершенно иначе изменяется с

Рис. 3. Спектры 14 ТУ. по.1\ценные 
при и ічеренйй г различной ачнлитслой 

заполняющих ичшльсов. 
Материал базы К( »Ф-ЧО

(Л

40

Рис 3. Спектры ІЧ’І У. полученные 
при измерении с различной ачнлитллой 

заполняющих имнульеон. 1 плотная линия 
еоотвсгегнхеі амн.нпуле 10 В. а точки 
;!чилигулс 3 В. Напряжение смешения 

составляло 14 В
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ростом напряжения смещения спектр РСГУ в диодах второго типа. С увеличением 
напряжения смещения (т. е. при зондировании более глубоких областей кристалла) 
доминирующим становится пик Е035 и появляется пик Е021, расположенный в об- 
ласти низкотемпературного крыла более мелкого пика дивакансии Е024.

Из анализа вольт-фарадных характеристик было установлено, что в диодах вто- 
рого типа происходит образование дефектов на глубинах, существенно превышаю- 
щих максимальную глубину проникновения альфа-частиц. При оценке глубины учи- 
тывался тот факт, что исследуемая структура состоит из 3-х слоев: алюминия (d  -  4,5 
мкм), кремния p-типа проводимости {d=  12,7 мкм) и кремния и-типа проводимости 
(d = 32 мкм, глубина проникновения а-частиц в базу и-типа может быть оценена как 
(24,8 -  17,2) мкм = 7,6 мкм. Эта оценка также подтверждается данными измерений 
C -F-характеристик. В то же время обратное напряжение >15 В соответствует глуби- 
нам > 1 2  мкм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, обнаруженное на разных глубинах изменение соотношения меж- 
ду концентрациями основных радиационных дефектов свидетельствует об эффекте 
дальнодействия при облучении альфа-частицами данной энергии. Этот эффект про- 
является прежде всего в структурах с более глубоким залеганием /7-и-перехода, т. е. 
прошедших более длительную стадию диффузионной разгонки фосфора.
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1. INTRODUCTION

Investigations of condensed matter properties in high magnetic fields are of great 
importance as they give information on the behavior of materials put in extremal 
condictions, and thus, can verify prospective theoretical models which are often formulated 
with reference to limit cases or make predictions for the later [1, 2]. Such investigations, 
nevertheless, are very difficult to carry out due to various specific problems which require 
solutions in every particular case: pulsed magnetic fields often cause effects related to 
experimental stuff rather than to a studied system. These effects can overwhelm the 
responses which reveal phenomena taking place in the sample under study. In this paper as
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I SR D5 360 I

R

י
|SR560 ע י SR830

I5R830 י —

h g . I. The principal scheme of lhe MR- 
measurements, r -  is the resistor, used for 

electric current measurements

an example of high pulsed magnetic fields 
magnetoresistance measurements and data 
analysis we present results obtained on 
Sn02 nanogranular thin films. The 
samples fabrication procedure is described 
elsewhere [3].

Investigations of mesoscopic т а к  
rials, containing tin-dioxyde structures, art• 
very prospective from both scientific and 
industrial applicability points of view 
[4,5]. High magnetic fields investigations 
provide possibilities for both verification of 
charge transport mechanisms and determi- 
nation of new application possibilities of 
these structures.

2. MAGNETORESISTANCE 
MEASUREMENTS

The standard lock-in four-probe technique was used in order to measure the resistance 
of samples as a function of temperature and applied magnetic field. The magnetic field was 
applied perpendicular to the surface of Sn0 2  nanogranular thin film samples. The contacts 
were placed on the samples surface in linear configuration as shown in Figure 1. The 
resistance measurements were performed with the help of SR 830 Lock-In Amps. Both the 
excitation and reference signals were supplied with SR DS 360 Ultra Low Distortion 
Function Generator. The voltage drop from the inner contacts was amplified with SR 560

time, 8

 The cn-cvolutinn •>f measured voltage drop .' ־־
the sample (lower plot) at T = 1.8 К and applied 

pulsed magnetic field (upper plot) in time

Amplifier and then detected by one of 
the Lock-In Amps. For the temperature 
control the LakeShore 340 was used. я 
The resistance measurements were •О
performed at the simultaneous appli- *־ 
cation of magnetic field pulse, the Ш 
duration of each pulse being 600 ms.
On Figure 2, the time co-evolution of 
the measured at T = 1.8 К voltage drop 
on the sample and the applied magnetic 
field is presented.

3. RESULTS AND DISCUSSION >
כ

Various efficient techniques for 
electrical measurements in pulsed 
magnetic fields which implement 
procedures concerning data acquisition 
and preprocessing were developed [6 ,7).

In contrast, we did not use any 
specific data acquisition procedures, . 
rather we have performed post- 
acquisition data analysis presented
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below. From the Figure 2 one can see that to the maximum in magnetic field pulse 
corresponds a narrower band of the voltage drop variation (at time moment approximately 
56 ms). This means that when magnetic field varies slowly (the derivative dB/dt at the 
peak is zero), the variations in voltage drop on the sample are minimal.

It must be noticed here that actually the voltage drop dependence on the magnetic field 
is under consideration, so the process we deal with is a nonstationary one, and conventional 
Power Spectra analysis is not applicable [8 ]. Magnetic field acts as an external parameter 
which alters the conditions in which the sample is put. Nevertheless, as we observed clear 
periodical changes of voltage drop at low-scale time intervals, we expect the power spectra 
to give some general picture of the processes taking place, although not really correct one. 
On the Figure 3 such signal power spectra of voltage drop on the sample, corresponding to 
different temperatures, are presented.

From the Figure 3 one can see that the signals with frequencies 1.33 kHz (signal with 
this frequency was supplied by the generator) and 2.66 kHz (the second harmonic of the 
generator supplied frequency) make significant contribution to the total spectrum. As in our 
measurements the SR 830 Lock-in amps were used, it is natural to associate these peaks 
with parasitic signals coming from the output of Lock-ins. In order to extract the «message- 
signal», associated with magnetic field-induced voltage drop change, there was performed 
frequency domain filtering -  the peaks at 1.33 kHz and 2.66 kHz were cut from the power 
spectra, and after that the Inverse Fourier Transform was performed.

The results of this procedure are presented below. In Figure 4, the experimental data 
are presented in the form of best mean square calculated curves with corresponding error 
bars, the last representing standard deviations from the mean values. One can see that after the 
performed frequency domain filtering the curve reproduces expected behaviour under the 
application of magnetic field. Moreover, the standard deviations from mean values calculated 
after filtration are much lower than that corresponding to «non-filtered»-data and have no 
evident dependence on the magnetic field. The same results were obtained in the whole
T = 1 .8-40  К region.

14500

י500 2000 2500 3000 3500 400 C 

».Hi

H g . 4. The magnetic field dependence 
of resistance, measured on SnO- 

nanouranular thin film at 7 = 4.2 К

h g  .1 the signal power «pseudo»-spectra of 
voltage drop on the sample at different

temperatures, obtained by means of Discrete 
Courier Transform (sampling interval -  

210 's, lower resolution limit 1.7 H7)
see discussion in text
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In Figure 5, the dependencies of 
standard deviations (corresponding to 
the mean values of voltage drop on the 
sample) on the first derivative of 
magnetic field on time (dB/dt) are 
presented. It is evident that deviations 
reach maximal values when the speed 
of magnetic field change is the highest, 
the overall dependence being linear. 
This is just shows that the rapidly 
changing magnetic flux induces large 
inductive pick-ups which must be 
excluded from the message signal.

4. CONCLUSIONS

In conclusion, we point out that 
electrical measurements in pulsed 
magnetic fields are not trivial and require development of special data acquisition and 
analysis procedures. In our case, the observed at high fields wide dispersion band in 
measured voltage drop is due to high impact of electromagnetic induction phenomenon, 
which contributes to the amplitude of the carrier-signal, and thus enhances observed 
oscillations with frequencies related to that of the signal supplied by the generator. 
Performed frequency domain filtering enables one to obtain reliable results proper for 
further physical analysis.

The work was supported by bilateral CNRS/BRFFI program (grants No. 20356 and 
F07F-O13). T. Dauzhenka acknowledges V. A. Dorosinets and M. S. Rusetsky fro helpful 
discussions.

Fig. 5. The dependencies of voltage 
drop standard deviations on the speed 

of magnetic field change
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ЭПР-ДИАГНОСТИКА УГЛЕРОДНЫХ ПЛЕНОК, 
СТРУКТУРИРОВАННЫХ НА СТЕКЛЕ

И. И. Азарко1, В. К. Гончаров2, Г. А. Гусаков, И. А. Карпович1,
В. Б. Оджаев1, М. В. Пузырев2, П. В. Толстых1

1 Белорусский государственный университет 
2БГУ НИУ Институт прикладных физических проблем им. А. Н. Севченко

Углеродные пленки (УП) на стекле получали методом лазерно-плазменного осаждения 
с использованием различных графитовых мишеней. Показано, что за счет варьирования 
плотностью мощности энергии лазерного импульса или степенью структурного совер- 
шенства источника атомов углерода можно целенаправленно управлять электрофизи- 
ческими характеристиками углеродных пленок, структурированных на стекле.

В настоящее время темпы развития научно-технического прогресса постоянно 
требуют создания новых и перспективных материалов, а также улучшения свойств и 
характеристик уже имеющихся. Углеродные пленки, обладая радиационной стойко- 
стью и химической инертностью, хорошо зарекомендовали себя при использовании в 
инструментальной промышленности и микроэлектронике, удачно сочетая преиму- 
щества как алмаза, так и графита.

Ранее осаждение углеродных покрытий проводилось для создания защитных и 
просветляющих покрытий в оптоэлектронике [1], а сегодня на первый план выходят 
проблемы формирования многофункциональных структур.

Среди многообразия методик создания УП импульсное лазерное осаждение от- 
личается широким выбором начальных параметров осаждения, материала подложки 
и отсутствием ферромагнитных включений, характерных при синтезе с использова- 
нием металлов-катализаторов. Целью настоящей работы является изучение влияния 
структуры источника атомов углерода, а также плотности мощности излучения не- 
одимового лазера на парамагнитные свойства формируемых пленок.

Процесс формирования углеродных пленок методом лазерно-плазменного осаж- 
дения подробно описан в работе [2]. Подложки изготавливались из кварцевого стек- 
ла в виде пластин размером 10x10 мм и подогревались до 500 К при осаждении УП. 
В качестве источника атомов углерода использовался как высокоориентированный 
пиролитический графит с трехмерно упорядоченной структурой кристаллитов, со- 
стоящих из отдельных блоков, так и мелкозернистый графит с характерным разме- 
ром кристаллитов 5-15 мкм.

Для диагностики дефектной структуры как формируемых пленок, так и кварце- 
вых подложек использовался метод ЭПР.

Установлена независимость от типа источника атомов углерода или используе- 
мой плотности мощности лазерного излучения наличия ненасыщающихся сигналов с 
g  = 2.0017 вплоть до мощности СВЧ-излучения, равной 100 мВт, регистрируемых на 
спектрах ЭПР образцов, как при комнатной температуре измерений, так и при тем- 
пературе жидкого азота. Значения ширины линии (АН) пленок, структурированных 
на кварцевых подложках, из графита с размером кристаллитов 5-15 мкм с ростом 
плотности мощности лазерного воздействия от МО8 Вт/см2 до 5108 Вт/см2 увеличи- 
ваются от 2 до 6.5 Гс. Для образцов, полученных из высокоориентированного пиро-
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литического графита, наблюдается немонотонная зависимость АН  в близком диапа- 
зоне значений. Учитывая значения толщины покрытий, определенные при помощи 
профилометра Talystep, были рассчитаны значения концентрации для всех исследо- 
ванных образцов. Пленки, полученные из графита с размером кристаллитов до 
15 мкм, при малой плотности мощности лазерного излучения отличаются минималь- 
ным количеством парамагнитных дефектов, величина которых увеличивается с рос- 
том плотности мощности лазерного излучения и выходит на насыщение. Разброс 
значений концентрации парамагнитных центров (ПЦ) образцов, полученных при 
одинаковых условиях осаждения, может быть связан с размерами графитовых кри- 
стаплитов. Парамагнитные характеристики коррелируют со значениями удельного 
сопротивления, измеренными 4-зондовым методом и коэффициентом поглощения 
пленок, полученных с использованием пиролитического графита. Включения графи- 
товой фазы в образцах повышают дефектность формируемой пленки, что в свою оче- 
редь вызывает уширение линии при резком уменьшении интенсивности данного 
сигнала ЭПР.

С учетом экспериментальных данных из работы [2] полученные пленки, осаж- 
денные из графитового источника с размером кристаллитов 5-15 мкм, могут быть 
охарактеризованы как аморфный углерод со средним размером кластеров sp2- 
связанного углерода до 1 нм и небольшим количеством (до 10 %) включений sp3- 
связанного углерода. При использовании в качестве источника пиролитического 
графита структурированные на стеклянной подложке пленки могут рассматриваться 
как алмазоподобные с превалирующим содержанием s d  -связанного углерода.

В результате проведенных исследований показано, что получаемые методом ла- 
зерно-плазменного осаждения на кварцевую подложку пленки имеют апмазоподоб- 
ную структуру и их можно рассматривать как наноструктурированный композит, 
включающий промежуточный слой подложка-пленка и кластеры как sp2-, так и sp3- 
гибридизированных атомов углерода. Причем количество последних увеличивается 
при росте структурного упорядочения графитовой мишени. Парамагнитные центры в 
пленках, осажденных при испарении в вакууме графитовой мишени импульсным 
наносекундным лазерным излучением малой плотности, связаны в основном с sp3- 
гибридизированными атомами углерода, расположенными на межкристаллических или 
межфазных границах. При увеличении плотности мощности энергии лазерного излуче- 
ния увеличивается вероятность зарождения на подложке структурных объектов с раз- 
личной размерностью кристаллитов, вследствие чего увеличивается роль приграничных 
более дефектных областей, а влияние графитового источника нивелируется.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ СИНФАЗНОГО И КВАДРАТУРНОГО 
СИГНАЛОВ ЭПР ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СПИН-РЕШЕТОЧНОГО 

И СПИН-СПИНОВОГО ВРЕМЕН РЕЛАКСАЦИИ

В. Г. Баев
Белорусский государственный университет, vadimbayev@tut.b1y

Изучение процессов релаксации парамагнитных центров позволяет характеризо- 
вать примеси и дефекты в кристаллических структурах с точки зрения кинетики их 
взаимодействия между собой и с окружением. Парамагнитные системы в кристаллах 
представляют собой совокупность неспаренных спинов и жестко связанной с ними 
решетки кристалла. Термодинамическое равновесие внутри спин-системы устанав- 
ливается гораздо быстрее, чем между спин-системой и решеткой. Поэтому оба про- 
цесса релаксации необходимо рассматривать как автономные.

На сегодняшний момент одним из наиболее эффективных методов определения 
времен парамагнитной релаксации является импульсный метод [I]. Однако неста- 
ционарные нутации в конденсированных средах отчетливо наблюдаются для пара- 
магнитных центров с большими временами релаксации, порядка 10' 5 с [2]. Также 
необходимо учитывать, что не все современные лаборатории оснащены необходи- 
мым оборудованием.

При определении времен парамагнитной релаксации стационарным методом 
ЭПР по максимуму зависимости амплитуды сигнала поглощения от подаваемой на 
образец мощности СВЧ-излучения точно определяется лишь произведение времени 
спин-спиновой и спин-решеточной релаксации Т\Т2 [3]. Время спин-спиновой ре- 
лаксации Т2 оценивается по ширине ненасыщенного сигнала, что приводит к неодно- 
значности определяемых величин (линия поглощения ЭПР может быть уширена, 
например, в случае перемодуляции, или сужена, как в случае обменного взаимодей- 
ствия между парамагнитными центрами), которая обычно выражается в виде знаков 
неравенства для полученных значений: знак больше для Т\ и знак меньше для Т2. [3]. 
Также это затрудняет использование данного метода для быстро насыщающихся 
систем, так как точность измерений уменьшается.

Для увеличения точности определения времен парамагнитной релаксации при 
регистрации спектров ЭПР стационарным методом используют моделирование син- 
фазного сигнала (разность фаз между модуляцией и демодуляцией составляет 0 °) 
поглощения с использованием уравнений Блоха [4] с учетом модуляции поляризую- 
щего магнитного поля [5]. При этом полагают, что с увеличением мощности СВЧ- 
излучения значение спин-спинового времени релаксации монотонно возрастает. При 
таком подходе точность расчетов увеличивается, однако время Т2 является подго- 
ночным параметром при анализе кривых насыщения синфазного сигнала и неодно- 
значность метода по-прежнему остается.

С целью избежать неоднозначности определения времен релаксации был пред- 
ложен схожий подход, особенностью которого является одновременное моделирова- 
ние спектров ЭПР как синфазного, так и квадратурного сигналов (разность фаз меж- 
ду модуляцией и демодуляцией составляет 90°) при различных значениях СВЧ- 
мощности. Ранее [5, 6 ] квадратурный сигнал использовался для увеличения отноше
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ния сигнал/шум при изучении парамагнитных центров с большими временами ре- 
лаксации (Е ‘-центры в облученных кристаллах кварца S i02) и для разрешения линий 
с близкими g-факторами [7].

Для теоретических расчетов спектров ЭПР использовались уравнения Блоха [4]. 
С учетом модуляции магнитного поля эти уравнения выглядят следующим образом:

(1)

/ ״  S -  В0 + BmC o s(  (0mt ) ] v - ^ r
י 2

du
at

] ך В -  BQ + B mCos(e>mt ) ] u ~  —— уBxM-_,
Ш

м .

~Т\־ dt

где и и v -  действительная (дисперсия) и мнимая (поглощение) части магнитной ре- 
зонансной восприимчивости х, соответственно; у = gp.B/ft -  гиромагнитное отноше- 
ние, g -  фактор спектроскопического расщепления, цв -  магнетон Бора, ft =h/2n -  
постоянная Планка, В -  постоянное во времени однородное магнитное поле, поляри- 
зующее спины; Во -  значение индукции постоянного магнитного поля при резонанс- 
ном поглощении, Вт -  амплитуда переменного магнитного поля модуляции поляри- 
зующего магнитного поля, сот -  угловая частота модуляции поляризующего магнит- 
ного поля, 7! -  время спин-решеточной релаксации, Г2 -  время спин-спиновой релак- 
сации, М- -  проекция вектора намагниченности М на направление вектора поляри- 
зующего магнитного поля В, Mq -  равновесная намагниченность (магнитный момент 
единицы объема исследуемого образца в постоянном во времени однородном поляри- 
зующем магнитном поле), 5! -  амплитуда индукции магнитной компоненты СВЧ-поля.

Чтобы учесть особенности регистрации спектров ЭПР при модуляции постоян- 
ного поля В переменным магнитным полем ע ™ и последующей демодуляции проек- 
цию вектора намагниченности, действительную и мнимую части магнитной резо- 
нансной восприимчивости необходимо разложить в ряды Фурье. Решение (1) будет 
тогда иметь следующий вид:

1+(Я0 - Я )  г т : + в ; 1 % т
2 - /( 0 Г ״  , (2 )

D2 2 ״
111 2 4 ф

1״«»-7,(

где действительная часть соответствует синфазному сигналу, а мнимая часть -  квад- 
ратурному сигналу первой производной линии поглощения. Очевидно, что только 
регистрация как синфазного, так и квадратурного сигналов дает полную информа- 
цию о релаксационных процессах парамагнитных центров. При анализе кривых на- 
сыщения как синфазного, так и квадратурного сигналов можно достаточно точно 
определить времена релаксации 7) и 72 .
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В качестве примера были рассчитаны времена парамагнитной релаксации Р1- 
центра в пластинах синтетического алмаза 1, 2 и 3, вырезанных из различных частей 
кристалла. Кристаллы были выращены на научно-производственном предприятии 
«Адамас» на аппаратах типа «разрезанная сфера» (БАРС-технология) в системе Ni- 
Fe-C при давлении ~ 5 ГПа и температуре ~ 1750 К. Размеры пластин были порядка
3.5 х 3 .5  х 1 мм. Регистрация спектров ЭПР осуществлялась на спектрометре 
«RadioPAN SE/X-2543» в Х-диапазоне при включенной автоподстройке частоты ге- 
нератора СВЧ (клистрона) по частоте резонатора # 102. Поляризующее магнитное по- 
ле модулировалось с частотой сот/271 = 100 кГц; амплитуда модуляции я., = 0.1 мТл; 
чувствительность спектрометра -  5 -1и־־ спин/мТл. Измерения величины поляризую- 
щего магнитного поля (с погрешностью ±5-103־ мТл) проводились ЯМР- 
магнетометром и датчиком Холла; собственная частота # - резонатора־102  частотоме- 
ром. Выбор режимов регистрации спектров ЭПР определялся известными требова- 
ниями неискаженной регистрации первой производной сигнала резонансного погло- 
щения по магнитной индукции [3, 8 ]. Для контроля добротности резонатора, на- 
стройки фазы модуляции магнитного поля и калибровки 5!-компоненты СВЧ- 
излучения использовался ЭПР-сигнал рубина (А1203:Сг), помещенного на стенке ре- 
зонатора. Магнитная компонента СВЧ-поля В\ определялась при помощи эталонного 
образца ДФПГ [9]. Спектры ЭПР регистрировались как в фазе с модуляцией магнит- 
ного поля, т. е. при ф = 0 ° (синфазный сигнал), так и в противофазе при ф = 90° (квад- 
ратурный сигнал).

Времена парамагнитной релаксации рассчитывались по кривым насыщения син- 
фазного и квадратурного сигналов. Для нахождения произведения Г!Т2 полученные 
зависимости синфазного сигнала от мощности СВЧ-излучения (рис. 1) сравнивались 
с теоретическими зависимостями, рассчитанными численно по формуле (2). Как 
видно из рисунка, кривые насыщения достигают максимума при различных значени- 
ях мощности, что обусловлено различной кинетикой насыщения парамагнитных 
центров, т. е. разными величинами времен релаксации парамагнитных центров. Про- 
изведение времен парамагнитной релаксации Т\-Т2 определялось по максимуму кри- 
вой насыщения синфазного сигнала. Для окончательного определения Т\ и 72 срав- 
нивались эмпирические и теоретические кривые насыщения квадратурного сигнала с 
постоянным значением Т\-Т2 (рис. 1).

Для измерений, проведенных при комнатной температуре, были получены еле- 
дующие значения времен парамагнитной релаксации:

Образец № 1 2 3

Ти с 1.810‘5 1.2־4 -1 0 1 .6-1 о4־
Т!,с 3.5-1 О8־ оо о оо 5.0-1 О8־

Следует отметить, что в образце 1 наблюдалось инвертирование всех компонент 
квадратурного сигнала Р1 -центра при низких уровнях СВЧ-мощности (рис. 2).

Инвертирование квадратурного сигнала ЭПР наблюдается и для теоретически 
смоделированных спектров при определенных значениях магнитной компоненты 
СВЧ-поля В!. Линия квадратурного сигнала будет иметь три точки пересечения с
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Рис 1. Экспериментальные и 
рассчитанные зависимости от индукции 

в, магнитной компоненты СВЧ-ноля 
в резона юре / / !  амплитуд синфазного י״

(сплошная линия) и квадратурною  
(пунктирная линия) сигналов ') I IP  
центральной компоненты снскіра  

Р1-11ентра при комнатной температуре 
для образцов пластин сйнтеійчсского 

алмаза /  (а), 2 (о) и 3 (в)

■ г

В/В.

нулевой линией при выполнении условия для В! компоненты и времен релаксации Т! 
и Т2, вытекающего из выражения (2 ):

(3)
из / |){ш Т

Форма и ширина линии квадратурного сигнала в момент инверсии, рассчитанные по 
формуле (2), совпали с экспериментально зарегистрированным сигналом при ф = 90° 
(рис. 2). Это говорит о хорошем согласовании теоретически рассчитанных спектров с 
экспериментальными. В образцах 2 и 3 также наблюдалась инверсия квадратурного 
сигнала Р1-центра, но при минимальной мощности и л »  = 0.01 мТл.

Таким образом, было показано, что для корректной интерпретации спектров ЭПР 
необходимо одновременно рассматривать как синфазный, так и квадратурный сигна- 
лы. Например, при определении времен релаксации методом непрерывного насыще- 
ния, используя только синфазную демодуляцию, точно можно определить лишь про- 
изведение ТуТ2. Обязательным условием для точного определения времен спин- 
спиновой и спин-решеточной релаксации методом непрерывного насыщения являет- 
ся регистрация и сопоставительный анализ как синфазного, так и квадратурного сиг- 
налов изучаемых парамагнитных центров. Теоретически смоделированные по фор-
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муле (2 ) синфазный и квадратурный 
сигналы хорошо согласуются с
экспериментальными спектрами, а
именно: описывают форму и ширину 
линий, зависимости амплитуд от мощ- 
ности СВЧ-поля в резонаторе (процессы 
насыщения). Решение уравнений Блоха 
[4] в явном виде не позволяет интерпре- 
тировать спектры первой производной 
линии поглощения, зарегистрированные 
на спектрометрах ЭПР с использовани- * 1
ем высокочастотной модуляции внеш- 
него поляризующего магнитного поля, 
т. к. остаются неучтенными электротех- 
нические особенности регистрации. В 
кристалле синтетического алмаза 1 бы- 
ла зафиксирована инверсия квадратур- 
ного сигнала Р1 центра. Этот факт объ- 
ясняется электротехническими особен- 
ностями регистрации квадратурного 
сигнала и хорошо согласуется с теори- 
ей. Условия наблюдения инвертирован- 
ной линии удовлетворяют неравенству 

(3) для времен парамагнитной релаксации, вытекающему из формулы (2 ) для теоре- 
тического расчета квадратурного сигнала ЭПР. Отметим, что предложенный метод 
определения времен парамагнитной релаксации может быть упрощен в использова- 
нии посредством написания программы для пересчета на ЭВМ.
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ПАРАМ АГНЕТИЗМ  М АГНИТОАКТИВНЫ Х ПРИ М ЕСЕЙ  
В ЦЕЛЛ Ю Л О ЗЕ Л И СТЬЕВ ДЕРЕВЬЕВ

Н. М. Лапчук, А. Н. Олешкевич, О. Н. Поклонская
Белорусский государственный университет, Lapchuk@bsu.by

ВВЕДЕНИЕ

Считается бесспорным, что уголь образовался из остатков растений, накапли- 
вавшихся в торфяных болотах. Химический состав живых организмов, в частности 
растений, исключительно разнообразен. Хотя свыше 90 % сухой массы растений по- 
строено только из атомов углерода, водорода и кислорода, сами их соединения вхо- 
дят в состав трудноразделимых смесей [4]. Интерес к этим соединениям вызван тем, 
что идентифицируемые продукты их превращений обнаруживаются в ископаемых 
углях. Они могут служить свидетельством их происхождения и условий превращения 
в ходе углеобразовательного процесса. Для исследования были выбраны листья деревь- 
ев, поскольку содержание целлюлозы в них по массе составляет более 37 % [4].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) исследована динамика 
накопления тяжелых металлов листьями деревьев и содержание магнитоактивных 
примесей в золе листвы. Процесс накопления металлов в различные периоды онто- 
генеза древесных растений определялся следующим образом. Образцы листвы каш- 
тана конского обыкновенного (Aesculus hippocastanum) и липы мелколистной (ТШа 
cordata Mill) были отобраны в трех районах г. Минска, с мая по сентябрь (интервал 
между отбором проб составлял 30 дней). По спектрам ЭПР листьев оценивалось на- 
копление металлов группы железа в сухой фитомассе листвы (рис. 1).

Из рисунка 1, а видно, что у каштана конского обыкновенного пик аккумуляции 
среднестатическим листом тяжелых металлов приходится на середину лета (июль), а 
наименьшее содержание обнаружено на начальном этапе вегетации, в мае. Минимум 
тяжелых металлов в начале вегетации может быть обусловлен характерным для это- 
го времени года акропетальным (корневым) типом распределения металлов. В сере- 
дине и конце онтогенеза преимущественным их связыванием характеризуется над- 
земная фитомасса, что, помимо корневого пути поступления, обусловлено фолиар- 
ной составляющей процесса поглощения листьями из воздуха тяжелых металлов [3].

В отличие от каштана максимум содержания тяжелых металлов в листьях липы 
мелколистной приурочен к концу лета (август), минимум обнаружен в июньских 
растительных образцах (рис. 1, 6).

В образцах листьев липы, собранных в мае, металлов группы железа было обна- 
ружено в 1.6 раза больше, чем в июне. Это может быть обусловлено двумя причина- 
ми. Во-первых, в начале вегетации большое количество металлов поступает из поч- 
вы, которая в отличие от воздушной и водной сред, где протекают процессы само- 
очищения, обладает этим свойством в незначительной степени [3]. Тяжелые металлы 
перемешиваются с грунтовыми и дождевыми водами, а также при таянии снега, 
взаимодействуют с почвенным гумусом, в результате чего идет их интенсивное на- 
копление, особенно в почве придорожной полосы [2]. Во-вторых, снижение содер-
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группы железа, в листве каштана конского (а) и липы мелколистной (о), от месяца 
сбора проб. (Усреднение проводилось но семи листам для каждого месяца..

жания металлов группы железа в июне по сравнению с маем может быть связано с 
оттоком данных микроэлементов из листьев в другие ткани древесного растения в 
процессе его интенсивного роста [3].

Результаты анализа листьев методом ЭПР свидетельствуют, что интенсивность 
накопления металлов группы железа листьями каштана выше, чем у липы. В частно- 
сти, в июне каштан опережает липу по содержанию металлов в сухой фитомассе в 
среднем в 1.7 раза. К середине вегетации разница между уровнями накопления ме- 
таллов в указанных растениях повышается в 3 раза (см. рис. 1).

К концу онтогенеза рассчитываемые из ЭПР значения концентрации парамаг- 
нитных центров, как правило, уменьшаются. Разница между содержанием металлов в 
фитомассе каштана и липы в августовских пробах снижается до 2.3, а в сентябрьских 
- д о  1.2 раза.

Структура поверхности листьев липы мелколистной и каштана конского обыкно- 
венного (рис. 2 ), как видно из микрофотографий, сильно отличается по рельефу, ко- 
личеству и размерам устьиц.

Это, в свою очередь, влияет на адсорбцию из окружающей среды и удержание на 
поверхности листа техногенной металлсодержащей пыли. Известно также, что чем 
больше загрязнен воздух, тем меньше число устьиц на единицу площади поверхно- 
сти листьев [6 ]. Например, у листьев, собранных с деревьев, растущих в пригородах, 
где воздух относительно чистый, на единицу поверхности листа приходится в 10 раз 
больше устьиц, чем у листьев из Партизанского района г. Минска.

Оценка уровня загрязнения тяжелыми металлами листьев деревьев 
методом электронного парамагнитного резонанса

Для проведения эксперимента собранные в августе пробы листьев высушивали, 
измеряли спектры ЭПР сухой фитомассы, а затем эти же образцы сжигали в муфель- 
ной печи при температуре 800 °С для получения золы.
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а и
Рис 2. Мйкрофотоірафйй ііовсрміосіей листьев с усівинами 

а -  липы мелколистной: 6 каштана конского обыкновенно! о

Выбор золы листьев для исследования ЭПР обусловлен двумя обстоятельствами:
1. Зола, или остаток, получаемый после удаления органических веществ из фи- 

томассы, содержит целый ряд нелетучих оксидов, так называемых зольных элемен- 
тов (К, Са, Mg, Fe, Мп, Zn и др.) [4], в их число входят и тяжелые металлы, которые 
проявляют парамагнетизм. Спектр ЭПР приписывается неспаренным электронам, 
локализованным на оборванных свободных связях между атомами углерода и 
ферромагнитной примеси [1].

2. В золе содержание тяжелых металлов значительно выше, чем в сухой фито- 
массе. Поэтому важно было показать, насколько существенным является вторичное, 
еще большее загрязнение верхнего почвенного слоя тяжелыми металлами в резуль- 
тате сжигания лиственного опада.

Содержание зольных элементов в листьях различных деревьев, в первую оче- 
редь, определяется внутренними структурными особенностями и внешними характе- 
ристиками качества окружающей среды. К факторам внешней среды, определяющим 
зольный состав растительных тканей, относятся почвенные условия, температура, 
интенсивность осадков [4]. Таким образом, показатель содержания зольных веществ 
в листьях и листовом опаде важен как в аспекте химизма самого растения, так и с 
позиций поступления минеральных веществ из фитомассы в прочие компоненты 
экосистемы.

В спектрах ЭПР листьев липы и каштана наблюдаются два типа линий: интен- 
сивные широкие с g-фактором, равным 2.17, принадлежащие элементам магнитоак- 
тивных примесей, и узкие слабые линии, принадлежащие углеводородным радика- 
лам с г  = 2.0029 (рис. 3).

Исследование сожженных листьев липы показало, что в спектрах ЭПР золы так- 
же присутствуют линии тяжелых металлов с g  = 2.23 (рис. 4) и усиливается сигнал, 
принадлежащий углеводородам с g  =2.0029.

Следует отметить, что методом ЭПР можно проводить экспресс-анализ листвы 
деревьев, произрастающих в разных экологических условиях, как на наличие мар- 
ганца, так и на присутствие магнитоактивных металлов в сухой фитомассе и ее золе.
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Токсичность тяжелых метал- 
лов тесно связана с их физико- 
химическими свойствами и зави- 
сит как от электронной оболочки 
атомов металла, так и от организа- 
ции биологического объекта. Тя- 
желые металлы способны образо- 
вывать прочные комплексы со 
многими органическими соедине- 
ниями, окружающими живую 
клетку, и связываться с важными 
функциональными группами
(сульфгидрильными, амино- и 
фосфатными группами). Вследст- 
вие этого может наблюдаться ин- 
гибирование ферментов. Метал- 
лкомплексные соединения обла- 
дают разной степенью прочности. 
Некоторые настолько прочно 
удерживают металл, что его не- 
возможно обнаружить даже самы• 
ми чувствительными методами 
аналитической химии [5].

З А К Л Ю Ч Е Н И Е

1500■ я = 2.(Х)29
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1000 д.

\4> 500 Rv
X Rv
О 0 •דיוי ׳/ Я = 2.17
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200 300 400 5(H)
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Рис 3. Спектры 1111• высушенных листьев 

.типы, собранных в ив1 лете:
Ry сигналы спин-четки (кристалла 
рубина на стенке Н№-рсишатора)

2000

R

м

А1000

(I

Исследования листьев, выпол- 
ненные при использовании рентге- 
новского структурного микроанализа 
и электронного парамагнитного ре- 
зонанса, позволили выявить:

1) индикаторную функцию ис- 
следуемых листьев деревьев, кото- 
рые реагируют на вредные веще- 
ства в воздухе;

2 ) уровень содержания тяжелых 
металлов (кобальт, никель, железо, свинец) у всех исследованных листьев повышался с 
нарастанием загрязнения воздушного бассейна;

3) поскольку в биосфере значительная часть органического вещества находится 
в виде различного типа комплексных соединений с металлами, поэтому полученные 
результаты могут представлять существенный интерес и при решении ряда вопросов 
количественной экологии.
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Рис 4 Спектры )111* и шлейных листьев 
липы, собранных в августе:

Rv -  сигналы спин-метки (кристалла 
рубина на стенке Н|״,-ретонатора)
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
НАНОКОМПОЗИТОВ Si0 2-y-Fe203

А. В. Адакимчик1, Н. И. Горбачук', М. И. Ивановская2, 
Д. А. Котиков2, М. Г. Лукашевич3, Ю. В. Сидоренко3

1Белорусский государственный университет 
2НИИ физико-химических проблем БГУ

ВВЕДЕНИЕ

В последнее время значительно возрос интерес к исследованиям микро- и наноразмер- 
ных структур, проявляющих ряд необычных свойств. Примером таких структур могут 
являться металлоксидные композиционные материалы, которые используются в качестве 
разнообразных сенсоров, в том числе как влагочувствительные элементы в датчиках влаж- 
ности. Одним из возможных методов создания подобных объектов является золь-гель тех- 
нология, которая позволяет стабилизировать ультрадисперсные частицы активной фазы в 
оксидной рентгеноаморфной матрице. Особый интерес в качестве такой матрицы пред- 
ставляют пористые пленки диоксида кремния, которые характеризуются высокой удель- 
ной поверхностью.

В данной работе исследовали влияние влажности на электрические характеристи- 
ки пленочных нанокомпозитов Si0 2 -y-Fe20 3 , синтезированных золь-гель методом.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки (толщиной ~200 нм) композитов Si0 2~Y־Fe20 3  (с массовой долей Fe20 3  
8 %) наносились из золя смеси гидроксидов кремния и железа методом центрифуги- 
рования на поверхность ситалловой подложки (4,2 х 25,4 х 0,8 мм), снабженной Pt- 
электродами со встречно-штыревой структурой на лицевой стороне и Pt- 
нагревателем на обратной стороне (рис. 1). Подложки с высушенным слоем золя 
прокаливали при 300-900 °С на воздухе.

Сопротивление образцов определяли на постоянном токе в режиме стабилизиро- 
ванного напряжения в средах с различной относительной влажностью (~ 40, 60, 75, 
90 и 98 %), созданных над водными растворами глицерина в емкостях объемом 
1 дм3.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По данным электронной и атомно-силовой микроскопии, полученные пленки 
Si0 r Fe20־Y־ 3  представляют собой аморфную матрицу S i0 2 глобулярной структуры с 
размерами глобул 15-25 нм, в порах которой распределены кластеры Y־Fe20 3  с d  по- 
рядка 2-3 нм (рис. 2).
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Рис I Схема модельной сенсорной подложки Рис 2 Микроструктура пленки
SiO, у-Ре:0 ,  по данным 

атомно-силовой микроскопии

Для образцов с массовой долей y-Fe2 0 3 до 8  % вольт-амперные характеристики 
(ВАХ), измеренные при комнатной температуре Т, были нелинейны. При увеличении 
разности потенциалов U, приложенной к образцу, наблюдали временной дрейф силы 
тока I  с выходом на стационарное значение в течение 10-100 с. Направление дрейфа 
(в сторону больших либо меньших значений) зависит от величины приложенной 
разности потенциалов. При |1/| <3 В сила тока увеличивалась, при \U\ >3 В -  умень- 
шалась. На рис. 3 показаны типичные для указанной группы образцов вольт- 
амперные характеристики. Светлыми кружками отмечены значения силы тока непо- 
средственно после подачи разности потенциалов, треугольниками -  стационарные 
значения. Стрелками указано направление дрейфа. Отметим, что подобное поведе- 
ние ВАХ характерно для электрохимических систем, включающих раствор электро-

лита [1]. Для образцов композитов 
3 i0 r Fe2־Y־ 0 3  с массовой долей у- 
Fe203  более 8  % эффект временно- 
 -дрейфа силы тока не проявляет סי
 я. Он исчезает также при ростеנ
температуры измерения. При 
Г> 350 К сопротивление образцов 
зозрастает на несколько порядков 
(по сравнению с измерениями при 
<омнатной температуре) и ВАХ 
:тановится линейной, как показано 
ла рис. 4.

Такое поведение вольт- 
шперных характеристик компози- 
гов Si0 2 -y Fe2־ 0 3 может быть вы- 
звано влиянием ОН-групп, связан- 
лых с поверхностями диоксида
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кремния и наночастиц y-Fe2 0 3 , и 
физически адсорбированной во- 
ды. В этом случае электропровод- 
ность композитов является пре- 
имущественно ионной. Известно, 
что для гидрозолей оксида железа 
характерно высокое содержание 
ОН-групп в координационном 
окружении Fe(III). Поверхность 
оксидов кремния и железа в ис- 
пользованных пленках гидро- 
фильна. Высокая концентрация 
ОН-групп в композитах Si0 2 -y- 
Fe203 подтверждается данными 
ИК-спектроскопии [2]. Поэтому 
присутствие сверх- и сублиней- 
ных участков на ВАХ композитов 
может вызываться либо электрохимическими процессами на Pt-электродах, либо ра- 
зогревом влагосодержащего композита. А именно, при токах меньших 10 мА разо- 
грев образца вызывает рост подвижности гидроксильных ионов и ионов гидроксония 
в тонких пленках адсорбированной воды. Это приводит к формированию сверхли- 
нейного участка ВАХ в интервале от -3 до +3 В. Дальнейший разогрев образца ин- 
тенсифицирует испарение физически адсорбированной воды. Поэтому, если водяная 
пленка образует «кластер», связывающий два электрода, то испарение воды приво- 
дит к его разрушению и росту сопротивления по механизму, характерному для пер- 
коляционных систем [3]. Это проявляется в наличии сублинейного участка на ВАХ 
композитов при напряжениях \U\ <3 В.
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Из данных, представлен- 
ных на рис. 5, следует, что 
увеличение влажности воздуха 
приводит к значительному 
росту проводимости компози- 
тов. Например, для образца с <  
массовой долей y־Fe2 0 3  8  % ^  
сопротивление уменьшилось 
примерно на два порядка при 
увеличении влажности от ~30 % 
(влажность воздуха в лабора- 
торных условиях) до 98 %.

Обращает на себя внима- 
ние также то обстоятельство, 
что при влажности 40-50 %
ВАХ композитов практически 
линейна. Существенная нели- 
нейность ВАХ наблюдается
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лишь при влажности воздуха > 60 %.
Сушка образцов при 80 °С либо в 

условиях пониженной влажности, 
обеспечиваемых в закрытом объеме в 
присутствии силикагелем, приводит к 
увеличению сопротивления образцов 
и линеаризации ВАХ. Высушенные 
образцы композитов сохраняют спо- 
собность к последующей адсорбции 
воды, т. е. эффект изменения прово- 
димости композитов при адсорбции 
воды является обратимым.

Полученные результаты позволя- 
ют предположить возможность ис- 
пользования данных материалов в 
качестве влагочувствительных сенсо- 
ров. Одним из важнейших характера- 
стик промышленных датчиков влаж- 
ности является их инерционность. 
Для определения перспектив создания 

датчиков влажности на основе композитов Si0 2 -y-Fe2 0 3  была выполнена серия экс- 
периментов по измерению времени установления стационарного состояния электро- 
проводности при скачкообразном изменении влажности (далее -  время релаксации 
проводимости 1 0 ). Время релаксации проводимости определяли как время, необхо- 
димое для установления проводимости на уровне 90 % от нового стационарного зна- 
чения. Измерения проводили при разности потенциалов 1.5 В при комнатной темпе- 
ратуре.

На рисунке 6  показана типичная зависимость проводимости образца композита с 
массовой долей y-Fe203  8 % от времени. Влажность изменяли от ~30 до 98 % в мо- 
мент t\ и наоборот в момент 2ז•

На оисунке 7 ппелставлена зависимость времени релаксации проводимости от
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влажности воздуха, в который помещался образец. Зависимость на рис. 7, а получена 
для случаев нарастания влажности (образец помещался в сосуд, содержащий водный 
раствор глицерина). Видно, что время релаксации электропроводности при измене- 
нии влажности от 30 до 60 % составляет менее 10 с, что является вполне удовлетво- 
рительным [4].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследований показали высокую адсорбционную способность компо- 
зитов Si0 2 -y-Fe20 3  по отношению к парам воды в воздушной среде. Установлено, 
что изменение сопротивления пленок композитов при увеличении относительной 
влажности от ~30 до 98 % может изменяться на два порядка, а время релаксации 
электропроводности при изменении влажности составляет порядка 10 с. Полученные 
данные показывают перспективность использования композитов Si0 2 Fe2־Y־־ 0 3  в ка- 
честве материалов для резистивных датчиков влажности с питающим напряжением 
до 2 В.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Традиционный подход к управлению свойствами полупроводниковых материа- 
лов на основе легирования примесями наталкивается в ряде случаев на принципи- 
альные ограничения, обусловленные отсутствием в природе примесей с подходящи- 
ми свойствами, низким пределом растворимости атомов многих примесей, высокой 
концентрацией электрически активных собственных дефектов решетки в легирован- 
ном материале, загрязнением материалов в процессе высокотемпературных процес- 
сов легирования. В связи с этим в последние годы активно развивается новый подход 
к управлению свойствами полупроводников, основанный на формировании в полу- 
проводниковой матрице наноразмерных кластеров, в состав которых могут входить 
атомы вводимых и остаточных примесей, атомы собственных компонентов, а также 
собственные точечные дефекты [1].

В кристаллах кремния, полученных методом Чохральского (Cz-Si) и подвергну- 
тых воздействию проникающих излучений, имеет место формирование различного 
рода комплексов кислорода с вакансиями (V) [2]. Такие комплексы являются эффек- 
тивными центрами кластеризации кислорода при повышенных температурах (300 -  
700 °С) и образующиеся нанокластеры могут включать в свой состав до 5-10 ато- 
мов О. Только недавно было установлено [3], что некоторые из них обладают конфи- 
гурационной бистабильностью и могут проявлять электрическую активность как до- 
норного, так и акцепторного типа. Кроме того, предполагается [4], что нанокластеры 
V״Om (п ,т >  1) являются центрами зарождения кислородных преципитатов, форми- 
рование которых уже давно используется в технологии кремниевых приборов для 
геттерирования нежелательных примесей (Си, Fe и т. д.).

Очевидно, что для практического использования уникальных свойств нанокла- 
стеров V״Om необходимы как детальные исследования этих центров, так и разработка 
радиационно-термических методов их селективного формирования.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследовались промышленные кристаллы Cz-Si «-типа (легирующая примесь -  
фосфор, NP = 8-10' 4 1(1 см‘ ). Концентрации междоузельного кислорода (О,) и уг-
лерода замещения (Cs) определялись из измерений интенсивности полос поглощения
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при 1107 см1־ и 605 см1־ с использованием калибровочных коэффициентов 3.14-1017 и 
9.4-1016 см6  для О, и С* соответственно. Содержание кислорода в исследуемых [־1 [5, 
материалах варьировалось в пределах (0.7-1.3)-1018 см3־. Концентрация углерода со- 
ставляла (5• 101016 -5̂ ״-  см3־).

Образцы полировались с двух сторон и имели размеры 10-5-3 мм3. Облучение 
быстрыми электронами (2 МэВ, 6  МэВ и 10 МэВ) проводилось как при Г ~  300 К, так 
и при 600-650 К различными дозами от 2-1016 до 5-1018 см2־. Спектры ИК поглоще- 
ния измерялись на Фурье-спектрометре Bruker IFS 113v. Спектральное разрешение 
составляло 0.5-1.0 см1־, образцы измерялись при комнатной температуре и при 20 К. 
Изохронные отжиги проводились в печи на воздухе.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Вакансионно-кислородные центры VOm, т  = 1-6

Кислород в кремнии является одной из наиболее эффективных ловушек вакан- 
сий. Комплекс вакансия-кислород (Ю ), называемый также ^-центром, был первым 
радиационным дефектом, идентифицированным в облученных кристаллах Si [7]. К 
настоящему времени его свойства достаточно хорошо изучены. Дефект вносит в за- 
прещенную зону акцепторный уровень £(-0.17 эВ и может наблюдаться в спектрах 
ИК поглощения как в нейтральном (полоса поглощения у 836 см1־), так и в отрица- 
тельно заряженном (полоса поглощения у 885 см1־) состояниях [8 ]. Отжигается А- 
центр в области температур 300-400 °С (рис. 1). При этом одновременно могут 
иметь место два процесса: диссоциация комплекса и его миграция как целого на сто- 
ки. В кристаллах Cz-Si такими стоками преимущественно являются междоузельные 
атомы кислорода, и в результате взаимодействия VO с О, формируется новый ком- 
плекс вакансия -  два атома кислорода (V0 2), которому соответствует полоса погло- 
щения у 895 см8  -При диссоциации Д-центра происходит преимущественно по .[־1 [
вторный (многократный) захват вакансий атомами О! и/или их взаимодействие с дру- 
гими дефектами, в том числе с димерами кислорода (0  В последнем случае также .(׳2
возможно формирование комплекса 
V0 2  согласно реакции V + 0 2, => V 02.

В области температур 400-450 °С 
комплексы V 0 2 становятся подвиж- 
ными и в результате их взаимодейст- 
вия с примесными атомами кислорода 
и с кислородными димерами форми- 
руются нанокластеры VO3 и V0 4  (см. 
рис. 1). Нанокластеры V 0 3 обуслав- 
ливают появление полос поглощения 
910, 976 и 1005 см1־, а нанокластерам 
V0 4  соответствуют полосы поглоще- 
ния 991 и 1014 см9] 1־]. Центры V 0 4 
наиболее эффективно формируются в 
кристаллах Cz-Si, предварительно 
обогащенных кислородными димера- 
ми путем высокотемпературного об- 
лучения (рис. 2 ).

I

t  (1 4

200 300 400 500 f>00 О״
Temperature, С

100

Рис I. Изменение амплитуды полос мог. 101нс- 
ния. !  -комплексами, в про ״()словленных Г׳*-

нсссс 30-минутною и зохронного 
отжига образца n-C'zSi. облученного 

•лсктронами при комнатной температуре 
U :-  ЮМ )В. 1 = 4  Ю'Ч-м)

133



С повышением температуры (ли- 
6 0  длительности) отжига имеет место 
формирование нанокластеров VO5 и 
V06- Эти центры образуются уже в 
результате диффузии междоузельных 
атомов кислорода и их последующе- 
го взаимодействия с VO3 и VO4. 
Формирование нанокластеров VO5 и 
V06 приводит к появлению целого 
ряда полос в интервале волновых 
чисел 990-1110 см'1, наиболее интен- 
сивными из которых являются поло- 
сы 1040, 1056 и 1108 см' 1 [9].

Нанокластеры V 0 5 и V 06, веро- 
ятнее всего, являются центрами за- 
рождения кислородных преципита- 
тов. Повышение температуры отжига 
до 750-800 °С приводит к удалению 
полос, соответствующих этим цен- 
трам, и к ускоренной преципитации 
кислорода. Этот факт может иметь 
большое значение для разработки 
новых технологических режимов 
внутреннего геттерирования с ис- 
пользованием термических обрабо- 
ток при Т < 1000 К.

3.2. Вакансконно-ккслородные
центры \ гОт и V3Om, « 1 = 1 ,2

Рис - Фра1 чем гы спектров 1101 .юшсння 
1.1* oopaiua O S 1. / - мосле облучения -»лектро- 

нами мри 350 °С (/■. =2 ־ М)Н.
/■ = 5■К)1" cm 6 2 ;(־ после оіжкіа 

при 450 4 ' н течение: 2 ־ I ч; 4 - ן ч.
4 - 16 ч. 5 - 60 ч. (> - 120 ч

Г = 20 К

ІІ
М* N ( Ч» < У

> * л и  .Чти 1 S1 
■ < S1 { י с и ״ N ч

0.6 >Еи
с

820 825 830 835 840 , 845 850

I
£  041 
у

0.2 1. 

/Бс־ .X
< 0.0

Wavenumber, сш
Рис 3 Фраічені смскіра моіломісммя в области 
полосы поглощения 4-м етра для обратна С/- 

Si. облученною быстрыми ллектромачн (/־. = Ш 
М «В. h -  3 10’ ем ־) мри комнатной теммератч- 
ре. См тошные линии ־ подгонка с исполмова- 

мнем функции Лорснна

Комплексы VtO, которым соответст- 
вует полоса поглощения у 833.4 см'1, об- 
разуются как в процессе облучения 
при комнатной температуре в ре- 
зультате последовательного захвата 
вакансий кислородом, V + О, => VO, 
V + VO => V20 , так и в процессе по- 
следующего отжига в области тем- 

ператур 200-300 °С, когда дивакансии, созданные облучением как первичные дефек- 
ты, становятся подвижными и в процессе миграции по решетке Si взаимодействуют с 
примесными атомами кислорода: V2 + О, => V20  [8 ,10].

Реакция V + VO => V20  может быть эффективной только при больших дозах об- 
лучения, когда концентрация VO становится сравнимой с концентрацией О,. Эффект 
больших доз наглядно иллюстрируют результаты, представленные на рис. 4 и 5. В 
случае относительно небольших доз облучения (рис. 3) в спектре поглощения в об- 
ласти волновых чисел 820-850 см ' 1 наблюдается только одна полоса с максимумом 
при 835.8 см'1, обусловленная /!-центрами. Наличие некоторого низкочастотного 
«плеча» у данной полосы связано с присутствием природных изотопов 29Si (4.7 %) и
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30Si (3.1 %) в кристаллах кремния. В 
случае сильно облученного кристалла 
(рис. 4) интенсивность этого «плеча» 
заметно возрастает, что связано с по- 
явлением дополнительной полосы 
поглощения с максимумом у 833.4 см'1, 
отнесенной ранее [8 , 1 0] к комплексу 
V20.

Отжиг дивакансии при 225-275 °С 
приводит к существенному росту по- 
лосы при 833.4 см'1. При этом, в соот- 
ветствии с реакцией V2 + О, => V20 , 
наблюдается заметное удаление меж- 
доузельных атомов кислорода, прояв- 
ляющееся в понижении интенсивно- 
сти полосы при 1107 см'1.

Комплексам V3O соответствует 
полоса поглощения при 842.4 см ' 1 
[10]. Данные центры образуются как в 
процессе облучения при комнатной температуре (при больших дозах облучения) в 
результате захвата вакансий комплексами V2 0 , так и в процессе последующего от- 
жига в области температур 200-300 °С, когда тривакансии, созданные облучением как 
первичные дефекты, становятся подвижными и взаимодействуют с атомами кислорода. 
При облучении быстрыми электронами с энергией < 10 МэВ тривакансии и комплексы 
V30  обычно вводятся в небольших концентрациях. Однако в случае нейтронного 
облучения эффективность образования этих центров заметно возрастает [10].

Комплексы V20  и V30  отжигаются в той же области температур, что и Л-центры, 
т. е. при /™ .К (рис. 5) ־ 4650 600 = 
При этом, наряду с известной полосой 
поглощения при 895 см' 1 (V0 2 ), на- 
блюдается формирование ряда новых 
полос в области волновых чисел 825- 
845 см'1, наиболее интенсивными из 
которых являются полосы при 829.4 и 
844.1 см'1. Предполагается, что за эти 
полосы ответственны комплексы 
V20 2 и К30 2 [2, 10, 12]. Формирование 
этих нанокластеров идет преимуще- 
ственно путем захвата вакансий, по- 
являющихся в результате диссоциа- 
ции Л-центров, комплексами V0 2  и 
V20 2, соответственно. V20 2  и V3O2 
отжигаются в области температур 
400-450 °С, при этом их отжиг сопро- 
вождается формированием новых, 
более сложных нанокластеров [12].

1.0

0.8

-  0.6

0.4

0.2

0.0

1‘ис. 5 Изменение амнли гулы полос 
поглощения у 833.4 см ' (V -() ) .  829.4 см '1 

(V :0 , ) ,  842.4 см 1 (V ,0 >  и 844.1 см 1 в процессе 
30-мннутного изохронного отжига образна 

n-C/.Si. облученного электронами при комнат- 
ной температуре(/■. 10 ־־ М3ІЗ.

/ 1 0  4= с *"־ м (־
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ДЕФЕКТООБРАЗОВАНИЕ В КРЕМНИИ 
ПРИ НАНЕСЕНИИ МЕТАЛЛОПОКРЫТИЙ 

В УСЛОВИЯХ ИОННОГО АССИСТИРОВАНИЯ

О. М. Михалкович, И. С. Ташлыков

Белорусский государственный педагогический университет 
имени Максима Танка, tashl@bspu.unibel.by

В настоящей работе обсуждаются результаты изучения композиционного соста- 
ва, повреждения структуры поверхности (100) Si, модифицированного ионно- 
ассистированным нанесением Ti, Со покрытий в условиях самооблучения 
(ИАНПУС), используя метод резерфордовского обратного рассеяния в сочетании с 
каналированием (РОР/КИ). Установлено, что в состав покрытия входят атомы ме- 
талла, водорода, углерода, кислорода, кремния. Междоузельные атомы Si, генери- 
руемые радиационным воздействием, диффундируют при нанесении металлсодер- 
жащего покрытия, как в глубь кристалла, так и в само покрытие. Обнаружено влия- 
ние энергии и интегрального потока ионов Хе' на диффузионные процессы в кремнии.

Для осаждения металлсодержащих (Ti, Со) покрытий на кремний в условиях 
ионного ассистирования использовали резонансный источник вакуумной дуговой 
плазмы (вакуум 10‘2 Па) [1]. Элементный послойный анализ конструкций плен- 
ка/кремний выполняли используя резерфордовское обратное рассеяние (POP) ионов 
гелия Hef с Ео = 2.0 МэВ и компьютерное моделирование экспериментальных спек- 
трое POP по программе RUMP [2]. Для построения глубинных профилей компонен- 
тов изучаемых конструкций мы используем понятие положения исходной поверхно- 
сти подложки (ПИПП), которое определяли в экспериментах по введению ионной 
имплантацией в Si пластину Хе маркера с энергией 10, 20, или 40 кэВ интегральным 
потоком от МО14 см' 2 до 2.71015־ см'2 [3]. Для изучения пространственного распреде
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ления радиационных дефектов, генерируемых в конструкциях покрытие/подложка 
ассистирующими ионами Ті+, Со+ и при имплантации ионов Х е \ применяли метод 
РОР/КИ ионов Не+ с энергией 2 МэВ и геометрией рассеяния 9!=0°, 02= 12°, 0=168°, 
где 0 !, 02 и 0  -  углы влета, вылета и рассеяния соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке 1 показаны профили глубинного распределения компонентов конст- 
рукции, получаемой при нанесении кобальтовой пленки на Si, без введенного ксено- 
нового маркера и с ним.
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Рис I. Распрслелснис псмситов по глубине в структхрах Со покрытие м . сформированных: 
а -  метолом ИЛ11МУС; г, методом ИАН11УС на кремнии с прелнарителыю 

имплантированным маркером Хе с •нср! ней 10 к!В и интегральным потоком 3• 10”  Хс'см'

Профиль Со характеризуется концентрацией, снижающейся от 9 -  10 ат % на по- 
верхности, до 1 ат % в области межфазной границы системы. Атомы Со идентифи- 
цируются в Si на глубине ~ 780 нм с концентрацией ~ 0.05 ат %, что свидетельствует 
об их радиационно-стимулированной диффузии вглубь в процессе нарастания по- 
крытия под радиационным воздействием ассистирующих ионов. Водород распреде- 
лен в покрытии неравномерно, и его концентрация спадает от 50.1 ат % на поверхно- 
сти пленки до 16.6 ат % в области положения исходной поверхности подложки. В 
кремнии водород не идентифицируется.

Кислород распределен в покрытии неравномерно: его концентрация возрастает с 
11 ат % на поверхности покрытия до 19 ат % вблизи ПИПП, а в кремнии на глубине 
< 100  нм его концентрация снижается в несколько раз до значений порядка десятых 
долей атомного процента. Профиль С качественно подобен пространственному рас- 
пределению кислорода в покрытии, однако его концентрация примерно в 2.5 раза 
выше. В подложке же количество углерода в 2 раза ниже количества кислорода на 
сопоставимой глубине. Кислород и углерод проникают в подложку на глубину 
~ 90 нм. Появление в изучаемых покрытиях О, С, и Н мы связываем с осаждением на 
поверхность покрытия в процессе его роста совместно с атомами Со, углеводород- 
ной фракции и О из остаточного вакуума в мишенной камере, откачиваемой диффу- 
знойным паромасляным насосом.
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Анализируя полученные результаты, рис. \ ,а ,б ,  отметим, что атомы углерода и 
кислорода проникают в кремниевую подложку на ~ 30 нм глубже, если в систему 
покрытие/подложка предварительно вводился маркер ксенона. Атомы же кобальта 
проникают в кремний на глубины во много раз большие проективного пробега, рас- 
считанного по программе TRIM [4], и в разы превышающие проникновение атомов 
кислорода и углерода в кремний. В пластине Si с предварительно имплантирован- 
ными ионами Xef глубина проникновения атомов кобальта увеличивается еще на ~ 
120 нм. При этом концентрация атомов кобальта на сопоставимой глубине возраста- 
ет примерно в 1.5 раза. Такой эффект проникновения можно объяснить радиационно- 
усиленной диффузией при осаждении покрытий атомов металла в глубь кремния по 
дефектам, создаваемых ионами ксенона. Значительное увеличение глубины проник- 
новения кобапьта в кремний при введении маркера позволяет сделать предположе- 
ние о междоузельном механизме радиационно-стимулированной диффузии. Заме- 
тим, что при предварительной имплантации ионов ксенона в качестве маркера в 
кремний наблюдается незначительное увеличение концентрации атомов кремния в 
покрытии, что может также свидетельствовать о роли дефектов в усилении процес- 
сов встречной диффузии.

Диффундируя на большую глубину, атомы Со способствуют диффузии атомов 
кислорода и углерода. Это также можно объяснить тем, что при введении ксеноново- 
го маркера в кремниевой подложке образуются дефекты, по которым и происходит 
усиленное проникновение атомов компонентов покрытия. При этом отметим, что 
концентрация кислорода и углерода на сопоставимой глубине в кремнии с введен- 
ным маркером, как и кобальта, выше, чем в образцах только с покрытием, рис. 1, а, б.

Следует отметить, что физические процессы формирования структур Со покры- 
тие/подложка качественно сопоставимы с процессами, протекающими при нанесе-

нии на кремний титановых покрытий.
На рисунке 2 представлены про- 

фили распределения по глубине ра- 
диационных дефектов в кремнии 
(междоузельные атомы Si) с введен- 
ным Хе маркером (7), с титановым 
покрытием на исходном Si (2) и на Si 
с Хе маркером (3).

Глубина максимальной концен- 
трации дефектов, производимых при 
имплантации ионов ксенона, сравни-
ма с глубиной проникновения ионов 
Хе+ с соответствующими энергиями в 
кремнии, которая рассчитана по про- 
грамме TRIM. Так для ионов ксенона 
с энергией 40 кэВ средний проектив- 
ный пробег и страгглинг пробега со- 
ставляет к  ± 1\ к  =27,1±7,1 нм.

Характер повреждения структуры 
кремния при его модифицировании, 
отсутствие «полочки» на профиле
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дефектов, генерируемых ионами Ті+, кривая 2 на рис. 2, свидетельствует о том, что 
смещенные в междоузлия атомы Si диффундируют на поверхность и далее входят в 
состав покрытия.

Максимальная концентрация смещенных из узлов атомов кремния, полученная 
при имплантации ионов Хе+ уменьшается при последующем ионно-ассистированном 
нанесении Ti, Со покрытий в условиях самооблучения, что объясняется нами с акти- 
вацией миграционных процессов в глубь и к поверхности кремния, что также спо- 
собствует вхождению атомов кремния в покрытие, с одной стороны, и миграции 
атомов компонентов покрытия в глубь подложки. О возможности влияния дефектов 
на диффузионные процессы как в подложке, так и в покрытии при ионно- 
ассистированном осаждении последних обсуждается в работе [5].

О характере радиационного повреждения кремния ускоренными ионами Х е \ а 
также при последующем процессе ИАНПУС ионами Tif и Со" свидетельствуют дан- 
ные о зависимости слоевой концентрации дефектов в подложке от дозы ионов мар- 
кера с энергией 10 и 40 кэВ при ИАНПУС покрытий на основе титана и кобальта при 
ускоряющем напряжении Е=7 кВ, которые приведены на рис. 3.
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Рис. 3. Доювая !ависимисгь слоевой концентрации смешенных и! узлов атомов кремния 
/ - :  маркером ксенона в ! 100) Si; 2 с маркером ксенона в ( 1(H)* N1 

с последующим нанесением покрытия на основе (а) титана и י••'•) кобальта

Ход кривых на рис. 3 отражает факт насыщения радиационными дефектами по- 
врежденного ионами Хе' кремния. Однако в процессе облучения ассистирующими 
ионами Ti+ и Со+ наблюдается тенденция уменьшения слоевой концентрации дефек- 
тов, созданных в кремнии при имплантации ионов Xef как с t, = 10 кэВ, так и с 
Е -  40 кэВ. Этот эффект более выражен в системе Ti/Si. По-видимому, под воздейст- 
вием ионов, ассистирующих нанесение покрытий, происходит частичное 
восстановление радиационного повреждения кремния в результате протекания 
диффузионных процессов, которые отражены на рисунке 2. При этом роль ионов ТГ 
по сравнению с ионами Со4 остается пока не раскрытой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием метода резерфордовского обратного рассеяния в сочетании с 
каналированием ионов гелия и моделирующей программы RUMP установлено, что 
концентрация смещенных из узлов атомов кремния увеличивается с увеличением
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д озы  им плантированны х ионов ксенона, используем ы х в качестве м аркера. Концен- 
трация в м аксим ум е проф иля см ещ ен н ы х из узлов атом ов крем ния, полученная при 
им плантации  ионов ксенона, ум еньш ается в процессе ионно-ассистированного  осаж- 
ден и я  ти тан овы х и кобальтовы х покры тий . При этом  проявляется тенденция сниже- 
ния слоевой  концентрации  рад и ац и он н ы х  деф ектов . П редполагается , что наблюдае- 
м ы е явления связаны  с активацией  п роцессов проникновения к ом понентов  покрытия 
в глубь крем ния, а  такж е процессов  м играции  д еф ектов  на больш и е глубины  и в по- 
кры тия под воздействием  облучения ф ор м и р у ем ы х  структур асси сти рую щ и м и  иона- 
ми. У становлено , что в процессе ион н о-асси сти рован н ого  нанесения то н к и х  пленок 
ти тан а  и кобальта в их состав  входят, кром е атом ов осаж д аем ого  м еталла, атом ы  уг- 
лерод а , ки слорода  и водорода, а  такж е атом ы  подлож ки.
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MECHANISM OF HYDROGEN-RELATED SHALLOW DONORS
FORMATION IN Ge,.xSix CRYSTALS IMPLANTED WITH PROTONS

Ju. M. Pokotilo1, A. N. Petukh1, V. V. Litvinov1, V. P. Markevich1 2’,
A. R. Peaker2, and N. A. Abrosimov3

1 Belarusian State University, Minsk, Belarus
2 University o f  Manchester, Manchester M60 1QD, UK

3Institute o f  Crystal Growth, Berlin, Germany

It is found that shallow hydrogen-related donors are formed in the proton-implanted dilute 
Gei.jSij, alloys (0 <x < 0.031) as well as in Si-free Ge samples upon heat-treatments in the 
temperature range 225 - 300 ״C. The maximum concentration of the donors is about 
1.5 1016 cm' 3 for a H+ implantation dose of MO15 cm'2. Formation and annihilation 
temperatures of the proton-implantation-induced donors do not depend on the Si 
concentration in Ge!.xSiT samples. However, the increase in Si content has resulted in a 
decrease of the concentration of the H-related donors. The possible origin of the H-related 
donors and mechanisms of Si-induced suppression of their formation are discussed.

1. INTRODUCTION

Hydrogen is a ubiquitous impurity in semiconductors. It is introduced inadvertently 
during plasma processing, wet etching, polishing and some cleaning processes [1, 2 \.

Previously [3] we found that heat-treatments of the proton-implanted Ge samples in the 
temperature range 200-300 °C result in the formation of shallow hydrogen-related donors. 
The maximum concentration of the donors is about 2Т016 cm‘3 for a Н' implantation dose 
of 1-1015 cm‘2. An analysis of changes in the spatial distribution of the H-related donors 
upon isothermal and isochronal anneals has shown that the donors appear in a region whicf
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is close to the projected depth of implanted protons at the initial stages of heat-treatments 
in the temperature range 200 -  300 °C and spread out of this region upon an increase in 
annealing time or annealing temperature.

Results of a study of defects induced by proton implantations followed by anneals in 
Ge-rich SiGe alloys are reported in this paper.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

Samples for this study were prepared from dilute Gei^Si* (0 < x  < 0.031) alloy crystals, 
which were grown by the Czochralski technique. The crystals were doped with phosphorus 
during growth. The phosphorus concentration was in the range 1-101!> to 3 1 0 15cm'3. 
Schottky diodes for capacitance measurements were fabricated by thermal evaporation of 
Au on polished surfaces. The thickness of deposited Au layers was about 200 nm. The 
samples were implanted with 300 keV protons (H+) through the Au layers at room 
temperature. The fluence of implantation was 11015 sm'2. The mean projected depth of 
300 keV H+ ions in germanium was calculated to be about 3 pm. 20 minute isochronal 
annealing of the samples was carried out in the temperature range 50 -  300 °C in a dry 
nitrogen ambient.

The concentration profiles of shallow donors in the implanted and annealed samples 
were measured with the use of capacitance-voltage (C-V) technique at room temperature. 
Deep electronic levels were characterized with conventional deep level transient 
spectroscopy (DLTS).

3. EXPERIMENTAL RESULTS

Figure 1 shows changes in depth profiles of uncompensated shallow donors upon iso- 
chronal anneals of proton-implanted Ge!.xSi, samples with different Si content. The donor 
profiles for as-grown поп-irradiated samples are also shown. The proton implantation has 
resulted in a non-uniform decrease in the concentration of shallow donors in near-surface 
regions of the samples. The positions of the minima in the donor concentration profiles 
correspond to the projected depth of implanted protons. According to a combined analysis 
of the donor concentration profiles and con- 
centrations of deep level defects deduced 
from DLTS spectra, the decrease in the donor 
concentration is related to the removal of the 
donor activity of phosphorus atoms. Isochro- 
nal anneals of the implanted samples in the ^  
temperature range 50 -  200 °C have not in- < 
duced essential changes in the donor concen- 
tration profiles in all the implanted samples.
However, the concentration profiles have 
been changed drastically upon further anneals 
at 250 and 275 °C. Anneals at these tempera- 
lures have resulted in the substantial increase 
in the donor concentration in all the samples.
The peaks in the donor concentration profiles 
occur at the projected depth of implanted pro-
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tons. Figure 1 shows that the concentrations of the introduced donors significantly exceed 
the concentrations of shallow donor impurity atoms, which were introduced during growth. 
It can be seen that the concentrations of donors induced by the proton implantation and the 
subsequent heat-treatment depend on the silicon content in the Gei.^Si* samples. The 
maximum donor concentration of about 1.5T016 cm' 3 has been observed in the crystals 
with the lowest Si content (0.08 at. %). The increase in the concentration of silicon atoms 
in the GeSi alloy samples results in a decrease in the concentration of the proton- 
implantation-induced donors. In a GeSi crystal containing 3.1 at. % Si atoms the maximum 
donor concentration is about b lU .cm'3 ־־'

4. DISCUSSION AND SUMMARY

The introduction of shallow donor centers into Si crystals as a result of proton 
implantation followed by annealing in the temperature range 300 -  400 °C is a well- 
documented fact [1, 2]. It was suggested that these donors are related to complexes of 
hydrogen atoms with intrinsic interstitial-related defects induced by the implantation, 
however the microscopic structure of the proton-implantation-induced donors is still not 
well understood.

The results of the present study show that shallow donor centers are introduced also in 
dilute Gei-jSi* alloy crystals subjected to a proton implantation followed by heat-treatments 
in the temperature range 225 -  275 °C. It appears that the formation and annihilation 
temperatures of the proton-implantation-induced donors do not depend on the Si 
concentration in the Gei.^Si* samples. However, the increase in the Si content has resulted 
in a decrease in the concentration of the H-related donors (Fig. 1). According to results of a 
recent infrared absorption study [4], Si impurity atoms in Ge-rich SiGc alloys can serve as 
effective traps for mobile hydrogen atoms and some of the observed Si-H complexes are 
found to be stable up to 200 °C. Taking into account these findings, it can be suggested that 
the observed decrease in the concentration of proton-implantation-induced shallow donors 
with the increase in the Si content in the Ge!^Si^ samples is related to interactions of 
mobile hydrogen atoms with Si impurity atoms. On the other hand it leads to the decrease 
in the efficacy of hydrogen passivation in consequence of which the concentration of 
radiative defects increase when the content of Si in allow increases. Thus, a reduced 
amount of implanted hydrogen atoms can be involved in defect reactions with intrinsic Ge 
centers, which result in the formation of complexes exhibiting shallow donor properties in 
germanium.
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ELECTRON IRRADIATION EFFECTS 
IN EPITAXIAL SCHOTTKY BARRIERS

F. P. Korshunov, I. G. Marchenko, N. E. Zhdanovich, P. M. Gurin

Scientific-Practical Materials Research Centre NAS o f Belarus, jdan@ifttp.bas-net.by

Today, semiconductor diodes with schottky barriers are increasingly more widely used 
in semiconductor electronics which is explained by their higher operation speed as com- 
pared to bipolar devices [1]. At the same time, behaviour of such devices in conditions of 
their operation in the fields of various irradiations has not been studied sufficiently up till now.

This research presents the results of research of structures with Schottky barriers manu- 
factured on substrate made of n+-type arsenic-doped silicon with p = 0.003 П е т  340± 
20 micron thick which was covered by epitaxial method with phosphor-doped silicon layer 
with p = 2.6 -  3.0 Q-cm 8.0 - 8 .8  micron thick. The said structures had a buffer ring 1.1 -  
1.4 micron thick with /?,,=1000 ± 50 П and peripheral Si0 2  protective layer 0.65 -  1.0 mi- 
cron thick. Molybdenum layer 0.3 ± 0.03 micron thick was used as a barrier. Structures 
crystals area amounted to 8 .6  mm2.

The researched structures were irradiated by electrons with 6  MeV energy in Elek- 
tronika U-003 electron accelerator at room temperature. Electron flow rate amounted to 
2 .1 0 12 cm 'V 1.

Forward voltage drop Up and reverse current-voltage characteristics (CVCs) were 
measured both in prebreakdown area and in breakdown area of the researched devices be- 
fore and after irradiation. Measurements were performed in accordance with standard 
methods. Also, measurements of DLTS spectra were performed in order to identify the de- 
fects forming in the bulk of the investigated samples.

Figure 1 shows reverse CVCs of the investigated samples measured before irradiation 
(curve /), in 1, 20, and 60 min. after irradiation (curves 2, 3, and 4), in 8  and 25 hours after 
irradiation (curves ג and 6), and in
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( /) and subHquent annealing at room 
temperature■:-7 1 min.; J  Л) min.;

60 min.; S 8 hours: 25 hours:
5 0  days) and after annealing it 1 2 0  

temperature during 20 min. ( ־

30 days after irradiation (curves 6 and 7), 
as well as after irradiation and subse- 
quent annealing at 1 2 0  C temperature״ 
(curve 8).

As it is seen from this figure, sig- 
nificant decrease of breakdown voltage 
of the samples is observed (up to 30 %) 
immediately after irradiation with no 
substantial changes of f/«(/«) depend- 
ence in the breakdown area. In the 
course of further holding of devices at 
״ 20 C temperature, device breakdown 
voltage increases. This process occurs 
with the highest rate during the first 
hour after irradiation.

Subsequent holding during 30 days 
leads to additional recovery of break-
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down voltage value (see curve 7). How- 
ever, no complete recovery of this pa- 
rameter is observed even at holding dur- 
ing 12 months.

Breakdown voltage virtually recovers 
up to the initial value after annealing of 
the irradiated samples at 120 °C tempera- 
ture during 20 min. (curve 8).

Figure 2 shows dependence of Uh 
measured at S mA reverse current on elec- 
Irons fluence with 6 MeV energy. Mcas- 
urcmcnls were performed on the sets of 
samples consisting of S pieces for every 
fluence with each sample measured in ten 
minutes after irradiation completion. As is 
seen from this figure, decrease of break- 
down voltage value start at electron flu- 
ence of approximately M 0 ״  cm*2, and ІД 
(£) dependence shows the minimum 
value at electron fluence of approximately 
2 - 5  10м cm 2.

.  110

Г \
100 \

I . •
90

l____  ._____ _ J _ _
1E11 1E12 1E13 1E14 1E15 1E16

F, cm
Fig. 2. Dependence of breakdown voltage t  *׳

(/*=5 mA) on electrons fluence 
1.3

1.2

> 1.1

"  1.0

120 *

At further increase of electron flu- 
ence, increase of breakdown voltage is 
observed up to the value £  = 3 1016 cm'2.

Figure 3 shows dependence of for- 
ward voltage drop value U!1 on electrons 
fluence.

As it is seen from this figure, a steady 
growth of Uf is observed on this depend- 
ence starting with electron fluence of ap- 

5.10м cm'2 and up toproximately 5.101" cm'2 
3.101*cm ‘ electron fluence.

Figure 4 shows DLTS spectrum of the 
sample irradiated with F  = 5.10м cm'2 
particle fluence.

Four maximum values arc observed on 
the spectrum shown. Deep levels parame- 
ters observed on DLTS spectra were dc- 
lined based on Arrhenius dependences (2]. 
El trap is associated with £c-0.17 eV accep- 
tor-type deep level and о  = 5.48■ 10'M cm2 
electrons capture cross-section, E2 -  
Fc-0.23 cV and a - cm2. £4 ־1015 •5.26 =   
£c-0.35 cV and a  = 2.05• 10'16 cm2
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Fig 4 DLTS spectrum of the sample 

irradiated with F > 5-I014 cm ‘electrons 
fluence. The rate window is (5.23 ms)־

£c-0.42 eV and о  cm2. Comparison of the acquired results with literature data ־'2.15-104 = 
|3, 4] shows that £1 level belongs to vacancy-oxygen complex (F-O) (A centre), £2 and £4

£ 5 -
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belong to divacancy complex (V2) in double and single negatively charged states, corre- 
spondingly. £3 level could not be identified within the framework of this research.

Analysis of the acquired results allows to make a conclusion that radiation changes of 
breakdown voltage at the initial stage of irradiation are explained by charge accumulation 
near barrier layer. Presence of such charge apparently leads to decrease of height of poten- 
tial barrier, and consequently to breakdown voltage drop. At electron fluence irradiation 
over 5 1014 cm'2 growth of specific resistance of base silicon starts which explains the pres- 
ence of growth region on Uh(F) dependence (fig. 2).

These dependence changes correlate with Uh(F) dependence (Fig. 3) which also shows 
increase in forward voltage at electron fluence exceeding 5.1014 cm‘‘. Absence of substan- 
tial changes in leak current at prebreakdown area (Fig. 1) allows to make an assumption 
that the processes occurring in the area of S i02 peripheral protective layer do not influence 
much the observed Щ (F) dependence [5]. The research results of thermal stability of de- 
fects forming within the barrier area show that the latter can substantially influence schot- 
tky diodes breakdown voltage during irradiation only at low loads which won’t lead to 
heating of device structures up to limit operating temperatures (125 °C). Thus, the results 
acquired during this research allow to make an assumption that in order to secure radiation 
stability of schottky diodes of the investigated type it is necessary to operate them in modes 
which will provide device structures heating up to defects annealing temperature which 
lead to diodes degradation by reverse breakdown voltage drop.

This work has been performed with the financial support of Republic of Belarus 
Fundamental Research Fund.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ФОРМИРОВАНИЯ КЛАСТЕРОВ 
СОБСТВЕННЫХ ДЕФЕКТОВ В ОБЛУЧЕННОМ КРЕМНИИ: 

КИНЕТИЧЕСКИЙ МЕТОД МОНТЕ-КАРЛО

В. И. Бслько, В. А. Бородин, В. Е. Гусаков,
Н. Н. Дорожкин, О. М. Кондратьева * 1

Белорусский государственный университет, belko(aj,bsu. by

1. ВВЕДЕНИЕ

Ионная имплантация является одним из основных этапов в технологии производства 
современных интегральных схем, поэтому процессы формирования кластеров собствен- 
ных дефектов в ионно-облученном кремнии привлекают значительное внимание.

На атомарном уровне широко распространены два подхода к исследованию ки- 
нетики образования и эволюции кластеров дефектов. С одной стороны, можно соз-
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дать модельный кристаллит и провести отжиг этой системы при желаемых темпера- 
турах методом молекулярной динамики (МД). С другой стороны, можно рассчитать 
параметры взаимодействия между различными индивидуальными дефектами, ис- 
пользуя расчеты из первых принципов, и исследовать процесс формирования класте- 
ров из отдельных подвижных дефектов кинетическим методом Монте-Карло (КМК). 
Однако наиболее перспективным представляется сочетание обоих подходов, которое 
взаимно компенсирует их слабые стороны.

Молекулярная динамика позволяет моделировать возможные конфигурации то- 
чечных дефектов, кинетику их перемещения по кристаллу и взаимодействия между 
собой. Присущая методу МД ограниченная максимальная длительность отжига, со- 
ответствующая в лучшем случае десяткам наносекунд реального времени, делает его 
непригодным для изучения кластеризации дефектов, происходящей в течение 
больших промежутков времени. Следовательно, представляется перспективным ис- 
пользовать МД как инструмент для первичной селекции возможных базовых конфи- 
гураций индивидуальных точечных дефектов и их малых кластеров. Поскольку ко- 
личество первичных базовых конфигураций, отобранных по результатам МД моде- 
лирования, ограничено, представляется возможным уточнить их с использованием 
хотя и крайне затратных по вычислительным ресурсам, но намного более точных 
расчетов из первых принципов.

Таким образом, мы получаем необходимые входные данные для моделирования 
кинетическим методом Монте-Карло, что, в свою очередь, дает возможность рассчи- 
тывать кинетику не только образования малых кластеров дефектов, но и роста кла- 
стеров на масштабах времен от микро- до миллисекунд.

В данной работе рассматривается алгоритм кинетического метода Монте-Карло 
и особенности его реализации при решении задач по моделированию кластеризации 
собственных дефектов в кремнии. Входные параметры для КМК получены методом 
молекулярной динамики. Уточнение основных конфигураций кластеров и их харак- 
теристических энергий проводилось с использованием методов квантовой химии.

2. КИНЕТИЧЕСКИЙ МЕТОД МОНТЕ-КАРЛО

2.1. Общее описание метода

Кинетический метод Монте-Карло может быть реализован либо в решеточном 
варианте, либо в более простом -  объектном. В последнем случае эволюция системы 
происходит только посредством процессов захвата/диссоциации. Когда кластер, об- 
разованный п элементарными дефектами, захватывает/освобождает мономер, он пе- 
реходит в наиболее устойчивую конфигурацию из п+\(п-\) элементарных дефектов. 
В результате кинетика определяется только относительной устойчивостью конфигу- 
раций с самой низкой энергией формирования. Возможными событиями являются 
освобождение, захват и диффузионный прыжок мономера, в то время как комплексы 
дефектов служат неподвижными источниками (стоками) для мономеров.

Решеточный вариант КМК предполагает, что все «реагирующие» объекты в лю- 
бой момент времени находятся в узлах решетки. При этом энергия системы рассчи- 
тывается с помощью парного потенциала взаимодействия между дефектами.

Среди имеющихся программных реализаций метода кинетического Монте-Карло 
наиболее точным является метод [1]. Его преимущества обусловлены тем, что он 
включает в себя метод поиска седловых точек потенциальной поверхности, т. е.
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практически сам строит карту возможных переходов. В мировой сети имеется дос- 
тупный код [2 ], но его использование требует чрезмерно больших затрат машинного 
времени и возможно лишь в сочетании с коммерческим пакетом для расчетов из пер- 
вых принципов VASP [3]. Имеются и другие доступные программные реализации 
алгоритма кинетического метода Монте-Карло, но каждый из них разработан и оп- 
тимизирован для решения определенного класса задач (например, миграция атома по 
поверхности, изучение кинетики роста пленок и т. п.). В данной работе рассматрива- 
ется комплекс программ для моделирования эволюции дефектов (собственных меж- 
доузлий и их малых кластеров) в кристалле кремния. Реализован решеточный вари- 
ант алгоритма КМК, однако при описании малых кластеров их геометрия не учиты- 
валась и выбиралась конфигурация кластера с наименьшей энергией формирования.

2.2. Алгоритм кинетического метода Монте-Карло

Строим решетку: из всех точек прямоугольного параллелепипеда, имеющих це- 
лочисленные координаты (х, у, z), выбираем подмножество, обладающее специаль- 
ной симметрией. Для построения решетки была разработана эффективная процедура 
расчета узлов решетки с использованием побитовых операций над целыми числами и 
найденных закономерностей для координат узлов решетки. Строим также дополни- 
тельную решетку, состоящую из позиций тетраэдрических междоузлий.

На некоторые узлы решетки алмаза помещаем дефекты. Дефект связан с узлом 
решетки и может быть точечным либо составным. Точечный дефект имеет тип (рас- 
щепленное междоузлие, Т-междоузлие, вакансия и т. д.) и может иметь ориентацию 
(вектор направления с целочисленными координатами). Составной дефект состоит 
из нескольких точечных дефектов одного типа (мономеров) и может занимать один 
или несколько узлов основной и/или дополнительной решетки. Составной дефект 
тоже имеет тип (сферический, линейный и т. д.).

Дефект также имеет набор кинетических параметров: карту переходов (вектора 
перехода, определяющие, на какие другие узлы решетки он может перейти), карту 
реакций (показывающую, как дефект взаимодействует с другим дефектом, если они 
оказываются в пределах радиуса захвата), карту превращений: дефекты могут спон- 
танно изменять свой тип путем эмиссии (составной дефект испускает мономер) или 
трансформации (линейный составной дефект переходит в сферический и т. п.).

Первый этап работы алгоритма -  инициализация -  генерация дефектов в соответ- 
ствии с их распределением по пространству и типам. В результате 0.01 -  1 % узлов 
решетки оказываются занятыми дефектами. После инициализации ставим счетчик 
времени моделирования на 0  (/ = 0 ).

На каждом шаге по времени выполняем следующие операции. Вычисляем скоро- 
сти всех возможных переходов и превращений для каждого дефекта rtJ (/ -  номер де- 
фекта, j  -  номер перехода или превращения), находим общую сумму 
т = ТТ Гу. Генерируем случайное число из интервала (0, г). Выбираем один из де- 
фектов и соответствующее событие по правилу пропорциональности. Увеличиваем 
время моделирования на величину Д/ = 1/г.

Далее перемещаем выбранный дефект в новый узел решетки в соответствии с 
картой переходов или осуществляем его преобразование в соответствии с картой 
трансформаций. Если в карте переходов или трансформаций есть несколько возмож- 
ных путей, выбираем один из них по правилу пропорциональности. Проверяем, попал ли
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перемещенный дефект в область взаимодействия с каким-нибудь другим дефектом. Если 
да, смотрим карту реакций и выполняем реакцию; при этом пара дефектов превращается в 
дефект другого типа. Если дефект вышел за границу ячейки, применяем периодические 
граничные условия. Затем переходим к следующему шагу по времени.

Через определенные достаточно большие промежутки времени координаты всех 
дефектов помещаем в файлы специального формата для последующей визуализации. 
Во время работы программы КМК пользователь имеет возможность просматривать 
эти файлы в фоновом режиме с помощью программы визуализации.

2.3. Входные параметры для моделирования методом Монте-Карло

При выборе входных данных для КМК были проведены необходимые расчеты 
методом классической молекулярной динамики. Кроме того, были проанализирова- 
ны результаты по теоретическим расчетам диффузионных параметров (барьерная 
энергия миграции Ет и предэкспоненциапьный множитель do) для моно-, ди- и три- 
междоузлий в кремнии методом классической МД [5], квантовой МД в приближе- 
нии сильной связи [6 ] и МД из первых принципов [7]. Также были проведены расчеты 
методами квантовой химии (уравнение Хартри -  Фока в NDDO приближении, пара- 
метризация РМ5). Данные для тестового моделирования миграции и кластеризации 
вакансий были взяты из работы [8 ]. Таким образом, для моделирования методом 
Монте-Карло были использованы параметры, представленные в таблице.

Для расчета вероятности диффузионного прыжка использовалась формула

г =6 <іп-ехрГ -  Е״/(кТ))/а2,
где а -  длина прыжка (2.352 или 3.84 А к ближайшим или следующим соседям, соот- 
ветственно), к -  постоянная Больцмана.

Для расчета вероятности эмиссии мономера из кластера использовалась формула
г =6 J ,exp(- (Ет + Eh)/(kT))/a-״

где Ек~ энергия связи, выигрыш в энергии при присоединении мономера к кластеру.
Чтобы избежать чрезмерного усложнения алгоритма, а также ввиду отсутствия 

достаточной информации о вероятностях некоторых процессов, в работе использова- 
лись следующие упрощения. Собственное междоузлие всегда представляет собой 
<1 1 0 >-гантель и совершает диффузионный прыжок сразу в позицию вторых соседей, 
минуя промежуточную Т-позицию. При этом не учитывается тот факт, что домини- 
рующее направление миграции расщепленного междоузлия совпадает с его ориента- 
цией (< 1 10>, <101 > и т. д.). Если число мономеров в кластере больше 3 для междо- 
узлий или больше 2 для вакансий, то он неподвижен. Радиус захвата равен расстоя- 
нию до вторых соседей для мономеров и димеждоузлий (дивакансий) и расстоянию 
до третьих соседей -  для кластеров больших размеров. Реакции дефектов только пар- 
ные. После эмиссии образовавшийся мономер помещается сразу на расстояние 
третьих соседей от исходного кластера.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Были проведены тестовые расчеты по моделированию сборки кластеров из от- 
дельных междоузлий или отдельных вакансий. Исходная концентрация равномерно 
случайно распределенных по объему кристалла точечных дефектов равна 0 .2  %. Мо-
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делирование проводилось при разпич- 
ных температурах в течение длитель- 
ного времени, достаточного для того, 
чтобы система перешла в «стационар- 
ное» состояние.

При температуре 600 К получаем 
асимметричное распределение класте- 
ров междоузлий по размерам от 2  до 
10, имеюшее максимум при размере 
кластера 4 и хвост в сторону больших 
размеров кластеров. При температуре 
900 К получаем широкое распределение 
кластеров по размерам от 2  до 2 0 , не 
имеющее выраженного максимума; наи- 
более часто встречаются кластеры с раз- 
мерами от 5 до 12 междоузлий. При тем- 
перазуре 1200 К получаем распределе- 
ние кластеров по размерам от 2  до 2 0 , 
имеющее широкий максимум при размере кластера от 7 до 10.

Распределение кластеров вакансий, полученное при тех же температурах, сме- 
щено в сторону меньших размеров, имеет асимметричную форму и хвост в сторону 
больших размеров кластеров. На рис. 1 представлены распределения кластеров меж- 
доузлий и вакансий по размерам после отжига при температуре 900 К (пс1ш1 -  количе- 
ство кластеров данного размера).

Входные параметры для моделирования методом Монте-Карло

Дефект Барьерная энер- с10, см2/с Длина диффузи-
ТИП размер

кластера
гия миграции

(£«), эв
онного прыжка, 

см
/-split 1 0.8 1 10־3 ־ '10 ■3.84

In 2 0.5 Н О ־4 2.352 10 8
1״ 3 1.8 1 10־2 1 2.352• 10־8

In >3 - — 0 -

V 1 0.4 5׳’ 1 0 2.352• 10 8
V ״ 2 1.2 2 10 6 2.352 10 8
K, >=3 -> 0 2.352-10 '8

7 =900 К!

ГТТ■ Interstitials( 
Vacancies

l . l  Id in■
2 4 6 א 10 12 14 16 18

Pa !мер кластера
Рис I. Распределение к.іасіерон 

еобе 1 пенных дефектов после огжига 
при 1см мера п р е  900 К (исходная кон- 

нентрания дефектов 0.2 '! )

2 0 -

15-

10-
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ОСОБЕННОСТИ ВОЗДЕЙСТВИЯ МОЩНЫХ ЛАЗЕРНЫХ 
ИМПУЛЬСОВ НА СЛОИ ПОРИСТОГО КРЕМНИЯ
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1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время пористый кремний активно изучается, поскольку является 
перспективным материалом опто- и микроэлектроники. Особый интерес представля- 
ет пористый кремний, наполненный различными гетероматериалами, например ред- 
коземельными элементами или германием, для создания оптически активных струк- 
тур и фотоприемников различного диапазона. Однако для создания таких структур 
пористый кремний требует дальнейшей модификации для придания ему необходи- 
мых свойств, например создание однородного слоя или напротив -  формирование 
наноразмерных включений [1] в объеме материала. Одним из возможных методов 
модификация пористого кремния является импульсный лазерный отжиг. Воздейст- 
вие мощных лазерных импульсов на монокристаллический кремний, подвергнутый 
ионной имплантации, и на аморфные слои кремния [2-4] изучается достаточно дли- 
тельное время. В представленной работе мы применили такое воздействие для мо- 
дификации свойств пористого кремния.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ

При проведении экспериментов использовались образцы пористого кремния, 
приготовленного на подложке КДБ-1 (111) методом электрохимического травления в 
48 % растворе HF при плотности тока 10 мА/см2 в течение 10 мин. Приготовленный 
таким образом пористый кремний подвергался воздействию импульсного лазерного 
излучения с длиной волны 694 нм при длительности импульса 70 нс в диапазоне 
плотности энергии 0.73-1.8 Дж/см2. Модификация структуры пористого слоя наблю- 
далась с помощью растрового электронного микроскопа (РЭМ).

На рисунке 1 представлены РЭМ изображения скола исходного образца (а) и об- 
разца после воздействия лазерного импульса с плотностью энергией 0.73 Дж/см2 (б). 
Микрофотография сделана под небольшим углом к поперечному сколу, так что в 
поле зрения находится одновременно модифицированная лазерным излучением по- 
верхность пористого кремния и сколотый торец пластины. Как видно из приведенно- 
го рисунка, явного изменения морфологии пористого слоя после воздействия лазер- 
ного импульса не наблюдается. Различие в толщине пористого слоя связано с неод- 
нородностью образца от центра пористой области к ее периферии.

При увеличении плотности энергии до 0.86 Дж/см2 на поверхности образца обра- 
зуется визуально слабо различимый след на месте воздействия лазерного импульса. 
РЭМ изображение такого образца с различным увеличением показано на рис. 2.

Из приведенного изображения видно, что поверхность образца подверглась сущест- 
венному изменению -  на значительной части поверхности пористый слой полностью 
отсутствует. Оставшиеся островки пористого кремния имеют вид характерный, скорее, 
для оплавленного, чем для сколотого материала Тем не менее при большем увеличении, 
показанном на рис. 2 , б, видно, что структура пористого слоя в значительной степени 
сохранилась на малых расстояниях от места расплавления материала
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Рис. I 1‘')М июбрпжснкя скола обрата пористою кремния а исчолный обрати; 
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Рис י Р')М итображения скола образна пористою кремния мосле 
во иене гния лазерною импульса с плотностью анергии 0 86 Лж см': 

а увеличение 1000 крат; б увеличение ]0000 краг

Дальнейшее увеличение плотности энергии приводит к образованию на поверх- 
ности образца визуально хорошо различимого пятна с матовой поверхностью. Кроме 
того, было отмечено, что при плотности энергии импульса более 0.86 Дж/см2 воздей- 
ствие лазера сопровождается вспышкой на поверхности пористого кремния.

РЭМ изображение такого образца после воздействия импульса с плотностью 
энергии 1.15 Дж/см2 показано на рис. 3.

Как видно из этого рисунка, в месте воздействия лазерного излучения пористый 
слой полностью отсутствует. Дальнейшее увеличение плотности энергии не приво- 
дит к качественным изменениям наблюдаемой картины.

Необходимо отметить, что в аналогичных экспериментах на монокристалличе- 
ском кремнии порог плавления составляет 1 Дж/см־, а порог абляции ~ 6  Дж/см2. 
Столь существенное различие в порогах абляции может быть связано как с различи- 
ем оптических и тепловых свойств материалов, так и с наличием в пористом крем- 
нии значительного количества адсорбированного вещества.
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а п
Рис 3. ЮМ изопражсиия скола пористого кремния после ноыейстния 

лазерного импульса с 11.101 ноет мо чнсрі ии 1.15 Дж'см־: 
а унеличснис КИЮ крат: 6 увеличение 5000 краі

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что качественное изменение характера взаимодействия мощных 
импульсов лазерного излучения с пористым кремнием происходит в узком диапазоне 
плотности энергии вблизи 0.86 Дж/см2, что свидетельствует о пороговом характере 
такого взаимодействия. При плотности энергии меньше пороговой заметной моди- 
фикации пористого слоя не наблюдается. При энергиях больше пороговой происхо- 
дит полное разрушение слоя ПК и его удаление вследствие абляции.
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ПОВЕДЕНИЕ ПРИМЕСЕИ СУРЬМЫ И ФОСФОРА 
В ИМПЛАНТИРОВАННОМ КРЕМНИИ

А. И. Белоус, Ю. Б. Васильев, В. А. Емельянов, В. Б. Оджаев,
В. И. Плебанович, П. К. Садовский, А. Р. Челядинский

НПО «Интеграл», Минск, Беларусь 
Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь

1. ВВЕДЕНИЕ

В создании сильно легированных слоев Si и-типа в качестве эмиттеров транзи- 
сторов используется ионная имплантация Р . В силу несовпадения ковапентных ра- 
диусов R атомов Si (1.175 А) и Р (1.1 А) при высоком уровне легирования на границе 
слоя и подложки возникают упругие напряжения, ведущие к генерации дислокаций 
несоответствия [1], что ухудшает электрические параметры полупроводниковых
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приборов [2]. Двойная имплантация примесей может существенно улучшать пара- 
метры ионно-легированных слоев кремния. Например, дополнительное внедрение 
ионов Ge или С в слои кремния, имплантированные В или Р, позволяет существенно 
снизить коэффициенты диффузии электрически активных примесей, подавить обра- 
зование из точечных радиационных дефектов остаточных протяженных нарушений. 
Можно ожидать, что двойная имплантация Р и Sb позволит компенсировать упругие 
напряжения несоответствия в сильно легированных слоях кремния и-типа. Однако 
при высоком уровне легирования возникает проблема растворимости примеси и ее 
воздействия на решетку кристалла во всех формах существования. Особенно это 
важно для сурьмы с более низкой, чем фосфор, растворимостью в кремнии.

Целью работы являются структурные и электрофизические исследования пове- 
дения Sb и Р в кремнии при термообработке при больших дозах имплантации.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Возникающие в имплантированном кремнии при термообработке нарушения 
изучались методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на электрон- 
ном микроскопе ЭМ-200. Изменение периода решетки (ПР) в кремнии в результате 
легирования примесями замещения исследовалось рентгенодифракционным методом 
на двухкристальном спектрометре при параллельном расположении кристалла- 
монохроматора и исследуемого образца. Изучалась дифракция СиКа! излучения от 
плоскостей (111) в четвертом порядке отражения. Точность в определении измене- 
ния ПР составляла ± 2Т0’6 нм. Исследования выполнены на кристаллах кремния 
/7-типа с удельным сопротивлением ро = 10 О см. Энергия ионов сурьмы -  60 и 600 кэВ. 
Термообработка имплантированных структур проводилась в атмосфере Аг. Электри- 
ческая активации внедренных примесей исследовалась путем измерения эффекта 
Холла и проводимости по методике Ван-дер-Пау.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследований слоевой концентрации носителей заряда в кремнии, 
имплантированном сурьмой, в зависимости от дозы представлены в табл. 1. Энергия 
ионов составляла 60 кэВ. Как видно из таблицы, степень электрической активации 
(отношение слоевой концентрации носителей заряда к дозе ионов) изменялась от 
61 % для дозы 1.2.10 15 см' 2 до 11 % при дозе 7.15.1015 см'2. В табл. 2 представлены 
аналогичные результаты, но при энергии ионов Sb 600 кэВ. В этом случае степень 
электрической активации несколько выше. Возможно, при энергии ионов Sb 60 кэВ, 
когда слой находится непосредственно у поверхности кремния, часть атомов Sb при 
термообработке выходит на поверхность.

Таблица 1
Электрическая активация имплантированной Sb 

в кремнии. Egb = 60 КэВ

Доза, см'2 Ns, см'2
1.2 1015 7.3 1014

61 %
2.4 1015 7.5 1014

31 %
7.15 1015 8-1014

11 %
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Таблица 2
Электрическая активация имплантированной 

сурьмы в кремнии. Е$ь = 600 кэВ
Доза, см1■־ Ns, см'4

5 1014 3.2 1014
64%

1 10״ 6.6 10й
66%

2 1015 1.7 1015
85%

4.8-1015 2.2 1015
46%

Выполненные исследования методом ПЭМ показали, что в кремнии, импланта- 
рованном сурьмой, при термообработке образуются преципитаты (рис. 1). По дан- 
ным дифракции электронов, этими преципитатами являются выделения сурьмы. 
Концентрация преципитатов растет с ростом дозы ионов Sb. Размеры включений 
составляют от 10 до 20 нм (рис. 1, а), встречаются включения с размером 25-30 нм 
(рис. 1, 6 ).

/25 нм

6 8 нм ־

J 3 _ w

10 нм2 0  нм

# t 1 י  м м

4
10 нм

•  •
2 0  м м

Тис /. Мйкрофогоірафйй ІПМ  кремния, 
имплантированного ионами Sb и отожженного при 1150 'С

На рисунке 2 показан профиль распределения внедренной сурьмы по глубине 
слоя кремния. Энергия ионов составляла 600 кэВ. Для разгонки примеси проводи- 
лась термообработка пластин в атмосфере аргона при температуре 1150 °С в течение 
60 мин. Для этих образцов были сняты рентгенограммы на двухкристальном спек- 
трометре. Они не содержали отдельного пика отражения от ионно-легированного 
слоя. Наблюдалось лишь плечо на кривой дифракции. Сделанная оценка периода 
решетки в слое показала, что его величина на порядок меньше рассчитанного значе- 
ния. Даже если исходить из концентрации электрически активной примеси, измене- 
ние периода решетки в слое должно быть существенно выше экспериментально на- 
блюдаемого значения.
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Наблюдаемое несоответствие 
расчетных и экспериментальных 
значений может быть связано с 
влиянием на период решетки пре- 
ципитатов сурьмы. Коэффициент 
теплового расширения сурьмы вы- 
ше, чем кремния. Поэтому при ох- 
лаждении возможна релаксация 
атомов кристалла в направлении 
преципитатов, что ведет к сжатию 
решетки кремния. Поэтому даже 
при дозах ионов сурьмы порядка 
5.10' см'2, когда объемная концен- 
трация примеси выше Ю20 см'3, дис- 
локации несоответствия не наблю- 
даются.

Были исследованы также слои 
кремния, легированные одновременно (последовательно) сурьмой и фосфором. 
Энергии ионов Р и Sb подбирались исходя из равенства проецированных пробегов 
Rp\ дозы -  исходя из соотношений ковалентных радиусов Si, Sb, Р, обеспечивающих 
компенсацию упругих напряжений. Результаты исследований слоевой концентрации 
носителей заряда в слоях, созданных имплантацией ионов Sb, Р, а также совместно 
Sb и Р, представлены в табл. 3.

В слоях кремния, созданных двойной имплантацией Р и Sb, слоевая концентра- 
ция носителей оказалась ниже концентрации носителей в слоях Si, имплантирован- 
ных только Р. Выполненные электронно-микроскопические (ПЭМ) исследования 
(рис. 3) показали, что если в кремнии, имплантированном Sb, при термообработке 
образуются преципитаты Sb с размерами преимущественно 10-20 нм, то в слоях 
кремния, созданных двойной имплантацией Р и Sb, помимо таких преципитатов в 
гораздо большей концентрации возникают малые преципитаты -  с размерами около
3-5 нм (рис. 3, б).

Из полученных результатов следует, что изменение периода решетки кремния 
при высоком уровне легирования сурьмой методом имплантации определяется как 
атомами сурьмы, локализованными в узлах решетки, так и образующимися включе-

п  •

2я

Ч

microns
Рис. 2. Профиль внедренной сурьмы в кремнии 

после отжига при 1150 °С в течение 60 мин. сня- 
тый метолом S1MS. ')нсргия ионов 600 к»В. до )а

д
20 нм

־ ־ ■*’י‘- *

1 0 0  н м **י 
J tfi • ------- -

нм

a '>
Рис J  Микрофотографии |Г>М кремния, 

имплантированною Sb (а ) и совместно Р и Sb (о)

Таблица 3
Слоевые конценграции 

носителей іарн.іа в кремнии, 
имплантированном Р, Sb 

и совместно Р н Sb
Ион Дога, см j \  V. СМ ־■

• 1 к »В З.М О׳' 2.8 10'
Sb.60 к >В 1.3■ 10■' 8.2 10"
P + Sb 4.4 101' 2.1-10■'
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ниями второй фазы. Анализ результатов электрических измерений и данных ПЭМ 
позволяет заключить, что атомы фосфора в кремнии являются центрами сегрегации 
сурьмы.
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КРИСТАЛЛАХ ГЕРМАНИЯ
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1. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы наблюдается возрастающий интерес к использованию герма- 
ния в производстве полупроводниковых приборов, в частности, таких как солнечные 
элементы с несколькими р -п -переходам и и наноразмерные полевые транзисторы с 
германиевой базой и изолирующими пленками на основе материалов с высокой ди- 
электрической проницаемостью [1]. В отличие от кремния кристаллы германия, вы- 
ращенные по методу Чохральского по стандартной технологии, содержат относи- 
тельно небольшие концентрации атомов кислорода, [О] < 5 Ш‘־' см‘3. Так как примесь 
кислорода широко используется в технологии производства приборов на основе 
кремния для улучшения механических свойств пластин и внутреннего гетерирования 
примесей некоторых металлов, то встает вопрос, будет ли легирование кислородом 
столь же полезным для производства приборов на базе германия.

Имеющиеся сведения о кислородсодержащих дефектах в кристаллах Ge ограни- 
чены. Надежно идентифицированы в Ge лишь междоузельные атомы кислорода (О,) 
и комплексы вакансия -  атом кислорода [1]. Установлено, что междоузельные атомы 
кислорода являются эффективными ловушками для вакансий в кристаллах как крем- 
ния, так и германия [2-7]. Комплекс вакансия-кислород (VO или Л-центр) является 
доминирующим дефектом в кристаллах германия с высоким содержанием кислоро- 
да, облученных электронами с энергией < 10 МэВ или гамма-квантами 60Со при тем- 
пературах ниже 330 К. Было показано, что Л-центр в германии является двойным 
акцептором с энергетическими уровнями £(-/0) »  ЕЛ  0.27 эВ и Е(2-/~) «  Ес- 0.21 эВ 
[6 ]. В спектрах инфракрасного (ИК) поглощения облученных кристаллов G e:0 на- 
блюдались интенсивные полосы у 621, 669 и 716 см'1, которые были приписаны ло- 
кальным колебательным модам атомов кислорода в составе нейтральных, однократ- 
но- и двукратно-отрицательно-заряженных Л-центров, соответственно [5 ,6 ].

Опубликовано большое число работ по исследованию термического отжига ком- 
плекса VO в кремнии и установлены реакции, приводящие к исчезновению этого 
дефекта. Считается, что при прогреве облученных кристаллов Si:0 при температурах
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выше 300 °С /1-центры становятся подвижными и при миграции захватываются меж- 
доузельными атомами кислорода, что приводит к образованию нейтральных ком- 
плексов V0 2 , которые ответственны за интенсивную полосу с максимумом у 895 см ' 1 
в спектрах ИК поглощения [8 , 9]. В наиболее устойчивой конфигурации нейтрально- 
го V0 2  центра два атома кислорода расположены в вакансии и замыкают ее четыре 
оборванные связи. Недавно было показано, что наряду с основной конфигурацией 
дефекта существует устойчивая возбужденная конфигурация V0 2  , в которой один из 
атомов кислорода находится в ближайшем к вакансии междоузельном положении 
[10-12]. Электронная структура V0 2  комплекса в Si подобна электронной структуре 
/1-центра и характеризуется наличием акцепторного уровня в верхней половине зоны 
проводимости [11 , 1 2 ].

Огжиг /!-центров в Ge происходит в интервале температур 100-150 °С и, в отли- 
чие от кремния, сопровождается появлением целого ряда полос в спектрах ИК по- 
глощения, природа которых не установлена [4, 5, 7]. Не установлены также и основ- 
ные механизмы отжига комплексов VO в германии. Целью настоящей работы было 
установление реакций, приводящих к исчезновению /!-центров при отжигах облу- 
ценных кристаллов Ge, и идентификация электрически активных дефектов, появ- 
ляющихся в результате таких реакций.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследовались образцы из кристалла германия, выращенного по методу Чох- 
ральского в атмосфере, содержащей пары воды. Кристалл легировался сурьмой во 
время роста до концентрации 4 1014 см'3. Концентрация атомов кислорода в образцах, 
определенная методом ИК поглощения [13], была около 1.0 1017 см'3. Образцы облу- 
чались при комнатной температуре электронами с энергией 4 МэВ дозой 2-10 ‘" см' 2 
или гамма-квантами 60Со дозой 1 10'' см'2. Для обнаружения и исследования элек- 
трически активных дефектов в образцах измерялись вольт-фарадные характеристики 
и температурные зависимости релаксаций емкости вследствие перезарядки глубоких 
уровней (спектры DLTS) на диодах Шоттки, изготовленных путем термического на- 
пыления пленки Аи через металлическую маску с отверстиями диаметром 1 мм. 
30-минутные изохронные отжиги в интервале температур 80-200 °С с шагом 20 °С и 
изотермический отжиг образцов при температуре 90 °С проводились в атмосфере 
сухого азота.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В спектрах DLTS облученных образцов Ge:0, записанных при перезарядке глу- 
боких уровней электронами либо дырками, наблюдались доминирующие сигналы от 
ловушки электронов с энтальпией эмиссии 0.258 эВ от края зоны проводимости и 
ловушки дырок с энтальпией эмиссии 0.32 эВ от края валентной зоны. Эти ловушки 
были приписаны ранее первому и второму акцепторным уровням комплекса VO [6 ]. 
В работе [6 ] было показано, что эти ловушки исчезают одновременно при 
30-минутном изохронном отжиге облученных образцов Ge:0 в интервале температур 
100-150 °С. Было установлено также, что скорости отжига этих ловушек совпадают с 
таковыми для полос поглощения с максимумами у 621 и 669 см'1, которые вызваны 
колебаниями атомов нейтрального и однократно отрицательно заряженного
4-центра.
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На рисунке 1 показаны спектры DLTS, записанные при перезарядке ловушек 
электронами, после 30-минутных изохронных отжигов при различных температурах 
образца Ge:Sb+0, облученного гамма-квантами 60Со. В спектре облученного кри- 
сталла наблюдается доминирующая полоса с максимумом при температуре 160 К. 
Эта полоса связана с эмиссией электронов с двукратно отрицательно заряженных 
/!-центров. Уменьшение интенсивности этой полосы с возрастанием температуры 
отжига происходит одновременно с появлением и возрастанием интенсивности двух 
полос с максимумами при температурах около 120 и 226 К. Из анализа температур- 
ных зависимостей скоростей эмиссии и захвата электронов для ловушек, ответствен- 
ных за наблюдаемые полосы, энтальпии эмиссии электронов с соответствующих 
уровней были определены как 0.195 и 0.365 эВ от края зоны проводимости. В после- 
дующем соответствующие ловушки будут обозначаться как Е( 195) и Е(365).

На рисунке 2 представлены изменения нормализованной концентрации 
/!-центров и ловушек Е(195) и Е(365) с ростом температуры отжига. Изменения нор- 
мализованной концентрации появляющихся ловушек с изменением температуры от- 
жига практически одинаковы. Полученные результаты позволяют предположить, что 
ловушки Е(195) и Е(365) связаны с двумя зарядовыми состояниями одного и того же 
дефекта, который появляется одновременно с исчезновением ^-центров.

Подтверждение этого предположения было получено при исследовании кинети- 
ки отжига/!-центра и появления ловушек Е( 195) и Е(365) в процессе изотермическо- 
го отжига при 90 °С образца Ge:Sb+0, который был облучен электронами с энергией 
4 МэВ. На рис. 3 показаны спектры DLTS, записанные при перезарядке ловушек 
электронами, после отжигов различной длительности при температуре 90 °С образца,
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V*0.3
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Рис 2. И ічснсмйя нормализованной 
концентрации (V \ ти) і.іектронных 
ловушек в процессе 30-мии\ 11101־ о 
изохронного отжига облученною 
у-квантачи 60Со обрата  (ic Sb+O. 

спекіры D1.TS для которою 
показаны на рис. I

Рис I. Спектры IH.TS образца после 
облучения у-кватачи " ) Со׳ / ) и  после 

30-чин\тных отжигов при тсчпературах: 
«О X  '2, 100 "С -  J, 120 X  - 4. 140 °С - 5, 

С״ 160 1 8 0 Т־ 6,   -  7,200 т - « .
Все спектры записаны при олипаковых 

условиях изчереиия (указаны на рисунке)
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ковых условиях измерения, которые 
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оолученного электронами, изменения в спектрах с возрастанием длительности от- 
жига сходны с изменениями, наблюдаемыми в процессе изохронного отжига образ- 
ца, которые был облучен у-квантами ',״Со. Уменьшение интенсивности полосы 
Д-центра с возрастанием времени отжига происходит одновременно с появлением и 
возрастанием интенсивности полос ловушек Е(195) и Е(365). На рис. 4 представлены 
изменения нормализованной концентрации A-центров и этих ловушек.

Прямые измерения скоростей захвата электронов ловушками показали, что вели- 
чины сечения захвата для ловушек Е( 195) и Е(365) являются характерными для за- 
хвата однократно отрицательно заряженным и нейтральным центрами соответствен- 
но. Полученные результаты дают основание для приписывания ловушек Е(195) и 
Е(365) второму и первому акцепторному уровню дефекта, который появляется в ре- 
зультате отжига Д-центра. Электронная структура этого нового центра подобна элек- 
тронной структуре Д-центра в Ge. Принимая во внимание известные факты о подо- 
бии реакций дефектов при облучении и отжиге в кристаллах Si и Ge с близким со- 
держанием примесей, можно предположить, что ловушки Е( 195) и Е(365) в Ge свя- 
заны с акцепторными уровнями комплекса, конфигурация которого аналогична кон- 
фигурации V 0 2'  центра в кремнии. Следует отметить, что первый акцепторный уро- 
вень этого комплекса расположен вблизи середины запрещенной зоны Ge и обмени- 
вается носителями заряда как с зоной проводимости, так и с валентной зоной. Это 
является главной причиной меньшей интенсивности полосы для ловушки Е(365) по 
сравнению с интенсивностью полосы Е( 195) в спектрах DLTS, приведенных на 
рис. 1 и 3.
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Устойчивые конфигурации комплекса V0 2  в различных зарядовых состояниях в 
германии рассчитывались в работе [14] методом функционала плотности. Было пока- 
зано, что полная энергия конфигурации с двумя атомами кислорода в вакансии лишь 
незначительно ниже энергии конфигурации VO + О, (V 02 ) для нейтрального заря- 
дового состояния дефекта, однако для однократно и двукратно отрицательно заря- 
женных состояний полная энергия конфигурации VO + О, оказалась существенно 
ниже энергий всех других конфигураций [14]. В [14] было найдено, что V 0 2 центр 
вносит два акцепторных уровня в запрещенную зону германия. Рассчитанные поло- 
жения этих уровней оказались очень близкими к определенным нами эксперимен- 
тальным значениям ДЯ(2-/-) = Е -  0.195 эВ и ДЯ(-/0) = Ес~ 0.365 эВ.

Таким образом, анализ полученных в настоящей работе результатов с учетом ли- 
тературных данных позволяет утверждать, что одним из основных механизмов отжи- 
га /!-центров в кислородсодержащих кристаллах германия является их миграция и взаи- 
модействие с междоузельными атомами кислорода. В результате такого взаимодействия 
образуется комплекс VO + О, (V0 2  ), который вносит в запрещенную зону Ge два акцеп- 
торных уровня с энтальпиями ионизации электронов АЯ(2-/-) = Е. -  0.195 эВ и 
ДЯ(-/0) = Ес-  0.365 эВ.

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Белорусского респуб- 
ликанского фонда фундаментальных исследований (проект Ф08МС-044).
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ТОКИ УТЕЧКИ В р - п  -ПЕРЕХОДАХ ИНТЕГРАЛЬНЫХ 
СХЕМ, ИЗГОТОВЛЕННЫХ ПОШАГОВЫМ 

МЕТОДОМ ИОННОГО ЛЕГИРОВАНИЯ

В. И. Плебанович1, В. Б. Оджаев2, Ю. Б. Васильев1,
В. Ю. Явид2, А. Р. Челядинский2

,НПО «ИНТЕГРАЛ», PVI@mtegral.by 
2Белорусский государственный университет, yavid@bsu.by

В слоях кремния во время ионной имплантации накапливаются в значительных 
концентрациях устойчивые при комнатных температурах радиационные дефекты. В 
процессе последующей термообработки, необходимой для отжига дефектов и элек- 
трической активации внедренной примеси, точечные дефекты перестраиваются в 
остаточные протяженные нарушения типа стержнеобразных дефектов [113], дефек- 
тов упаковки, дислокационных петель. Эти нарушения имеют междоузельную при- 
роду. Остаточные нарушения вносят глубокие уровни в запрешенную зону кремния 
и в значительной степени влияют на генерационно-рекомбинационные процессы в 
ионно-легированных структурах кремния. Тем самым они существенно ухудшают 
параметры полупроводниковых приборов и интегральных схем и снижают процент 
выхода годных изделий микроэлектроники [1].

Для снижения концентрации рекомбинационных центров в настоящей работе 
при изготовлении ИС используется пошаговый метод [2, 3] получения бездислока- 
ционных ионно-легированных бором слоев кремния, совмещающий эффект порото- 
вой дозы образования остаточных нарушений с эффектом аннигиляции дефектов на 
примесях замещения, в основе которого лежит явление Воткинса.

Подавление образования протяженных нарушений путем пошаговой импланта- 
ции бора приводит к увеличению коэффициента усиления биполярных транзисторов 
и снижению токов утечки через эмиттерный и коллекторные переходы.

В работе исследовались />-и-переходы горизонтальных биполярных р-п-р  транзисто- 
ров и диодов в интегральных схемах, сформированных методом ионного легирования.

На рисунке 1 приведены обратные ветви вольт-амперных характеристик диодов с 
опытных (имплантация в три шага, рис. 1, б) и стандартных пластин (рис. 1 , а), по- 
строенные в двойном логарифмическом масштабе.

Полный обратный ток для резкого /^«-перехода можно приблизительно предста- 
вить суммой диффузионного тока в нейтральной области и генерационного тока в 
обедненной области [4]:

О)
gn,W3 _

N ,J  R ~Я

где Dp -  коэффициент диффузии дырок, N j -  концентрация доноров, тр -  время жизни ды- 
рок, те -  эффективное время жизни носителей заряда, определяемое скоростью генерации 
электронно-дырочных пар U в обедненной области р-л-перехода толщиной W.

В широкозонных полупроводниках с низкой концентрацией собственных носителей 
заряда п-, (таких, как Si) при комнатной температуре преобладает генерационный ток.
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Плотность тока, обусловленного генерацией в обедненной области, принимается равной

qnW1 1г

где Vh, -  контактная разность потенциалов. При заданной температуре J ge״ пропоцио- 
нален ширине обедненного слоя, которая в свою очередь зависит от приложенного 
обратного смещения V. Таким образом, следует ожидать, для резкого перехода сте- 
пенную зависимость генерационного тока от приложенного напряжения с показате- 
лем степени 0.5.

Как видно из рис. 1, для вольт-амперных характеристик р-я-переходов при об- 
ратном смещении, изготовленных как по технологии трехшаговой имплантации, так 
и по стандартной технологии, присуще наличие двух участков со степенной зависи- 
мостью тока от напряжения J. ~ V5] ״]. На первом участке для низких напряжений 
я * 0.5, что характерно для обратной вольт-амперной зависимости р-я-перехода, в 
области пространственного заряда которого преобладает генерация электронно- 
дырочных пар [4].

При напряжениях 5 В и выше показатель степенной зависимости тока от напря- 
жения я изменяется от 0 до 1 в зависимости от выбранной технологии ионной им- 
плантации. В диодах, создаваемых трехшаговой имплантацией В  -показатель я при ,׳
нимает значения от 0 до 0.36, а не 0.5, как это необходимо для диода, в котором 
плотность тока обусловлена генерацией в обедненной области. Высокие значения п 
(от 0.5 и выше) наблюдались в приборах, изготовленных по стандартной технологии 
имплантации, и характерны для диодов с дислокациями в области р-я-перехода [6]. 
Дислокации заметно увеличивают токи утечки р-я-перехода. Особенно губительно 
для приборов сочетание дислокаций и примесей металлов с большими коэффициен
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тами диффузии. В кремниевых переходах при декорировании дислокаций металли- 
ческими примесями наблюдалось увеличение токов утечки вплоть до короткого за- 
мыкания /7-л-перехода [6].

В настоящее время существует лишь качественное объяснение результатов экс- 
периментов, в которых увеличение токов утечки связывается с образованием по дис- 
локациям «мостиков» повышенной проводимости через область пространственного 
заряда/?-л-перехода. Оценки [7] дают сопротивления этих «мостиков» от 20 МОм до 
нескольких Ом. Эта интерпретация опирается на известный факт стекания примеси к 
дислокациям.

Наиболее распространенное объяснение влияния дислокаций на токи утечки ос- 
новывается на исследованиях, в которых показано, что дислокация в кремнии л-типа 
ведет себя как цепочка акцепторов, а в р-кремнии -  как цепочка доноров. Поэтому из 
условий электронейтральности дислокация должна образовывать вокруг себя трубку 
повышенной концентрации основных носителей заряда [6].

Таким образом, можно предположить, что наблюдаемое нами уменьшение токов 
утечки в диодах, изготовленных по трехшаговой технологии имплантации по срав- 
нению с диодами стандартной технологии имплантации, обусловлено снижением 
плотности дислокаций в области р-л-перехода и сопровождающим его уменьшением 
концентрации генерационно-рекомбинационных центров. Подавление образования 
остаточных нарушений посредством пошаговой имплантации бора обеспечивает по- 
вышение процента выхода годных изделий.
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ВЛИЯНИЕ ПРОСТРАНСТВЕННОГО КВАНТОВАНИЯ 
НА ВАХ ОДНОЭЛЕКТРОННЫХ СТРУКТУР

Н. И. Абрамов, А. Л. Баранов,
А. М. Лавринович, И. В. Пыжик

Белорусский государственный университет 
информатики и радиоэлектроники,nanodev@bsuir.edu.by

1. ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных направлений в наноэлектронике является разработка и 
исследование одноэлектронных приборных структур [1]. С уменьшением размеров 
этих структур становится важным учет пространственного квантования. В литерату- 
ре, однако, существует противоречивое мнение по данному вопросу. С одной сторо- 
ны, оценки показывают [2], что в большинстве случаев для металлических одноэлек
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тронных структур при моделировании можно не учитывать дискретность спектра 
электродов и островков. С другой стороны, экспериментальные исследования свиде- 
тельствуют, что при малых размерах островков влияние дискретности уровней мо- 
жет быть важным [1].

Целью работы является исследование влияния пространственного квантования 
на островках на вольт-амперные характеристики (ВАХ) рассматриваемого типа при- 
боров с помощью предложенных моделей.

2. МОДИФИЦИРОВАНИЕ МОДЕЛИ

Для моделирования одноэлектронных приборных структур были предложены 
физико-топологические модели [3-6]. Исходные данные моделей -  параметры мате- 
риалов и конструкции приборов, что является их главным достоинством по сравне- 
нию с традиционно используемыми электрическими моделями [1]. Рассмотрим мо- 
дификацию разработанных физико-топологических моделей на случай учета про- 
странственного квантования на островках.

Анализируемый прибор представляется в виде принципиальной структурной 
схемы одноэлектронных цепочек (см. рис. из [1]). Для нахождения электростатиче- 
ского потенциала решается уравнение Пуассона в двумерном случае [3]. Заряд в ди- 
электрике не учитывается. При его решении используются численные методы, опи- 
санные в [3].

Для расчета ВАХ могут применяться либо метод Монте-Карло [6], либо основное 
уравнение (master equation) одноэлектроники [1, 3], но записанное не для скоростей 
туннелирования, а непосредственно для токов через отдельные туннельные переходы.

Парциальные токи вычисляются исходя из значений напряжений на туннельных 
переходах согласно формулам (1), (2) из [6]. При этом учитываются не только ре- 
зультаты расчетов распределения электростатического потенциала в структуре, но и 
пространственное квантование на островках. Для расчета уровней энергии в данной 
работе использовалось решение стационарного уравнения Шредингера в приближе- 
ниях прямоугольной и параболической квантовой ямы островков.

Сопротивления туннельных переходов истока и стока вычисляются исходя из ве- 
роятностей переноса носителей заряда через эти переходы, которые в свою очередь 
рассчитываются с привлечением квазиклассического приближения Вентцеля -  
Крамерса -  Бриллюэна [3]. При этом высоты потенциального барьера над уровнем 
Ферми пересчитываются так же, как и напряжения на туннельных переходах, с уче- 
том пространственного квантования на островках.

Программы, реализующие предложенные модифицированные модели, были 
включены в систему моделирования наноэлектронных приборов NANODEV [7], 
предназначенную для персональных ЭВМ.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

В качестве примера на рис. 1 приведены результаты расчета ВАХ одноэлектрон- 
ной структуры с 20 островками статьи [8] при комнатной температуре. Эти результа- 
ты и другие наши исследования показывают, что, несмотря на качественное совпа- 
дение рассчитанных ВАХ в случае учета и неучета пространственного квантования 
на островках, количественные различия по токам прибора могут быть значительны- 
ми и достигать 30 % и более с ростом смещений.
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Рис . В י Л Х  структуры на основе 
ТІВ а;(('а ״ ״ Y ,:K  u:0 .:  

жснсричснталмшс ланные работы |9 |; 
 расчет с учетом ׳-

пространственного квантования 
(параболическая квантовая яма)

/ г״ /, В Л Х  структуры на основе Л І'Л М ),:  
/  расчет ост счета 

п ро ор ан а  венною квантования:
2 расчет с учетом 

пространственного квантования:
1 жспсримситальныс данные работы |8 |

ВАХ структуры на пленке 
Г1Ва2(Са().8У0.2X^4207 работы [9] при 
Т = 9.8 К приведены на рисунке 2. 
Размер островков 5 нм х 5 нм. Как 
следует из рис. 2, результаты расче- 
та по предложенной модели хорошо 
согласуются с экспериментальными 
данными. Для сравнения на рис. 3 
приведены результаты моделирова- 
ния для двух различных приближе- 
ний.

Видно, что отличия становятся 
более сильными в характеристиках 
с ростом смещений и в случаях ис- 
пользования приближений прямо 
угольной и параболической кванто- 
вой ямы островков.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рис .1 В ЛХ структуры на основе 
Т)Ва:(С a״ *Y•, ;)Си:<)?:

/  расчет с учетом просіранствснноіо 
квантования (параболическая квантовая яма): 

2 расчет с учетом пространственного 
квантования (прямоугольная квантовая яма)

Таким образом, пространствен- 
ное квантование может оказывать все более сильное влияние на ВАХ одноэлектрон- 
ных приборных структур с ростом прикладываемых смещений и числа островков для 
их размеров, когда, согласно оценкам [2], этого происходить не должно было бы. С 
ростом смещений может быть важно и приближение, используемое для формы кван- 
товой ямы островков. В рассмотренных случаях, как свидетельствуют расчеты, начи- 
нает сказываться даже небольшое различие в значениях уровней энергии островков.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПРИМЕСНЫХ АТОМОВ МЕДИ 
С РАДИАЦИОННЫМИ ДЕФЕКТАМИ В КРЕМНИИ

И. Ф. Медведева1, Л. И. Мурин1, В. П. Маркевич1,
А. Г. Литвинко1 2, Б. А. Комаров2

1ГНПО «Научно-практический центр НАН. Беларуси 
по материаловедению», medvedeva@ifttp.bas-net.by

2Белорусский национальный технический университет

1. ВВЕДЕНИЕ

Примесные атомы переходных металлов Си, Ni и Fe являются быстродиффунди- 
рующими в кристаллах кремния и могут легко проникать в структуры на основе Si из 
внешней среды [1, 2]. Эти примеси считаются опасными в технологии производства 
приборов на основе Si, так как обладают достаточно высокой растворимостью и от- 
ветственны за образование ряда электрически активных дефектов в кристаллах Si. В 
работах [3 5  -предполагалось, что примеси переходных металлов могут быть ответ [־
ственными за ускоренный отжиг радиационных дефектов (РД) и формирование но- 
вых электрически активных комплексов в облученных кристаллах Si.

Ранее взаимодействие примесных атомов Си с РД в Si исследовалось методом 
DLTS [6 , 7]. Использовались барьеры Шоттки, созданные путем осаждения Си на 
кристаллы Si п- и p -типа, облученные либо электронами с энергией 2 МэВ [6 , 7], ли- 
6 0  протонами и а-частицами [7]. Во всех случаях была обнаружена аномально высо- 
кая скорость отжига дивакансий (V2) при температурах ниже 150 °С. Предполага- 
лось, что это связано с пассивацией V2 атомами Си. Авторами [6 , 7] отмечалась и
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более низкая термическая стабильность комплексов вакансия-кислород (VO) в 
структурах Si <Си>. В облученных электронами кристаллах Si p -типа при осаждении 
Си наблюдалось формирование комплекса с уровнем Е(- -  0.52 эВ. Образование ком- 
плекса связывалось со взаимодействием атомов Си с комплексом С,О,.

Литературные данные о взаимодействии атомов меди с РД в кристаллах, специ- 
апьно легированных данной примесью, до последнего времени отсутствовали. В на- 
стоящей работе исследуются особенности образования и отжига РД в кристаллах п- 
Si, легированных медью путем высокотемпературной in-диффузии.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследовались кристаллы Si п-типа (N!> = 6.5-7■ 101’ см '), полученные методом 
Чохральского (л-Cz-Si). Содержание углерода и кислорода по данным оптических 
измерений составляло No = 1.1-1018 см3־ и N f  = 5 1 0  Примесь Си вводилась в .’־־см '־'
образцы Si посредством диффузии с осажденной на поверхности пленки Си при тем- 
пературах 600 и 650 °С в течение 1 ч и 50 мин, соответственно. Согласно [1,2] такие 
термообработки (ТО) могут приводить к введению междоузельных атомов меди в Si 
до 1.41015 см'3 при 600 °С и ^ОЛО13 см‘3 при 650 °С. Образцы облучались быстрыми 
электронами (£  = 4 МэВ, Т = 300 К). Изохронные отжиги образцов проводились в 
интервале температур 75-400 °С с шагом 25 °С в течение 30 мин. Для исследования 
электрически активных дефектов использовались методы эффекта Холла и релакса- 
ционной емкостной спектроскопии (DLTS). Спектры DLTS (на диодах Шоттки) и 
температурные зависимости концентрации носителей заряда (ТЗКН) измерялись в 
интервале температур 30-360 К и 77-400 К, соответственно.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Измерения ТЗКН и спектров DLTS в исходных и легированных медью образцах 
(Si<Cu>) показали, что проведенные ТО не приводили к введению в кристаллы элек- 
трически активных центров с концентрациями выше 5-1012 см'3. При последующем 
изохронном отжиге необлученных кристаллов в диапазоне температур 50-400 °С 
также не наблюдалось заметного изменения их электрических свойств. Анализ спек- 
трое DLTS для кристаллов, облученных электронами, показал, что облучение приве- 
ло к введению в образцы (исходные и легированные Си) четырех доминирующих 
глубоких ловушек Е л- Е а. Из анализа графиков Аррениуса для скоростей эмиссии 
электронов с этих ловушек было найдено, что уровни энергии соответствующих ло- 
вушек расположены при Ес- 0.125, Ес -0165 , £ с-0 .24  и £с-0 .4 2  эВ. Сопоставление 
определенных характеристик ловушек с данными, имеющимися в литературе [8-10], 
позволило нам приписать ловушки Е\ и Е2 акцепторным уровням комплексов собст- 
венный междоузельный атом-два атома кислорода (10י) и VO соответственно. Ло- 
вушки £3  и £4 были приписаны акцепторным уровням V2.

О том, что легирование Си не повлияло существенно на процессы дефектообра- 
зования при облучении, свидетельствуют и данные эффекта Холла. Проведенный 
анализ ТЗКН показал, что основными РД после облучения являются комплексы 102, 
VO и V2, причем эффективности их введения в исходных образцах и в образцах 
Si<Cu> практически не отличались. Однако последующие эксперименты по изо- 
хронному отжигу облученных кристаллов показали, что реакции РД при отжиге су- 
щественно отличаются.
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3.1. Данные DLTS

На рисунках 1. а, б показана эволюция спектров DLTS в процессе изохронных 
отжигов облученных исходного и легированного образцов. Легирование образцов Si 
медью не оказывает существенного влияния на отжиг комплекса Ю2 -  он отжигался 
полностью в исследованных образцах при 125 °С. В то же время присутствие атомов 
Си существенно влияет на отжиг вакансионных комплексов VO и V2. Основная ста- 
дия отжига комплекса VO в образце Si<Cu> имеет место в интервале температур 
175-225 °С, т. е. сдвинута примерно на 150 °С по сравнению со стадией отжига в ис- 
ходном образце. Анализ спектров DLTS для Si<Cu> показал, что одновременно с 
отжигом комплекса VO наблюдается введение дефекта £01-5 (рис. 2).

Из анализа графика Аррениуса для скоростей эмиссии электронов с этой ловуш- 
ки было найдено [11], что уровень этого центра расположен при Е с~  0.60 эВ. Дан- 
ный уровень характеризуется сравнимыми сечениями захвата электронов и дырок, 
т. е. центр является эффективным центром рекомбинации носителей заряда. Опреде- 
ление концентрации таких центров методом релаксаций емкости является достаточ- 
но сложным. Тем не менее в спектрах DLTS проявляется явная антикорреляция в 
изменениях концентраций VO и £си-5 при изохронном отжиге. Это позволяет заклю- 
чить, что ловушка ЕСи.̂ , вероятнее всего, включает в свой состав как VO, так и Си, 
т. е. представляет собой комплекс VO-Cu. В кристаллах Si<Cu> отжиг дивакансий 
также происходит ускоренно по сравнению с отжигом V2 в облученных исходных 
кристаллах. Стадия отжига V2 в Si<Cu> сдвинута примерно на 50 °С в область более 
низких температур. Анализ спектров DLTS показал, что одновременно с отжигом V2 
в кристаллах Si<Cu> вводятся центры с уровнем Ес -  0.17 эВ [11], £ Си.6 (рис. 2). Наи- 
более вероятно, что центр Еси6־ образуется в результате взаимодействия атомов Си с 
V2 и представляет собой комплекс V2-Cu.

Температура. К
Рис I Спектры DI PS в кристаллах С/. S i5 ,  об.1\чснны\ мсктронами с шср1исй4 

М־!В (Ф, -  110' см ־(־ исходном (о) и подвергнутом ТО при 600 в течение 
60 мин с осажденной пленкой Си на поверхности (о) Спектры соответствуют 

образцам Si: I -  после облучения; 2 - ־ 10   на различных стадиях 30-м11н\т1то изо- 
хронного опкига. На рис (о): 2 375 7 ,350 6 .325 5 ,275 - 4 ,200 3 ,125 ־ "Г 

11а рис. 10): 2 - 125, 3 -  175. 300 -  275,8  - י - 200,5 - 225, ,) - 250, ־  . У - 325. /«  350 Ч
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е осажденной пленкой Си на 
поверхности с последующим 

облу чением тдектронами с ׳)нергией 
4 М »В и 30-мин\тной 

термообработкой при 300 4 ’

3.2. Данные эффекта Холла

Анализ ТЗКН показал, что характер отжига основных РД в исходных кристаллах 
Si типичен для отжига РД в кристаллах л-Cz-Si с низким содержанием углерода 
[5,11]: центры с уровнем Ес -  0.125 эВ (1СЬ) отжигаются при 100-125 °С, дивакансия 
при ~ 250 °С, а комплексы дивакансия-кислород [12] и Л-центры -  при 325-375 °С. В 
то же время наблюдается ряд особенностей в поведении РД в кристаллах Si<Cu>. 
Температура отжига Д-центров понижается до 150-200 °С и исчезновение их сопро- 
вождается образованием в сравнимых концентрациях глубоких компенсирующих 
центров (ГКЦ). Полученные результаты проиллюстрированы на рис. 3, где представ- 
лены зависимости изменения концентрации основных РД и ГКЦ при изохронных 
отжигах (30 мин) в исследуемых кристаллах, облученных электронами.

Акцепторный уровень ГКЦ расположен или у середины (глубже, чем Е( -  0.50 эВ), 
или в нижней половине запрещенной зоны [5]. Весьма вероятно, что ловушка ЕСи-5, 
наблюдающаяся в спектрах DLTS и ГКЦ, проявляющаяся на ТЗКН, имеют одну и ту 
же природу. Эффективное образование этих центров наблюдается в кристаллах 
Si<Cu>, что свидетельствует о наличии атомов Си в их составе. Кроме того, оба де- 
фекта формируются на основе /!-центров в одном и том же температурном интервале 
и обладают одинаковой термической стабильностью. Вероятнее всего, этими дефек- 
тами являются комплексы Cu-VO.

На рисунках 4 и 5 представлены зависимости суммарной концентрации комплек- 
сов (Nm + Nn) и концентрации ГКЦ при изохронном отжиге в кристаллах Si<Cu>, 
облученных различными дозами (рис. 4) и с различным содержанием меди (рис. 5). 
Видно, что характер трансформации вакансионных РД в ГКЦ в кристаллах Si<Cu>
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хронмом оіжйге н кристаллах Si׳ ( й> 
( V, 1.4 =״  Ш׳ 'с м ־(2, 4  ),

ЛГй = 4■ ІО14 cm 'j (/, 2)). облученных 
электронами (Ф, 210 ־м) (2, 4) 

и 2.3 1 О׳ ' ем 3  ./) (־ 

ном отжиге в кристаллах S i-Си> 
(N, и = 1.4 10'' ем ’1. облученных до- 

зачи ).іекіронон: 1.4 К)1‘ ( /, 2) и 
 Данные кривой 2 .(־ (I014 см 2 ׳5

из измерений 13LTS

2о*
О

Z

сложным образом зависит как от содержания Си (температуры ш-диффузии), так и 
от концентрации РД. С увеличением дозы облучения электронами наблюдается сме- j 
щение стадии отжига основных РД в область более высоких температур. Увеличение 
концентрации примесных атомов меди приводит к повышению эффективности обра• 
зования ГКЦ, при этом стадия отжига основных РД смещается в область более низ- 
ких температур.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования облученных кристаллов Si<Cu> позволяют предпо- 
дожить, что РД вакансионного типа являются эффективными ловушками для под- 
вижных атомов меди. Ускоренный отжиг комплексов VO и V2 в Si<Cu> связан с за- 
хватом этими комплексами междоузельных атомов Си, которые при температурах 
выше 150 °С высвобождаются из электрически нейтральных Си-содержащих ассо- 
циатов. В результате взаимодействия атомов Си с РД происходит формирование но- 
вых комплексов, электрические свойства которых существенно отличаются от тако- 
вых для РД. Центры с уровнями у Ес -  0.60 эВ и л,, -  0.17 эВ предположительно 
идентифицированы как комплексы Cu-VO и Cu-V2, соответственно.
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ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ ПРИ 300 -t- 800 К 
НА ПАРАМЕТРЫ КРЕМНИЕВЫХ /^«-СТРУКТУР

Ф. П. Коршунов1, Ю. В. Богатырев1, С. Б. Ластовский1,
В. П. Маркевич1, Л. И. Мурин1, С. В. Ш ваковский2

[ГО «НПЦ НАН Беларуси по материаловедению», lastov@ifttp.bas-net.by 
УП «Завод Транзистор» НПО «Интеграл»

В облученных кристаллах кремния, подвергнутых высокотемпературным обра- 
боткам либо воздействию проникающих излучений при повышенных температурах, 
имеет место формирование сложных примесно-дефектных комплексов (наноразмер- 
ных кластеров), обладающих высокой термостабильностью [1-3]. Такие дефекты мо- 
гут оказывать существенное влияние на электрические и оптические свойства мате- 
риала, в том числе служить эффективными центрами рекомбинации неосновных но- 
сителей заряда (ННЗ) в кремниевых быстродействующих приборах.

Цель данной работы -  изучить влияние радиационных дефектов, вводимых элек- 
тронным облучением при 300 800 К, на параметры кремниевых диодных р-я-структур.

В качестве экспериментальных образцов использовались диодные р-п- 
структуры, изготовленные на пластинах с эпитаксиальным слоем кремния КЭФ-28 
толщиной 48 мкм на УП «Завод Транзистор» НПО «Интеграл», / ,-«-переход созда- 
вался имплантацией бора в «-базу с последующим отжигом при 1470 К. Глубина за- 
легания р-лг-перехода составляла 11 ■512 ־ мкм, площадь -  9.4• 10'2 см2. В качестве 
омических контактов напылялся алюминий.

Готовые диодные р-лг-структуры имели в области комнатных температур обрат- 
ныетоки не более 30 мкА при С/06р = 400 В, прямое падение напряжения (7 ״״״ ־־ 0.96 -5־  
1.04 В при прямом токе 1״р = 15 А и время жизни ННЗ (дырок) в базовой «-области 
х!)= 3.2 -г 3.5 мкс.

Облучение ;?-«-структур осуществлялось электронами с энергией £  = 6МэВ в 
течение 80 с при плотности потока электронов 1012 cm'V 1. Необходимая температура 
в процессе облучения поддерживалась в специальной термостатирующей ячейке. 
Для контроля температуры использовалась хромель-алюмелевая термопара. После 
набора необходимого флюенса электронного облучения (Ф = 83‘10  см'2) образцы ־
сразу же извлекались из термостата на воздух (Г=  290 К).
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Определение характеристик радиационных дефектов в базовой области р-п- 
структур осуществлялось методом нестационарной емкостной спектроскопии глубо- 
ких уровней (Deep Level Transient Spectroscopy -  DLTS) [4]. Спектры DLTS измеря- 
лись в диапазоне температур 77 4- 400 К в режимах заполнения ловушек как основ- 
ными, так и неосновными носителями заряда.

Время жизни ННЗ и прямое падение напряжения диодных /?-«-структур измеря- 
лись по стандартным методикам при комнатной температуре.

^__ На рисунке 1 показано относи-
•! 20 тельное изменение времени жизни 

дырок в базовой «-области р-п- 
структур после облучения флюенсом

I I электронов Ф = 81013см'2 при 300 
800 К. Значение т усреднялось по 
каждой группе образцов, облучаемой 
при заданной температуре. Во всем 
диапазоне температур облучения 
наблюдается уменьшение значения т. 
Наиболее существенно это выражено 
при 1 670 ״ = 570 ־*,  К. Здесь измене- 
ние значения времени жизни дырок в
1.5 раза больше по сравнению с ком- 
натными температурами. При 
Тоб, > 670 К эффективность регули- 
рования т электронным облучением 
снижается.

Заметного увеличения прямого 
падения напряжения /*-«-структур при высоком уровне инжекции (1пр> 15 А) после 
облучения электронами при 300 4800 ־ К не наблюдалось. Это согласуется с данными, 
полученными в [5], где существенный рост U״p в результате электронного облучения 
при комнатной температуре наблюдался при Ф> (1 4 2) 10,J см'2. В этом случае про- 
водимость базовой области уже не полностью модулируется дырками. Диффузион- 
ная длина дырок Lp становится при этом меньше, чем 0.371Г[5].

Расчетная зависимость L^W  от температуры облучения образцов для данного 
случая приведена на рис. 1. Оценка значения Lp проводилась из известного соотноше- 
ния между коэффициентом диффузии дырок Dp = 12.5 см2־с‘\  т и Lp.

I  Г ’ Г

I'uc I. Относительное изменение нре- 
мсни жизни дырок и отношение их 
1иффузнойной мины к толщине п- 

базы р  «-ілруктур после облучения 
флюенсом !лектронон Ф = 8 10”  см 

при ״ ״זי 81׳ '  К

Во всем диапазоне температур электронного облучения /?-«-структур диффузи- 
онная длина дырок больше толщины базовой области (рис. 1). Следовательно, при 
прямом смещении облученных /?-«-структур проводимость базовой области полностью 
модулируется дырками и значение прямого падения напряжения остается близким к ис- 
ходному значению [6].

Типы радиационных дефектов, вводимых в исследуемые образцы электронным 
облучением при комнатной температуре, описаны нами ранее в [5]. Основными яв- 
ляются вакансия-кислород V-O (/1-центр) с глубоким уровнем акцепторного типа 
.Ес- 0 18 эВ, углерод внедрения -  кислород внедрения С А  с глубоким уровнем до
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норного типа £ v + 0.36 эВ и дивакансия в одно- и двукратно отрицательном состоя- 
ниях с акцепторными уровнями Ес -  0.25 эВ и Ес -  0.42 эВ.

С ростом температуры облучения до 570 К изменения вида DLTS-спектров облу- 
чаемых образцов не происходит. Основными радиационными дефектами по- 
прежнему остаются комплексы V-O, С,О, и V2.

При Гобл = 620 К вместо комплекса V2 вводится более сложный комплекс V20 . 
Ему соответствуют в верхней половине запрещенной зоны Si два глубоких уровня в 
двукратно и однократно отрицательно заряженных состояниях: Ес -  0.236 эВ и л ״ -  
0.46 3В (рис. 2). Пики данной ловушки присутствуют на спектрах образцов, облу- 
ценных в интервале температур 620 ч- 680 К.

При Гобл = 620 К наблюдается также возникновение нового пика Е\. Ему соот- 
ветствует глубокий уровень акцепторного типа Ес -  0.34 эВ и сечением захвата элек- 
тронов а  = 1.3-10'15 см2 (рис. 2).

ז = 680  кобл

Г =730 Кобл

в  = 191.4 с1־

со !

V O ( - l o  1
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Рис 2. DI.TS-спсктрм облученного ф.іюеіісоч псктронон Ф 8 10 
образна при 680 и 730 К. измеренные в режиме перезарядки 

.тнушск основными (<!) и неосновными (о) носителями заря...ו

При Гобл = 730 К энергетический спектр вводимых РД существенно изменяется 
(см. рис. 2). В DLTS спектрах наблюдаются новые ловушки Е2-Е6, параметры кото- 
рых представлены в таблице. Данных, полученных методом DLTS для центров Е \-  
£6, недостаточно для их однозначной идентификации. Можно предположить только, 
что эти центры, скорее всего, являются вакансионно-кислородными комплексами 
типа V״Om (п ,т >  1) [7]. Следует отметить, что и при 7 0 6 л  =730 К наибольшей эффек- 
тивностью введения обладают по-прежнему комплексы V-0 и С,О,.

Параметры уровней в /t-области /Г-и-структур, облученных при 730 К
Уровень Энергия активации. эВ Сечение захвата, см2

Е2 Ес 0.20 а  = 1.1-10 15
ЕЗ £ ,-0 .2 6 а =  1.8 10 15
Е4 £ ,-0 .3 2 а  = 9 .110 '16
Е5 £ , -  0.35 с ־1016 2.6 = 
Еб £ ,-0 .4 2 а  = 4.3 10 16
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На рисунке 3 показаны зависимости амплитуд DLTS пиков РД от температуры 
облучения образцов. Значение амплитуды DLTS пика определяется концентрацией 
ловушек [4]. Все образцы облучались флюенсом электронов Ф = 8• 10!? см'2. Следова- 
тельно, полученные результаты позволяют косвенно судить о скорости введения де- 
фектов в зависимости от Гобл. Для комплексов КО и С,О, скорость введения макси- 
мальна при 570 670 К. При более низких температурах облучения, например 330 К,
амплитуды пиков этих РД уменьшаются примерно в 1.6 + 1.7 раза, а при Гобл > 770 К 
-  исчезают на DLTS-спектрах.

В отличие от комплексов VO и С,О, скорость введения дивакансий в меньшей 
степени зависит от температуры облучения. При Т^  К амплитуда пика ״ = 340 + 570
К2 изменяется всего лишь на 20 + 30 %.

Из анализа результатов, представленных на рис. 1 и 3, следует, что зависимость 
времени жизни ННЗ от Гобл коррелирует с аналогичной зависимостью скорости вве- 
дения радиационных дефектов. В самом деле, наибольшее изменение времени жизни

ННЗ наблюдается при Т06п -  570 
670 К, когда эффективно вводятся 
комплексы VO и С,О, (рис. 3). При 
706л > 670 К резко уменьшаются 
скорости введения радиационных 
дефектов и радиационные измене- 
ния т.

Зависимость скорости введения 
радиационных дефектов от темпера- 
туры электронного облучения может 
быть обусловлена влиянием темпе- 

* ратуры как на первичные, так и на סי ססי■ 600 700 800
^ז  к вторичные процессы радиационного

Рис 3 Зависимости значения амплитул дефектообразования. С  ростом Г06л
DLTS пиков от температуры об.1\чения перестают вводиться радиационные 

״ 'шых р סי״. -структур дефекты с низкой термической ста-
билънослъто, что подтверждается 

полученными экспериментальными данными. Следовательно, в процессе электрон- 
ного облучения происходит перераспределение стоков для первичных вакансий и 
междоузлий и, соответственно, увеличение скорости введения более термостабиль- 
ных комплексов. Проведенный изохронный отжиг структур, облученных при ком- 
натной температуре, показал, что в области температур 620 670 К действительно
имеет место некоторый рост (~ 15 %) концентрации комплексов VO и С,О״ связан- 
ный, по-видимому, с отжигом комплексов V20 и С,С,. Однако этот рост намного ни- 
же такового, обусловленного изменением температуры облучения. Очевидно, что 
наблюдаемая зависимость эффективности образования комплексов VO и С,О, от Гл■ 
связана, в первую очередь, с первичными процессами радиационного дефектообра- 
зования. Известно, что с ростом температуры кристаллической решетки несколько 
уменьшается пороговая энергия образования пар Френкеля [8], что может приводить 
к увеличению скорости генерации всех РД, в том числе и дивакансий. Однако, по- 
видимому, большую роль играет влияние температуры на вероятность разделения 
близких (генетических) пар Френкеля [9]. Согласно данным [9] с ростом Т^л при
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фиксированном положении уровня Ферми эта вероятность увеличивается. С этим же 
фактором, по-видимому, связан и существенный рост эффективности образования 
комплексов VO в кислородосодержащем п-Si при Табл = 673 К, наблюдавшийся ранее 
в работе [10].

Наблюдаемое снижение скорости введения РД при > 670 К обусловлено, 
главным образом, тем, что комплексы VO и С,О, не являются стабильными в этой 
области температур.

Таким образом, изменения времени жизни ННЗ кремниевых диодных р-п- 
структур в результате облучения электронами с £  = 6 МэВ при температурах облу- 
чения 570 -5670 ־ К в 1.5 раза выше по сравнению с Т)1б1 = 300 К. Методом DLTS спек- 
троскопии показано, что данный эффект обусловлен соответствующим увеличением 
эффективности введения комплексов вакансия -  кислород и углерод внедрения -  ки- 
слород внедрения с ростом температуры облучения в области 300 -  670 К.
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М ЕХАНИЗМ Ы ЭЛЕКТРО ЛЮ М И Н ЕСЦ ЕН Ц И И  ГЕТЕРО СТРУ К ТУ Р, 
И СП О ЛЬЗУ ЕМ Ы Е В СВЕТОДИОДНЫ Х ТЕХ НО ЛО ГИ ЯХ 

АВТО М О БИ ЛЬН О Й  СВЕТОТЕХНИКИ

Д. В. Балохонов, С. П. Сернов, Т. В. Колонтаева

1Белорусский национальный технический университет

В настоящее время все большую популярность в качестве источников света при- 
обретают полупроводниковые светодиоды. Это обусловлено их надежностью, малы- 
ми размерами, вибро- и влагоустойчивостью.

Практически все светодиоды с достаточно большим внешним квантовым выхо- 
дом изготовляются на базе излучающих свет полупроводниковых гетероструктур. 
Данная работа посвящена способам, с помощью которых можно получить свет из 
гетероструктур, применяемых в качестве излучающих областей для светодиодов, 
используемых в автомобильных светотехнических изделиях.
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Как известно, типичная излучающая гетероструктура состоит из пяти слоев: ела- 
болегированные п- и p -слои, роль которых заключается в подведении тока к 
излучающей области гетероструктуры, внутри них -  сильнолегированные п- и р- 
слои, которые осуществляют инжекцию электронов и одновременно выполняют роль 
запирающих слоев, а внутри последних -  слаболегированный (или нелегированный) 
излучающий слой. Доминирующая длина волны излучения светодиода зависит от 
ширины запрещенной зоны именно в этом слое. Поэтому, чтобы избежать нежела- 
тельных напряжений в решетке, в качестве материала для гетероструктурных свето- 
диодов применяют тройные полупроводниковые соединения или полупроводнико- 
вые соединения из четырех элементов. Как правило, эти соединения при изменении 
их состава могут менять ширину запрещенной зоны в широких пределах, причем 
ширина запрещенной зоны зависит от стехиометрии этих соединений. Варьируя ши- 
рину запрещенной зоны излучающей области или ее легирование, можно данную 
гетероструктуру изготавливать из GaP, который прозрачен для красного света. В 
этом суть метода применения прозрачных окон в гетероструктурах.

Для устранения проблем с полным внутренним отражением света от граней по- 
лучить разные длины волн излучаемого света.

Практически важным для автомобильной светотехники является получение трех 
цветов: желтого, красного и белого.

Красный и желтый свет можно получить из гетероструктур на базе соединения 
AlGalnP. Красный свет получается из гетероструктуры с широкой квантовой ямой 
при легировании излучающей области цинком и последующем отжиге полупровод- 
ника. Такой метод не требует обязательного выполнения условия квантования уров- 
ней энергии в квантовой яме гетероструктуры, поэтому ширина излучающей области 
может быть значительной (сравнимой с диффузионной длиной носителей заряда). 
Возможно, такая большая ширина квантовой ямы и применение цинка как центра 
рекомбинации и является причиной столь большого квантового выхода красных све- 
тодиодов на базе этой гетероструктуры.

Для получения желтого цвета свечения можно применить два подхода: первый 
заключается в замене цинка магнием при легировании структуры при соответствую- 
щем подборе ее состава, а второй заключается в использовании квантовых точек, 
квантовых колодцев или квантовых проволок, размер которых рассчитывается так. 
что в них существует лишь 2 энергетических уровня с разницей энергии между ни- 
ми, которая соответствует длине волны желтого цвета. Рекомбинация как переход 
электрона из зоны проводимости в валентную зону в данном случае может и не 
иметь места, важен лишь переход электронов с уровня на уровень внутри квантовой 
структуры.

Очевидно, что у традиционных гетероструктурных светодиодов внешний кван- 
товый выход достаточно мал. Причиной этого являются потери света на поглощение 
в полупроводнике и полное внутреннее отражение света от границ полупроводника. 
Решением первой проблемы является построение гетероструктурных светодиодов из 
соединений, являющихся прозрачными для испускаемого светодиодом света. На- 
пример, излучающая структура из AlGalnP испускает красный свет, и поэтому токо- 
подводящие слои в кристалле используют кристаллы специальной формы. Напри- 
мер, фирма Philips при изготовлении мощных красных светодиодов Luxeon применя- 
ет кристалл в форме усеченной пирамиды, большее основание которой служит для 
вывода света. За счет наклонных граней пирамиды, отражающих свет в направлении
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главной оптической оси светодиода, потери света уменьшаются и эффективность 
светодиода возрастает. Очевидно, что форма кристалла светодиода определяется 
требуемым световым распределением светодиода и той целью, для осуществления 
которой создается светодиод.

Для получения белого цвета свечения можно применять три светодиода красно- 
го, синего и зеленого цвета соответственно, а также синий или ультрафиолетовый 
светодиод, кристалл которого покрыт одним или несколькими слоями люминофора, 
который добавляет к синему такой цвет излучения, что светодиод и люминофор вме- 
сте испускают белый свет. Чем больше слоев различных люминофоров нанесено на 
светодиод, тем ближе его свет к белому. Однако при слишком большом количестве 
слоев люминофора интенсивность света понижается. Приблизить свет к белому 
можно также путем использования хорошо измельченных частиц люминофора.

В автомобильной светотехнике используют именно люминофорный способ по- 
лучения белого света. Светодиоды синего цвета и ультрафиолетовые светодиоды 
получают на базе гетероструктур InGaN или GaN, легированных цинком или крем- 
нием, работающим в качестве центра рекомбинации.

В настоящее время предпринимаются попытки создания белых светодиодов, 
спектр которых приближен к спектру естественного белого света, путем нанесения 
на матричную структуру массива квантовых точек, причем каждая точка имеет раз- 
личный спектр электронных состояний [1]. При подключении структуры к источни- 
ку тока каждая квантовая точка излучает свою длину волны, отчего суммарное излу- 
чение прибора приобретает белый цвет. Подобного же эффекта можно достичь, при- 
меняя в качестве люминофора взвесь наночастиц какого-либо вещества, размеры 
которых подобраны так, чтобы они переизлучали полученную энергию на различных 
длинах волн. Последний способ основывается на свойстве наночастиц вещества при 
освещении излучать свет, длина волны которого зависит от размера частицы [3]. Не- 
достатком двух описанных подходов является существенное изменение координат 
цветности белых светодиодов, полученных этими способами, во времени и при по- 
вышении температуры [1]. Возможно, причиной данного изменения является нагрев 
излучающего кристалла вследствие протекающего через него тока, который вызыва- 
ет значительное изменение спектра электронных состояний внутри квантовых точек 
или столь же значительное изменение размера наночастиц люминофорного материа- 
ла из-за теплового расширения. Возможно, выходом из данной ситуации могло бы 
послужить применение наночастиц из веществ с малым тепловым коэффициентом 
расширения.

Важно отметить перспективы использования второго подхода для получения 
цвета свечения светодиода, отличного от белого. Правильно подобрав размер нано- 
частиц, с помощью ультрафиолетового излучающего кристалла можно получить, 
например, свет цвета морской волны с довольно стабильными в нормальных услови- 
ях характеристиками, так как размеры наночастиц практически не меняются от час- 
тицы к частице.

Однако самыми большими проблемами в сфере автомобильных светодиодов яв- 
ляется очень малый внешний квантовый выход данных приборов и изменение коор- 
динат цветности с ростом тока и температуры окружающей среды. Решением данных 
проблем могут послужить фотонные решетки. Фотонная решетка является периоди- 
ческой структурой в кристалле с периодом порядка нескольких постоянных кристал- 
лической решетки. Фотонная решетка не позволяет фотонам с энергией, отклоняю
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щейся от некоторого значения, определяемого фотонной решеткой, покидать кри- 
сталл. Таким образом, доля фотонов с требуемой энергией и общая эффективности 
светодиода возрастают. С ростом тока и температуры фотонная решетка поможет 
избежать слишком значительных изменений в координатах цветности светодиодов. 
В ряде научных статей приводятся данные о том, что фотонные решетки, построен- 
ные с помощью двумерного структурирования поверхности омических контактов с 
целью получения двумерной фотонной сверхрешетки, повышают квантовый выход 
синих светодиодов практически в 2-2,5 раза (55 % против 18 -  20 %) [2]. Таким об- 
разом, применение фотонных решеток существенно повышает эффективность свето- 
диодов.

Кроме того, особым образом структурированная внешняя излучающая поверх- 
ность кристалла может работать как сверхлинза, т. е. собирать свет в точку с разме- 
рами, меньшими длины волны излучаемого света [2]. Очевидно, что в автомобиль- 
ной светотехнике такой эффект практически не применяется, но период структуры 
можно рассчитать так, чтобы получить световое распределение, указанное в между- 
народных автомобильных стандартах, без применения внешних оптических деталей. 
Это позволит упростить конструирование большинства автомобильных светодиод- 
ных фонарей, так как при наличии мощных светодиодов с требуемым встроенным 
световым распределением можно будет отказаться от сложных оптических деталей 
(оптические насадки и коллимирующие линзы) и сделать фонарь существенно де- 
шевле.

В настоящее время бурно развиваются отрасли науки и технологии, связанные с 
органическими светодиодами, в частности, повышается их квантовый выход и эф- 
фективность. Это значит, что органические светодиоды скоро можно будет приме- 
нять в качестве источников света для автомобильной светотехники. При этом орга- 
нические светодиоды уже сейчас имеют ряд преимуществ по сравнению с обыкно- 
венными светодиодами. Например, с помощью технологии органических светодио- 
дов можно изготовить гибкий автомобильный фонарь с достаточно большой площа- 
дью свечения. Это позволит сильно упростить монтаж фонарей и позволит придавать 
им любую форму. Однако до этого еще слишком далеко, так как органические свето- 
диоды являются дорогостоящей технологией.

Таким образом, в данной статье были описаны способы получения света из по- 
лупроводниковых светодиодов, применяемых в автомобильной светотехнике. Кроме 
того, в статье был рассмотрен ряд проблем, возникающих при использовании свето- 
диодов в автомобильной светотехнике, а также предложены возможные пути реше- 
ния данных проблем.
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П. И. Гайдук1, С. Н. Гринько1, В. А. Зайков1,
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1. ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время структурные и электрофизические свойства тонких поликри- 

статических Sii^Ge, пленок мало исследованы по отношению к таким базовым тех- 
нологическим процессам, как химическое осаждение из газовой фазы (CVD), ионная 
имплантация, постимплантационная равновесная термообработка, быстрый термиче* 
ский отжиг. Перспективность внедрения SiGe сплавов в технологию микроэлектро- 
ники вызывает огромный интерес исследователей к структурам со слоями Si!.rGe, 
различного стехиометрического состава. Особый интерес представляет поведение 
атомов бора в поликристаллических слоях SiGe-сплавов. В настоящей работе приво- 
дятся результаты исследования структурно-фазового состава легированных бором 
слоев Sii.jGe*, осажденных на термически выращенный оксид кремния, в процессе их 
равновесного термического отжига. Изучены зависимости слоевого сопротивления 
(Rn) от температуры отжига и степени легирования бором.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Осаждение поликристаллических Si|.rGe;r пленок проводилось в изотермической 

зоне горизонтального реактора пониженного давления с горячими стенками «Изо- 
трон 4-150». Температура осаждения варьировалась в диапазоне от 520 до 630 °С. 
Температурный профиль в изотермической зоне реактора поддерживался с точно- 
стью ±1 °С. В экспериментах использовались 100 %-ный моносилан (SiH4) и смесь, 
состоящая из 10 % моногермана и 90 % водорода (GeH4-10 % / Н2-90 %). Давление в 
реакторе в процессе осаждения поддерживалось равным 30 ± 2 Па. Стехиометриче- 
ский состав осаждаемых слоев Sii^Ge* определялся соотношением расходов 
GeH4/SiH4, которое изменялось от 0 до 0.014.

В качестве подложек использовались пластины кремния марки КДБ-10 с ориен- 
тацией (001). Перед осаждением пластины окислялись в установке термического 
окисления «Оксид-3 РО» в атмосфере сухого кислорода при температуре 1000 °С. 
Толщина сформированного окисла для всех пластин равнялась 165 нм. В результате 
CVD осаждения были сформированы структуры Si!.^Ge^/Si02/Si различного стехио- 
метрического состава: х = 0, х = 0.09 их = 0.3.

Легирование полученных структур проводилось ионами бора Bf с энергией 
60 кЭв. Дозы легирования выбирались следующим образом: D = 1и ат/см2; 
0 =  ш "  ат/см2; D =  10й ат/см2; D =  Ш  -ат/см2. Концентрационный максимум исход '׳ 
ного профиля легирования был локализован на глубине 190-200 нм. Полученные 
структуры отжигались в атмосфере сухого азота в течение 10 мин в диапазоне тем- 
ператур от 500 до 1100 °С.
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Исследования структурно-фазового состава образцов проводились методами 
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и резерфордовского обратного 
рассеяния (POP). Измерения электрофизических свойств образцов после термическо- 
го отжига выполнялись четырехзондовым методом. Химический состав слоев 
Sii.jfGet и их толщину определяли методом POP.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нами установлено, что в исследованном диапазоне температур от 520 до 620 °С с 
увеличением соотношения расходов GeH4/SiH4 скорость осаждения Si!.xGex пленок 
монотонно возрастает при всех температурах осаждения. Зависимости скорости оса- 
ждения от температуры для различных соотношений потоков GeH4/SiH4 близки к 
линейным. Увеличение расхода моногермана приводит к уменьшению энергии акти- 
вации процесса осаждения с 59.6 до 40.1 кДж, что является причиной роста скорости 
осаждения слоев Si!.xGex. В результате процесса CVD осаждения были получены по- 
ликристаплические пленки Si!.xGex с содержанием германия от 9 до 30 ат. %, а также 
пленки поликремния.

Методом POP были определены толщины (А) различных слоев Si!.xGex, а также 
параметр стехиометричности х: для поли-Si -  Л = 475 нм; для Si0,81Ge0,09 -  A = 290 нм; 
для Si0,7Ge0,3 -  A = 655 нм.

На рисунке 1 представлены микрофотографии структуры слоев Si!.xGex, полу- 
ченных в различных условиях осаждения, легирования и отжига. На микрофотогра-

Рис 1 .1 Г)М изображения планарных сечений <1 поли-Si; 6 Si4.״ |Gc״ ,w; с Si17״C1C,1 ,. 1е- 
1 иронамис бором е лозой D -  10' ат/см'. отжиг при 1000' в течение 10 мин и сухом азоте: 

!> N1,: ״ (.!с״ ,, нслсгированнмй образен, v Si,,K1f ■е,,,г, образен, леі ированный бором с
дозой D " І01' ат ем , время отжига 10 мин. 
температура 01ж и1 а ИНК)ד  в сухом азоте

180



фиях прослеживается тенденция увеличения размера зерна, как при повышении тем- 
пературы отжига, так и при увеличении концентрации германия.

Однако в легированных бором слоях Si!.xGex размер зерна растет значительно 
медленнее по сравнению с нелегированными структурами. Средний размер зерен для 
пленок Si!.xGex, полученных при температурах осаждения 520-570 °С и толщине 
около 200 нм, составляет от 15 до 20 нм, что сопоставимо со средним размером зерен 
пленок нелегированного поликристаплического кремния (20-22 нм), имеющих ана- 
логичную толщину.

В легированном слое Si!.xGex скорость роста кристаллита зависит от концентра- 
ции легирующей примеси. Легирующая примесь увеличивает концентрацию вакан- 
сий, а следовательно, скорость миграции, что ведет к увеличению скорости роста 
кристаллита. С другой стороны, примеси могут и замедлять миграцию границы кри- 
сталлита вследствие сегрегации и образования кластеров [ 1 ]. Можно предположить, 
что для поликристаллических Si!.xGex слоев, полученных методом CVD и легирован- 
ных бором, имеет место сегрегация легирующей примеси на границах зерен.

Электрофизические измерения показали, что существенная активация импланти- 
рованного бора происходит при дозах легирования выше Z) = 1и ’ ат/см2. На рис. 2 
приведена зависимость слоевого сопротивления от температуры отжига. Из рисунка 
следует, что в интервале температур отжига от 500 до 800 °С слоевое сопротивление 
всех образцов уменьшается при увеличении температуры отжига. Причем основная 
активация примеси бора, характеризуемая резким уменьшением слоевого сопротив- 
ления, происходит в диапазоне температур от 500 до 600 °С.

Оценки удельного сопротивления образцов, подвергнутых отжигу при темпера- 
туре 600 °С, дают следующие значения: для поли-Si и Si017Ge0,3 при дозе легирования 
D=1014 ат/см2 удельные сопротивления соответственно равны -  840 мОм см и 
290 мОмсм, а при дозе легирования D = 1и 5 ат/см2 удельным сопротивлениям соот- 
ветствуют значения -  23 мОм см и 10.2 мОм см. Эти данные хорошо согласуются с 
результатами, полученными авторами работ [2, 3].

Для образцов поли-Si и Si0 7Ge0,3 
на фоне уменьшения слоевого со- 
противления при увеличении тем- 
пературы отжига наблюдаются 
также «пики» -  области с отрица- 
тельным ходом слоевого сопротив- 
ления. «Пики» слоевого сопротив- 
ления в диапазоне температур от 
900 до 1000 °С присутствуют для 
всех образцов с дозой легирования 
D= и г־' ат/см2 и для Si07Ge013 с до- 
зой легирования D = 1и־־' ат/см2.

Аналогичное поведение слоево- 
го сопротивления для имплантиро- 
ванных n0 HH-Si!.xGex пленок на- 
блюдали авторы работы [4]. Отри- 
нательный ход зависимости слоево- 
го сопротивления от температуры 
коррелирует с увеличением размера

Рис 2. Зависимое!ь слоевого сопротивлс- 
ния R от земперапры отжига: зависимо- 

а  и / и 2 -  поли-Si. зависимости _? и 
Si7 ״Г1с,, 1. лоза легирования: лля зависимо- 
стсй / и 3 D = 10' ат лля зависим«- 

етей 2 и 4 -  D = !()'יי ат'см*. шергия 
ионов бора В’ -  60 юВ
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зерна в слоях Si!.tGe, (рис. 1) при отжиге в диапазоне температур от 900 до 1000 °С.
Удельное сопротивление SiGe сплавов определяется, в первую очередь, рассея- 

нием на границах кристаллита, туннелированием через энергетический барьер на 
границе каждого кристаллита, что приводит к уменьшению подвижности. Другим 
фактором, приводящим к снижению удельного сопротивления, является сегрегация 
примеси, которая может происходить как на границе раздела, так и на границах кри- 
сталлита, что приводит к обеднению активной примеси [1]. Для выяснения физиче- 
ских особенностей активации примеси бора в слоях Si^Ge* необходимы дополни- 
тельные исследования.
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НЕИРОСЕТЕВАЯ ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ 
ЭПР-ИССЛЕДОВАНИЙ ПОРОШКОВ 

СИНТЕТИЧЕСКИХ АЛМАЗОВ

И. И. Азарко, Е. И. Козлова, Д. П. Макуценя, П. В. Толстых

Белорусский государственный университ ет

Теория нейронных сетей возникла несколько десятилетий назад на стыке иссле- 
дований в области биологии и вычислительной техники в результате попыток моде- 
лирования функций человеческого мозга. Однако только в последнее время наблю- 
дается повышение интереса к применению теории нейронных сетей к решению раз- 
личных задач в области техники и естественнонаучного эксперимента. Так, нейрон- 
ные сети обеспечивают эффективное решение задач нелинейной аппроксимации 
многомерных функций, прогнозирование во времени процессов, зависящих от не- 
скольких переменных. К отличительным особенностям нейронных сетей, обуславли- 
вающим их эффективность, относятся гибкость и способность легко адаптироваться 
к условиям решаемой задачи, а также нелинейность, позволяющая имитировать 
сложные процессы и системы. Последнее особенно важно при моделировании раз- 
личных процессов, поскольку для решения задач моделирования и анализа данных 
прежде использовались в основном линейные модели и методы.

Искусственные нейронные сети -  это совокупность моделей биологических ней- 
ронных сетей, представляющих собой сеть элементов -  нейронов, связанных между 
собой синаптическими соединениями. Сеть обрабатывает входную информацию и в 
процессе изменения своего состояния во времени формирует совокупность выход- 
ных сигналов. Биологический нейрон -  это сложная система, математическая модель 
которого до сих пор полностью не построена, тем не менее введено множество моде- 
лей, различающихся как сходством с реальным нейроном, так и вычислительной
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сложностью. Одной из важнейших и при этом простых моделей в решении задач 
прогнозирования является формальный нейрон, состоящий из взвешенного суммато- 
ра и нелинейного элемента. Несмотря на простоту формальных нейронов, сети, по- 
строенные на них, могут формировать произвольную многомерную функцию на вы- 
ходе. Нейрон имеет несколько входных сигналов и один выходной. Параметрами 
нейрона, определяющими его работу, являются вектор весов w, пороговый уровень 
0  и вид функции активации F. При этом работа нейрона определяется формулами: 
NET = X, w/ch OUT = F(NET-0), где NET -  взвешенная сумма входных сигналов 
(mvc,), значение которой передается на нелинейный элемент. Функция активации ис- 
пользуется для преобразования уровня активации нейрона в выходной сигнал. Вид 
функции активации зависит от условий решаемой задачи и выбора типа нейронной 
сети, применяемой для ее решения [1].

Задача прогнозирования временных рядов была и остается актуальной. Широкое 
применение нейронных сетей в этом случае обусловлено наличием в большинстве 
временных рядов сложных закономерностей, не обнаруживаемых более простыми 
линейными методами. Прогнозирование временного ряда означает вычисление его 
будущих значений (характеристик). Величина, значения которой необходимо спрог- 
нозировать, называется прогнозируемой. Предполагается, что ее значения зависят от 
некоторых определяющих факторов (признаков величины). Один из подходов к ре- 
шению задачи прогнозирования основан на предположении о зависимости прогнози- 
руемой величины от предыдущих значений ее временного ряда. Теоретическим 
обоснованием такого подходя является теорема Гакенса: если временной ряд порож- 
дается динамической системой, т. е. значения X, есть произвольная функция состоя- 
ния такой системы, существует такая глубина погружения d  (примерно равная эф- 
фективному числу степеней свободы данной динамической системы), которая обес- 
печивает однозначное предсказание следующего значения временного ряда. Таким 
образом, выбрав достаточно большое d, можно гарантировать однозначную зависи- 
мость будущего значения ряда от его d предыдущих значений: X, = f(X, -  d), т. е. 
предсказание временного ряда сводится к задаче интерполяции функции многих пе- 
ременных. Нейросеть далее можно использовать для восстановления этой неизвест- 
ной функции по набору примеров, заданных историей данного временного ряда.

Схему решения задачи прогнозирования можно представить в виде следующих 
последовательных этапов:

1. Предварительные преобразования, позволяющие уменьшить ошибку прогно- 
зирования.

2. Структурный синтез нейронной сети -  выбор архитектуры нейрона и структу- 
ры связей между нейронами.

3. Параметрический синтез нейронной сети -  выполняется обучение сети, как 
правило, с использованием методов и алгоритмов уменьшения величины ошибки. 
Данный этап наиболее требователен к вычислительным ресурсам и занимает порой 
до 90 % времени решения задачи.

4. Проверка ошибки прогноза -  в зависимости от величины допустимой ошибки за- 
дача либо считается решенной, либо производится возврат к выполнению этапов 1-3.

К наиболее популярным видам архитектуры нейросетей, применяемым при ре- 
шении задач прогнозирования временных рядов, относятся многослойный персеп- 
трон с временным окном, нейронная сеть с задержкой по времени, сети Джордана и
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Элмана, полностью рекуррентная нейронная сеть, нейронная сеть с запаздыванием 
по времени [l-2 j.

В данной работе применялся многослойный персептрон с временным окном. За- 
дача формулируется следующим образом: дано п экспериментальных значений вре- 
менного ряда х\, Х2, х3, ..., х״, необходимо найти оценку следующих т  значений вре- 
менного рядах״ !, х ״2, ״:,״״ ,  .... хт. При решении задачи в качестве входных данных 
используются независимые значения х\, Х2, х3, .... xw а выходом сети обычно является 
скалярная величина -  значение х״ ,! временного ряда. Для нахождения следующего 
значения временного ряда всю процедуру повторяют с подачей на вход сети значе- 
ний х2, х3, ..., х״ , !, и т. д. В общем случае выходная величина может быть векторной.

В данной работе был разработан алгоритм для нейросетевой обработки и прогно- 
зирования значений концентрации парамагнитных центров типа РР в порошках син- 
тетических алмазов в зависимости от времени их синтеза. Кристаллы алмазов полу- 
чались методом спонтанного синтеза при давлении Р = 5.5 Гпа и температуре 
Т -  1620 К в марганец-никелевой системе с добавкой А120 3 в количестве от 0.1 до 
5 %. Время синтеза кристаллов изменялось в пределах от 30 до 300 с с шагом в 30 с. 
В процессе спонтанного синтеза во время чередующихся периодов роста и растворе- 
ния растущих кристаллов образовывались мелкокристаллические алмазы с разме- 
рами зерен от менее 40 до 315/250 мкм. Выделенные из спеков кристаллы алмаза 
подвергались обработке в шаровой мельнице в течение 30 с, очищались и сортирова- 
лись по размерам и прочности согласно ГОСТ 920680־. Парамагнитные центры регистри- 
ровались на ЭПР-спектрометре «Varian Е-112» по стандартной методике.

Актуальность решения данной задачи обусловлена тем, что зачастую в процессе 
синтеза формируется недостаточное для проведения исследований количество кри- 
сталлов алмаза тех или иных размеров. Это касается в основном кристаллов больших 
размеров и синтеза в течение больших временных интервалов. Предлагаемый метод 
прогнозирования результатов ЭПР-исследований дает, таким образом, возможность 
более полного анализа результатов синтеза, что видится важным этапом в исследо- 
ваниях возможности синтеза кристаллов с заранее заданными свойствами.

Нейронная сеть для обработки и прогнозирования полученных результатов ЭПР-
спектроскопии обучалась методом гра- 
диентного спуска с применением еле- 
дящего алгоритма, программа реапиза- 
ции работы сети выполнена на языке 
программирования C++. В качестве 
входных данных использовались значе- 
ния концентраций парамагнитных цен- 
трое для нескольких первых значений 
времен синтеза, далее нейронная сеть 
составляла прогноз значений концен- 
траций парамагнитных центров для 
больших времен синтеза. Анализ ре- 
зультатов сравнения эксперименталь- 
ных и прогнозных значений концентра- 
ции парамагнитных центров (рис. 1)
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показал, что прогнозные значения отклоняются от экспериментально полученных не 
более чем на 10 % величины (например, для времени синтеза 240 с погрешность про- 
гноза составила 7 %). Таким образом, разработанный алгоритм и его программная 
реализация позволяют с высокой степенью достоверности предсказывать реальные 
значения концентрации парамагнитных центров не только для уже определенных 
ранее времен синтеза, но и для некоторых промежуточных значений. Кроме того, 
необходимо отметить, что разработка программы на языке С־н  дает возможность в ־
дальнейшем разработать универсальный модуль для проведения прогнозного анали- 
за результатов подобных экспериментов, установка и использование которого на 
персональном компьютере не потребует дополнительных специальных программ.
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М. И. Тарасик1, А. Н. Петлицкий2, Я. А. Соловьев2,
А. К. Федотов1, А. М. Янченко1

1Белорусский государственный университет 
2Научно-производственное объединение «Интеграл»

В современных технологиях создания СБИС и оптоэлектронных полупровод- 
никовых приборов наблюдается тенденция использования ионной имплантации 
примесей, не относящихся к легирующим. Интересными для промышленного при- 
менения являются методы создания внутреннего геттерирующего слоя, основанные 
на внедрении ионов Н* и Не+ со средними дозами [1,2].

С помощью метода спада СВЧ-фотопроводимости [3] изучалось поведение вре- 
мени жизни неравновесных носителей заряда т в подложках кремния п- и р-типа 
проводимости марки КОФ-90 и КДБ-12 соответственно после их облучения ионами 
гелия с энергией ~ 100 кэВ в интервале доз облучения 1и - 1и ион/см2. Результаты 
измерений представлены на рис. 1-4 и сводятся к следующему:

1. Воздействие ионов гелия приводит к увеличению т как в пластинах /7-типа, 
так и в пластинах p -типа (рис. 1-2).

2. При отжиге облученных подложек наблюдаются особенности в поведении т, 
зависящие как от типа проводимости кремния, так и от температуры отжига.

3. Зависимость времени жизни от величины дозы облучения немонотонна (рис. 3).
4. Наблюдается спектральная зависимость т, особенностью которой является его 

рост в приповерхностной области облученных подложек со стороны воздействия 
ионов при увеличении энергии фотонов (рис. 4).
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Рис I. Радиальное распределение времени жижи в кремниевых пластинах (л-тин. 90 Ом см) 
до (0) и после имплантации ионами Не ( I И)1' ион/см־ I и отжйіа при 850 °С (возбуждение 

красным светом < ▲) и инфракрасным ( ))

Рис 2 Радиальное распределение времени жизни в кремниевых пластинах (/)-тин. 12 0м см ) 
до (0) и после имплантации ионами Нс I МО1' ион см־ ) и мосле оіж йіа при 850 ГС 

(возбуждение красным ( ▲ ) и инфракрасным 1 )светом)
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Рис ■I Зависимость времени жизни 
неравновесных носителей заряда 

в кремниевой пластине (/»־тип.
12 Ом ем от длины волны 

возбуждающего света) лоза 
МО׳ ' ион'см־ и после отжига 850 ״С

Рис 3 Зависимость времени жизни 
неравновесных носителей заряда в 

кремниевой пластине (/>-гип, 12 Ом см 
от дозы облучения ионами гелия после 

отжига 475 (Д), 600 (■) и 850 ,,С (0)
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НЕЛИНЕЙНЫЕ ПРОЦЕССЫ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
ЛАЗЕРНЫХ И ИОННЫХ ПУЧКОВ 

С КОНДЕНСИРОВАННЫМИ СРЕДАМИ

А. И. Урбанович

Белорусский государственный университет, urbanovich@bsu.by

Как показывает практика, новые перспективные направления зачастую возни- 
кают на стыке разных, казалось бы, не связанных друг с другом областей ис- 
следований или в результате применения теоретических методов, развитых в одной 
области знаний -  к другой.

Исследования по взаимодействию мощных лазерных и ионных пучков с конден- 
сированными средами занимает ведущее место в современной науке. Долгое время 
эти два направления были разделены, потому что, возникнув, каждое из них решало 
свои определенные задачи. Про общность этих направлений стало возможным гово- 
рить лишь с появлением лазеров и мощных ионных пучков, когда отличительной 
особенностью их взаимодействия с веществом стала нелинейность процесса. Воздей- 
ствие мощных лазерных и ионных пучков на конденсированные среды вызывает 
возмущение равновесного состояния вещества. При этом могут происходить измене- 
ния как в свойствах самого вещества, так и само излучение может изменять свою 
пространственно-временную структуру. Нелинейность взаимодействия в оптике свя- 
зана с тем, что под действием мощного лазерного излучения изменяется комплексная 
диэлектрическая проницаемость среды. При воздействии на нелинейную среду не- 
скольких световых пучков в среде индуцируются фазовые и амплитудные дифракци- 
онные решетки (решетки показателя преломления и (или) коэффициента поглоще- 
ния), в результате чего происходит усиление более слабых пучков и возникновение 
новых, отсутствовавших в падающем на среду потоке, т. е. среда влияет на проходя- 
щее через нее излучение. С одной стороны, это позволяет управлять характеристи- 
ками лазерного излучения, с другой -  получать информацию о процессах, происхо- 
дящих в среде, и о ее параметрах. Нелинейность взаимодействия ионных пучков с 
конденсированными средами состоит в том, что среда также оказывает сильное 
влияние на падающий пучок (например, изменяется зарядовое состояние ионов при 
их входе в твердое тело), при этом свойства среды изменяются необратимым обра- 
30м, а именно: создаются различные дефекты. И в первом, и во втором случаях явле- 
ния носят пороговый характер.

Использование оптических квантовых генераторов стимулировало бурное разви- 
тие нелинейной оптики, лазерной спектроскопии, динамической голографии [1-2]. 
Изменяя лазерным излучением определенным образом свойства среды, оказалось 
возможным преобразовывать само излучение, т. е. изменять его частотно -  угловую
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и временную структуру. Сюда относятся усиление слабого излучения при вынуж- 
денном рассеянии света, параметрические процессы [3], управление длительностью 
световых импульсов с целью получения импульсов очень малой длительности (ком- 
прессия импульсов) [4], создание распределенной обратной связи в лазерах [5]. 
Очень важным эффектом явилось открытие в начале 1970-х годов явления обраще- 
ния волнового фронта световых волн при четырехволновом взаимодействии [2] и 
вынужденном рассеянии Мандельштама -  Бриллюэна [6]. На основе этого явления 
была разработана методика компенсации фазовых искажений при распространении 
излучения в оптически неоднородных средах. Работы в данных направлениях внесли 
существенный вклад в развитие исследований по параметрическому взаимодействию 
световых импульсов в нелинейных средах и способствовали решению задач преобра- 
зования пространственно-временной структуры излучения. Все названные явления 
можно трактовать как процесс рассеяния (дифракции) света на светоиндуцирован- 
ных изменениях спектрально-оптических параметров среды, т. е. как процесс свето- 
индуцированной дифракции излучения.

Большой интерес к исследованию взаимодействия ионных пучков с конденсиро- 
ванными средами был стимулирован экспериментальными работами по модифика- 
ции свойств материалов с помощью ионной имплантации. Метод ионной импланта- 
ции основан на внедрении в твердое тело ускоренных ионов, энергия которых может 
изменяться от нескольких килоэлектронвольт до гигаэлектронвольт, с последующей 
высокотемпературной обработкой вещества при производстве сверхбольших инте- 
тральных схем [7]. Ионная имплантация заняла одно из ведущих мест в современной 
микро-, опто- и наноэлектронике [8]. Высокоэнергетичная ионная имплантация воз- 
никла как операция по созданию заглубленных легированных слоев в полупроводни- 
ковых структурах. С начала 1980-х годов проводятся исследования по физике взаи- 
модействия высокоинтенсивных ионных пучков с полупроводниковыми кристалла- 
ми с целью как существенного сокращения времени имплантации, так и перспекти- 
вами разработки новых технологических процессов, например реализации самоот- 
жиговых режимов. Проблема взаимодействия высокоинтенсивных ионных пучков с 
кристаллами и практического их использования тесно связана с разогревом мишени 
в ходе облучения и, как следствие, ограничениями на их параметры. В ней можно 
выделить два аспекта: изучение динамики температурных полей и термонапряжений, 
обусловленных макроскопическим разогревом мишени, а также исследование про- 
цессов, возникающих вдоль траектории внедряемой частицы. Наиболее важным и 
интересным результатом прохождения высокоэнергетических ионов в твердых телах 
является формирование специфических пространственно протяженных макродефек- 
тов -  треков [9]. Дефектообразован ие и трекообразован ие в твердых телах при их 
облучении ионами сверхвысоких энергий является одним из актуальных направле- 
ний современной физики. Создание треков является эффективным способом микро- 
и наноструктуирования вещества. Например, заполнение полых или почти пустых 
трековых областей в диэлектриках позволяет создавать структуры наноразмерных 
объектов -  квантовые проволоки, это имеет перспективные приложения в оптиче- 
ской электронике и наноэлектронике. Конечно, природа трека, его развитие зависят 
от типа вещества, его структурного состояния, плотности выделенной энергии в 
электронную подсистему и других причин, но релаксация сильных электронных воз- 
буждений имеет доминирующее значение. Появляющиеся нарушения кристалличе
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ской структуры при этом часто связывают с возникновением области резкого повы- 
шения температуры, и развитие энергетического трека описывают в рамках двухтем- 
пературной модели с помощью температуры электронов Те и решетки 7}, на очень 
коротких временах. При этом зачастую происходит генерация звуковых полей. Сле- 
дует отметить, что из всех возможных механизмов генерации звука при умеренных 
плотностях энергии лазерных и ионных пучков тепловой механизм является наибо- 
лее эффективным, хотя в различных веществах и при определенных условиях могут 
играть заметную роль и другие механизмы генерации звука. Прямое измерение Те и 
Т, в таких экспериментах невозможно. Задачу по нахождению величин Те и Т! и эф- 
фективных частот электрон-электронных столкновений можно решить лишь при ис- 
пользовании сверхкоротких лазерных импульсов с длительностью 10 ־13 - 10־ ls с. Не 
случайно в последние годы большой интерес проявляется к исследованиям сверхбы- 
строй кинетики релаксации «ударного» электронного возбуждения в металлах, кото- 
рое реализуется с использованием сверхкоротких лазерных импульсов [10]. В подоб- 
ных исследованиях используется явление светоиндуцированной дифракции и, в ча- 
стности, метод пикосекунднои вырожденной четырехфотонной спектроскопии, ос- 
нованный на зондировании записываемого в изучаемом образце пространственно- 
модулированного распределения диэлектрической проницаемости среды. Экспери- 
ментально и теоретически это явление изучается при облучении нелинейной среды 
двумя или тремя пучками близких направлений и (или) частот, причем, по крайней 
мере, один из этих пучков является мощным. В настоящее время весьма актуальной 
является разработка различных методов исследования наноструктур. Использование 
здесь нелинейно-оптических явлений открывает большие возможности для получе- 
ния высокочувствительных методов диагностики состава и структуры наноматериа- 
лов. Генерация все более коротких импульсов света является одной из важнейших 
задач, потому что их воздействие на наноструктурированные системы позволяет по- 
лучать важную информацию о свойствах вещества, а также в реальном времени ис- 
следовать фазовые переходы, динамику кристаллической решетки, а также различ- 
ные быстропротекающие процессы. Компрессия ультракоротких импульсов света 
позволяет получать импульсы фемтосекундного диапазона, а происходящая при этом 
временная концентрация световой энергии приводит к появлению сверхмощных им- 
пульсов. Наноструктурированные материалы в настоящее время представляют собой 
новый объект нелинейной оптики. Процессы генерации оптических гармоник и че- 
тырехволнового взаимодействия открывают новые возможности в области нелиней- 
ной микроскопии. Представляется весьма удачным название этого нового направле- 
ния -  фемтосекундная нанофотоника [11]. Когда новое направление возникает на 
стыке двух наук, каждая из них должна развиться до определенного уровня, чтобы с 
какого-то момента появилась возможность соединения их достижений. Теоретиче- 
ские и экспериментальные работы, описывающие трекообразование в конденсиро- 
ванных средах, при облучении ионными пучками как раз и заложили основу для по- 
лучения микро- и наноструктур. Поэтому можно говорить, что на стыке двух облас- 
тей по исследованию взаимодействия лазерных и ионных пучков с конденсирован- 
ными средами появилось новое направление, сочетающее в себе, с одной стороны, 
теоретические и экспериментальные подходы светоиндуцированной дифракции и 
ионной имплантации, с другой -  использующее в качестве объекта исследования 
новейшие структуры современной микро- и наноэлектроники, а в качестве инстру
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мента исследования сверхкороткие импульсы света. В физике взаимодействия лазер- 
ных и ионных пучков с веществом много общего. Мощные лазерные и ионные пучки 
приводят к нагреванию облучаемого вещества. Они используются при термообра- 
ботке металлов и в технологии при изготовлении изделий микро- и наноэлектроники. 
Разогрев среды приводит к изменению параметров среды, в частности к возникнове- 
нию сложной зависимости от температуры электронной и фононной теплоемкости и 
их коэффициентов температуропроводности. В результате чего характер распростра- 
нения тепловой энергии в среде из-за возникшей нелинейности сильно отличается 
от случая, когда эти параметры постоянны. Математические модели, описывающие 
реакцию среды на воздействие лазерных и ионных пучков, тоже имеют много обще- 
го. Это система дифференциальных уравнений в частных производных, получаемая 
из уравнений гидродинамики, адаптированная для решения конкретных задач. По- 
хожие модели также используются и при описании релаксации электронных возбуж- 
дений прикоротких временах в треках, создаваемых высокоэнергетическими ионами 
в кристаллах [12], при вынужденном температурном рассеянии на волнах «второго» 
звука [13], а также при исследовании нестационарного энергообмена в керровских 
средах с учетом влияния молекулярных либрации [14]. Таким образом, хотя взаимо- 
действие мощных лазерных пучков с нелинейными средами относится к оптике, а 
взаимодействие высокоэнергетических заряженных ионов с кристаллами к физике 
конденсированного состояния, тем не менее здесь четко просматривается взаимо- 
связь целей при решении поставленных задач, общность математических моделей, 
переплетение используемых экспериментальных и теоретических методов. Выше- 
сказанное позволяет сделать вывод об актуальности и важности изучения взаимодей- 
ствия мощных лазерных и ионных пучков с конденсированными средами и разра- 
ботке на их основе новых методов исследования свойств вещества и преобразования 
световых полей.
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НАНОТЕХНОЛОГИИ, НАНОСТРУКТУРЫ, 
КВАНТОВЫЕ ЯВЛЕНИЯ. НАНОЭЛЕКТРОНИКА. 

ПРИБОРЫ НА КВАНТОВЫХ ЭФФЕКТАХ

ОСОБЕННОСТИ ДИФФУЗИОННЫХ ПРОЦЕССОВ 
И ФОРМИРОВАНИЯ СОБСТВЕННЫХ ДЕФЕКТОВ 

В НАНОСТРУКТУРНЫХ МАТЕРИАЛАХ: 
КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

В. Е. Гусаков

ГО НПЦ НАН Беларуси по материаловедению, gusakov@ifttp.bas-net.by

ВВЕДЕНИЕ

Развитие микроскопических (квантовых) методов расчета коэффициента диффу- 
зии атомов и процессов дефектообразования в наноструктурных полупроводниковых 
материалах, нанокристаллах, наноструктурах представляет не только фундаменталь- 
ный интерес, но имеет и большое практическое значение. Это обусловлено тем, что 
практически все методы управления свойствами кристаллов полупроводников, про- 
цессы дефектообразования в условиях термических и/или радиационных воздейст- 
вий, а также большинство технологических процессов связано с контролируемыми 
или не контролируемыми диффузионными процессами. Диффузия атомов в кристал- 
лах очень часто происходит в экстремальных условиях: высокие температуры, дав- 
ление, градиенты напряжений, высокие напряженности встроенных электрических 
полей. Это существенно затрудняет, делает чрезвычайно дорогостоящим или прак- 
тически невозможным проведение экспериментальных исследований, и в данном 
случае коэффициент диффузии не только не известен, но даже порой трудно пред- 
сказать его качественное поведение. В случае нанокристаллов ситуация оказывается 
еще более сложной. Действительно, в недавно выполненных экспериментальных ра- 
ботах по легированию нанокристаллов [1] отмечается, что в ряде случаев легирова- 
ние наноструктурного материала оказалось практически невозможным. Например, 
Мп не может быть введен в наноструктурированный CdSe, в то время как объемная 
растворимость Мп в обычных кристаллах достигает 50 %. Для наноструктурного ма- 
териала было введено представление о самоочищении нанокристаллов, хотя физиче- 
ские причины, приводящие к такому самоочищению, неясны. Экспериментальные 
исследования процесса диффузии и дефектообразования в нанокристаллах и наност- 
руктурных материалах практически отсутствуют вообще, поэтому существенно воз- 
растает роль теоретических методов анализа.

В данной работе представлены результаты последовательного микроскопическо- 
го (квантово-химического) расчета, коэффициента диффузии и энергии образования 
собственных точечных дефектов в нанокристаллах ковалентных полупроводников 
(Si, Ge).
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Т Е О Р Е Т И Ч Е С К О Е  О П И С А Н И Е  П Р О Ц Е С С А  Д И Ф Ф У ЗИ И

Наиболее общее выражение для коэффициента диффузии может быть получено 
методом моделирования случайных блужданий атома на «-мерной решетке. В этом 
случае коэффициент диффузии имеет следующий вид:

(1)Г,
2d*

D -

где а -  длина элементарного (единичного) прыжка атома; Ne, -  число эквивалентных 
траекторий, выходящих из данной точки прыжка; а , -  размерность пространства; Г -  
число прыжков в единицу времени. В процессе диффузионного прыжка атому при- 
ходится преодолевать потенциальный барьер (туннельными процессами в рассмат- 
риваемом ниже случае мы пренебрегаем). Для случая системы, состоящей из УУато- 
мов и совершающей активационный переход, величина Г может быть вычислена на 
основании теории скоростей реакций [2] и имеет вид

N
Г Н ״ > ,

____ ____  . ___  п \

1־1

где АЕа — величина активационного барьера; кц -  постоянная Больцмана; Г -  темпе- 

ратура; }?/0Ь> -  собственные значения матрицы

( I

где /  -  внутренние координаты атомов, нормированные на массу; Uej j -  потенциалы 
va». wtowa чд*. <вч*ч.\т индексы (о) и (t>) соответствуют
вычислению собственных значений в области локального минимума и седловой точ- 
ки потенциальной функции, соответственно. Как показано нами ранее [3], число эк- 
вивалентных траекторий и величина барьера зависят от числа атомов, вовлеченных в 
процесс диффузии. Реализуемый процесс определятся максимумом вероятности, оп- 
ределяемой следующим выражением:

(4)т ! 1
к״Т

г 1 (I 6 * /ף י ■ о с / Г —
где т и Дт -  период формирования оптимальной конфигурации атомов для диффузи- 
онного перехода и время жизни данной конфигурации (обычно отношение Ат/т су- 
щественно меньше единицы); / -  число атомов в оптимальной конфигурации.

Таким образом, коэффициент диффузии определяется следующими микроскопи- 
ческими параметрами: d  -  длина элементарного (единичного) прыжка атома; Ne, -  
число эквивалентных траекторий, выходящих из данной точки прыжка; d s -  размер- 
ность пространства; АЕа -  величина активационного барьера; к2/ 0Ь) -  собственные 

значения матрицы KtJ = d^Ueff  Idfjdfj ■ Наиболее последовательный и прямой расчет
данных микроскопических параметров может быть выполнен в рамках методов 
квантовой химии.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ДИФФУЗИИ И ДЕФЕКТООБРАЗОВАНИЯ 
В НАНОСТРУКТУРНЫХ МАТЕРИАЛАХ

Расчет микроскопических параметров коэффициента диффузии в нанокристаллах 
проводился в кластерном приближении. Кластерное приближение адекватно отража- 
ет структурные свойства нанокристалла. Действительно, в данном приближении мо- 
гут быть учтены релаксация структуры внешней части нанокристалла и взаимодей- 
ствия нанокристаллов друг с другом и другими молекулярными структурами. Более 
того, рассматривая достаточно большой кластер, мы должны получить диффузион- 
ные параметры, близкие к параметрам, наблюдаемым в монокристаллах. Данный 
предельный переход позволил контролировать адекватность используемой модели 
для описания микроскопического процесса диффузии. Кластер строился следующим 
образом. В идеальной решетке кремния (германия) выбирался произвольный атом, и 
вокруг него радиусом 8.6-20 А строилась сфера. Все атомы кремния (германия), по- 
павшие в данную сферу, входили в исходный кластер. Все оборванные связи Si-Si 
(Ge -  Ge) на границе сферы насыщались атомами водорода. Равновесное положение 
атомов водорода находилось путем минимизации полной энергии кластера при варь- 
ировании координат атомов водорода. Расчет полной энергии кластера проводился 
методами молекулярной механики (ММ2), методом Хартри -  Фока приближения 
NDDO (РМЗ, РМ5) и ab initio (LDA, программная реализация SIESTA). В зависимо- 
сти от использованного метода расчета полной энергии размер кластера составлял до 
500 атомов (Dmax ~ 40 А, РМ5). Коэффициент диффузии рассчитывался для атомов, 
сильно (ковалентно) связанных с кристаллической решеткой (междоузельный атом 
кислорода О,), и атомов имеющих слабую связь с кристаллической решеткой (моле- 
кула водорода Н2). Прежде всего, нами были рассчитаны коэффициенты диффузии 
О, и Н2 в кластерах, со структурой близкой к структуре идеального кристалла. В таб- 
лице представлены рассчитанные и экспериментальные (для кристаллов Si и Ge) 
значения активационного барьера и предэкспоненциального фактора. Наблюдается 
хорошее согласие теоретических и экспериментальных значений коэффициентов 
диффузии.

Активационный барьер и предэкспоненциальный фактор 
для диффузии междоузельного атома кислорода и междоузельной 

молекулы водорода в нанокристаллах кремния и германия

Si Ge
D0, cm s ДА״־. eV A), cm2 s 1 eV

О, 0.28(0.13) 2.59 (2.53) 0.39 (0.4) 2.05 (2.076)
Н2 ^ 7.5 10))*־2.6±1.5( 10( 0 .79-0 .83

(0.78+0.05)
6.5-10 4 0 .58-0 .63

В скобках -  экспериментальные значения [4-7].

Для определения энергии образования пары Френкеля нами определялась полная 
равновесная энергия нанокристалла tr=. путем минимизации по координатам всех 
атомов. Далее рассчитывалась энергия данного нанокристалла с вакансией 
Е°״(Vacancy) и междоузельным атомом Е'^,(interstitial). Обратим внимание, что 

полная энергия E^Vacancy) и E°ol(Interstitial) рассчитывалась минимизацией по-
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ложения атомов, попавших в шар радиусом 5 А, построенный вокруг данного дефек- 
та. Используя рассчитанные значения полных энергий, мы можем записать выраже- 
ние для энергии формирования пары Френкеля EF :

Ef  =2 EY-.-  Е“п,(Interstitial) -  E“nt(Vacancy). (5)

В данном случае нет необходимости проводить учет когезионной энергии кри- 
сталла, поскольку число атомов в составном кластере не изменяется. Очевидно, что 
нет и кулоновского взаимодействия между вакансией и междоузельным атомом, по- 
скольку они рассчитываются в разных кластерах.

Рассчитанная энергия образования пары Френкеля в нанокристалле кремния 
(с равновесным параметром решетки) равна Е!.- = 4.05 эВ. Полученное значение энер- 
гии образования разделенной пары Френкеля Еу хорошо согласуется с эксперимен- 
тальными результатами по определению коэффициента самодиффузии собственных 
дефектов в кристаллах кремния [8,9].

Из полученных результатов следует, что энергия образования пары Френкеля и 
коэффициент диффузии атомов в нанокристаллах ковалентных полупроводников (Si, 
Ge) с размерами > 2 нм и незначительной реконструкцией поверхностных связей 
близки к данным параметрам в монокристаллах.

Следует, однако, обратить внимание, что при синтезе наноструктурного мате- 
риала может наблюдаться существенная реконструкция образующих его нанокри- 
сталлов. Выполненные расчеты показали, что в случае нанокристаллов ковалентных 
полупроводников со свободной поверхностью происходит существенное изменение 
длин связей атомов не только на поверхности, но и в объеме нанокристалла. Измене- 
ние длин связей в нанокристалле, по сравнению с длинами связей в идеальном кри- 
сталле, должно приводить к существенному изменению коэффициента диффузии 
атомов и энергии образования собственных дефектов. Для анализа процессов обра- 
зования собственных дефектов и диффузии атомов в наноструктурном материале 
нами было рассчитано влияние всестороннего сжатия (растяжения) нанокристалла на 
величину коэффициента диффузии и энергию образования собственных дефектов. 
Проведенное моделирование показало, что всестороннее сжатие (растяжение) суще- 
ственно изменяют величину диффузионного барьера tsEa и в исследуемом интерва- 
ле изменений межатомных расстояний А£ описывается линейной зависимостью ״

V ׳ ׳/  ДЕвГ0, = 1 + у Р ,  (6)

где Р -  гидростатическое давление. Рассчитанные значения коэффициента у имеют 
следующие значения: у(Н2) = (0.92 + 0.35) 10“11 Па“1, у(0,) = -(1.69 ± 0.1) 10“״  Па‘1. 
Энергии образования разделенной пары Френкеля, вакансии и междоузельного атома 
в нанокристаллах с реконструкцией поверхности также существенно изменяются по 
сравнению с энергией образования для идеального кристалла (рис. 1).

Полученные результаты дают возможность описать основные особенности диф- 
фузионных процессов в нанокристаллах и наноструктурных материалах. При фор- 
мировании наноструктурного материала возможна реализация следующих случаев:

• Усредненная постоянная решетки (аед),, рассчитанная на основании анализа 
длин связей нанокристалла, близка к постоянной решетки идеального кристалла 
Степень реконструкции поверхности нанокристалла мала (оборванные связи поверх- 
ностных атомов могут быть насыщены атомами водорода или молекулами с водо-
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Рис I Зависимость тнсрі ни обраювания пары Френкеля (а), вакансии 
и междоузельното аюма (о) в нанокриста.1:1а\ кремния и германия 

в зависимости от всестороннею сжатия нанокристадла

родными связями). В данном случае коэффициент диффузии атомов (дефектов) в 
нанокристапле будет близок к коэффициенту диффузии в кристаллах. Коэффициен- 
ты предельной растворимости атомов будут близки к значениям для монокристалли- 
ческого материала.

• Эффективная постоянная решетки изменяется в объеме нанокристалла. В центре 
нанокристалла постоянная решетки (аф)  близка к кристаллической. При переходе к 
поверхности (аф), может как возрастать (растяжение внешней области нанокристал- 
ла), так и уменьшаться (сжатие внешней области нанокристалла). В данном случае в 
объеме нанокристалла формируется градиент коэффициента диффузии и коэффи- 
циент диффузии атомов (дефектов) в нанокристалле будет существенно отличаться 
от коэффициента диффузии в монокристалле. Так, например, в поверхностной об- 
ласти сжатия нанокристапла коэффициент диффузии атома (дефекта), образующего 
ковалентные связи с атомами нанокристапла, будет значительно выше, чем в моно- 
кристалле. Поэтому процесс диффузии атомов (дефектов) будет протекать в поверх- 
ностной области нанокристапла. Атомы (дефекты) из объема будут диффундировать 
к поверхности нанокристалла. В этом и состоит «эффект самоочищения» нанокри- 
стаплов, наблюдаемый в ряде случаев экспериментально [I]. Коэффициенты пре- 
дельной растворимости атомов будут ниже значений, наблюдаемых для монокри- 
стаплического материала. Для атомов (дефектов), слабо связанных с атомами нано- 
кристалла, будет наблюдаться обратный процесс -  диффундирующий атом будет 
захватываться объемом нанокристапла.

ЛИТЕРАТУРА

1. Erwin S .  С., Zu L , Haftel МЛ I. et al. // Nature. 7 July 2005. Vol. 4369. P. 94.
2. Gusakov V. // J. Phys.: Condens. Matter. 2005. Vol. 17. P. S2285 // Solid State Phenomena. 

2005. Vol. 108-109. P.413.
3. Gusakov V., Belko V. /., Dorozhkin N. N. // Solid State Phenomena, 2008. Vol. 131-133. P. 271.
4. Mikkelsen J. С. H Matter. Res. Soc. Symp. Proc. 1986. Vol. 59. P. 19.

195



5. Markevich, V. P.. Suezava, A/,, Murin, L I. // Materials Science and Eng. B. 1999. Vol. 58. P. 26.
6. Johnson. N. M., Herring, C. // Phys. Rev B. 1991. Vol. 43. P. 14297.
7. Corbett, J. W,, McDonald, R. S., Watkins, G. D. / / J. Phys. Chem. Solids. 1964. Vol. 25. P. 873.
8. Bracht, H. // Phys Rev B. 2007. Vol. 75. art. no. 035211.
9. Voronkov, V. V., Falster R. //Solid State Phenomena. 2005. Vol. 108-109. P. 1.

МАГНИТОРЕЗИСТИВНЫЙ ЭФФЕКТ В МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
ИМПЛАНТАЦИЕЙ ИОНОВ ЖЕЛЕЗА ПЛЕНКАХ 

ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТА, ОБУСЛОВЛЕННЫЙ 
ДОМЕННЫМИ СТЕНКАМИ

В. С. ВолобуевМ . Г. Лукашевич ״. А. А. Мельников ,
Р. И. Хайбуллин \  В. Ф. Валеев * 2, A. Wieck 3, В. Б. Оджаев 1

'Белорусский государственный университет. vlasnameQsmail. сот
2Казанский физико-технический институт Российской академии наук

3Ruhr University, Germany

ВВЕДЕНИЕ

Модификация электрофизических свойств полимеров с помощью имплантации 
ионов металла приводят к изменению их проводимости от величин, характерных для 
хороших изоляторов, до значений, близких тем, которые имеют полупроводниковые 
материалы и даже металлы [1, 2]. Особый интерес представляет изучение магии- 
тотранспортных характеристик полимеров, модифицированных имплантацией ионов 
магнитных металлов. При дозе имплантации, превышающей предел растворимости 
металла в матрице полимера, в модифицированном слое начинается зарождение ме- 
таллических магнитных наночастиц, их последующий рост и агломерация [3, 4]. В 
зависимости от дозы и плотности тока имплантации содержание металла в виде час- 
тиц в имплантированном слое может колебаться от нескольких единиц до несколь- 
ких десятков атомных процентов. В этом случае радиационно-индуцированные ме- 
ханизмы проводимости, обусловленные процессами карбонизации, будут иметь ме- 
сто наряду с механизмами транспорта заряда, обусловленными легированием маг- 
нитным металлом, а наличие электронов проводимости в модифицированном слое 
проявится в формировании магнитных характеристик такой системы. Все это позво- 
ляет реализовать механизмы переноса заряда, обусловленные как межкластерным 
туннелированием (прыжками), так и диффузионным движением электронов при дос- 
тижении перехода диэлектрик-металл. С другой стороны, постепенное увеличение 
концентрации магнитной компоненты приводит к магнитному перколяционному пе- 
реходу от диамагнитного состояния к ферромагнитному через суперпарамагнетизм 
формирующихся магнитных наночастиц. При этом в гранулированных конденсиро- 
ванных средах с магнитным упорядочением наблюдается широкий спектр магнит- 
ных микроструктур и связанных с этим метастабильных состояний, приводящих к 
сложным для описания явлениям переноса заряда вследствие наличия рассеяния на 
доменных стенках [5]. Последнее приводит к эффектам тренировки: а именно зави- 
симости как магнитных, так и магнитотранспортных свойств таких сред от магнит- 
ной предыстории.
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Исследование электрофизических свойств таких систем представляется также 
важным для понимания квантоворазмерных электронных состояний и процессов, 
проявляющихся, в первую очередь, в так называемых гигантском и туннельном маг- 
ниторезистивных эффектах, наблюдаемых соответственно в металлическом и ди- 
электрическом режимах переноса заряда, увеличении магнитного момента, коэрци- 
тивной силы и других характеристик в наноструктурированных средах с магнитным 
упорядочением [6].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки полиэтилентерефталата (ПЭТФ) толщиной 40 мкм были имплантирова- 
ны ионами железа с энергией 40 кэВ в интервале доз 2.5-1016-1 .251017 см '2 при 
плотности ионного токаj  = 4  мкА/см2 в остаточном вакууме 105־ Тогг на импланторе 
ИЛУ-3. Для предотвращения термической деструкции образцов в процессе имплан- 
тации обеспечивался их плотный контакт с держателем, охлаждавшимся водой. Тем- 
пература ПЭТФ при имплантации не превышала 370 К, что существенно ниже тем- 
пературы стеклования, составляющей не менее 600 К [7]. Для проведения электриче- 
ских измерений образцы вырезались в форме квадрата со стороной 4 мм. Омические 
контакты были нанесены на поверхность и торцевые срезы образцов серебряной пас- 
той на эпоксидной основе, обеспечивая электрический контакт медной проволоки с 
имплантированным слоем. Последующие измерения температурной зависимости 
сопротивления модифицированных образцов ПЭТФ проведены в интервале 4.2-300 К 
квазичетырехзондовым методом на постоянном токе. Все измерения проведены на 
линейном участке вольт-амперной характеристики. Поперечный магниторезистив- 
ный эффект измерен при Т = 4.2 К в магнитном поле сверхпроводящего соленоида с 
индукцией до 5 Тл при сканировании поля в двух направлениях и ориентации его в 
плоскости пленки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Имплантация ионов железа в ПЭТФ, так же как исследованная нами ранее им- 
плантация ионов кобальта в полиимид [8], приводит к существенному уменьшению 
сопротивления имплантированных образцов по сравнению с исходным и наблюде- 
нию перехода диэлектрик-металл. С увеличением дозы имплантации величина 
удельного сопротивления уменьшается почти на три порядка величины. В таблице 
приведены величины удельного сопротивления модифицированных образцов в зави- 
симости от дозы имплантации, рассчитанные исходя из геометрии расположения 
контактов и толщины модифицированного слоя, которая оценена в 100 нм, основы- 
ваясь на данных просвечивающей электронной микроскопии и резерфордовского 
обратного рассеяния для тех же режимов имплантации, близких по массе ионов ко- 
бальта [9, 10].

На рисунке 1 представлены температурные зависимости сопротивления, отне- 
сенного к сопротивлению при комнатной температуре, для двух образцов, имплан- 
тированных дозами D = 7.51016 см 2 и D -  1-1017 см‘2 (кривые 1 и 2, соответственно). 
Видно, что при дозе D = 1-1017 см "2 происходит изменение знака температурного ко- 
эффициента сопротивления модифицированных образцов с отрицательного на поло-
жительный, т. е. доза Dc  = 1-1017 см‘2 является пороговой, при которой происходит 
образование перколяционного металлического кластера, представляющего собой 
карбонизированный слой полимера с гранулярной пленкой железа.
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Таблица 1

Зависимость удельного сопротивления полиэтилентерефталата, 
модифицированного имплантацией ионов железа с энергией 40 кэВ 
при плотности тока имплантации 4 мкА/см2 от дозы имплантации

Номер Доза, Плотность тока Удельное сопротивление,
образца см2־ имплантации, мкА/см2 Ом см

1 2.5 1016 4 40

2 5.0 1016 4 11
3 7.5 1016 4 13
4 1Ю 17 4 1.4
5 1.25 1017 4 1.2
6 1.5 1017 4 0.06

На вставке рис. 1 приведены темпе- 
ратурные зависимости сопротивле- 
ния для образцов с диэлектрическим 
режимом переноса электронов в 
масштабе 1п(/?//?295) ־  Г  -для ми ־'־
нимальной и максимальной доз им- 
плантации, при которой он еще на- 
блюдается.

Перенос электронов в таких об- 
разцах в пределах имплантирован- 
ного слоя может осуществляться 
прыжками между локальными цен- 
трами и описываться известным вы- 
ражением Мотта с разными показа- 
телями, характеризующими размер- 
ность прыжкового транспорта [11]

R(l) =  R o e x } ,  ( 1 )

или же туннелированием между 
проводящими кластерами в диэлек- 
трической матрице [12,13]. Здесь/?о -  
константа, Т  -  температура, Т0 -  ха- 
рактеристическая температура и 

у = 1/(1 + £>), где D  = 1, 2, 3 — размерность прыжкового процесса. В случае туннели- 
рования электронов между металлическими нанокластерами, находящимися в изо- 
лирующей матрице, показатель степени в формуле (1) у = V2.

Как видно из вставки на рис. 1, при температурах ниже 200 К для минимальной 
дозы имплантации и 80 К для максимальной дозы имплантации, при которой наблю- 
дается диэлектрический режим переноса электронов, температурные зависимости 
сопротивления достаточно хорошо спрямляются в представленном масштабе, т. е. 
могут быть описаны выражением (1), свидетельствуя об одномерном характере

Рис. I Температурная зависимость 
сопротивления, отнесенного к сопротивлению 
при комнатной температуре, для двух образцов 
ІПТФ. имплантированных ионами Fe дозами: 

/ -  7.5-10'" см ־ и 1-10 י ' см Ма вставке 
температурная зависимость сопротивления, 

отнесенного к сопротивлению при комнатной 
температуре для двух образцов с 

ли злсктрическим режимом переноса электронов 
в масштабе 1(>״יא/א)ח Г 1 ־, имплатированных 

дозами. I  -  2.5-10" см ־ и 7.5 י - lO׳" см ־
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прыжков или о межкластерном туннели- 
ровании электронов в модифицирован- 
ном имплантацией слое полиэтиленте- 
рефталата.

Типичный для диэлектрического ре- 
жима переноса электронов вид магнитопо- 
левой зависимости магнитотезистивного 
эффекта при Т = 4.2 К для образца, им- 
плантированного дозой D = 7.5Т016 см 
приведен на рис. 2.

Наиболее характерными чертами 
этой зависимости является отрицатель- 
ный знак магнитосопротивления, дости- 
гавшего в одном из образцов до 6 % в 
поле В = 5 Тл и наличие двух экстре- 
мапьных точек. Несмотря на то что пока- 
затель степени у = V2 температурной за- 
висимости сопротивления свидетельст- 
вует о межкластерном туннелировании 
электронов в диэлектрическом режиме 
переноса, тем не менее характерных для 
туннельного магнитосопротивления гис- 
терезисных пиков в магнитном поле, равном коэрцитивной силе [6, 14], при сканиро- 
вании поля в двух направлениях не наблюдается. На вставке показан начальный уча- 
сток магнитосопротивления при медленной развертке поля. Минимум сопротивле- 
ния в магнитном поле для диэлектрического режима переноса наблюдался для об- 
разцов, имплантированных разными дозами в интервале полей В -  0.07 -  0.08 Тл, а 
максимум -  5  -  0.35 -  0.4 Тл.

Интересно отметить также и наличие в этом режиме переноса электронов так на- 
зываемого эффекта тренировки, проявляющегося в магнитотранспортных характери- 
стиках тонких гранулированных пленок, например CoFe-AgCu [5], ниже объемного 
магнитного перколяционного порога. Так, при повторном увеличении магнитного 
поля в одном и том же направлении резкого минимума при В ~ 0.07 -  0.08 Тл на маг- 
нитополевой зависимости магниторезистивного эффекта не наблюдалось. А при 
уменьшении магнитного поля до нуля величина сопротивления была несколько (до 
0.5 %) меньше. Эта тенденция сохранялась и при изменении направления магнитного 
поля, однако вследствие разброса экспериментальных точек из-за неоднородности 
модифицированных образцов и проявления шума Баркгаузена в электрических изме- 
рениях надежно зафиксировать эффект тренировки не удается.

Отрицательный магниторезистивный эффект в диэлектрическом режиме перено- 
са электронов теоретически предсказывается не только для туннелирования электро- 
нов между магнитными нанокластерами, но и при учете интерферационных процес- 
сов в процессе прыжкового транспорта с переменной длиной прыжка [15-17], а так- 
же в приближении эффективной среды [18]. В этом случае он имеет линейную и 
монотонную зависимость от величины магнитного поля. Немонотонная зависимость 
магнитосопротивления от поля и наличие эффектов тренировки, являющихся следст-

0.004

Э.000

 -־0.004

0 .008- < 

0.012- 

0.016-

Рис 2 Магнитополевая зависимость 
магнитосопротивления образна Ю ІФ . 

имплантированною лозой I) = 7  ־ см ’״510.
с диэлектрическим режимом переноса 

электронов ири /  - 4 2К На вставке 
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вием в изменении доменной структуры магнитоупорядоченной среды, позволяет ис■ 
ключить предложенные выше модели отрицательного магнитосопротивления дляего 
описания в модифицированных имплантацией ионов железа полимерных пленках.

Проведенное нами ранее [19] изучение статических магнитных свойств этих же 
образцов показало, что уже при минимальной дозе имплантации D = 2.5-10|6см־ 
знак магнитной восприимчивости при Т = 4.2 К изменяется на положительный, а при 
дозе D = > 1и см 2 кривые температурной зависимости намагниченности, измерен■ 
ные в режимах охлаждения образца без магнитного поля и в магнитном поле, пока- 
зывают наличие ферромагнитных нанокластеров железа в полимерной матрице с 
температурой блокировки магнитного момента 7* ~ 30 К. При этом магнитный пер• 
коляционный переход суперпарамагнетик-ферромагнетик наблюдался при более
низкой критической дозе имплантации Dc = 7.5• 101א см-2, чем, как отмечапось вы-

ше, пороговая доза перехода диэлектрик-металл Dc  = 11017 см-2.
Меньшая величина критической дозы магнитного перколяционного перехода 

обусловлена наличием обменного взаимодействия, которое может вызываться пр«- 
мым обменом посредством поверхности ближайших наночастиц железа в модифи- 
цированном слое или же косвенным обменом через электроны карбонизированного 
слоя полимера, равно как и через отдельные изолированные атомы железа в поли- 
мерной матрице. При этом установлено, что образцы с диэлектрическим режимом 
переноса электронов при гелиевой температуре находятся в ферромагнитном состоянии, 
а коэрцитивная сила при намагничивании в плоскости пленки равна/?(: = 0.03 Тл.

Исходя из этого можно сделать заключение, что уменьшение сопротивления в 
поле до В ~ 0.1 Тл обусловлено вкладами необратимых процессов намагничивания, 
таких как движение доменных стенок или процессов перемагничивания гранулиро- 
ванных магнитных сред (изолированные ферромагнитные нанокластеры или не■ 
скомпенсированные магнитные моменты антиколлениарной ориентации), в то время 
как увеличение сопротивления в более сильном поле и его максимум при В ~ 0.35- 
0.4 Тл -  вращением компонент намагниченности, как параллельной, так и перпенди• 
кулярной плоскости пленки по направлению к внешнему магнитному полю, т. е. ани• 
зотропным магниторезистивным эффектом из-за наличия при Т = 4.2 К ферромагне- 
тизма, формирующейся при имплантации ионов железа лабиринтоподобной магнит- 
ной структуры.

Таким образом, наблюдаемый магниторезистивный эффект модифицированных 
имплантацией образцов в диэлектрическом режиме переноса электронов обусловлен 
вкладом трех компонент: 7 -  вклад магниторезистивного эффекта, обусловленного 
гранулярностью формирующейся при имплантации магнитоупорядоченной струшу■ 
ры, и который является отрицательным; 2 -  вклад магнитосопротивления, обуслов- 
ленного рассеянием на границах доменов и являющегося тоже отрицательным; 3 - 
вклад анизотропного магнитосопротивления, которое в данной геометрии является 
положительным и проявляется в промежуточных полях.

Увеличение дозы имплантации свыше критической дозы формирования перко-
ляционного проводящего кластера 1л- = 1-1017 см-2 приводит к переводу модифици- 
рованных пленок в металлический режим переноса электронов. При этом в сформи- 
рованном имплантацией карбонизированном слое образуется гранулярная лабирин- 
топодобная пленка железа из-за увеличения размеров наночастиц железа и их агло-
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мерации при увеличении дозы им- 
плантации [19], показывающая фер- 
ромагнитные свойства даже при ком- 
натной температуре. Типичная для 
металлического режима переноса 
электронов магнитополевая зависи- 
мость магнитосопротивления показа- I 
на на рис. 3. "י

Как видно, сопротивление прак- 
тически линейно уменьшается с уве- 
личением магнитного поля и не пока- 
зывает даже тенденции к насыщению 
в магнитном поле 5 Тл. В нем также 
не проявляется никаких особенно- 
стей (по крайней мере они меньше 
разброса экспериментальных точек, 
т. е. меньше 1 %), которые могли бы 
быть обусловленными диффузион- 
ным движением электронов по карбонизированному слою с присутствием в нем маг- 
нитных включений, т. е. гигантским магниторезистивным эффектом [20], а также 
эффектом тренировки.

Отрицательный знак и вид зависимости магниторезистивного эффекта от поля в 
первую очередь обусловливаются гранулярностью лабиринтоподобной магнитной 
структуры и увеличением размера доменов в процессе формирования квазинепре- 
рывной магнитной пленки, приводящем к увеличению вклада в магниторезистивный 
эффект анизотропного магнитосопротивления.

В заключение отметим, что зафиксировать магниторезистивный эффект в им- 
плантированных медью полимерных пленках не удалось даже при Г = 4.2 К. В этом 
случае величина магнитосопротивления в поле 5 Тл не превышала разброса экспе- 
риментальных точек, составляющего ~ 0.5 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, при имплантации ионов железа с энергией 40 кэВ и плотностью 
ионного тока 4 мкА/см2 в полиэтилентерефтапат при достижении пороговой дозы
Dc ־г 1 1017 см‘2 наблюдается переход диэлектрик-металл, обусловленный формиро- 
ванием проводящей гранулярной лабиринтоподобной магнитной структуры железа в 
карбонизированном слое полимера. Критическая доза магнитного перколяционного 
перехода меньше и составляет Dm 10 0.75 ־־"  см‘2, что обусловлено наличием кос- 
венного магнитного взаимодействия. Как в диэлектрическом, так и в металлическом 
режимах переноса электронов магниторезистивный эффект в модифицированных 
пленках отрицателен, что обусловлено гранулярностью формирующейся при им- 
плантации магнитоупорядоченной структуры. При этом на диэлектрической стороне 
перехода он имеет немонотонную магнитополевую зависимость из-за гранулярности 
магнитной структуры, рассеяния электронов на доменных стенках и вклада анизо- 
тройного магниторезистивного эффекта, а на металлической он монотонно увеличи- 
вается с увеличением магнитного поля.

0.02
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Рис 3. Mai иитноленая зависимость магнию- 
сопротивления образна, имплантированною 
дозой П = I I()1' см ־ с металлическим рожи- 

мом переноса электронов при 7' 4.2 К
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ФОРМИРОВАНИЕ ВАКУУМНО-ПЛОТНЫХ 
ТОКОПРОВОДОВ В КЕРАМИКЕ ПУТЕМ 

ХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ МЕДИ ИЗ РАСТВОРОВ

Л. И. Степанова, Т. И. Бодрых

НИИ физико-химических проблем Бепгосуниверситета, stepanovali@bsu.by

В производстве некоторых типов приборов микроэлектронной техники (гибрид- 
ных или монолитных интегральных схем) при создании заземляющих структур и 
токопроводов возникает задача заполнения отверстий капиллярного типа в диэлек- 
трических подложках (поликоре, кварце, нитриде кремния и др.) вакуумно-плотным 
слоем высокопроводящего металла, в частности меди. В традиционных технологиче- 
ских процессах для решения такой задачи через центр микроотверстия (диаметр от 
30-50 до 150 мкм), на стенки которого предварительно нанесен тонкий слой меди, 
пропускается медная проволока соответствующего диаметра, после чего под давле- 
нием отверстие заливается расплавленным припоем. Такой способ энерго- и трудо- 
емок и далеко не всегда обеспечивает надежность отверстий по герметизации из-за 
наличия раковин, воздушных пузырей и т. п.

Авторами настоящего сообщения показано, что задача заполнения отверстий ка- 
пиллярного типа (соотношение глубины отверстия и его диаметра 10 и более) в ди- 
электрических подложках вакуумно-плотным слоем меди может быть решена путем
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осаждения меди из специально подобранного раствора для химического осаждения 
меди. Разработан технологический процесс заполнения сквозных отверстий капил- 
лярного типа в поликоре вакуумно-плотным высокопроводящим слоем меди. Схема 
процесса включает следующие стадии: 1) подготовка подложки (обезжиривание, при 
необходимости подтравливание); 2) избирательное активирование стенок отверстий; 
3) химическое осаждение меди из раствора до полного заполнения отверстий этим 
металлом. Только при оптимальных условиях проведения каждой стадии процесса и 
правильном сочетании их друг с другом в отверстиях формируются токопроводящие 
вакуумно-плотные столбики меди с высокой адгезией к стенкам отверстий. Откло- 
нение условий проведения процесса от оптимальных приводит к падению вакуумной 
плотности и снижению адгезии медных осадков к стенкам отверстий. Остановимся 
подробнее на каждой стадии процесса.

Подготовка поверхности. Обезжиривание является очень важным процессом 
при подготовке поверхности керамических подложек перед металлизацией. Пра- 
вильное проведение операции обезжиривания -  первая и важная предпосылка после- 
дующей успешной металлизации. Обезжиривание поверхности, кроме ее очистки, 
приводит к изменению морфологии поверхностных слоев, что в последующем ска- 
зывается на равномерности наносимого медного покрытия и его адгезии к керамике. 
Большинство применяемых обезжиривающих растворов являются щелочными, так 
как снижение pH, как правило, приводит к уменьшению обезжиривающей способно- 
сти. Проведенный эксперимент показал, что для обработки керамики в принципе 
пригоден любой из стандартных наиболее часто употребляемых щелочных обезжи- 
ривающих растворов, например, раствор, содержащий по 30 г/л тринатрийфосфата, 
соды и 1 г/л неионогенного смачивателя. Процесс обезжиривания рекомендуется 
проводить в условиях интенсивного перемешивания или наложения ультразвука при 
температуре 80-90 °С в течение 3-5 мин. Именно в этих условиях стенки капилляр- 
ных отверстий приобретают требуемую степень гидрофильности. Травить керамиче- 
ские подложки нежелательно, поскольку поверхность в результате травления под- 
вергается деструкции в намного большей степени, чем стенки отверстий, что в даль- 
нейшем может привести к неконтролируемому осаждению на нее меди. Кроме того, 
при использовании подложек, например, в СВЧ диапазоне ее поверхность должна 
быть гладкой: уменьшение микронеровностей от 0.6 до 0.05 мкм снижает потери 
сигнала на 30 и 43 % при частоте 3 и 9 ГГц соответственно. Тщательно промытые 
после обезжиривания подложки активируют.

Активирование. В рассматриваемом процессе медь должна осаждаться только 
по стенкам капиллярных отверстий, т. е. процесс активирования должен быть селек- 
тивным. В процессе исследований испытывались несколько вариантов селективного 
активирования:

• Фотоактивирование солями олова и палладия. Суть процесса заключается в 
том, что обработанный в растворе соли олова образец экспонируется через фотошаб- 
лон источником УФ-излучения, причем отверстия закрыты от воздействия излуче- 
ния. На экспонированных участках происходит фотохимическое окисление Sn(II) до 
Sn (IV), в результате чего эти участки теряют способность реагировать с раствором 
Pd(II). На неэкспонированных участках протекает реакция взаимодействия Pd(II)+ 
+Sn(II)—* Pd(0) + Sn(IV), формируются каталитически активные палладиевые цен- 
тры, инициирующие в дальнейшем реакцию химического осаждения меди. К досто- 
инствам такого процесса активирования следует отнести высокую каталитическую

203



активность палладиевых частиц в процессах осаждения меди, к недостаткам -  необ- 
ходимость использования фотошаблонов, их совмещения с керамической подлож- 
кой, возможность осаждения меди по поверхности подложки при неправильно по- 
добранной экспозиции в процессе экспонирования.

• Фотоактивирование солями железа (III) и меди (II). Керамическая подложка 
обрабатывается в растворе, содержащем оксалат Fe (III) и соль Си(И), высушивается, 
после чего экспонируется через фотошаблон источником УФ-излучения, причем от- 
верстия подвергаются засветке. В местах воздействия излучения происходит реакция 
фотохимического восстановления Fe(III) —►Fe (II), а ионы двухвалентного железа 
восстанавливают ионы меди 2Fe(II)+Cu(II) —2 •יFe(III) + Си(0) с образованием мед- 
ных центров, катализирующих процесс восстановления ионов меди из раствора. 
Достоинство процесса -  полное отсутствие осаждения меди по поверхности образца, 
недостатки -  связаны в первую очередь с использованием фотошаблона и УФ- 
излучения.

• Термоактивирование солями железа (III) и меди (II). Керамическая подложка 
обрабатывается в растворе, содержащем оксалат Fe (III) и соль Си(И), высушивается 
и прогревается при умеренной температуре в течение получаса, в результате чего как 
в отверстиях, так и на поверхности формируются каталитически активные медные 
центры, катализирующие процесс восстановления ионов меди из раствора. Далее 
следует операция устранения активных центров с поверхности образца. К достоин- 
ствам такого активирования следует отнести отсутствие экспонирования и необхо- 
димости использования фотошаблона, недостатки -  связаны с более низкой катали- 
тической активностью медных центров в сравнении с палладиевыми.

Химическое осаждение меди. Анализ литературных данных и собственных ре- 
зультатов авторов данного сообщения позволил сделать вывод, что поиск раствора, 
пригодного для сплошного заращивания отверстий медью, необходимо проводить 
только среди растворов химического меднения, так как ни один из известных рас- 
творов электрохимического осаждения меди не обладает достаточной рассеивающей 
способностью, чтобы отверстие покрывалось металлом по всей его глубине, особен- 
но на тех стадиях осаждения, когда часть отверстия уже заполнена медью и его диа- 
метр существенно уменьшился.

В обычных процессах для осаждения меди может использоваться большое число 
растворов химического меднения, отличающихся концентрацией компонентов, при- 
родой лиганда и стабилизатора. В процессе исследований нами установлено, что при 
осаждении на поверхность образца в довольно широком интервале концентраций 
компонентов и условий осаждения можно получать плотные, компактные пленки 
меди светло-розового цвета, по внешнему виду и электропроводности близкие к 
гальванической меди. При осаждении же внутри узкого капилляра компактное по- 
крытие формируется при значительно более узких пределах концентраций компо- 
нентов и условий протекания процесса осаждения. Следовало также иметь в виду, 
что наряду с высокой рассеивающей способностью раствор должен характеризовать- 
ся отсутствием явлений пассивации растущей поверхности и шламообразования в 
объеме раствора, возможностью регулировать размер зерна покрытия и скорость 
осаждения. Это повлекло за собой необходимость введения в раствор, предназначен- 
ный для заращивания отверстий, специально подобранного комплекса стабилизи- 
рующих модифицирующих добавок, без которых успешное осуществление процесса 
невозможно.
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Таким образом, в результате экспериментальных исследований был обоснован 
состав раствора химического осаждения меди и условия проведения процесса осаж- 
дения. Раствор отличается высокой стабильностью, скорость осаждения в оптималь- 
ных условиях составляет порядка 4-8 мкм/ч, в процессе работы не отмечаются явле- 
ния пассивации поверхности и появления в объеме раствора медного шлама, спо-
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Рис I. Зависимое! ь размеров об.іас 1 ей когерентного рассеяния D (/1 и скорости осажлсния 
мели I (2) от температуры (я) и pH (о) раствора химического осажлсния мели
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собного закупорить отверстие. 
Процесс осаждения рекомендуется 
проводить при температуре 60 ± 2 °С 
и pH = 12.2 ± 0.1. На рис. I, а , б 
приведены данные о влиянии тем- 
пературы процесса и pH раствора 
на скорость осаждения и размеры 
областей когерентного рассеяния 
(ОКР) формирующихся пленок ме- 
ди. показывающие, что как темпе- 
ратура, так и pH при изменении в 
достаточно узком интервале замет- 

( но влияют на исследуемые пара-
. метры. Влияют они и на селектив-
I ность процесса осаждения меди.

Так, например, повышение pH до
I2.S приводит к заметному росту 
скорости осаждения меди, но па- 
раллельно наблюдается снижение 
селективности процесса, что может 
приводить к выделению меди по 
поверхности образца. С использо- 
ванием электронной микроскопии 

изучена морфология поверхности получаемых в оптимальных условиях пленок меди 
(рис. 2) и установлено, что они представляют собой плотноупакованные и практиче- 
ски беспористые структуры. Показано, что вакуумная плотность металлизированных 
отверстий соиавляет не менее 10 7л мкм рт. ст. с пластичность (относительное 
удлинение до разрыва) -  11-16 %, наводораживаемость -  40-75 ррм. адгезионнная 
прочность к стенкам отверстий достигает 20-40 МПа. электропроводность близка к 
табличному значению для медных проводников ( ׳ 10־ 1.8-2.0 * Ом- м).

Разработанный технологический процесс был использован для металлизации 
подложек их поликора (создание заземляющих микроструктур и СВЧ-трактов), нс- 
пользуемых в дальнейшем в мелкосерийном производстве микросхем, работающих в 
СВЧ-диапазоне. Применение процесса химического осаждения меди для заращива- 
ния отверстий привело к повышению надежности приборов по герметизации и сии- 
жению стоимости микросхем за счет возможности проведения групповой сборки. 
Показана применимость разработанной схемы осаждения меди к другим устойчивым 
в растворе химического меднения диэлектрическим подложкам, в частности нитриду 
кремния.

На рисунке 3 приведен снимок керамической подложки с перфорированными ла- 
зером отверстиями, заполненными вакуумно-плотной медью.

Иис 3 Снимок керамической подложки 
с от вера иями. заполненными медью
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РАСЧЕТ ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК ТИПА «ARMCHAIR»

Д. В. Поздняков, В. М. Борздов

Белорусский государственный университет, pozdnyakov@bsu.by

1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время углеродные нанотрубки рассматриваются большинством из- 
вестных специалистов в области нанотехнологий в качестве перспективных базовых 
элементов наноэлектроники. Основной причиной для этого являются их уникальные 
электрофизические свойства. Однако вплоть до недавнего времени некоторые из 
этих свойств, выявленных в процессе накопления экспериментальных данных, не 
укладывались в рамки существовавших теоретических представлений о происходя- 
щих в нанотрубках физических явлениях. Только в работах [1,2] путем более строго- 
го квантово-механического описания состояний электронного и фононных газов удалось 
объяснить наблюдаемые электрофизические свойства углеродных нанотрубок.

В работах [1,2] изучались одностенные углеродные нанотрубки типа «armchair». 
В [1] все электрофизические параметры нанотрубок определялись в процессе чис- 
ленного решения кинетического уравнения Больцмана для электронного газа. При 
этом разогрев LA- и LO-фононного газов описывался приближенно с помощью мо- 
дифицированного уравнения баланса энергии. Более строгое рассмотрение этого 
процесса обуславливает необходимость решения не только кинетического уравнения 
Больцмана для электронов, но и соответствующих кинетических уравнений для LA- 
и LO-фононов.

В итоге целью настоящей работы стал расчет ряда электрофизических парамет- 
ров одностенных углеродных нанотрубок типа «armchair» путем численного реше- 
ния системы кинетических уравнений Больцмана для электронного, LA- и LO- 
фононного газов.

2. ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

Как и в работах [1-3] ограничимся рассмотрением бесконечно длинных углерод- 
ных нанотрубок. В таком случае существенно упрощаются вычислительные проце- 
дуры, используемые при численном решении дифференциальных уравнений в част- 
ных производных. Сама же система кинетических уравнений Больцмана для 
электронного, LA- и LO-фононного газов при указанном приближении выглядит так:

*I

где й -  постоянная Планка; е -  заряд электрона; F  -  напряженность тянущего про- 
дольного электрического поля в нанотрубке; к (к е  [-  п/а, тс/а], а -  постоянная кри- 
сталлической решетки графена) и q ( 0 <\д < п / а  для нормальных процессов рассея-
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ния n/a<\q\<21da для процессов рассеяния с перебросом [2]) -  волновые вектора элек- 
тронов и фононов, соответственно: Г и I* -  операторы рассеяния электронов на фо- 
нонах и фононов на электронах, соответственно; Д  2 = Д  2()t) -  функция распределе• 
ния электронов в первой и второй зоне, соответственно; п!х и> = ”la. 1 хАя) ~  функция 
распределения LA- и LO-фононов, соответственно; п° -  равновесная функция рас- 
пределения фононов, характеризуемая температурой окружающей среды, например 
температурой диэлектрической подложки или матрицы; т!хш  = -  среднее
время жизни (время релаксации) неравновесных LA- и LO-фононов, соответственно. 
Далее, как и во многих других работах, для упрощения расчетов предположим, что 
выполняется следующее условие: т!А = т!0 = т = const.

Решение системы кинетических уравнений Больцмана подразумевает задание 
дисперсионных соотношений для электронов, LA- и LO-фононов. Явный вид этих 
соотношений может быть взят из [ 1 ].

После того как найдено решение системы уравнений (1) и (2), можно рассчитать 
значения всех интересующих нас кинетических параметров. Они вычисляются путем 
интегрирования функции распределения электронов:

1 ׳(3)
-»/«

где L -  искомое значение интересующего нас кинетического параметра L, L -  ста- 
тистический оператор, соответствующий параметру L.

Соотношение (3) позволяет рассчитывать значения любых кинетических пара- 
метров, определяющих электрофизические свойства углеродных нанотрубок. Так. 
например, электрический ток в углеродных нанотрубках задается равенством [1]:

.  т /в

/  = 7 f  /(Л < * > ־ /.<*> )м п(а*/2)Л , (4)

/(F) для различных значений 
параметра t.

На рисунке 1 в качестве 
примера приведены полу- 
ченные нами результаты в 
предположении, что темпе- 
ратура окружающей среды 
(подложки или матрицы) 
равна 300 К. Представлен- 
ные на этом рисунке зави- 
симости были рассчитаны с 
помощью равенства (4)- по- 
еле численного самосогла- 
сованного решения системы 
кинетических уравнений Боль- 
цмана. задаваемой формулами 
(1)и(2).

где J0 = 2.7 эВ -  величина интеграла перекрытия.
Рассмотрим далее функциональную зависимость 1 ■■
»

I -I

и* ..

111' о “י

7
/

3 4 5 6 |'1

/•', В/мкм
Рис. I. Зависимость электрического тока /  в одностенных 

углеродных нанотрубках типа «armchair» 
от напряженности приложенною к ним тяну щею 

продольного электрического поля F
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Рисунок 1 дает представление о влиянии параметра т на ход зависимости 1(F). Из 
рисунка видно, что увеличение т обуславливает смещение кривой вниз по оси орди- 
нат практически без изменения ее наклона. Причем величина т не влияет на началь- 
ный участок зависимости 1(F). Данный факт объясняется тем, что этот начальный 
участок определяется лишь процессами рассеяния электронов на ТА-фононах (про- 
цессами релаксации групповой скорости носителей заряда), в то время как остальная 
часть зависимости 1(F) определяется, в основном, процессами рассеяния заряженных 
частиц на LA- и LO-фононах (процессами релаксации как групповой скорости, так и 
энергии электронов).

Сравнение доступных из литературы экспериментальных данных с полученными 
нами результатами указывает на то, что величина параметра т лежит в диапазоне от 
2 до 100 фс для всех видов использованных в экспериментах диэлектрических мат- 
риц и подложек. Результаты основной массы проведенных опытов соответствуют 
величине времени релаксации т ~ 10 фс. То есть вторая сверху кривая на рис. 1 отра- 
жает ход наиболее типичной вольт-амперной характеристики одностенных углерод- 
ных нанотрубок типа «armchair» (см., например, [4]).

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенные нами теоретические исследования позволили еде- 
лать вывод о том, что процессы релаксации LA- и LO-фононов в одностенных угле- 
родных нанотрубках типа «armchair» являются очень значимыми. При этом варьиро- 
вание такого параметра, как время релаксации LA- и LO-фононов в углеродных на- 
нотрубках, приводит к значительной вариации протекающего по ним электрического 
тока. В частности, увеличение этого параметра от 1 до ЮОфс обуславливает почти 
двукратное уменьшение тока.
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ВЛИЯНИЕ ПОПЕРЕЧНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ 
НА ДРЕЙФОВУЮ СКОРОСТЬ ЭЛЕКТРОНОВ 
В ТОНКОЙ GaAs КВАНТОВОЙ ПРОВОЛОКЕ

А. В. Борздов, Д. В. Поздняков, Д. С. Сперанский, В. М. Борздов * 1

Белорусский государственный университет. borzdov(3)bsu. bv

1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время достаточно много внимания уделяется исследованию влияния 
поперечного электрического поля на электрофизические свойства полупроводнико- 
вых структур с квазидвумерным и квазиодномерным электронным газом [1-4]. Та- 
кой интерес обусловлен использованием данных структур при создании новых нано- 
размерных элементов интегральных схем.
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В настоящей работе методом Монте-Карло моделируется перенос электронов в 
нелегированной GaAs квантовой проволоке прямоугольного поперечного сечения 
при условии наличия поперечного электрического поля с целью установления степе- 
ни влияния напряженности этого поля на интенсивность рассеяния и дрейфовую 
скорость электронов в тонких квантовых проволоках на основе GaAs.

2. МОДЕЛЬ

Рассмотрим нелегированную GaAs квантовую проволоку, поперечное сечение 
которой схематически представлено на рис. 1. Перенос электронов происходит под 
действием продольного электрического поля, направленного перпендикулярно гоюс- 
кости рисунка. Поперечное электрическое поле F  направлено вдоль оси X.

В рассматриваемой структуре электроны пространст- 
венно ограничены областью GaAs по направлениям X  и Y, 
что ведет к образованию квазиодномерного электронного 
газа. Для того чтобы определить энергии подзон и волно- 
вые функции электронов, необходимо решить соответст- 
вующую систему уравнений Шредингера и Пуассона. В 
общем случае такая система решается численно с помо- 
щью процедуры самосогласования. В проведенных вычис- 
лениях мы пренебрегли влиянием концентрации электрон- 
ного газа на электростатический потенциал в структуре, а 
также предположили наличие бесконечно большого потен- 
циального барьера для электронов вне области GaAs. Та- 
ким образом, электростатический потенциал в GaAs опре- 
деляется только внешним электрическим полем. Вычисле- 
ния проводились в приближении электрического квантово- 

го предела, т. е. полагалось, что все электроны находятся в основном квантовом со- 
стоянии. В таком случае в приближении параболического закона дисперсии при на- 
личии поперечного электрического поля в структуре уравнение Шредингера принимает 
следующий вид [1-3]:

Рис I. Поперечное 
сечение GaAs 

кнатонои проволоки 
с размерами 

/. -  /., -  -  10 нм

<11£04V г, у1.|4V' Г׳У
Г *2 .

2т\
*

где h -  постоянная Планка, т -  эффективная масса электрона в GaAs, е -  абсолют- 
ная величина заряда электрона, -  волновая функция электрона в основном
квантовом состоянии, Ео -  уровень энергии основного квантового состояния. Е0 и 
vj/o(jc, v׳> находятся путем решения двумерного уравнения Шредингера (1).

Процедура моделирования переноса электронов включает в себя наиболее важ- 
ные механизмы рассеяния электронов в тонкой нелегированной GaAs квантовой 
проволоке. В рассматриваемой нами модели доминирует рассеяние электронов на 
локализованных полярных оптических и акустических фононах, а также на шерохо- 
ватостях поверхности [5-10]. Интенсивности рассеяния электронов рассчитываются 
с учетом столкновительного уширения согласно процедуре, описанной в [11, 12]. 
Поскольку концентрация электронов в проволоке считается пренебрежимо малой, то 
электронный газ в этом случае является невырожденным. В условиях электрического 
квантового предела выражения для расчета интенсивностей рассеяния электронов 
легко получаются из рассмотренных в [12]. В итоге формула для расчета интенсив- 
ности рассеяния электронов на акустических фононах запишется в виде
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(2)II1' I

״ (£’г )ж в (£ ) ^ 1 ־ г ^ ־ *
где ״ע -  деформационный потенциал акустических фононов, кв -  шкюянная Больц- 
мана, Г -  температура, v -  скорость звука в GaAs, р -  плотность GaAs, Е  -  кинетиче- 
ская энергия электрона. Г -  величина, характеризующая столкновительное уширение 
энергетического спектра электронов за счет всех рассматриваемых механизмов рас- 
сеяния, в-единичная ступенчатая функция.

Выражение для расчета интенсивности рассеяния электронов на полярных опти- 
ческих фононах имеет вид

Г  ' 1. 1 , £ ^ 1 (  ' ] ( 4 4 (׳■

(З)

J JV0(-*.y)|Js i n ( p x x / L , ) s m ( r x y / L
О о

) ( )( ) I

>/2«' Е 4 2 m { E * h m )  
Л А

V2т Е у]2т‘(ЕЗ■ hat) 
А ' А

Яг

Яь

Здесь ш  -  циклическая частота полярных оптических фононов, е *  и Е1 -  оптиче- 
ская и статическая диэлектрические проницаемости GaAs, соответственно, п -  функ- 
ция распределения Бозе -  Эйнштейна, L,  и Ly -  выси!а и ширина квантовой проволо- 
ки, соответственно. Верхний индекс «е/а» обозначает процесс с испускани- 
см/поглощением фонона, а нижние индексы <</» и «6» обозначают процессы с рас- 
сеянием вперед и назад, соответственно.

Наконец, для расчета интенсивности рассеяния электронов на шероховатостях 
поверхности использовалось следующее соотношение:

( 1 1’  1 1’
2 . 2 י

і

( { d L ' )  {6L ,  J,
1

Ч\  7 ) 2А2

(4)
й ( Е , Г )

I + х Л г к ( Е ) г ( ( £ ? £ +  Г ) / 2 ) '

где к ( Е )  = yJ2m’ E / h , Л -  длина корреляции шероховатостей, а А 2 = б *#(£''Л) (А £ б) 
[13]. Здесь А -  амплитуда шероховатостей [9], б -  высота шероховатостей, характе-
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ризующая отклонение поверхности от плоскости [13]. Частные производные энергии 
основного квантового состояния Е0 по поперечным размерам квантовой проволоки 
Lx и Ly определяют изменение последней при отклонении стенок квантовой проволо- 
ки от плоскости (индексы 1 и 2 обозначают каждую из рассеивающих поверхностей 
для направлений Xw Y) и рассчитываются при решении уравнения Шредингера (1).

Интенсивности рассеяния электронов можно рассчитать по формулам (2)-(4), 
используя следующее соотношение [11, 12]:

Г  = \  1 К І Л + 1 ״ ' ]f o + F /׳ ] p o + F ״ ]sr)■ (5)
־־ ־•/' f.h

Уравнение (5) необходимо решать численно для всех значений кинетической 
энергии электронов Е из рассматриваемого интервала.

Перенос электронов в квантовой проволоке моделируется многочастичным ме- 
тодом Монте-Карло с использованием ансамбля из 10б частиц. С общей теорией реа- 
лизации метода Монте-Карло для моделирования полупроводниковых структур 
можно ознакомиться в [14]. Детали, касающиеся реализации метода в структурах с 
одномерным электронным газом, описаны в [15-17].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для обеспечения наибольшего быстродействия прибора на основе квантовых 
проволок, например полевого транзистора, необходимо обеспечить условие мини- 
мальной интенсивности рассеяния электронов. Создав высококачественные границы 
раздела, можно минимизировать влияние шероховатостей поверхности на дрейфо- 
вую скорость электронов. Но в принципе рассеяние электронов на шероховатостях 
поверхности может быть использовано для управления дрейфовой скоростью в тон- 
ких квантовых проволоках. В [12, 18] показано, что в транзисторной структуре на 
основе GaAs квантовой проволоки, находящейся в матрице AlAs, затворное напря- 
жение существенно влияет на интенсивности рассеяния электронов на шероховато- 
стях поверхности. Такой эффект возникает вследствие возрастания абсолютной ве- 
личины частных производных уровней энергии по ширине квантовой ямы, соответ- 
ствующих рассеивающим поверхностям, перпендикулярным направлению внешнего 
электрического поля F. Учитывая достаточно сильную зависимость интенсивностей 
рассеяния электронов на шероховатостях поверхности от напряженности поперечно- 
го электрического поля, можно сделать вывод о том, что внешнее электрическое по- 
ле может быть использовано для управления дрейфовой скоростью электронов в 
квантовой проволоке.

На рисунке 2 представлены зависимости установившейся дрейфовой скорости 
электронов в рассматриваемой квантовой проволоке от напряженности поперечного 
электрического поля F. Дрейфовая скорость рассчитана для различных значений вы- 
соты шероховатостей 5 при постоянном значении их длины корреляции Л = 6 нм. 
Как видно из рисунка, для 6 = 0 (рассеяние на шероховатостях поверхности отсутст- 
вует), поперечное электрическое поле оказывает незначительное влияние на дрейфо- 
вую скорость электронов как при 77, так и при 300 К. Небольшое уменьшение дрей- 
фовой скорости обусловлено усилением взаимодействия электронов с фононами за 
счет изменения волновой функции электронов под действием внешнего электриче- 
ского поля [12]. Для 6 >  0 наличие шероховатостей поверхности начинает играть ре- 
шающую роль в уменьшении дрейфовой скорости электронов с ростом напряженности
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Рис 2. Зависимое!и лрейфовой скорости тлскіромов от наиряжемноеми поперечного 
метрическою  1Ю.1Я А. рассчитанные при 7 = 77 К (а) и Г= 300 К (А) для различных 
іначснйй высоты шероховатостей о. С плошные кривые соответствен слхчаю. коиа 

напряженность прололыюю ׳метрическою  ноля равна І04 В ч. штриховые - К) В м

поперечного электрического поля. Влияние шероховатостей при этом значительно 
как для низких, так и для высоких температур. Интенсивности рассеяния электронов 
на шероховатостях поверхности не зависят от температуры, за исключением неявной 
зависимости за счет столкновительного уширения [12], в то время как интенсивности 
рассеяния на фононах растут и начинают доминировать при высоких температурах. 
Тем не менее, если параметр 8 имеет достаточно большую величину, то влияние ше- 
роховатостей поверхности заметно и при 300 К.

Таким образом, результаты расчетов показывают, что вследствие особенностей 
рассеяния электронов на шероховатостях поверхности существует возможность эф- 
фективного управления их дрейфовой скоростью в квантовых проволоках путем 
приложения внешнего поперечного электрического поля.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных способов изменения физических и оптических свойств 
полимерных пленочных материалов является использование тонких наноструктур- 
ных покрытий, сформированных методами осаждения в вакууме, либо нанострук- 
турных слоев, которые можно создать методами ионной имплантации (ИИ). По 
сравнению с исходными полимерами, подобные структуры обладают значительно 
более высокой термической, химической и электрической стабильностью и имеют 
широкий диапазон физических свойств, связанных с молекулярной структурой и со- 
держанием атомов различных неметаллических химических элементов (фтор, хлор, 
водород и т. д.) и металлических (кобальт, серебро, никель и т. д.) [1]. Внесение по- 
следних в полимерную матрицу приводит к способности образовывать различные 
межатомные связи, характеризующиеся различным типом гибридизации электрон- 
ных орбиталей. Варьируя содержание подобных элементов в имплантированном 
слое или вводя в его состав различные примеси, можно получить новую полимерную 
матрицу с требуемым набором электрических, магнитных и оптических свойств.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе исследовались оптические свойства полимерных пленок (49 мкм) 2-х 
видов (рис. 1): полиэтилентерефталата (ПЭТФ) и полиэфирэфиркетона (ПЭЭК). Од- 
ним из преимуществ данных полимеров является их достаточно высокая устойчи- 
вость к радиационно-стимулированной деструкции. Имплантация пленок осуществ- 
лялась ионами никеля Ni (40 кэВ) при различных дозах и плотностях ионного тока 
(1 1016-1,5 1017ион/см2 и 5-15 мкА/см, соответственно) на ионно-лучевом ускорителе 
ИЛУ-3 при комнатной температуре. Средний проекционный пробег ионов никеля со-

ставлял 46 нм. Спектры пропускания 
и отражения в диапазоне 300-800 нм 
регистрировались на спектрофотомет- 
ре SPECORD UV VIS.

Изменение оптических свойств 
данных полимеров (при одинаковых 
условиях и имплантации) вела проис- 
ходило одинаковым образом. Поэтому 
в данной работе мы ограничиваем 
внимание на результатах модифика- 
ции оптических свойств одного из них 
-  полиэфирэфиркетона.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2, 3, представлены спек- 
тры пропускания и отражения им- 
планированных плёнок полиэфира- 
фиркетона, на рис. 4 показан рассчи- 
тайный на их основе спектр погло- 
щения. Спектр пропускания исходно- 
го образца ПЭЭК (рис. 2) имеет хо- 
рошо выраженную нарастающую 
форму линии в диапазоне 370-450 нм 
в области сильного поглощения и 
пологую в области прозрачности.

С ростом дозы модифицирован- 
ные образцы приобретают характер- 
ный металлический блеск, что при- 
водит к значительному увеличению 
их отражательной (рис. 3) и погло- 
щательной способности (рис. 4) до 50 % и 30 % соответственно. При этом край опти- 
ческого поглощения сдвигается в длинноволновую область. В спектрах отражения 
имплантированных образцов (рис. 3) наблюдается наличие максимума при 725 нм, 
который возможно обусловлен плазменным резонансом на наночастицах металла (в 
нашем случае -  никеля) в полимерной матрице [2].

Дозовая зависимость пропускания, отражения и поглощения для данного макси- 
мума представлена на рис. 5. Разрушение межатомных связей при высокодозной им- 
плантации и наличие большого количества атомов углерода делает также вероятным 
образование в имплантированном слое углеродных кластеров. Такого рода процессы 
уже наблюдались при имплантации металлов в полимерные плёнки [2].

Размер углеродных кластеров 
можно оценить через число элемен- 
тарных бензоидных циклов -  N, 
входящих в состав кластера, и вели- 
чину ширины оптической щели 
Тауца Ег (эВ) по формулам [3,4]:

42.
(1)*  = (2| P I /V ;

4 н м ] 2 )  1/2( £ 8) / 2 . 2 ־ )

Величина Еъ для данной дозовой 
нагрузки найдена путём представ- 
ления полученного спектра оптиче- 
ского поглощения в координатах 
Тауца [4, 5] и экстраполяцией полу- 
ченной линейной зависимости на 
ось энергий, показанной на рис. 6. 
Значение резонансного интеграла [3, 
для оценок принято считать равным

X.. нм
Рис 3. Спектр отражения н.іенок ІІЭЭК. 

имплантированных ионами никеля. I). ем ; 
/ -  исходный обрален: 2 -  Н О 1*:

5 - 5  10' 4 -׳’:   Н О 17
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2,9 эВ [3]. Величина щели Тауца для 
модифицированных полимеров нахо- 
дилась в пределах 1,06-1,2 эВ. Оценка 
показала, что диаметр нанокластеров 
слабо зависит от дозы, в зависимости 
от дозы от ~ 1,8 до ~ 2,2 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом исследование про- 
пускания, отражения и поглощения 
плёнок ПЭЭК и ПЭТФ, имплантиро- 
ванных ионами никеля в исследуемом 
интервале доз показало, что пропуска- 
ние при имплантации максимальной 
дозой уменьшается до 5 раз по срав- 
нению с исходным образцом. Сдвиг 
края поглощения при максимальной 
дозе имплантации составлял ~ 80 нм.
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что, возможно, свидетельствует о 
росте сопряжения связей с ростом 
дозовой нагрузки. Обнаруженное 
увеличение отражения (до 50 %) и 
поглощения (до 30 %) модифици- -
рованного полимера с ростом дозы °
имплантации связано с ростом кон- ~ 
цснтрации и размеров углеродных 
кластеров, образующихся в модифици- 
рованном слое, а также формирова- 
нием нанокластеров никеля. Произве- 
дена оценка размеров формирующих- 
ся в ходе имплантации нанокластеров 
углерода в зависимости от дозы им- 
плантации по модели Тауца- в иссле- 
дуемом интервале доз максимальный 
диаметр нанокластеров достигал 2,2 нм.
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РЕЗОНАНСНЫЕ СВОЙСТВА ОРИЕНТИРОВАННЫХ 
МАССИВОВ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК
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1. ВВЕДЕНИЕ

Упорядоченные массивы углеродных нанотрубок (УНТ) представляются весьма 
перспективными элементами для различных применений нанотехнологий, таких как 
химические и биосенсоры [1], СВЧ-устройства. Благодаря малым размерам нанотру- 
бок частоты их механических резонансов также попадают в СВЧ-диапазон, поэтому 
описание таких резонансных свойств весьма актуально. В настоящее время вычисле- 
ние резонансных характеристик массивов УНТ возможно лишь при использовании кон- 
тинуапьного приближения, т. к. даже молекулярно-динамические расчеты для систем из 
миллионов атомов на суперкомпьютерных конфигурациях чрезвычайно ресурсоемки.
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2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Методом конечных элементов с использованием пакета LS-DYNA [2] проведено 
вычисление всех собственных частот и собственных функций целого ряда индивиду- 
альных нанотрубок в частотном диапазоне 100 МГц -  70 ГГц. Упругие константы 
материала нанотрубок (10.10), (12.8) и (18.0) приблизительно одинакового диаметра 
получены ранее методами молекулярной динамики [3], причем их зависимость от 
хиральности оказалась достаточно слабой. В пакете LS-DYNA все УНТ поэтому 
представлялись эффективным анизотропным материалом с модулями упругости 
С ״ = 0.39• 1011  Н/м2, С !2 = 0.2Г1011 Н/м2, С!3 = 0.31-1011 Н/м2, С33 = 1.21-1012 Н/м2, 
С44 = 0.9• 10ю Н/м־ в системе координат, где ось z совпадает с центральной осью 
УНТ. Исследовались резонансные свойства одиночных нанотрубок, закрепленных на 
одном конце. Расчет проводился на кластере СКИФ К-1000 ОИПИ НАНБ. На рис. 1 
представлены гистограммы числа собственных частот нанотрубок длиной 200 нм с 
различными диаметрами и толщинами стенок. Очевидно, с ростом массы нанотрубок 
при фиксированной длине число собственных мод быстро растет. Следует отметить 
нерегулярность распределения частот, что должно сказываться в особенностях спек- 
трое поглощения нанотрубных материалов в СВЧ-диапазоне и может быть использо- 
вано в различных СВЧ-устройствах на их основе. На рис. 2 представлена аналогии- 
ная гистограмма для УНТ длиной 100 мкм.

Исследование собственных колебаний массивов УНТ проводилось в диапазоне 
от 0 до 3 ГГц. Изучались две модели массивов. Первая состояла из кремниевой под- 
ложки (001 )-среза размером 285x285x30 нм и массива нанотрубок размерностью 
10x10 трубок. Нанотрубки представлены в виде полых цилиндров с наружным диа- 
метром 20 нм, внутренним диаметром 14 нм и длиной трубки, распределенной по 
нормальному закону со средним значением 400 нм и стандартным отклонением 20 нм. 
Между каждой трубкой и подложкой имеется никелевая прослойка в виде цилиндра 
с диаметром 20 нм и высотой цилиндра 5 нм. Вторая модель отличалась только геомегри- 
ческими размерами подложки (660x660x40 нм), а также наружным и внутренним диамет- 
рами цилиндров (40 и 39.4 нм) и диаметром никелевой прослойки (40 нм).

Подложка характеризовалась независимыми модулями упругости С10 •1.66 = ״ "  Н/м־, 
С 1011 •0.639 = 2 ן Н/м2, С44 = 0.796• 10”  Н/м2 и плотностью 2330 кг/м3; для материала 
массива УНТ использовались указанные выше параметры, никелевая прослойка 
представлялась изотропным материалом с коэффициентом Пуассона 0.291, модулем 
Юнга 2.00-1011 Н/м2 и плотностью 8900 кг/м3.

На рисунке 3 представлены формы некоторых собственных колебаний для пер- 
вой модели. Следует отметить наличие как регулярных движений массива (рис. 3, а, 6, д), 
так и квазистохастических (рис. 3, в, е), в которых движение УНТ в массиве слабо 
коррелировано. Кроме того, обнаружены «дышащие моды» УНТ с радиальными 
колебаниями нанотрубок, одна из которых представлена на рис. 3, г.

На рис. 4 представлены гистограммы числа собственных частот массива с интер- 
валом разбиения 10 МГц для первой и второй модели, соответственно. Следует от- 
метить, что уширение спектра собственных колебаний массива объясняется не толь- 
ко разбросом длин УНТ в массивах, но и механическим взаимодействием нанотру- 
бок через подложку. Наличие такого взаимодействия подтверждается исследованием 
резонансного возбуждения массива внешней силой, приложенной к подложке.
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Рис I. I иетограммы числа собственных частот (ГГц) УНТ длиной 200 нм с такренленным кон- 
цоч в лиамаюне 10 0 70 I I ц с интервалом ратбиения 200 МГ ц: «) УН I диаметром 2 нм. толщиной 

стенки 0.3 нм: о) лиаметром 20 нм. толщиной <1.3 нм: в) диаметром 20 нм. 
толщиной 0.6 нм  .лиаметром 40 нм. толщиной 0 3 нм: <)) лиаметром 4(1 нм וי.;

толщиной 0.6 нм: е) лиаметром 40 нм. толщиной 0.9 нм
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Рис י Гистограммы числа собственных частот (I Га) УНТ длиной I(К) мкм. 
диаметром 40 нм и толщиной 0.9 им с такреплсниым конном 

и диапаюнс до 0-70 I I и с интервалом ра!биения 200 МГц

1587.2 МГц 2 0 1 2 .5 ( МГц 02114.1 МГц׳

Рис 3 Форма некоторых coociвенных мод массива УН I но первой модели с ре1\дярным (׳;. о. ׳)) 
и кнаніеіохасшческйм {в. с) движениями УНТ': .׳) первая иитколежащая ׳дышащая мода»
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Рис 4 Гйстоіраммы чис.т собственных частот (П и) массивов и1 100 УНТ 
со средней длиной 400 нм и стандартным оіклоненйем 20 нм в диапаюне 0 -  3000 МГц 

с интервалом разбиения 10 Ml н: а -  ннеишиМ диаметр УНТ 20 нм. толщина стенки .י нм; 
б -  диаметр 40 нм, толщина 0.3 нм. Расчет в LS-DYNA

Для первой модели был проведен 
расчет воздействия периодической 
нагрузки, приложенной к подложке 
массива нанотрубок. Нагрузка воз- 
действует перпендикулярно боковым 
граням подложки. В первом случае 
нагрузка действовала на подложку с 
частотой 1000 МГц. Эта частота по- 
падает в интервал, где отсутствуют 
частоты собственных колебаний ис- 
следуемой системы (рис. 4). На рис. 5, а 
показан график зависимости величи- 
ны нагрузки от времени. Для анализа 
временной зависимости смещений от 
времени был выбран узел конечно- 
элементной сетки на свободном конце 
УНТ, расположенной в центре масси- 
ва. На рис. 5, а представлена зависи- 
мость вертикального смещения этого 
узла от времени. Величина смещения 
на графиках дана в нанометрах. По 
представленным данным можно еде- 
лать вывод, что при частоте нагрузки, 
равной 1000 МГц, система не прояв- 
ляет резонансных свойств.

Во втором случае нагрузка воз- 
действовала на подложку с частотой 
430 МГц. Эта частота попадает в ин- 
тервал скопления частот собственных 
колебаний исследуемой системы. На
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на свободном конце УНТ от времени 
при периодическом внешнем воздействии: а) час- 

тотой 1000 МГц; 6) частотой 430 Ml и
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рис. 5, б представлена временная зависимость вертикального смещения того же узла 
Резонансный характер поведения массива УНТ при воздействии с частотой 430 МГц 
очевиден.

Существенным результатом этих расчетов является отсутствие собственных мод 
массива до 280 МГц и наличие «окон прозрачности» в более высокочастотной облас- 
ти, в которых собственные колебания тоже отсутствуют. В таких «окнах прозрачно* 
сти» применимо описание массива УНТ как эффективной сплошной среды. В резо* 
нансных участках спектра должно наблюдаться резонансное поглощение и переиз- 
лучение электромагнитных и акустических волн, и массив УНТ должен вести себя 
как «фононный кристалл».
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M ATHEM ATICAL SIM ULATION O F PULSE-DRIVEN 
JO SEPH SO N  JUNCTION

V. A. Churicalov

Kyiv research T. Shevchenko national Universityet, chva@mycard.net.ua

Since its inception, the Josephson junction has been applied in a number of scientific 
and technological areas in which fast switching coupled with low power dissipation is a 
desiratum [1]. The standard model of a Josephson superconducting junction consists of a 
junction shunted by a resistance. We denote ф the phase difference between electron pairs
across the junction, т dimensionless time, i0 and ц dimensionless current. The resulting 
equation is

1)с/ф / d \  + sin ф - 10 + і | / ( т / б ) ,

where parameter b has a dimension of inverse time, /  is periodic function. Most analyses 
of equation (1) are based on the choice of the periodic term proportional to a single sinu- 
soid sin Ш . In such a case one is forced either to use some form of perturbation theory or a 
numerical solution of equation to derive an approximate solution. When either of these 
procedures is used, one can demonstrate, among other things, the existence of so-called 
Shapiro steps, which is equivalent to phase locking. When Shapiro steps are present there is 
a net average voltage across the junction which is proportional to mean value ф , фт ,..
where the average is over a complete cycle. An explanation of the phenomenon of Shapiro 
steps can be given in mechanical terms in terms of an overdamped pendulum driven by the 
sum of a constant torque i0 and a time-depended torque /! f ( i ) . The average voltage
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across the junction is analogous to the frequency of rotation of such a pendulum provided 
that the torque is sufficiently large. Thus, if z0 < 1'!, and there is no external torque, the 
pendulum performs small periodic oscillation around ф = 0 with the consequence satisfy 

. " = 0 . In contrast, when /0 > q , the oscillation is replaced by rotation with a

characteristic frequency (0 j  =Ь{і$ - i t У " .  The motion is further complicated when an 
oscillatory forcing term is added to the dynamics equation, in which case the system can 
became phase locked in the sense that the average angular velocity can equal to an integer 
multiple of to j  . A complete mathematical analysis of these effects is complicated by the 
fact that equation (1) cannot be solved in any convenient form when / ( x )  is pure sinusoid. 
The main aim of the present paper is to present an algorithm that converts the problem of 
solving equation (1) when / ( x )  is a periodic train of 5 functions into the solution of a set 
of recursion relations which is to easy to solve numerically.

We consider the case when Josephson junction is driven by a set of 5 -function pulses 
in the form

/ ( 0  = /о + 271״ Е 5 ( / - / 0 - * Г ) ,  (2)
*>t

Here Iq is initial moment of time, /0 is the constant component of current, 27tq is in- 
tegral amplitude of pulses. The condition of existence of Shapiro steps which is equivalent 
to phase locking can be written as 1іт(ф(1 + <осха ) -ф ( / )  = 27г£(а>гх״ / Т )  + о(ха ),

e
where xa is the time of averaging, if xa —> 0 0 , 0 (хл ) -» 0 . The function ф(/) satisfies the 
condition of jumping

Ф27 = (0־ +״1+״')1  tq . (3)
For existence of phase locking it is necessary and sufficient that following condition 

holds
Нт _״־< офи+1(/ + 7’) - ф 2  = 0 лА:, (4)״(

here к = 0,±1,±2... is the order of Shapiro step [1].
Following [2] the equation (1) can be replaced by the system of linear impulsive equa- 

tion
I Л(/)^0,5(х(0 + /‘( 0 3 0 <(׳(
!>(/) = -0,5(z(/)-v(n+ 1(0),

here
i i r  ,j ר)! n't י

П
or

/(0  - я/, I־0 + 12  {5(/ -  (T + x) / 2 -  nT)  -  5(/ -  (T -  x) / 2 -  nT)\
П

i.e. monopolar or bipolar train of impulses.
The solution of the nonlinear impulsive equation (1) may be transformed to a lin- 

ear impulsive system of second order [3]. Rewrite the equation (1) as the system
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ІМ
jf/ф ■it ♦ чіпф(/) «-</</)- 0. 

l i f t ' •/ !  ■сочф U) 0

Following (3] ( (ф(/),4(/)) with Ihc initial conditions ф(0) = ф0, £(0) = 0 is the solu- 
lion of the system (6) if and only if the functions

X(/) = C’;,; ־ сов(0.5(ф(0- ф(0)),

\{ ו ־־!,י' ) -  : м;1(0.5(ф</) י״(()))

is the solution of the system (5) with the initial conditions x(0) = I , >>(0) = 0 . The solution 
ф(/) of the equation (1) satisfies the condition (4) if and only if the sequence

X״ ( ')  = X( ׳ + ׳ »П convergence of point wise, i2 = - 1 ,  x (0  = (*(/) + iy(l )) /(дг(/) -  />(/)). 
For a periodic bipolar train of 8 -functions the system (4) can be rewritten as impulsive 
linear system for vector z ' (~on interval [0,7 (׳<,*)= 

Z = A z - 1/ - ЯІ!J8(f -12) (7) + (״-1 

1 0,51Q

-  O,5»0 -1  t
where /2 = (7" + 2 / ( ז , t e [ Q , T ) , x < T / 2 ,  Л =

י1 0
is symplectic matrix. The condition of jumping for vector 7(f) has the form 

) = D t z(t1),  (k =1,2),
- I  0

where D! = /  -  nitJ  , D2 = I + ni\J . The monodromy matrix of the system (6) has the 
form

/■,-? ־ .11/ ׳ , _ - I n  , I I I ,  1, 1 n  , </, c I / י C * Ом* l >jt

where T - l 2 = ( T - x ) / 2 ,  l 2 - 1] = z ,  1X= ( T - 1 ) I 2 .  Thus.dete 1 = ״  then

d e t l / f r j s d e t  D! det D2 = detf/(7 ') = (l + я 2/2)2 > 1 . The impulsive periodic system 
can be reduced by Lyapunov transformation into the system with constant matrix 
Г = ( l/7 ') ln l/(7 ')  without impulses. The egenvalues of monodromy matrix рд,А = 1,2 
are named multiplies. They are connected with egenvalues of matrix Г by for- 
ти1аХ.д(Г) = (1/7')1прд .The characteristic equation for monodromy matrix has the form

p 2 -7 r ( ( / (7 ’))p + det(f/(7')) = 0 ,

where Tr(U (T )) = uu (T)  + u%2 (T)  • I* ^as two solutions. The monodromy matrix i!j also 
the matrix of the difference equation corresponding to the system (4), c ‘7) / ) = ״*!  ')Cll, 
where C n = :(10 + ״) .  The condition (4) is equivalent to the condition of convergence of 

the sequence z n , n -> <מ  , with initial condition Zq = (1,0). It corresponds the multiplier
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which satisfy the condition p* < 1. So, the condition of phase locking is corresponding to the 
condition of existence of real value of multiplier for which the recursion relation is convergence.
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ЛАЗЕРНО-ПЛАЗМЕННОЕ ОСАЖДЕНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ 
АЛМАЗОПОДОБНЫХ УГЛЕРОДНЫХ ПОКРЫТИЙ

В. К. Гончаров, Г. А. Гусаков, Д. Р. Исмаилов,
О. В. Крекотень, М. В. Пузырен

Институт прикладных физических проблем им. А. Н.Севченко 
Белорусского государственного университета, puzyrev@bsu.by

Известно, что безводородные алмазоподобные углеродные пленки (АУП) с вы- 
соким (более 80 %) содержанием .^ 3-связанного углерода обладают близкими к ал- 
мазу физическими характеристиками, среди которых можно отметить высокое 
удельное сопротивление, высокую механическую, химическую и радиационную 
стойкость, высокое напряжение пробоя [1, 2]. Перечисленные свойства делают АУП 
одним из наиболее перспективных диэлектрических материалов современной микро- 
электроники и стимулируют исследования в области совершенствования технологий 
получения таких покрытий. Одним из наиболее перспективных методов получения 
алмазоподобных пленок является метод лазерно-плазменного осаждения [3, 4]. На- 
стоящая работа посвящена исследованию влияния условий осаждения на электриче- 
ские характеристики углеродных пленок, получаемых данным методом.

Для осаждения углеродных пленок применялся YAG:Nd3+ лазер фирмы Lotis-TII. 
Лазерное излучение длиной волны X = 1064 нм и длительностью импульса т = 20 нс 
фокусировалось на графитовую мишень, расположенную в вакуумной камере при 
давлении около 2.6-103־ Па. Диаметр лазерного пучка во всех экспериментах состав- 
лял 2 мм. Плотность мощности излучения варьировалась в диапазоне 
(1-5)-10 Вт/см при постоянном диаметре лазерного пучка. Частота следования ла- 
зерных импульсов изменялась от 1 до 5 Гц. Количество лазерных импульсов во всех 
экспериментах равнялось 4000. Мишени были изготовлены из графита МПОСЧ и 
устанавливались под углом 45° к оси лазерного пучка. Для предотвращения образо- 
вания на поверхности мишени эрозионного кратера производилось сканирование
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лазерного пучка по поверхности мишени со скоростью от 0.5 до 2 мм/с. В результате 
взаимодействия лазерного излучения с графитом происходило испарение поверхно- 
стного слоя и формировался плазменный факел. Частицы углерода, содержащиеся в 
факеле, осаждались на подложки, расположенные параллельно мишени на расстоя- 
нии 100 мм от нее. В качестве подложек использовались пластины, изготовленные из 
кварцевого стекла. Температура подложек в процессе осаждения варьировалась в диапа- 
зоне от 300 до 500 К. Толщина покрытий определялась при помощи профилометра 
Talystep (США). Удельное сопротивление покрытий измерялось 4-зондовым методом.

На рис. 1 приведены зависимости толщины углеродных пленок, осажденных при 
температурах 300 и 500 К, от плотности мощности лазерного излучения. Видно, что 
толщина осаждаемых покрытий увеличивается с ростом плотности мощности. Полу-

ченные зависимости хорошо опи- 
сываются полиномами второй сте- 
пени. Скорость осаждения углерод- 
ных пленок уменьшается с ростом 
температуры подложки. Зависимости 
удельного сопротивления углеродных 
пленок, осажденных при температурах 
300 и 500 К, от плотности мощности 
лазерного излучения приведены на 
рис. 2. Для обеих температур зависи- 
мости имеют максимум в интервале 
Р = (1.5-2)-108 Вт/см2. Дальнейшее уве- 
личение плотности мощности лазер- 
ного излучения приводит к резкому 
падению удельного сопротивления 
на 4 порядка. На рис. 3 приведена 
зависимость удельного сопротивле- 
ния углеродных пленок, осажден-
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Рис I. Зависимости толщины углеродных 11.1с- 
мок. осажденных при температурах 300 

и 500 К. от паотмоеш мощности 
лазерного т  очения

ных при
мощности Р = 1.7-10 
температуры подложки. Видно, что 
увеличение температуры подложки 
с 300 до 500 К приводит к плавному 
уменьшению удельного сопротив- 
ления осаждаемых покрытий ~ в 
2 раза. С ростом плотности мощно- 
сти влияние температуры подложки 
усиливается (рис. 2). Так, при плот- 
ности мощности 5-10 Вт/см увели- 
чение температуры подложки с 300 
до 500 К приводит к уменьшению 
удельного сопротивления осаждае- 
мых покрытий ~ в 4 раза.

В настоящей работе также уста- 
новлено, что на удельное сопротив- 
ление углеродных пленок, осаждае-
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Рис 2 Зависимости улсльноі о сопротивления 

углеродных пленок, осажденных 
при температурах 300 и 500 К. от плотности 

мощности лазерного излучения
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мых лазерно-плазменным мето- 
дом, существенное влияние оказы- 
вают такие параметры процесса, 
как скорость сканирования лазер- 
ного пучка по поверхности мише- 
ни и частота следования лазерных 
импульсов. Так при плотности 
мощности 1.7-108 Вт/см2 увеличе- 
ние скорости сканирования лазер- 
ного пучка от 0.5 до 2 мм/с или 
уменьшение частоты следования 
лазерных импульсов от 5 до 1 Гц 
приводят к увеличению удельного 
сопротивления осаждаемых покры- 
тий в 1.5-2 раза.

Наблюдаемые зависимости 
электрофизических характеристик 
углеродных пленок от плотности 
мощности лазерного излучения, 
по-видимому, связаны с изменением эффективности формирования на подложках 
кластеров sp2- и ^ 3-связанного углерода. Так, по данным [5] удельное сопротивлени- 
ем более 106 Ом-см говорит о преобладании в структуре углеродных пленок класте- 
ров s d  -связанного углерода. Переход кластеров sp3-связанного углерода в sp2- 
связанное состояние приводит к резкому снижению сопротивления покрытий. Отсю- 
да следует, что при плотности мощности менее 2-108 Вт/см2 во всем исследованном 
интервале температур подложки в структуре пленок преобладают кластеры алмазо- 
подобного углерода, что обуславливает высокие значения удельного сопротивления 
покрытий. При больших плотностях мощности структура пленок изменяется на гра- 
фитоподобную. Полученный результат близок к результатам [5]. Наблюдаемый при 
больших плотностях мощности рост количества */)2-связанного углерода авторы [5] 
связывают с разупорядочением */)3-кластеров под воздействием частиц углеродной 
плазмы. Энергия частиц, испаряемых с поверхности мишени, увеличивается с рос- 
том плотности мощности лазерного излучения. При достижении определенного по- 
рога этой энергии должно хватить для конвертации метастабильного sp -связанного 
состояния углерода в стабильное .*/)2-связанное. На наш взгляд, еще одной возмож- 
ной причиной перехода от осаждения алмазоподобных пленок к формированию гра- 
фитоподобной структуры при больших плотностях мощности лазерного излучения 
является загрязнение углеродной плазмы фрагментами графитовой мишени. В поль- 
зу последнего предположения говорит зависимость удельного сопротивления пленок 
от скорости сканирования лазерного пучка по поверхности мишени и частоты следо- 
вания лазерных импульсов.

Таким образом, в настоящей работе показано, что путем изменения таких пара- 
метров процесса, как плотность мощности лазерного излучения, температура под- 
ложки, скорость сканирования лазерного пучка по поверхности графитовой мишени 
и частота следования лазерных импульсов, можно варьировать удельное сопротив- 
ление углеродных пленок, получаемых лазерно-плазменным методом, в широких 
пределах от 10' до 107 Ом-см.

х -Sxl״f 
2 
О
г  4x1(/'

в
Р 3x1(/
8.С .• ׳

'& 2*,d־XJ0
״1  lxlCf .
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Температу ра подложки. К

Рис 3. Зависимость удельною сопротивления ут- 
леролных пленок, осажденных при постоянной 

ПЛОТНОСТИ МОЩНОСТИ Р = 1.7-10* 111/см־. 
от температуры подложки
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Следует особо отметить, что углеродные пленки с удельным сопротивлением 60- 
лее 106 Ом-см имеют алмазоподобную структуру с преобладанием кластеров sp}- 
связанного углерода и могут рассматриваться в качестве перспективных диэлектри- 
ческих защитных покрытий.
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В В Е Д ЕН И Е

Известно, что многие тугоплавкие соединения обладают высокими электрофизи- 
ческими свойствами, а также высокими термостойкостью и термоэмиссионными 
свойствами. Совокупность этих свойств открывает возможность их использования в 
качестве нагревателей для электропечей, термоэлектродов высокотемпературных 
термогенераторов, катодов мощных устройств современной электроники (циклотро- 
нов, синхрофазотронов, электронных пушек), а также для установок по преобразова- 
нию тепловой энергии в электрическую [1].

К числу таких тугоплавких соединений может быть отнесен карбонитрид титана, 
интерес к изучению которого обусловлен сочетанием высоких электрофизических и 
физико-механических характеристик, определяющих перспективу его применения в 
экстремальных условиях, и возможностью варьирования этими свойствами за счет 
изменения его стехиометрического состава и мироструктуры [2- 1 0 ].

Большинство работ по изучению свойств карбонитрида титана выполнено на об- 
разцах с микрокристаллической структурой. Однако в последнее время значительно 
возрос интерес к исследованию условий получения и свойств нанокристаллических 
тугоплавких материалов, в том числе и системы Ti-C-N [11]. Такие материалы обла- 
дают более высокими физико-механическими свойствами. Электрофизические свой- 
ства нанокристаллического карбонитрида титана не изучены.

В данной работе приводится анализ результатов исследования микроструктуры и 
электрического сопротивления нанокристаллического карбонитрида титана в зави- 
симости от условий спекания под высоким давлением.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходного использовался нанопорошок карбонитрида титана с удель- 
ной поверхностью 24,7 м2/г и размером частиц а',~50 нм, полученный методом плаз- 
мохимического синтеза, производства АО Neomat Со (Латвия). Он содержал 
9.7 масс. % азота и 9.5 масс. % углерода.

Исходные заготовки диаметром 11 мм и высотой 5 мм, спрессованные при дав- 
лении 500 МПа, подвергались воздействию высоких давлений до 4 ГПа и температур 
до 1700 °С в устройстве высокого давления типа наковальни с углублениями [12] на 
прессовой установке Д0137А усилием 5 МН. В качестве среды, передающей давле- 
ние, использовался литографский камень со связкой из бакелитового лака.

Рентгеноструктурный анализ образцов TiCN проводился на рентгеновском ди- 
фрактометре ДРОН-3,0 в монохроматизированном Си-Ка излучении. Для анализа 
микроструктуры полученных образцов использовался сканирующий электронный 
микроскоп JEOL JSM6460LV, оснащенный анализатором 1XRF для определения хи- 
мического состава материала.

Плотность компактов из нанопорошка карбонитрида титана после термобариче- 
ской обработки определялась методом гидростатического взвешивания в четырех- 
хлористом углероде.

Измерение электрического сопротивления нанокристаллического карбонитрида 
титана проводилось на переменном токе методом, предложенным Ван дер Пау в ра- 
боте [13]. Данный метод применим для 
однородных по объему плоских образцов 
неправильной формы, имеющих четыре 
точечных омических контакта, расположенных 
по периметру его боковой поверхности.

Принципиальная схема измерительной 
ячейки представлена на рис. 1. Через кон- 
такты 1 и 2  пропускается ток /!2, а разность 
потенциалов t/ 34 измеряется между контак- 
тами 3 и 4 (рис. 1, а). Тогда величина со- 
противления /?!2 ,34= t/34/ I i2 (индексы со- 
ответствуют номерам контактов). Аналогии- 
но для других пар контактов (рис. 1, 6 ) /?23 41

- /}4/| ■י:/
Удельное электрическое сопротивление р определяется по формуле [14]

Р = [я*/ (/?12, 34 + /?23,41) / 2 ІП 2]/(/? ,2,34 / /?!3,24).
где//?12,34//?23,41) -  поправочный коэффициент, учитывающий отличие сопротивле- 
ний /?!г, 34 и /?23,41. Для значений аргумента, близких к единице, функция/ может быть 
представлена в виде

+ /?In 2 /(/?12, 342[(41 ,23 ־־ 0.5 1= /23,41?/ /34 ,12?/// -־־ /?23,41) / (/?12, 34
Для измерения электрического сопротивления использовался низкочастотный 

генератор сигналов ГЗ-109 и селективный микровольтметр В6-9. Относительная по- 
грешность измерений не превышала 5-7 %.

Исследовалось влияние температуры и времени спекания образцов нанокристапличе- 
ского карбонитрида титана на величину их удельного электрического сопротивления.

Рис. I С 'хема измерения !лектричсского 
сопротип.1енмя лля образной произвольной 

формы но метолх Ван лер Нау: 
а измерение к , !о измерение к.! 4 י
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РЕЗУЛЬТАТЫ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Результаты исследований удель- 
ного электрического сопротивления 
образцов карбон итрида титана, полу- 
ценных при давлении 4 ГПа, в зави- 
симости от времени и температуры 
спекания в интервале 1170-1700 °С 
представлены на рис. 2-4. В таблице 
показано изменение удельного элек- 
трического сопротивления образцов 
карбонитрида титана от времени спе- 
кания при температурах 1400 и 1650 °С.

Как видно из рис. 2, с увеличени- 
ем температуры спекания карбонит- 
рида титана до 1400 °С происходит 

резкое уменьшение удельного электрического сопротивления образцов. Для этой 
области температур характерно интенсивное уплотнение нанопорошка за счет лик- 
видации пространственных дефектов -  зернограничных пустот, поэтому вполне за- 
кономерно возрастание проводимости материла. Увеличение сопротивления образ- 
цов, спеченных при температурах выше 1600 °С, может быть связано с увеличением 
площади дефектных зеренных границ вследствие зарождения новых зерен в процес- 
се рекристаллизации. С увеличением времени спекания при указанных температурах 
это влияние на величину электрического сопротивления карбонитрида титана стано- 
вится более заметным. Например, для образцов, полученных при температуре 1650 °С, 
увеличение продолжительности спекания от 120 до 180 с приводит к росту удельно- 
го электрического сопротивления более чем в 6 раз. Однако результаты рентгеност- 
руктурного анализа образцов свидетельствуют, что размеры областей когерентного рас- 
сеяния увеличиваются незначительно (до 30-35 нм). При этом величины плотности дис- 
локаций и микродеформаций снижается соответственно до 1.5.10"9см"2 и 5-10‘3. Увели- 
чение электрического сопротивления карбонитрида титана с ростом температуры и

времени спекания может быть обу- 
словлено и изменением стехиомет- 
рического состава за счет увеличе- 
ния количества вакансий в азотной 
подрешетке, как это наблюдалось для 
нитрида титана в [15].

Зависимость плотности образцов 
карбонитрида титана от времени спе- 
кания для двух значений температур 
нагрева 1400 и 1650 °С показана на 
рис. 3. Видно, что процесс уплотнения 
включает две стадии. На первой ста- 
дии (20-60 с) скорость уплотнения на- 
много выше, чем на второй стадииРис 3 Зависимость плотности образцов 

TiCN от времени спекания
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Рис 2. Зависимость удельного электрического 
сопротивления образцов карбонитрида титана 

от температуры спекания (давление 4 П 1а 
время 60 с )
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Рис 4 И зм ен ен и е  м и к р о с т р м а у -  
ры  о б р а зц о в  к ар б о и и т р и л а  т т а н а  

от  в р ем ен и  с п ек ан и я

Изменение удельного электрического сопротивления карбонитрида 
титана, спеченного при давлении 4 ГПа и температурах 1400 и 1650 °С,

от времени спекания

№ Температура Время
'

Удельное электрическое
образца спекания, °С спекания, с сопротивление, мкОм-см

1 1400 30 54
2 1400 60 220
3 1400 180 31
4 1650 60 150
5 1650 120 160
6 1650 180 950
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(60-180 с). При температуре 1400 °С и времени нагрева до 60 с рост плотности мате- 
риала сопровождается увеличением микродеформаций и плотности дислокаций. По- 
этому при указанных параметрах спекания наблюдается небольшой рост удельного 
электрического сопротивления карбонитрида титана. При более длительной выдерж- 
ке вследствие отжига дефектов дальнейший рост плотности материала сопровожда- 
ется уменьшением его электрического сопротивления (см. табл.). Для более высокой 
температуры спекания (1650 °С) возрастание плотности материала при увеличении 
выдержки до 120 с сопровождается незначительным изменением его удельного элек- 
трического сопротивления от 150 до 160 мкОм см. При увеличении времени спека- 
ния до 180 с происходит огрубление зеренной структуры вследствие рекристаплиза- 
ции (рис. 4) и наблюдается рост удельного электрического сопротивления. При этом 
размер областей когерентного рассеяния возрастает от 25-27 до 30-35 нм. В нано- 
кристаллической структуре присутствуют крупнозернистые включения (см. рис. 4).

Таким образом, проведенные исследования плотности, микроструктуры и удель- 
ного электрического сопротивления образцов нанокристаллического карбонитрида 
титана, спеченного при давлении 4 ГПа и температурах 1170-1650 °С, показали, что 
наименьшим значением удельного электрического сопротивления в сочетании с вы- 
сокой плотностью и нанокристаллической структурой обладают образцы, получен- 
ные при температуре 1650 °С и времени 60 с.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Сильное взаимодействие между зарядовой, орбитальной, решеточной и спиновой 
степенями свободы в манганитах обуславливает существование в них огромного ко- 
личества разнообразных фаз, кардинально отличающихся по величине и характеру 
электропроводности, магнитным и оптическим свойствам. Эта особенность обуслав- 
ливает перспективность манганитов для создания элементов магниторезистивной 
памяти, магнитооптических и магнитоэлектрических приборов, компонентов опти- 
ческих датчиков в далекой инфракрасной и терагерцовой области. В настоящее вре- 
мя наибольшее практическое применение нашел эффект колоссального магнитосо- 
противления (КМС), наблюдающийся для определенного класса манганитов. Эффект 
КМС состоит в изменении в десятки и сотни раз сопротивления образцов при при- 
ложении магнитного поля.

Манганиты представляют собой соединения типа Г і.А М п О з, где Г -  трехва- 
лентный редкоземельный элемент (как правило, лантан, ниобий или празеодимий), а 
D -  двухвалентный щелочной металл (кальций, стронций, барий). Манганиты имеют 
перовскитоподобную структуру кристаллической решетки, в которой каждый ион 
марганца окружен октаэдром из атомов кислорода [1].

В данной работе нами исследовались пленки манганитов состава 
La0 67Ca0 33MnO3, выращенные на подложке SrTi03. Такое соотношение атомов лантана 
и кальция обеспечивает наиболее высокую температуру проявления эффекта КМС.

Электрические свойства манганитов тесно связаны с характером магнитного 
упорядочения в них. В настоящее время существуют предположения, что основным 
явлением, вызывающим эффект КМС, является фазовый распад, приводящий к обра- 
зованию и сосуществованию кластеров с ферромагнитным, антиферромагнит- 
ным и парамагнитным типами магнитного упорядочения [2]. Данный процесс дол- 
жен зависеть от наличия дефектов и механических деформаций.

Целью данной работы является экспериментальное исследование влияния меха- 
нических напряжений, вызванных рассогласованием постоянных кристаллических 
решеток пленки и подложки, на электропроводность пленок La0.67Ca0.33MnO3 и моде- 
лирование процессов магнитного упорядочения и результирующей перколяционной 
проводимости.
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2. ЭКСПЕРИМЕНТ
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Измерение сопротивления образцов проводилось с помощью криогенной уста- 
новки Cryogenics, которая позволяет варьировать температуру образца в интервале 
от 1.7 К до 300 К, а также создавать магнитные поля до 8 Тл. Магнитное поле при- 
кладывалось параллельно плоскости образца.

На рисунке 1 представлен график зависимости сопротивления от температуры в от- 
сутствие внешнего магнитного поля. На нем можно выделить три характерных участка.

При температурах выше 130 К манганит упорядочен парамагнитно и ведет себя 
как полупроводник. При понижении температуры от 130 К до 40 К сопротивление 
образца понижается. Этот процесс сопровождается и неразрывно связан с одновре-

менным упорядочением ориентации 
спинов е^-электронов ионов марган- 
ца Мп3+, приводящим к переходу из 
парамагнитного состояния манганита 
в ферромагнитное состояние. В этой 
области температур проводимость 
носит сложный характер, так как в 
материале одновременно могут су- 
шествовать ферромагнитные, анти- 
ферромагнитные и парамагнитные 
кластеры [2].

Приложение магнитного поля в 
области температур фазового пере- 
хода приводит к упорядочению спи- 
нов электронов и, как следствие, к 
резкому падению сопротивления об- 
разцов.

Третий участок -  это область 
температур от 40 К до 1.7 К. На этом 
участке образец магнитно упорядо- 
чен и представляет собой ферромаг- 
нитный металл, поэтому проводи- 
мость материала обуславливается в 
основном механизмом двойного об- 
мена между атомами марганца.

Для подтверждения предположе- 
ния о наличии фазового распада в 
магнитной подсистеме в широкой 
области температур нами были изме- 
рены зависимости сопротивления 
образца от магнитного поля при раз- 
личных температурах (рис. 2). Вид- 
но, что в пленках Lao.67Cao.ззМпО! 
наблюдается эффект КМС, дости- 
гающий максимального значения в 
температурной области около 130 К,

Рис I Зависимость сопротивления 
Lao .yCan .!MnOi от температуры. В = 0 Т.1

R. кОм 
»

Рис 2 Зависимость сопротивления пленок 
La,., :Са, иМпО; от приложенного магнтно- 
го поля при различных значениях температу- 
ры На сносках указаны температуры провс- 

дсния измерения
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где сопротивление изменяется более чем в двадцать раз при приложении магнитного 
поля с величиной магнитной индукции 8 Тл. В то же время с уменьшением темпера- 
туры магниторезистивный эффект уменьшается, что указывает на исчезновение фа- 
зового распада и переход к ферромагнитному упорядочению.

3. МОДЕЛИРОВАНИЕ РЕШЕТКИ И РАСЧЕТ СОПРОТИВЛЕНИЯ

Для расчета зависимости сопротивления от температуры и от магнитного поля, 
нами предварительно проводилось моделирование процесса магнитного упорядоче- 
ния при различных значениях температуры и магнитного поля. Наибольшее внима- 
ние уделялось области температур от 40 К до 130 К, для которой характерно сосуще- 
ствование кластеров с различным характером магнитного упорядочения.

Для исследования переходных процессов в настоящее время широко применяют- 
ся методы математического моделирования, основанные на методе Монте-Карло [3]. 
В нашей работе мы создали комплекс программ для описания поведения спиновых 
систем вблизи точки Кюри в рамках модели Изинга с использованием алгоритма 
Метрополиса. Микроскопические модели Изинга широко используются для описа- 
ния спиновых систем с ферромагнитным взаимодействием и дают хорошие резуль- 
тэты при исследовании критических явлений.

В структурах типа Ьао67СаоззМп0 3  спиновое упорядочение протекает в подсис- 
теме атомов марганца. Так как данный материал имеет слоистую структуру, то взаи- 
модействия спинов, находящихся в различных слоях подрешетки, можно считать 
незначительным по сравнению с взаимодействиями между спинами, принадлежащи- 
ми одному слою. Каждый слой представляет собой двумерную квадратную решетку, 
поэтому в нашем случае можно ограничиться рассмотрением процессов магнитного 
взаимодействия в двумерной квадратной решетке.

Существование механических напряжений в пленке учитывалось введением в 
решетку случайно выбранных узлов, для которых характерно антиферромагнитное 
взаимодействие с соседними узлами, что стимулирует образование атиферромагнит- 
ных или парамагнитных кластеров [4]. Такую модификацию модели Изинга называ- 
ют моделью Изинга с вмороженным беспорядком. Увеличение концентрации узлов с 
особым поведением соответствует росту механических напряжений в пленках.

Расчеты действительно показы- 
вают наличие процесса фазового 
распада в широкой области темпера- 
тур, приводящего к образованию 
ферромагнитных, антиферромагнит- 
ных и парамагнитных кластеров.
Картина разбиения решетки на кла- 
стеры для заданных значений тем- 
пературы и магнитной индукции 
использовалась затем для расчета 
удельного сопротивления в рамках 
перколяционной модели. Нами учи- 
тывапось, что протекание тока про- 
исходит только по системе парамаг- 
нитных кластеров и между ферро- 
магнитными кластерами только с

о so 100 Т. К
Рис. 3. Сравнение псз\.1ьтатов модели (точки) 

с экспериментом (линия). В = 0  1.1

235



одинаковой ориентацией спинов. Проводимость по кластерами с антиферромагнит- 
ным упорядочением отсутствует.

На рисунке 3 представлены результаты компьютерного моделирования темпера- 
турных зависимостей сопротивления в отсутствие магнитного поля и сравнение их с 
экспериментальными результатами. Видно, что в области температур ниже темпера- 
туры фазового перехода наша модель хорошо описывает поведение системы, что 
позволяет судить о справедливости использованных нами предпосылок.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана компьютерная модель, созданная на основе модели Изинга, учиты- 
вающая возможность сосуществования трех типов упорядочения спинов и вморо- 
женного беспорядка из-за наличия дефектов решетки и механических напряжений в 
пленках манганитов. Для расчета электропроводности использовалась перколяцион- 
ная модель протекания тока по образовавшейся системе кластеров. В рамках разра- 
ботанной модели экспериментальные температурные зависимости сопротивления и 
магнитосопротивления пленок Lao 67Сао ззМ пОз в интервале температур от 40 до 
130 К находят объяснение при учете фазового распада в магнитной подсистеме.
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ВВЕДЕНИЕ

Увеличение электропроводности полимеров, имплантированных ионами метал- 
лов, обусловлено не только радиационно-индуцированной карбонизацией материала, 
формированием углеродных кластеров, характеризующихся наличием систем со- 
пряжения с ^^2-гибридизацией химических связей, но и образованием в карбонизи- 
рованном слое полимера металлических наночастиц. Так, при дозе имплантации, 
превышающей предел растворимости металла в имплантированном слое, начинается 
зарождение металлических наночастиц, их последующий рост и агломерация [1, 2]. 
В зависимости от дозы имплантации содержание металла в виде частиц в импланта- 
рованном слое может колебаться от нескольких единиц до нескольких десятков 
атомных процентов и, следовательно, в таких системах можно реализовать процессы
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межкластерного Туннелирования или диффузионного движения носителей заряда, 
представляющие большой интерес для твердотельной электроники. Отметим также, 
что ионно-лучевая технология позволяет наиболее оптимальным способом реализо- 
вать условия для создания легко совместимых с классической микроэлектроникой 
миниатюрных магниточувствительных сенсоров и преобразователей.

Ранее нами исследованы переходы диэлектрик-металл [3, 4] и магнитный перко- 
ляционный переход [5] в полиимиде, имплантированном ионами кобальта, и показа- 
но, что критическая доза и плотность тока имплантации наблюдения перехода со-
ставляют D[. = 1.25-1017 см 2 и j  -  8 мкА/см2, соответственно, а ферромагнитные
свойства модифицированных образцов наблюдаются только при температуре жидко- 
го гелия. Причем на диэлектрической стороне перехода транспорт носителей заряда 
может быть описан в рамках прыжков (туннелирования) электронов, а на металличе- 
ской стороне его определяют процессы слабой локализации [3].

В данной работе мы акцентировали внимание на изучении электронно- 
транспортных характеристик полиимида, модифицированного имплантацией близ- 
ких по массе немагнитных ионов меди при тех же режимах имплантации.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки полиимида (ПИ) толщиной 40 мкм были имплантированы ионами Си+ 
энергией 40 кэВ и дозами 2.5-101б-1 .251017 см 2 при плотностях ионного тока j  = 4.8 
и 12 мкА/см2 в остаточном вакууме 10 " Тогг на импланторе ИЛУ-3. Для уменьшения 
влияния разогрева образцов обеспечивался их плотный контакт с держателем, охла- 
ждавшимся водой. Температура ПИ при имплантации не превышала 370 К для любо- 
го из вышеуказанных режимов, что существенно ниже температуры стеклования, 
составляющей не менее 600 К [6]. Омические контакты на модифицированные плен- 
ки, вырезанные в форме квадрата со стороной 4 мм, были нанесены на поверхность и 
торцевые срезы образцов серебряной пастой на эпоксидной основе, обеспечивающей 
после полимеризации надежный электрический контакт с имплантированным слоем. 
Измерения температурной зависимости сопротивления проведены в режиме посто- 
янного тока квазичетырехзондовым методом на линейном участке вольт-амперной 
характеристики в температурном интервале 300-45 К.

Для установления механизма переноса носителей заряда в модифицированных 
образцах, а также пороговой дозы и плотности тока имплантации достижения пере- 
хода диэлектрик-металл использовалась методика построения температурных зави- 
симостей сопротивления в масштабах 1пЛ -  (Т)״ , где р  = 1/1+ Д  где D характеризует 
размерность прыжкового транспорта D = 1, 2, 3 [7], а также 1п(Л) -  1п(7) для режима 
слабой локализации [8], и построение и определение наклона температурной зависи- 
мости локальной энергии активации ln(W') = -d(\nR)/d(\nT) [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как было установлено нами ранее [3, 4], имплантация ионов кобальта в поли- 
имид приводит к существенному уменьшению величины сопротивления импланти- 
рованных образцов по сравнению с исходными. Исходя из геометрии расположения 
контактов и толщины модифицированного слоя, которая оценена в 100 нм, основы- 
ваясь на данных просвечивающей электронной микроскопии и резерфордовского
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обратного рассеяния для ионов кобальта [Ш, 11J, определены величины удельного 
сопротивления пленок полиимида, модифицированных имплантацией ионов меди в 
зависимости от дозы и плотности ионного тока, приведенные в таблице. Как видно, 
величина удельного сопротивления убывает по мере увеличения дозы и плотности 
тока имплантации. Обращает на себя внимание тот факт, что, несмотря на одинако- 
вые режимы имплантации и близость имплантированных ионов по массе, тем не ме- 
нее, сопротивление имплантированных малыми дозами меди образцов несколько 
меньше по сравнению с имплантацией кобальта [3]. Однако с увеличением дозы эта 
тенденция сменяется на обратную. Так уже при дозе D = 1.25• 10' см-2 сопротивле- 
ние имплантированных ионами меди образцов в несколько раз превышает сопротив- 
ление модифицированных имплантацией кобальта, а при максимальной дозе и 
плотности тока имплантации это различие достигает более двух порядков величины.

Удельное сопротивление полиимида, имплантированного ионами 
меди с разными дозами при разной плотности ионного тока

Номер об- 
разца

Доза, см 2 Плотность тока имплан- 
тации, цА/см2

Удельное сопротивление, 
Ом см

1 2.5 101й 4 5.64
2 5.0 1016 4 2.02
3 7.5 •10“ 4 1.45
4 1.25-1017 4 0.7
5 1.251017 8 0.2
6 1.25-10'7 12 0.05

Можно также отметить, что 
в указанных границах изменения 
доз и плотности тока импланта- 
ции величина сопротивления 
модифицированных импланта- 
цией ионов кобальта образцов 
изменялась более чем на 5 по- 
рядков величины [3], в то время 
как при имплантации меди -  на 
два порядка.

На рисунке 1 показаны тем- 
пературные зависимости сопро- 
тивления для образцов, имплан- 
тированных разными дозами при 
разных плотностях ионного то- 
ка, из которых можно видеть, 
как изменяется вид температур- 
ной зависимости сопротивления 
и его величина при имплантации 
ионов меди разной дозой и 
плотностью тока. Видно также,

Hue. I Температурные зависимости 
сопротивления пя образцов, 

имплантированных разными лозами при 
разных плотностях ионного тока: D. см *: 

1 5  •10’"; 2, 3, 4 1.25 •10 ''.у. мкЛ/см־:
I, 2 -  4, 3 8; 4 -  12. На вставке приведены 

т. же зависимости в масштабе In i RIR■**) - י'~7 
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что в отличие от имплантации ионов кобальта в полиимид, когда имплантация мак- 
симальными дозой и плотностью тока приводит к смене знака температурного коэф- 
фициента сопротивлении, такого изменения при имплантации меди не наблюдается. 
При этом в исследованном интервале температур даже при максимальной дозе и 
плотности тока имплантации сопротивление при понижении температуры увеличи- 
вается более чем в два раза, что не позволяет связать электронный транспорт даже 
при предельных режимах имплантации с процессами слабой локализации в разуло- 
рядоченной металлической пленке, представляющей собой квазисплошную пленку 
меди в карбонизированном слое полимера.

Так как хорошего спрямления температурных зависимостей сопротивления мо- 
дифицированных образцов в достаточно протяженных температурных интервалах не 
наблюдается ни для какой величины показателя степени Р, то на вставке рис. 1 пред- 
ставлены результаты для тех же образцов в масштабе 1п(/?) -  Т ш . Показатель степе- 
ни р  = V2 может свидетельствовать об одномерном характере прыжкового переноса 
электронов [7], наличии кулоновской щели вблизи уровня Ферми [12] или о тунне- 
лировании электронов между кластерами меди в диэлектрической матрице полимера 
[13]. Из вставки на рис.1 видно, что с увеличением дозы и плотности тока импланта- 
ции наблюдается лучшее спрямление температурных зависимостей в представлен- 
ном масштабе в более широком температурном диапазоне.

С учетом формирования квазисплошной металлической пленки с увеличением 
дозы и плотности тока имплантации предположить доминирование при этом прыж- 
кового одномерного переноса электронов не представляется возможным. Поэтому 
наиболее вероятным механизмом переноса электронов на диэлектрической стороне 
перехода диэлектрик-металл может быть межкластерное туннелирование электронов 
в модифицированном слое, представляющем собой карбонизированный слой поли- 
мера с включениями нанокластеров меди.

Детализация механизмов переноса электронов в особенности вблизи перехода 
диэлектрик-металл может быть получена из анализа температурных зависимостей 
локальной энергии активации [11]. На рис. 2 приведены температурные зависимости 
локальной энергии активации для тех же образцов.

Даже при максимальной дозе и плотности тока имплантации эти зависимости 
имеют отрицательный наклон, 
свидетельствующий так же, как и 
отрицательная величина темпе- 
ратурного коэффициента сопро- 
тивления, о диэлектрическом ре- 
жиме переноса электронов. При 
этом независимо от режима им- 
плантации величина наклона 
близка к р  ~  0.7. Большие чем 
теоретически предсказанные ве- 
личины показателя степени для 
температурной зависимости со- 
противления могут обуславли- 
ваться не только изменением 
размерности прыжкового транс- 
порта, но и существенной моди-

CD

2

Log Т
Рис. 2. Зависимость локальной энергии актива- 

ции от температуры для тех же образцов
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фикацией энергетической зависимости плотности электронных состояний на уровне 
Ферми. Так показатели р  = 0.7-0.8 наблюдались ранее при имплантации различных 
полимеров дозами свыше D = 5. 101ьсм 2 [14,15].

Отсутствие перехода диэлектрик-металл в модифицированном имплантацией 
ионов меди полиимиде по сравнению с имплантацией ионов кобальта может вызы- 
ваться рядом причин. На наш взгляд, наиболее важными являются: 1 -  разное влия- 
ние атомов меди и кобальта на процессы графитизации в карбонизированном слое 
модифицированного имплантацией полимера; 2 -  различная морфология форми- 
руюшихся при этом кластеров из-за разной кристаллической структуры меди и ко- 
бальта; 3 -  различная активность образования карбидов.

Так, обнаруженное ранее каталитическое действие атомов кобальта на процесс 
графитизации углеродной матрицы [16] подтвердилось и на атомном уровне рама- 
новской спектроскопией [17], а проведенное в [17] сравнение показало, что в случае 
введения атомов меди такие же результаты по графитизации, как и при введении 
атомов кобальта, достигаются при введении меди в концентрации как минимум в три 
раза большей. Отметим также, что рентгеноструктурный анализ структуры графита, 
содержащего атомы меди [18], показал на появление плоскостей графита со смещен- 
ными атомами, появляющимися из-за того, что атом меди вызывает изменение элек- 
тронной плотности в молекулярных сетках, в результате чего освободившиеся 
/*,-электроны углерода образуют с 5-, р х -, /?^-электронами уже не я- связи, а 5/?3-орбитали.

Логично также предположить, что в силу гексагональной структуры кобальта 
при его имплантации наиболее предпочтительно образование вытянутых в плоскости 
полимерной пленки цилиндрических структур кобальта, в то время как для меди с 
кубической структурой -  сферических, что в первом случае приводит к более легко- 
му образованию лабиринтоподобной структуры, а следовательно, и проводящего 
кластера. Что касается образования карбидов, то медь не образует карбидов, в то 
время как кобальт образует карбиды, устойчивые до 600 °С.

Отмеченные выше причины приводят к отсутствию перехода диэлектрик-металл 
при имплантации ионов меди в полиимид и его наблюдению при имплантации ионов 
кобальта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, модификация электронно-транспортных характеристик пленок 
полиимида имплантацией ионов меди в интервале доз 2.5 10'6-1.25 1017 см'2 при 
плотностях ионного токаj  = 4, 8 и 12 мкА/см2 не приводит к переводу модифициро- 
ванных образцов в режим металлической проводимости. Отсутствие перехода ди- 
электрик-металл при модификации полиимида имплантацией ионов меди может 
быть обусловлено рядом причин, главными среди которых следует назвать измене- 
ние электронной плотности атомом меди в молекулярных сетках графита, в резуль- 
тате которого образуются не я-связи, а 5/?5-орбитали.
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СИСТЕМА ДЛЯ ВЫРАЩИВАНИЯ УГЛЕРОДНЫХ 
НАНОТРУБОК МЕТОДОМ CVD

В. Б. Карпович1, Ф. Ф. Комаров2, А. Н. Кожевко1, В. А. Зайков1

1Белорусский государственный университет, karpovitch(a),mail. by 
2НИИ прикладных физических проблем им. А. И. Севченко БГУ

Углеродные нанотрубки уже не первый год привлекают к себе внимание многих 
ученых. Характеристики данных структур могут позволить им найти применение во 
многих областях техники: химическая стойкость, высокая механическая прочность 
(модуль упругости ~ 1ТПа) и теплопроводность (теплопроводность многостеночных 
углеродных нанотрубок достигает 2000 Вт/м-К), электропроводность, малые разме- 
ры, большая удельная площадь поверхности пригодна для адсорбции газов (в ОУНТ 
с чистотой 98 % может накапливаться до 7-10 % масс, водорода). Благодаря боль- 
том у аспектному отношению нанотрубки способны испускать электроны при невы- 
соком приложенном напряжении без дополнительного нагрева, что может использО- 
ваться при создании полевых катодов для плоских дисплеев и вакуумных электрон- 
ных приборов. Однако свойства УНТ сильно зависят от геометрической структуры и 
наличия структурных дефектов и могут изменяться в широких пределах, поэтому 
важной задачей является выявление закономерностей между параметрами процесса 
синтеза и характеристиками образующихся нанотрубок. Для экспериментального 
изучения таких зависимостей на базе лаборатории элионики НИИ ПФП имени 
А. Н. Севченко БГУ была создана установка для синтеза углеродных нанотрубок ме
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тодом газофазного разложения углеродсодержащих газов -  CVD (chemical vapor 
deposition).

Установка состоит из нескольких основных конструкционных элементов, кон- 
трольный стенд расхода газов, система очистки газов, реактор для синтеза нанотрубок.

Для контроля скорости напуска газов используются поплавковые ротаметры. Из- 
менение скорости напуска газов производится с помощью игольчатых вентилей, 
дающих возможность плавного регулирования малых газовых потоков. Очистка га- 
зов производится методом химического поглощения примесей при пропускании че- 
рез растворы реагентов. Нагревательная часть установки представляет собой трубча- 
тую печь, внутри которой находится кварцевая трубка. Длина трубки составляет 500 мм, 
внутренний диаметр -  14 мм. Внутри трубки располагается лодочка с подложками, 
на которых и происходит синтез углеродных нанотрубок. При проведении экспери- 
ментов по синтезу углеродных нанотрубок в данной установке в качестве источника 
углерода использовался ацетилен, газа носителя -  аргон. Также в установке преду- 
смотрена возможность пропускания через систему аммиака для предварительной 
обработки подложек.

Перед напуском ацетилена в зону нагрева производилась его очистка по методи- 
ке, аналогичной схеме очистки, описанной в [1]. С этой целью ацетилен пропускался 
через последовательно соединенные промывные колбы с реагентами (раствор би- 
хромата калия в серной кислоте, раствор сульфата цинка в серной кислоте, раствор 
сульфата меди в азотной кислоте) (рис. 1), а также через осушитель, содержащий 
сухой гидроксид калия. Для улучшения адсорбции ацетилен пропускался в колбах 
через распылители, увеличивающие площадь контакта газ-жидкость.

Рис I ז истема прелварительной очистки ацетилена

Для нагрева трубки с газами используется трубчатая печь с резистивным нагре- 
вателем (рис. 2). Температура внутри печи измеряется хромель-копелевой термопа- 
рой и регулируется путем изменения напряжения на нагревательной спирали с по- 
мощью лабораторного автотрансформатора. Показания термопары регистрируются 
цифровым вольтметром. При включении нагрева через систему пропускается аргон, 
а по достижении заданной температуры в аргон добавляется ацетилен. После окон- 
чания процесса синтеза нагрев выключается, и образцы охлаждаются в атмосфере
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Рис. 2. Установка п.чя снтсча углеродных наііоірубок ГУП-меюдом

аргона до комнатной температуры. В ряде экспериментов перед напуском ацетилена 
производилась подача аммиака, однако положительных результатов получено не было.

Для синтеза углеродных нанотрубок были использованы различные образцы в 
качестве подложек: кварц, кремний, кремний, покрытый слоем оксида. На часть об- 
разцов наносился катализатор -  оксид железа -  в виде тонкой пленки.

В результате проведенных экспериментов по синтезу были получены образцы 
нанотрубок различной структуры и морфологии. Исследование УНТ проводилось с 
помощью сканирующей электронной микроскопии на микроскопе Hitachi S-806, по- 
лученные изображения приведены на рис. 3. Расход аргона в процессе синтеза со- 
ставлял 3000 см3/мин, ацетилена -  50 см3/мин, температура -  700 °С и 800 °С.

Результаты, приведенные на рис. 3, свидетельствуют о важной роли как темпера- 
туры процесса, так и подложки, наличия катализатора и его типа.

Рис * Пид поверхности t млероднымн манотрубками, выращенными 
на рамочных подложках. Л кварц. 700 Ч : Ь - кварце оксидом желеча. 700 I 

В кремний с оксидом желеча. 700 X :  I кварт 800 Д кварце оксидом 
желеча. 800 Ч  ' .  I кремний с оксидом же., с  1а. 800 X'
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1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время все больший интерес привлекает создание и исследования 
наноструктур на основе кремния. Это обусловлено тем, что современные методы 
масштабирования в производстве интегральных схем вышли на уровень десятков 
нанометров, и существенную роль начинают играть процессы переноса заряда в ог- 
раниченных (по размерам) активных областях полупроводниковых приборов. Благо- 
даря развитию технологии роста наноструктур в последние годы были синтезирова- 
ны квазиодномерные кремниевые нанопровода (SiNW) и кремниевые нанотрубки 
(SiNT) [1, 2], которые могут быть использованы при создании нового поколения 
электронных приборов и наносенсоров. При синтезе наноструктур и управлении их 
свойствами важно понимание их структурной устойчивости и процессов переноса 
(диффузии) атомов (молекул) в наноструктурах. Исследование особенностей диффу- 
зии в нанотрубках также представляет интерес для описания процессов переноса мо- 
лекул в биологических мембранах [2]. Несмотря на возросший интерес к процессам 
переноса в нанотрубках, к настоящему времени выполнено лишь незначительное 
число работ по моделированию диффузионных процессов [см. 3-9 и ссылки в них]. В 
[3-9) проведено моделирование диффузионных процессов в углеродных нанотруб- 
ках с использованием метода молекулярной динамики. Было показано, что процессы 
диффузии существенно зависят от размеров нанотрубки. В работах рассмотрена 
диффузия в многостенных углеродных нанотрубках, однако использовалась упро- 
щенная модель взаимодействия атомов с углеродным каркасом (использовался метод 
молекулярной динамики в рамках эмпирических потенциалов). Выполнен анализ 
диффузии в нанотрубках с использованием метода равновесной молекулярной дина- 
мики. Было показано, что процесс диффузии в нанотрубках может протекать суще- 
ственно быстрее, чем в цеолитах.

В настоящей работе представлены результаты квантово-химического моделиро- 
вания структурной устойчивости и диффузионных процессов в одностенных крем- 
ниевых нанотрубках.
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2. МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРНОЙ УСТОЙЧИВОСТИ 
ОДНОСТЕННЫХ КРЕМНИЕВЫХ НАНОТРУБОК

Расчет роста, структурной устойчивости и электронных свойств кремниевых на- 
нотрубок проводился с использованием квантово-химических методов моделирова- 
ния: приближение NDDO (РМ5); функционал плотности (программная реализация 
B8 8 -LYP). При проведении расчетов оборванные связи атомов кремния насыщались 
атомами водорода. Исследовались одностенные нанотрубки кремния (SWSiNT) еле- 
дующих типов: совершенные (состоящие из одинаковых плоскостей Si) четырех- 
угольные (SWSi4NT), пятиугольные (SWSi5NT), шестиугольные (SWSi6NT); сме- 
шанные типа (SWSi5NT+6 ) и (SWSi6NT+5). Также были рассмотрены zigzag крем- 
ниевые нанотрубки Si(4.0), Si(6.0), Si(8.0), Si( 10.0). Рост нанотрубок SWSiNT моде- 
лировался последовательным присоединением образующих плоскостей. Анализиро- 
вались зависимости теплоты образования нанотрубок от числа образующих ее плоско- 
стей и полная энергия, приходящаяся на атом нанотрубки.

Моделирование показало, что при числе плоскостей п > 12 наиболее устойчивы- 
ми являются SWSi6NT нанотрубки. Синтез SWSi4NT и SWSisNT нанотрубок по 
энергетическим причинам маловероятен. На начальных стадиях синтеза возможно 
формирование смешанных нанотрубок — трубок, в базовую структуру которых 
встраивается плоскость с другим числом атомов Si. При числе плоскостей п < 5 наи- 
более вероятен синтез смешанных пятиугольных нанотрубок (SWSi5NT+6 ), а при 
числе плоскостей п > 14 энергетически более выгоден синтез смешанных шести- 
угольных нанотрубок (SWSi6NT+5). Тот факт, что на начальных стадиях возможно 
формирование как совершенных, так и смешанных нанотрубок, по-видимому, и яв- 
ляется основной причиной, препятствующей экспериментальному синтезу совер- 
шенных SWSiNT.

С целью поиска оптимальных условий синтеза нами проанализировано влияние 
внешнего давления на формирование совершенных SWSiNT. Оказалось, что внешнее 
давление не приводит к существенному изменению относительных энергий форми- 
рования смешанных и совершенных SWSiNT.

Для нанотрубок типа zigzag также были проанализированы зависимости теплоты 
образования от числа атомов Si. На начальных стадиях синтеза наблюдается конку- 
ренция между нанотрубками различных типов. При числе атомов Si > 50 наиболее 
энергетически выгодным является синтез Si(4.0). Синтез Si(8.0) наименее вероятен, 
причем Si(8.0) имеет сильно деформированную структуру. При числе атомов Si 
больше 150 становится возможен синтез нанотрубок типа Si( 10.0).

Рис I < )׳июстснныс кремниевые нанотрубки:/ - тина SWSikN T : тина zigzag
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Был выполнен анализ электронной струю)■ 
ры рассматриваемых кремниевых нанотрубок. 
Рассчитанная одноэлектронная плотность со- 
стояний представлена на рис. 2. Анализ показал, 
что все рассмотренные структуры имеют йену- 
левую ширину запрещенной энергетической 30- 
ны, причем для структур SWSiNT ширина за- 
прещенной зоны лежит в интервале 1.77-
2.05 эВ, а для структур типа zigzag -  в интервале 
1.8-3.2 эВ.

3. МОДЕЛИРОВАНИЕ ДИФФУЗИИ 
В ОДНОСТЕННЫХ КРЕМНИЕВЫХ 

НАНОТРУБКАХ

Нами был проанализирован процесс диффу- 
зии сильно (ковалентно) связанного атома ки- 
слорода и слабо взаимодействующей молекулы 
водорода в кремниевой нанотрубке. Метод рас- 

чета коэффициента диффузии детально описан в [10]. Расчет равновесного положе■ 
ния атома (молекулы) кислорода проводился в рамках метода Хартри -  Фока (при• 
ближение NDDO, параметризация РМ5). Рассматривалась одностенная нанотрубка с 
числом базисных плоскостей, равным 12. Оборванные связи граничных атомов 
кремния были насыщены атомами водорода, и структура нанотрубки оптимизирова- 
лась путем минимизации полной энергии. Расчет равновесной конфигурации нанот- 
рубки, содержащей атом (молекулу) кислорода, молекулу водорода, проводился еле- 
дующим образом: атом (молекула) помещалась в нанотрубку и проводилась миними- 
зация полной энергии по координатам всех атомов.

Расчеты показали, что для атома кислорода в кремниевой нанотрубке существу- 
ют две конфигурации. В первой конфигурации (I) атом кислорода локализован внут- 
ри нанотрубки (рис. 3), во второй (II) -  на поверхности нанотрубки. Следует отме- 
тить, что конфигурация I является менее устойчивой, чем конфигурация II. Молекула 
кислорода неустойчива в кремниевой нанотрубке: ковалентная связь 0 - 0  разрывает- 
ся и происходит формирование комплексов (I и/или II).

Рис. 2 Олноэлектрониая 
плотность состояний 

в н<шогр\Ск.с Si

Рис 3. Равновесные конфигурации атома кислорода 
в нанотрубке кремния
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/ ’in 4. Диффузионный п у т ь  атома кислорола в кремниевой маиотрубке

На рисунке 4 представлен диффузионный путь атома кислорода в кремниевой 
нанотрубке. В данном случае происходит диффузия атома по поверхности нанотруб- 
ки. Из конфигурации (II, рис. 4, а) атом кислорода смещается в соседнюю конфигу- 
рацию (II, рис. 4, Ь) с дальнейшим переходом в новую конфигурацию (II). Все конеч- 
ные конфигурации эквивалентны по полной энергии. Был выполнен анализ величи- 
ны барьера для переходов (II а) —> (II Ь) и (II b) —>(II с). Обращает на себя внимание 
существенная зависимость величины барьера А£(/) от числа атомов, вовлекаемых в 
процесс диффузии. Полученная зависимость представлена на рис. 5. Аналогичная 
зависимость наблюдается и для кристаллов кремния [10], но величина уменьшения 
барьера существенно меньше. Данный результат объясняется тем, что кристалличе- 
ская решетка кремния является существенно более «жесткой» по сравнению с крем- 
ниевой нанотрубкой. Для нанотрубки Si имеются дополнительные степени свободы, 
связанные с ее изгибом. Следовательно, при определении величины диффузионного 
барьера ДЕ(1) необходимо учитывать вероятность формирования переходного со- 
стояния с различным числом атомов и вероятность перехода. Данная вероятность 
может быть представлена [10] в виде:

где т и Дт -  период формирования оптимальной конфигурации атомов для диффузи- 
онного перехода и время жизни данной конфигурации (отношение Дт/т существенно 
меньше единицы); / -  число атомов в оптимальной конфигурации; ДЕО) -  величина 
активационного барьера; кв -  постоянная Больцмана; Т -  абсолютная температура. 
Рассчитанная зависимость Р, представлена на рис. 5. Из рис. 5 непосредственно вид- 
но, что наиболее вероятной является конфигурация с оптимальным положением пяти 
соседних атомов кремния. Обращает на себя внимание и присутствие второго мак- 
симума на кривой Р(1). Рассчитанное математическое ожидание величины активаци- 
онного барьера для диффузионного перехода оказалось равным ДЕ = 1.7 эВ. Полу- 
ченное значение ДЕ значительно меньше диффузионного барьера в идеальном кри- 
сталле ДЕ = 2.5 эВ. Расчет предэкспоненциального фактора Д> проводился аналогии- 
но [10]. Величина предэкспоненциального фактора для коэффициента диффузии

Д£/; I
D = А! ехр (— -ך - -  ) атома кислорода в нанотрубках кремния оказалась равной 

л ,
Do = 4.54 см2т־10  .'־
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Рис 5. Зависимость диффузионного барьера ( /)  и относительной вероятности 

диффузионного перехода (2) атома кислорода от числа атомов кремния, 
участвующих в диффузионном переходе

Проведенный по описанной выше схеме анализ процесса диффузии молекулы 
водорода в кремниевой нанотрубке показал, что, в отличие от молекулы 0 2, молеку- 
ла Н2 является устойчивой в нанотрубке кремния и для Н2 существуют несколько 
конфигураций (устойчивых положений в нанотрубке) практически на оси нанотруб- 
ки, отличающихся ориентацией оси молекулы Н2 относительно оси нанотрубки. Од- 
нако различие в полной энергии данных конфигураций незначительно и составляет 
менее 0.1 эВ. Нами были рассчитаны барьеры для захвата молекулы водорода нано- 
трубкой кремния и эффузии молекулы из нанотрубки. В данном случае возможны 
два процесса -  захват (выход) молекулы водорода концом нанотрубки и ее боковой 
поверхностью. Полученные значения активационных барьеров представлены в таб- 
лице. Процесс диффузии протекает вдоль оси нанотрубки.

Величины активационных барьеров для перемещения Н2 
в нанотрубке кремния

Тип барьера Диффузионный 
барьер вдоль оси 

SINT

Захват Н2 
концом 

SINT

Выход Н2 
через конец 

SINT

Захват Н2 Выход Н2 
стенкой через стенку 

SINT SINT
Величина ! ^ ^  

барьера ДЕ. эВ ן
~2.5 0.2 4.7 3.0

/

ж 2 

ш

1

При определении величины диффузионного барьера также учитывалась вероят- 
ность формирования переходного состояния с различным числом атомов Si. Кроме 
того, величина барьера зависит от ориентации молекулы водорода. В таблице приве- 
дены минимальные значения величины барьеров. Полученная величина диффузион- 
ного барьера в нанотрубке Si близка к величине барьера для диффузии молекулы 
водорода в кристалле кремния. Величина предэкспоненциального фактора для коэф- 
фициента диффузии молекулы водорода в нанотрубке кремния оказалась равной 
Z)0=3.9 KT’ cmV .

248



ЛИТЕРАТУРА

1. Lu, Wei., Lieber, С. M. US Phys D: Appl. Phys. 2006. Vol. 39. P. R387.
2. Perepichka D. F., Rosei F. // SMALL. 2006. Vol. 2. P. 22.
3. Mao Z. G., Sinnott S. B. // J. Phys. Chem. B. 2000. Vol. 104. P. 4618.
4. Mao Z. G., Sinnott S. B. // J. Phys. Chem. B. 2000. Vol. 105. P. 6916.
5. Duren T., Keil F Seaton N. A. // Chem. Eng. Sci. 2002. Vol. 57. P. 1343.
6. Skoulidas /., Ackerman D. M.. Johnson J. K. et al. // Phys. Rev. Lett. 2002. Vol. 89,

art. no. 185901.
7. Ackerman D. M,, Skoulidas A. /., Shell D. S. et al. // Moloecular Simulation. 2003. Vol. 29. P. 677.
8. Krasheninnikov A. V., Nordlund K.. Lehtinen P. O. et al. // Phys. Rev. B. 2004. Vol. 69, 

art. no. 073402.
9. Banhart F., Li J. X., Krasheninnikov A. V. // Phys. Rev. B. 2005. Vol. 71, art. no. 241408.

10. Gusakov V. // J. Phy.: Condens. Matter. 2005. Vol. 17. P. S2285.

БЛОЧНО-РЕГУЛЯРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК

А. Т. Власов, Н. А. Поклонский, Нгуен Нгок Хиеу, С. А. Вырко * 1

Белорусский государственный университет, poklonski@bsu.by
Представлен расчет изменения упругой энергии углеродной нанотрубки при растя- 
жении/сжатии и закручивании. Для расчета применена простая блочно-регулярная 
модель, в основу которой положен набор блоков -  центрированных правильных 
треугольников из атомов углерода. В рамках предложенной модели возможно так- 
же исследование равновесных конфигурационных состояний фуллеренов. нанотру- 
бок и фрагментов графена.

1. ВВЕДЕНИЕ

Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают уникальными механическими и элек- 
трическими свойствами [1], что определяет их востребованность для практических 
задач [2]. В частности, наноэлектромеханика рассматривает телескопические систе- 
мы из калиброванных однослойных углеродных нанотрубок (см., например, обзоры 
[3,4]). Активно исследуются изменения свойств УНТ при их механической дефор- 
мации. Так, в [5] предсказан структурный фазовый переход в квазиодномерной сис- 
теме, что может быть использовано в наносенсорике.

Хотя практические способы получения нанотрубок известны, проблема понима- 
ния механизмов их формирования остается открытой. Их теория находится на стадии 
создания концепций. Предложено несколько конкурирующих моделей для описания 
синтеза углеродных нанотрубок (см., например, [6,1] и цитированную там литерату- 
ру). В этих моделях даны критерии возможности формирования нанотрубок в угле- 
родной плазме. Однако поскольку эти модели являются континуальными, дискрет- 
ность структуры и локальная симметрия УНТ в них не учитывается.

Для понимания наноструктурирования материалов необходимо развивать ло- 
кальную теорию состояний и процессов не только в отдельных группах атомов, но и 
в их агломератах [7]. Необходимость новых подходов к исследованию атомной 
структуры материалов хорошо известна (см. [8]). Однако в применении к УНТ кван- 
тово-химический расчет из первых принципов (непосредственный расчет деформа- 
ции углеродного каркаса) требует слишком больших объемов вычислений [9]. По- 
этому имеют смысл расчеты на основе блочно-регулярных систем точек, позволяю-
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шие применять топологические идеи к дискретным подмножествам атомов углерода, 
которые имеют «врожденную» тенденцию к формированию агрегатов. На этом 40- 
жет строиться упрощенный способ оценки энерійй таких блочно-регулярных «той- 
ных конфигураций. Возможность деформации блоков выводит задачу об описании 
таких структур из класса чисто геометрических. Аккуратный учет локальной при- 
ближенной симметрии позволяет производить вычисления для конкретных систем.

1аким образом, в принципе, многочастичные высокоснмметричные системы [нс 
только поддаются классификации с использованием групповых методов, но сиччет- 
рия уменьшает число параметров моделей и многократно сокращает объем вычнсле- 
ний. Плодотворен поиск разумных конфигураций из симметричных атомных блок!* 
которые, соединяясь, слетка деформируются, нарушая свою исходную симметрию 
для уменьшения энергии межблочного взаимодействия. Данная работа является раз- 
витием набросков этого подхода, представленного в тезисах [10-12].

Углеродные наноструктуры имеют большое число степеней свободы (нсирсрыв- 
ных и дискретных -  топологических) и конечный результат их синтеза определяет» 
минимизацией полной энергии. Равновесные конфигурации, как правило, не одйсяі 
от деталей взаимодействия атомов углерода. Например, нанотрубка теоретически 
получается из плоского графенового листа факторизацией по подгруппе, порожден- 
ной хиральным вектором X , и последующего вложения в трехмерное евклидооо про- 
странство Е  (с соответствующей деформацией блоков). Чтобы факторизация давала 
нанотрубку, сдвиг на вектор X  должен быть симметрией решетки (т. е. хиральный 
вектор должен принадлежать решетке). Развитые методы исследования блочно- 
регулярных систем точек можно применить к раечс.ам воронок -  результата факто- 
ризации графенового листа не по сдвигу, а по повороту из его группы симметрии. 
Такая факторизация дает конический нанообъект -  углеродную  воронку'. В ней каждый 
блок деформируется гем меньше, чем дальше он расположен от вершины воронки.

2. БЛОЧНО-РЕГУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА

При блочно-регулярном моделировании структуры подмножества К с  Ё* точек 
(узлов) трехмерного евклидова пространства Е~ выделяются блоки, каждый из кото- 
рых имеет регулярную конфжурацию и высокую точечную симметрию. Заданы про- 
пильные (регулярные) блоки вида В = {01א Ь\ , .... А״} с  £ \  где точка Ьо считается цен- 
тральной (рис. 1). Обычно блоки имеют высокую симметрию и наименьшую энер- 
гию связи центрального узла с другими узлами блока. Блоки структуры на К могут 
перекрываться. Блок в К задается отображением (функция отображения блока)

Рис. /. Три устойчивых блока для атомов углерода (светлые кружки): 
центрированный отрезок, центрированный правильный 

треугольник и центрированный тетраэдр
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f - .B  > £” и производится оценка деформации блока f(B )  по расположению образов 
fijb) точек блока В. В простейшем случае энергетическую функцию можно записать так:

1 к г т = щ я ш ф х ), .. .,/(6 1 ״)). ( )
Эта функция U должна быть инвариантна относительно движений блока f(B )  в 

пространстве Е .  Регулярность данной блочной структуры л  означает, что
1) задан правильный (регулярный) блок f i c f ’ c минимальной энергией;
2) для каждой точки х е К  есть отображение /  . В -> К, переводящее централь- 

ную точку />0 блока В в точку х, и образ/л р )  содержит ближайшие к х  узлы из К;
3) каждый образ f x(B) является малой деформацией регулярного блока В (т. е. 

отображение f x близко к изометрии). Эта близость, в частности, означает, что и энер- 
гия U(fx(B)) близка к энергии U(B) регулярного блока 5;

4) при малых деформациях блочной структуры л  энергия не может стать меньше.
Именно набор {fx \ х е К} называется блочно-регулярной структурой на л  с
Поскольку существует алгоритм, позволяющий выбрать такой набор f x для (не

слишком плохого) подмножества К, то допустимо блочно-регулярной структурой 
называть подмножество К. Важно, что регулярность, вообще говоря, зависит от 
энергетической функции U. Для рассмотрения деформаций структуры она определя- 
ется как образ /(АГо) при некотором отображении / :  Ко -» £  конечного множества י
Ко в евклидово пространство. Тогда деформация структуры описывается деформаци- 
ей отображения / ,

Итак, предлагаемый метод [10-12] позволяет из известных физических свойств 
локальной структуры атомов углерода находить общие формы стабильных нано- 
структур (нанотрубок, свитков, фуллеренов, углеродной пены и стручков).

3. БЛОКИ ИЗ АТОМОВ УГЛЕРОДА

Для углерода имеется 3 устойчивых блока (см. рис. 1). Из них и строятся блочно- 
регулярные структуры, моделирующие углеродные наносистемы. Все фуллеренопо- 
добные наноструктуры механически прочны, относительно химически инертны и 
обычно содержат мало атомных дефектов, а их синтез происходит при температурах 
много выше комнатной [1]. Однако, не разлагаясь при комнатной температуре, все 
фуллереноподобные структуры менее устойчивы, чем графит.

Каждая вершина гексагональной решетки на плоскости может быть включена в 
блок -  центрированный правильный треугольник из ближайших вершин решетки. 
Все эти блоки -  центрированные треугольники -  одинаковы, так что любой из них 
можно выбрать как Во. Произвольно выберем В0. При деформации графенового лис- 
та (например, при сворачивании его фрагмента в нанотрубку) блоки деформируются, 
и. вообще говоря, по-разному. Деформированный блок определим как образ /(50) 
правильного блока Во при некотором отображении / .  Для физической реализуемости 
образа вложения / достаточно, чтобы его полная энергия Е, была меньше, чем для 
других возможных расположений атомов, близких (локально, а не глобально) к рас- 
положению в образе. Энергия U(B) блока В определяется расположением узлов бло- 
ка и данными о парном взаимодействии атомов углерода (см., например, [13]). Мо- 
дель позволяет оценить энергию нанотрубок или других нанообъектов, составленных 
из плоских и искривленных фрагментов графена.

251



Энергия блока В = {b0, b t, b2, Ь2), четырех точек в евклидовом пространстве t .  в 
простейшем случае выражается через геометрические величины, характеризующие 
отклонение блока В от центрированного правильного треугольника со стороной 
а0л/3 -  правильного блока В0. Вблизи точки Во пространства блоков энергетическую 
функцию можно записать (с учетом условий 1)-4) из раздела 2) в виде

L i В ! -  Х|.׳־• Л- -  М  -  ап 3 / -? , '3 י ל / 6 ן  ׳ - , - а 3 ״ ׳

3й ь - Л ,  -

где ао ־  расстояние между центральным узлом и вершинами треугольника в пра- 
вильном блоке Во, параметры А.! и Х2 определяют вклады соответственно от отклоне- 
ния формы блока от правильного треугольника со стороной a0V3 и от отклонения 
точки Ьо от центра блока В0. Значения л! и Х2 можно получить, сравнивая экспери- 
ментальные значения модуля Юнга и кручения тонких однослойных углеродных на- 
нотрубок (см. [14]) с рассчитанными предлагаемым здесь методом. На рис. 2 показа- 
ны графики изменения энергии при смещении центральной точки (а) и смещении 
краевой точки блока (б), где <р, 0 стандартные сферические координаты. Предлагав- 
мый здесь блочно-регулярный метод применим к различным функциям энергии бло- 
ка U(B) и формулу (2) можно уточнить, добавив другие члены, например, с более 
высокими степенями отклонений точки В от В0 в пространстве блоков.

2 0. рал.х, отн. ед.

Рис :  Д.1я функции niepi ии б.юка LuB) в пиле (2) энергия зависит приблизительно 
квалра! ичпо 01 величины отклонения каждого узла, а -  зависимое ! 1, >нер1 ии блока от 
относиіельного сдвигал ־  IЬ!• -  6||/я0 крайнею узла /»! вдоль линии, соединяющей ею 
с центральной точкой блока h0. 6 -  зависимость энергии блока от углов при сдвигании 
крайнего узла горизонтально (угол ф) или вертикально (угол 0) но поверхности сферы 

с центром в точке к,.. Нормировка U выбрана так. чтобы при указанных сдвигах энергия 
изменялась в пределах от 0 до I (а0= 1. >-! = 10,/.1 = י:

4. ДЕФОРМАЦИИ БЛОЧНО-РЕГУЛЯРНОЙ 
СТРУКТУРЫ НАНОТРУБКИ

Нанотрубка получается из плоского графенового листа факторизацией по хи- 
ральному вектору А" (рис. 3, а). Чтобы факторизация давапа нанотрубку, хиральный 
вектор X  должен принадлежать решетке. Если слои «трубки» не замыкаются, а на- 
кручиваются на внутренние, то возможный вектор X определяется более сложными
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Рис J. <1 фрагмент гсксагонаіьной рсш аки графсновоі о листа: башсныс 
векторы решетки е, и е . хнраіміын вектор Л' и олин 

и! блоков В = {/>״. h , ,  о хйраіміый вектор Л' определяет .{,</ ,יי/
направление, вдоль котороі о диет 1 рафеиа сворачиваетея в тр'бкх 

радиуса R * X  /2л. Орто! опальный к нему вектор .V после отображения 
на цилиндр б\лет направлен вдоль трубки и ею  длину можно 

иенолыовать тля латания тлинм пассматпиваемой части нанотпебкн

условиями примыкания слоев. Для возникновения каждой конфигурации нужны со- 
ответствующие граничные условия. Понятно, что в реальной нанотрубке атомы уг- 
лерода, входящие в каждый блок В, будут располагаться так, чтобы отклонение В от 
правильного блока В0 было минимальным. В предлагаемой модели нужного рас- 
стояния между точками в блоках в первом приближении можно добиться, подбирая 
параметры цилиндра -  его радиус и растяжение вдоль оси z.

Хиральный вектор X  определяет направление, вдоль которого лист графена сво- 
рачивается в трубку радиуса R -  |АТ|/2л. Ортогональный к нему вектор X L направлен 
вдоль трубки и его длина используется для задания длины трубки. Энергия фрагмен- 
тов нанотрубки для различных X  показана на рис. 4. Для рассмотрения растяжения и

г  -(III
и»

Рис 4 I Іроян.існйс дйскрсіпости н хиральное 1и (т . п) углеродных наногрубок 
а тергня наногрубки (т . п (. ноароснной из квадрата со сторонами .Y. X  .

1 дс хйраіміый вектор А' = т е , + nez. т = 3...... 15 и п = 3. ... 8 б чнері ия такой же
наноірхбкй. но отнесенная к о д н о м у  атому (с хнелнчением длины хйраіыюго 

вектора X  »нергйя блоков трубки, а тначит и их деформация уменьшается) С равнение 
рисхиков а и б покатывает, что «плотность» узлов на поверхности цилиндра 

нерсіх лярно зависит от т и п .  Мри континуальном приближении число 
узлов в такой нанотрубке считается пропорциональным !.V1־
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скручивания УНТ используется отображение плоскости графена на цилиндрическую 
поверхность в пространстве с координатами с, , ף  и С, (см. рис. 36):

(3)( г .Х ) ,
1*1

ф ) =Ъ[г) = Rcosy(r), r\(r) = R sin ^r ),

L = | I и размер трубки определяется условия-(г, X  ) + агде ф(г)

ми 0 < (г,Х)  < |Х\,  0 < (г.Л~) < I.Y'I. Параметр w -  коэффициента удлинения -  опре- 
деляет растяжение нанотрубки, точнее ее длина равна wL. Параметр а  контролирует 
поворот поперечных сечений нанотрубки друг относительно друга и равен углу по- 
ворота сечений на расстоянии |ג ^!|

Используя отображение (3), можно найти зависимость энергии нанотрубки U от 
угла закручивания а  и коэффициента w для различных хиральных векторов X. На 
рис. 5 показана зависимость энергии нанотрубки (5,5) от этих параметров w и а. При 
закручивании или растяжении радиус трубки и ее длина могут меняться, что зависит 
от имеющихся граничных условий (от происхождения и конкретных условий дефор- 
мации). Для исследования зависимости энергии при такой деформации следует вве- 
сти другие параметры, определяющие не только радиус трубки и ее длину, но и сме- 
щение отдельных атомов. Окончательная форма УНТ определяется из условия ми- 
нимума блочной энергии по этим параметрам. При учете возможных деформаций 
блоков на цилиндрической поверхности используется тот факт, что узлы графеново- 
го листа размещаются в двух простых двумерных подрещетках.

С׳, отн. ед.
:(л

и, отн. ед.

Рис 5 Зависимость »ісрі ии L однослойной >глсро;1ной нанотрубки <5.5■ от двух 
параметров: растяжения'сжатия и׳ и 1акр\ чихания и. входящих в отображение (1) 
а - с увеличением деформации >нер1 ия деформированной трубки увеличивается 

поперечные сечения (а ׳  = cons!) ־пой поверхности покаіывают. что 
при закручивании трубки минимчм тнергии подучается при небольшом 

растяжении трубки (точка минимчма кривых смешается вправо)
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5. З А К Л Ю Ч Е Н И Е

Предложена блочно-регулярная модель для расчета углеродных наносистем. 
В основу положен набор блоков, имеющих минимальную энергию при фиксирован- 
ном числе атомов. В рамках предложенной модели возможно исследование равно- 
весных конфигурационных состояний для сфероидальных замкнутых кластеров, на- 
нотрубок и фрагментов поверхности графита. Показано, как простая блочно- 
регулярная модель описывает изменение энергии углеродной нанотрубки (УНТ) при 
растяжении/сжатии и закручивании. Аналогично можно рассчитывать изогнутую 
нанотрубку, представив ее в виде части поверхности тора, поскольку тор может быть 
задан простыми явными формулами. При реальном изгибе многое зависит от гра- 
ничных условий (реальных воздействий, сосредоточены ли они на концах трубки 
или как-то распределены вдоль нее). Поэтому, рассматривая ту или иную деформа- 
цию УНТ, необходимо учитывать внешние силы, способные ее вызвать.

Работа выполнена в рамках ГКПНИ «Кристаллические и молекулярные структуры» 
и гранта БРФФИ Ф08Вн-003.
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ПОЛНОСИММЕТРИЧНЫЕ КОЛЕБАНИЯ 
УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКИ (5,5)

И. А. Поклонский, Е. Ф. Кисляков, Нгуен Нгок Хиеу,
С. А. Вырко, О. Н. Бубель

Белорусский государственный университет, poklonski@bsu.by

Полносимметричные колебания углеродной нанотрубки (5,5) типа armchair 
с димеризацией химических связей хинодного типа рассматриваются в рам- 
ках простой механической модели с жесткостями химических связей в каче- 
стве параметров. Показано, что эта модель воспроизводит экспериментапь- 
ное соотношение трех частот полносимметричных колебаний нанотрубки в 
центре зоны Бриллюэна. Дыхательная мода содержит вклад тангенциальных 
движений (на уровне 0.4 %).

1. ВВЕДЕНИЕ

Углеродные нанотрубки (УНТ) обладают уникальными механическими и элек- 
трическими свойствами, которые важны для приложений [1]. Их термо- и электро- 
проводность определяются как необычной электронной структурой, так и фононны- 
ми спектрами. Для характеризации УНТ методом комбинационного рассеяния света 
(КРС) используются их полносимметричные низкоэнергетическая дыхательная мода 
и высокоэнергетические тангенциальные моды, наблюдаемые в спектрах КРС [1]. На 
характер высокоэнергетических полносимметричных колебаний УНТ типа armchair 
оказывает существенное влияние пайерлсовская неустойчивость их геометрической 
структуры [2], которая приводит к димеризации химических связей при низких тем- 
пературах [3]. Однако расчет этого явления из первых принципов в настоящее время 
является практически невыполнимой задачей. Поэтому представляет интерес рас- 
смотрение полносимметричных колебаний УНТ типа armchair в рамках упрощенных 
моделей с привлечением надежно установленных экспериментальных данных.

В данной работе рассматривается простая механическая модель полносиммет- 
ричных колебаний УНТ (5,5), использующая всего лишь два имеющих ясный физи- 
ческий смысл параметра -  жесткости двух, вообще говоря различающихся С-С- 
связей УНТ, величины которых в рамках этой модели могут быть определены по из- 
вестным частотам полносимметричных мод УНТ. Цель работы -  установить, как 
сказывается различие в длинах связей (димеризация) УНТ на полносимметричных 
колебаниях ее углеродного каркаса.

2. ДВУХПАРАМЕТРИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ПОЛНОСИММЕТРИЧНЫХ 
КОЛЕБАНИЙ УНТ ТИПА ARMCHAIR

Рассмотрим УНТ (5,5) с хиноидной структурой химических связей (рис. 1), кото- 
рая является переходным состоянием для основных кекулевских структур [3]. Ее 
геометрия полностью определяется двумя значениями равновесных длин связей ао и 
Ьо и трансляционным периодом вдоль ее оси L = 2/>ocos0o, или углом 200 между свя- 
зями. Элементарная трансляционная ячейка УНТ (5,5) имеет точечную симметрию 
D5j, что дает три полносимметричных A 1g колебания в центре зоны Бриллюэна. Для 
рассмотрения этих колебаний удобно использовать цилиндрическую систему коор- 
динат (рис. 2) с началом отсчета z и <р, соответствующим середине одной из химиче-
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Рис. 2. 11и;1и1иричсскис координаты 
(р. ф. г) атомов У111 (S.S). покатаны 

С'-С-святи а и Ь

-*

Ось нанотрубки
Рис I. УМ I (5. 5) с днмсритаписй 

С-С-святей хиноилною типа:
/. -  трансляционный период

ских связей. При полносимметричных колебаниях координаты г и ф атомов на кон- 
цах этой связи отличаются только знаком, а их расстояния до оси нанотрубки одина- 
ковы, поэтому движения всей нанотрубки полностью задаются координатами одного 
из атомов в выбранной системе отсчета. Обобщенными координатами этой колеба- 
тельной задачи являются разности z и ф координат рассматриваемых атомов и их 
расстояние р до оси нанотрубки. Система имеет три колебательные степени свободы 
в соответствии с числом полносимметричных мод. Диэдральные углы (между гекса- 
гонами) при полносимметричных колебаниях не изменяются.

Гамильтониан полносимметричных колебаний элементарной трансляционной 
ячейки УНТ (5,5) при учете взаимодействия только ближайших друг к другу атомов 
углерода имеет вид

(1)
{b-b0)2Kh . ( 0 - 0 о)2 ь1 кв I

Л -X І י 2י  j
Я  =101 то2 + 2( )?מ0פ>״  + m2 2 +-°

где Ка, Kh -  жесткости связей а и b, Kq -  жесткость угловой деформации, т -  масса 
атома углерода, ро -  равновесное значение радиуса нанотрубки, 10 -  число эквива- 
лентных а и b связей в элементарной трансляционной ячейке УНТ (5,5).

Малые отклонения длин связей и углов от их равновесных значений при полно- 
симметричных колебаниях связаны с изменением координат (р, ф, z) с точностью до 
линейных по величине отклонения членов следующим образом:

(2)
Др

—  а י Ро^Ф ־־ 0
Ро

Л . : ■ = 4  —  11
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(З)
4 ( z 0Az  +Р0Ф0Аф+ ФоРрАр)

Ab=b~ b0 =

A z -4
b0 cos 0 0

л е = е - е п

где <po = {b jl)  индекс 0  обозначает равновесное значение соответствующей
величины, а А обозначает малое отклаиение от нее.

Таким образом задача определения собстветоак^частот полносимметричных ко- 
лебаний рассматриваемой нанотрубки сводится к диагонализадлж матрицы, полу- 
чаемой при подстановке (2)-(4) в (1),

Др РуДф Az

(5)

л .  - К а) х т Ш п)

2 i K h - А е і і /яДО;״

%?sir • ן

- * ' י 4׳  А', гг•-* A., *  A'e W 0O;
Po

А'״ + ч /л , cos2 0O + s ir?  0O )

K ״  ^  ■ A . . m ־ 0״
Po

K r " 1 4u>״f A't c o i Ae s + ״0  in ־ 0״ ; 
' Po

2 • . ■ ״

AP

P0A1P

Дг

Поскольку УНТ типа armchair обладают зеркальными плоскостями симметрии и 
димеризация хиноидного типа не изменяет симметрию УНТ, то связь между акси- 
альными движениями по оси z и в  перпендикулярных к ним направлениях р и ф от- 
сутствует [4,5]. Из этого условия следует К$ = Кь, т. е. для описания полносиммет- 
ричных колебаний достаточно двух параметров и матрица (5) приобретает вид:

Др р0Аф Az

(6)

Ро

Ка+4К״. О

О 4 Кь

_2

Р0

Ро
О

Ар А.

р0Аф 

Az

При равенстве всех длин связей (а0 = Ьо, Ка = Кь -  Ко, 00 = 60°) матрица (6 ) при- 
обретает диагональный вид, т. е. движения по р не зависят от движений по ф и коор- 
динаты (р, ф, z) являются нормальными, а соответствующие им квадраты частот от- 
носятся как (5 /4 )(<20/р<?):5:4. Таким образом, при отсутствии димеризации химиче- 
ских связей в УНТ типа armchair частоты всех трех полносимметричных мод коле- 
баний углеродного каркаса определяются жесткостью одной С-С-связи и отношени- 
ем ее длины к радиусу УНТ, причем отношение частот не зависит от жесткости свя- 
зи, а полностью определяется геометрией УНТ. Получаемое таким образом отноше- 
ние частот соответствует известным из литературы данным [6 ].

3. НОРМАЛЬНЫЕ КООРДИНАТЫ ПОЛНОСИММЕТРИЧНЫХ 
КОЛЕБАНИЙ УНТ (5,5) С ХИНОИДНЫМ ТИПОМ 

ДИМЕРИЗАЦИИ ХИМИЧЕСКИХ СВЯЗЕЙ

Из (6 ) следует, что при ао * Ьо происходит смешивание движений по р и ф при 
полносимметричных колебаниях. Оценим величину этого смешивания для рассчи-
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тайной в [3] полуэмпирическим методом молекулярных орбиталей РМЗ хиноидной 
структуры УНТ (5,5), для которой в [3] получено: а0 = 0.142 нм, Ь0 = 0.1426 нм, 
Ро = 0.341 нм и 0О = 59.41°. Для этих значений геометрических параметров диагона- 
лизация (6 ) приводит (см., например, [7]) к следующему характеристическому урав- 
нению (для определения собственных значений X):

X -  (1.17341АГ4.06231 + ״/:*)Я. + 1 .0 9 8 0 4 « , = 0, (7)

два корня которого соответствуют дыхательной и тангенциальной поперечной модам 
полносимметричных колебаний. Известным (см., например, [8 ]) из эксперимента
значениям частот этих мод (v! = -j~*~~ = 338.9 см 1 и v2 = = 1590 см"1) соответ-
ствуют значения жесткостей связей Ка = 532196 см"2 и Кь = 496877 см“2. Этим модам 
соответствуют нормальные координаты (Q \,Q 2)■ Подстановка линейных комбинаций 
нормальных координат

Др = л/1 - е 2£?1 -  *Q2 י Ро Аф =  е£?! + л/1 -  е 2 Q!
при е = 0.00382 в квадратичную форму, описываемую матрицей (6 ), приводит к ее 
диагонапизации. Здесь заметим, что вклад е тангенциальных движений в дыхатель- 
ную моду УНТ (5,5) с хиноидным типом димеризации химических связей может 
быть оценен из соотношения

А ־־ 'а׳•^ £
" ■ ,<*. ■

В отсутствие димеризации С-С-связей (<20 = h  = 0.142 нм, 0О = 60°) е = 0 и нор- 
мальные координаты имеют вид

Q\ = Др, Q2 = р0Дф,

а экспериментальному значению частоты дыхательной моды соответствует значение 
жесткости С-С-связи £ 0  = (4 /5 )(p0 /<30) v 2 = 530178 см' 2 = 37.38-104 дин/см. В работе 
[6 ] величина £ 0  взята равной 36.50-104 дин/см (1 дин = 10 мкН).

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что простая механическая модель, использующая в качестве парамет- 
ров -  жесткости С-С-связей по отношению к растяжению, в целом правильно опи- 
сывает полносимметричные колебания УНТ типа armchair. Отношение частот пол- 
носимметричных мод в отсутствие димеризации химических связей не зависит от 
величины жесткости связи, определяется только лишь геометрией УНТ и соответст- 
вует известным экспериментальным данным. Димеризация химических связей хино- 
идного типа приводит к смешиванию радиальных и тангенциальных движений ато- 
мов углерода при полносимметричных колебаниях. Численные оценки величины 
этого смешивания для УНТ (5,5) дают вклад тангенциальных движений в дыхатель- 
ную моду на уровне 0.4 %.

Работа выполнена при поддержке БРФФИ (грант Ф08Вн-003).
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК ZnO, 
ЛЕГИРОВАННЫХ Ей И Ег, НА ПОДЛОЖКЕ КРЕМНИЯ

В. В. Малютина-Бронская1, В. Б. Залесский1,
Т. Р. Леонова1, А. В. Мудрый2

1ГНУ «Институт физики имени Б.И. Степанова НАНБ», malyutinaI@yahoo.com 
2ГО «НПЦ НАН Беларуси по материаловедению»

Оксид цинка (ZnO) -  один из перспективных широкозонных материалов, харак- 
теризующийся возможностью достижения высоких концентраций собственных де- 
фектов, обеспечивающих возможность изменения оптических свойств, проводимости 
среды и интенсивности свечения в разных областях спектра. Таким образом, разви- 
тие технологии получения кристаллических пленочных p/n-ZnO-структур с варьи- 
руемой концентрацией собственных дефектов является актуальной задачей при раз- 
работке ряда интегрируемых твердотельных оптоэлектронных устройств с прогнози- 
руемыми оптическими и проводящими свойствами.

ZnO привлекает пристальное внимание исследователей из-за своих уникальных 
свойств и возможностей разнообразных применений в электронике -  в излучателях 
света в ультрафиолетовом диапазоне, пьезоэлектрических устройствах, химических 
сенсорах и спинтронике [1]. Пленки ZnO, легированные редкоземельными элемента- 
ми, могут найти применение в оптоэлектронных системах, поскольку проявляют лю- 
минесцентные свойства в широком диапазоне длин волн [2 , 3,4].

Тонкие пленки ZnO:Eu и ZnO:Er на кремниевой подложке производились мето- 
дом реактивного магнетронного распыления мишеней цинка с содержанием редкозе- 
мельных элементов в атмосфере аргона и кислорода, после чего подвергались тер- 
мическому отжигу в температурном диапазоне 300-900 °С.

Морфология и шероховатость поверхности анализировались с помощью скани- 
рующей электронной микроскопии (установка JEOL6400). Исследования фотолю- 
минесценции (ФЛ) проводились с помощью ксеноновой лампы мощностью 1000 Вт в 
качестве источника возбуждения в комбинации с дифракционным монохроматором 
(600 линий / мм, фокусное расстояние ~  0.3 м). Измерения вольт-амперных характе- 
ристик (ВАХ) и вольт-фарадных характеристик (ВФХ) на частотах 500 кГц и 1 МГц 
производились на измерителе иммитанса Е7-20 при комнатной температуре при ос- 
вещении лампой накаливания и без освещения.

Изображения сканирующей электронной микроскопии поперечного сечения 
ZnO:Er и ZnO:Eu показали, что различия в морфологии образцов связаны с формами 
и размерами зерен. Пленки ZnO:Er и ZnO:Eu содержат большие зерна, с размерами в 
области ~ 0.1-0.3 мкм, что сравнимо с толщиной пленки (рис. 1).

Для всех пленок ZnO, легированных Ег3+ , после термообработки в интервале
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600-900 °С на спектрах ФЛ обна- 
ружено желтое излучение. Заме- 
чено, что желтое свечение 
уменьшается с увеличением тем- 
пературы отжига. Одной из при- 
чин этого наиболее вероятно яв- 
ляется образование связей Ег -  
V0  в пленках ZnO:Er. Другая 
причина изменения интенсивно- 
сти желтой полосы 1.94 эВ со- 
стоит в локализации примесных 
состояний Ег при Ег -  O j. Для 
всех пленок ZnO, легированных 
Еи3+, после термообработки в 
интервале 200-500 °С обнаруже- 
но интенсивное красное излуче- 
ние, связанное с внутрицентро- 
выми оптическими переходами ионов Ей"'. Этот результат указывает на то, что в 
процессе магнетронного напыления в решетку ZnO могут быть введены ионы в со- 
стоянии Еи3+.

На рисунке 2 представлены ВАХ структур ZnO:Eu /р-Si (см. рис. 2, а) и ZnO:Er /«-Si 
(рис. 2, б). При обеих полярностях наблюдается сублинейная зависимость. ВАХ 
структур ZnO:Eu /р-Si (рис. 2, а) при прямых напряжениях и структур ZnO:Er /«-Si 
при обратных напряжении (рис. 2, 6) проявляют фотоэлектрический эффект. Прово- 
димые исследования выявили, что проводимость и фотопроводимость исследуемых 
структур определяются характеристиками получаемой пленки. В частности, влияют 
условия рекомбинации на поверхности и в объеме пленки ZnO, связанные с разме- 
рами и количеством зерен, получаемых в процессе распыления. Поскольку в основ-

Рис. I Изображения сканирующей пектроиной  
микроскопии нонерхжмли 

образцов /п ():Е и  (о) ZnO:Er <״ ) 
и их поперечного сечения

Рис.2. Во.іьт-ампсрііые характеристики структур /.п():1'и р-S1 (а), отожженных 
при 7 = 400 °С и /пО:Г.г/л-М .отожжснны х при Г = 9О 0°С(б)
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ном пленки ZnO имеют собственную 
электронную проводимость, то можно 
заметить, что большая величина фо- 
топроводимости обусловлена усиле- 
нием фототока р-и-перехода (см. 
рис. 2 , а).

ВФХ регистрировались в прямом 
и обратном направлении в широком 
диапазоне частот 100 кГц -1 МГц. На 
рис. 3 представлена ВФХ типичного 
образца ZnO:Er/w-Si. ВФХ исследуе- 
мых структур представляют собой 
кривые, характерные для высокочас- 
тотных ВФХ классических МДП- 
структур. В исследуемой гетерострук- 
туре роль диэлектрика играют наибо- 
лее высокоомные материалы, а значе- 

ния их емкости соответствуют значениям на плато ВФХ. В нашем случае таким ма- 
териалом выступает ZnO. На ВФХ исследуемых структур наблюдается уменьшение 
величины емкости на данных плато с ростом частоты. Также на ВФХ образцов 
ZnO:Er/Si и ZnO:Eu/Si после отжига при температурах 900 °С и 400 °С, соответствен- 
но, наблюдается максимум в области модуляции емкости. Интенсивность данного 
максимума уменьшается с увеличением частоты и увеличивается с увеличением ос- 
вещенности для обеих частот, что свидетельствует о неоднородном распределении 
заряженных локальных центров с относительно узким распределением по энергии, 
которые могли быть образованы как в результате отжига, так и непосредственно в про- 
цессе получения пленок.

Теоретические расчеты зависимости емкости от напряжения показали, что мак- 
симумы в районе модуляции емкости на ВФХ могут появиться только в случае на- 
личия дискретных поверхностных состояний, расположенных непосредственно вбли- 
зи уровня Ферми, однако природа данных состояний пока неустановленна.

Таким образом, из анализа спектров ФЛ пленок ZnO, легированных редкозе- 
мельными эрбием и европием, видно, что в дополнение к термообработке легирова- 
ние пленок элементами Ег и Ей играет также важную роль в механизмах, ответст- 
венных за люминесценцию через глубокие уровни. Изучение электрических характе- 
ристик пленок ZnO, легированных редкоземельными элементами, выявило влияние 
освещения на изменение механизма проводимости. Исходя из анализа ВФХ пленок 
ZnO на кремнии, можно предположить, что в процессе протекания тока принимают 
участие состояния с узким распределением по энергии.

ЛИТЕРАТУРА

1. Look D. С ., Claflin В., Alivov Ya /., ParkS. J. // Phys. Stat Sol. (a). 2004. Vol. 301. № 10. P. 2203-2212
2. Bhushan S., Saleem M, Chandra S. // Pramana. 1978. Vol. 10. № 1. P. 1-10.
3. Zhang X. T., Liu Y. C. et al //Thin solid films. 2002. Vol. 413. P. 257-261.
4. Ishizumi A., Taguchi Y. Yamamoto A., Kanemitsu Y. //Thin solid films. 2005. Vol. 486. P. 50-52.

Рис.З. Вольт-фаралная характеристика 
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В настоящее время проводится интенсивное изучение физических свойств низ- 
коразмерных систем и наноструктурных материалов с целью создания разнообраз- 
ных наноэлектронных устройств. В связи с этим развиваются различные технологии, 
позволяющие получать наноразмерные кластеры различных материалов, полупро- 
водниковые нанотрубки и другие наносистемы. В то же время устойчивый рост за- 
трат на производство электронных приборов стимулирует поиск новых технологий, 
позволяющих уменьшать размеры приборов до нанометрового диапазона. В частно- 
сти, в последние годы возрастает интерес к технологии треков быстрых тяжелых ио- 
нов (БТИ) [1, 2], связанной с формированием узких и протяженных областей радиа- 
ционного повревдения («латентных ионных треков»), в результате воздействия на 
вещество энергетичных ионов. В последнем случае протравленные треки БТИ (или 
поры) формируются в различных подложках за счет химического воздействия специ- 
альных травителей, удаляющих области треков с модифицированными свойствами. 
Для создания различиных электронных устройств с использованием треков БТИ 
(ионных треков), например разного рода сенсоров, можно использовать введение 
различных материалов в такие поры [1,3].

Многообещающим методом формирования наноструктур внутри пор, образо- 
ванных травлением ионных треков в оксидированном кремнии, является их элек- 
трохимическое заполнение разными материалами. Такой способ делает возможным 
формировать в порах системы Si/Si02 однородных или многослойных наноструктур 
(наностержней) на основе металлических и (или) полупроводниковых наночастиц. В 
противоположность другим методам электрохимическое заполнение пор обладает 
высокой селективностью, приводя к заполнению лишь области поры в оксиде крем- 
ния, которая находится в электрическом контакте с проводящей подложкой (крем- 
ний) и исключает осаждение на слой оксида кремния. Перспективность использова- 
ния заполненных треков в оксидированном кремнии определяется возможностью 
создания на их основе электронных устройств типа «TEMPOS» -  структур («Tunable 
Electronic Material in Pores in Oxide on Semiconductors» -  «Управляемый электронный 
материал с порами в оксиде кремния»), которые могут обладать нелинейными вольт- 
амперными характеристиками, в том числе с отрицательным дифференциальным 
сопротивлением [3,4].

В процессе выполнения данного исследования использовались образцы Si02 / «-Si. 
Слой диоксида кремния был создан термическим окислением Si при температуре 
1100 °С в течение 10 ч в атмосфере очищенного кислорода. Толщина оксидного слоя 
составила 0,7 ± 0,1 мкм. После облучения ионами 197Аи26+ с энергией 350 МэВ и до- 
зой 5108 см' 2 в Центре технологий ионных пучков («ISL») Хан-Майтнер-Института в
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г. Берлин (Германия), в слое Si02 были сформированы латентные ионные треки, ко- 
торые в дальнейшем подвергались селективному травлению в HF с концентрациями 
1.35 % и 2.7 % при 20 ± 1 °С. В результате в слое диоксида кремния образовались 
стохастически размещенные поры в виде усеченных конусов с диаметрами основа- 
ний 200 нм (на границе с Si) и 250 нм и высотой 200 нм. Травление треков осуществля- 
лось на всю глубину слоя Si0 2 , до кремниевой подложки [5].

Далее было проведено наполнение протравленных ионных треков нанокластера- 
ми меди и никеля посредством подпотенциального электрохимического осаждения. 
Для осаждения металлов использовалась трехэлектродная двухкамерная электрохи- 
мическая ячейка. Электролитами служили растворы 0.5 моль/л Н3ВО3 + 0.005 моль/л 
C11SO4 (для осаждения меди) и 0.5 моль/л Н3ВО3 + 0.5 моль/л NiS04 (для осаждения 
никеля). Осаждение металлов проводилось при потенциале электрода минус 0.5 В в те- 
чение 120 с (для осаждения меди) и 60 с (для осаждения никеля) [5].

Изучение морфологии поверхности образцов Cu/Si02/Si и Ni/Si02/Si с помо- 
щью сканирующей электронной микроскопии (рис.1) подтвердило селективный ха- 
рактер заполнения ионных треков нанокластерами меди и никеля. Более подробные 
данные о характере и степени заполнения ионных треков металлами в диэлектриче- 
ском слое были получены с помощью исследований структуры образцов на атомном 
силовом микроскопе в различных режимах. Так, на рис. 2 приведены изометрические 
изображения поверхности образцов, которые показывают, что при выбранном режи- 
ме подпотенциального электрохимического осаждения меди (рис. 2 , а, б) происходит 
не только заполнение каналов ионных треков, но формирование выростов над ними 
на поверхности Si02. Изображение позволяет рассчитать плотность распределения 
этих выростов на поверхности, их латеральные размеры и характер купола каждого 
из них. Из приведенной диаграммы высот видно, что глубина впадин не превышает 
50 нм (при толщине оксидного слоя 700 нм), а максимальная высота «столбиков» 
металла над поверхностью диэлектрика не превышает 350-400 нм.

На рисунке 2, б представлена гистограмма распределения высот в пределах 
сканируемого участка, приведенного на рис. 2 , а, из которой следует, что наиболее

Рис. I. Изображения сканирующей электронной микроскопии 
нанокластеров Си (а) и Ni iff), осажденных в нанопоры (ионные треки) системы 

Si()־ Si метолом электрохимического ноднотенциалыют осаждения
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І’ііс 2. И !поражения йтохпю-сй.іовой микроскопии морфо.юійй понсрміосій SiO;
 ионными треками, танолненными нанок.тетерами металлов: !а, «> июметричеекие .ו

и тираже״ ״ я поверхности SiO->c ионными треками, !анолненными Си и Ni. еоогвегстнсино: 
(о, .1 гистограммы раенреле.тения высот выростов Си и Ni. соответственно, 

в пределах сканируемого ччастка

вероятное значение высот рельефа составляет 80-100 нм, а выросты высот от 150 до 400 нм 
занимают площадь на порядок меньшую. Этот график имеет смысл плотности веро- 
ятности обнаружить ту или иную высоту в пределах данного участка (шкала N).

Результаты заполнения нанопор никелем представлены на рис. 2, в. Данное изо- 
бражение получено на атомном силовом микроскопе при помощи сканирования по- 
верхности образца магниточувствительным зондом. Благодаря использованию дан- 
ного метода исследования получено фазово-контрастное изображение, на котором 
светлые области на фоне рельефа отвечают за намагниченные участки -  никелевые 
кластеры в порах оксида кремния. Для большей наглядности построена гистограмма 
распределения высот выростов Ni (рис. 2, г) в пределах сканируемого участка, кото- 
рая указывает на то, что при данном режиме осаждения кластеры никеля образуют 
выросты над поверхностью образца, высоты которых лежат в пределах от 10  до 60 нм.

Экспериментальная установка для проведения исследований вольт-амперных ха- 
рактеристик (ВАХ) состоит из специально изготовленной ячейки, дающей возмож- 
ность проводить измерения с помощью прижимных электродов, в том числе в поле 
постоянных магнитов, стабилизатора напряжения постоянного тока П4105, цифро- 
вого вольтметра Щ300. Измерения проводились в режиме постоянного напряжения 
в интервале от -10 до 10 В, с шагом 0.5 В, с последующей регистрацией тока, про-

265



Рис. J. Волы ■амперные характеристики структур Cu/SiO;/Si 
при температурах 77 К (а) и 293 К (о)

текающего через заполненные металлом треки и контактирующего с ними кремния. 
Измерения ВАХ изучаемых образцов также проводились на установке исследований 
электрофизических свойств материалов в сильных магнитных полях на базе рефри- 
жератора замкнутого цикла «J-2532» фирмы «Cryogenic Ltd.». Экспериментальные 
образцы были подготовлены в форме прямоугольников длиной 1 0  мм и шириной 
5 мм. Для измерений ВАХ со стороны слоя Si02 на образцы были нанесены индие- 
вые контакты при помощи ультразвуковой пайки, после чего они помещались в из- 
мерительную ячейку. Монтаж образцов производился с учетом технологии 
«TEMPOS» [3].

Результаты измерений ВАХ образцов системы Cu/Si02/Si при различных температу- 
рах представлены на рис. 3, а результаты измерений ВАХ образцов системы Ni/Si02/Si 
при различных температурах и в магнитном поле 8 Тл представлены на рис. 4.

Результаты измерений ВАХ показали, что используемый метод нанесения элек- 
тродов на образцы обеспечивает омичность контактов, их механическую прочность и 
повторяемость результатов измерений. Анализ экспериментальных зависимостей 
позволяет сделать вывод о том, что они характерны для систем металл-диэлектрик- 
полупроводник с барьером Шоттки. Прослеживается четкая зависимость формы 
ВАХ изучаемых образцов от воздействия температуры и магнитного поля. Форма и 
характер поведения наблюдавшихся электрофизических свойств исследуемых образ- 
цов позволяют предположить, что среди механизмов проводимости в изучаемых на- 
носистемах имеют место эмиссия Пула -  Френкеля, связанная с облегченным элек- 
трическим полем термическим возбуждением захваченных ловушками электронов в 
зону проводимости оксида кремния, эмиссия Шоттки, связанная с термоэлектронной 
эмиссией носителей заряда через энергетический барьер, прыжковая и омическая 
проводимость. Изменение формы ВАХ под влиянием сильного магнитного поля в 
системе Ni/Si02/Si подтверждает возможность использования данной структуры для 
создания сенсора магнитного поля.
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Рис. 4. Во.зьт-ампсрные характеристики сгрхкзур Ni׳Si();/Si без магнитного поля (а) 
и в магнитном ноле 8 Тл (б) при температхрах 25 К (/). 50 К (2).
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НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫЕ ПЛЕНКИ МЕТАЛЛ-УГЛЕРОД 
НА КРЕМНИИ, СФОРМИРОВАННЫЕ ТОРЦЕВЫМ 

ЭРОЗИОННЫМ УСТРОЙСТВОМ

А. В, Пунько1, В. В. Углов* 2, Н. Т. Квасов1

'Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники
2Белорусский государственный университет

ВВЕДЕНИЕ

Уединенные проводящие образования на непроводящей поверхности представляют 
собой планарную матрицу емкостей, которая, в свою очередь, может использоваться в ка- 
честве детектора излучения определенных длин волн или элемента памяти [ 1 ].
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Целью данной работы являлось исследование возможности получения наност- 
руктурированных пленок металлов и углерода на поверхности кремния эрозионными 
методами, а также изучение их морфологии и электрических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Для осаждения пленок металлов и углерода использовалось торцевое эрозионное 
устройство (ТЭУ) [2], в котором в ходе эксперимента материал центрального элек- 
трода наносился на образец.

Методика эксперимента и режимы работы ТЭУ были оптимизированы на железном 
электроде, после чего использовался комбинированный медноуглеродный электрод. Вто- 
рой случай, таким образом, позволял наносить на подлодку композиционное покрытие.

Полученные образцы исследовались с помощью сканирующей электронной мик- 
роскопии, рентгеноспектрального анализа, атомно-силовой микроскопии.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Путем эрозионного осаждения были получены наноструктурированные пленки 
Fe, Си+С на кремниевых подложках. На рис. 1, 2 приведены их СЭМ-изображения, 
на рис. 3, 4 -  АСМ-изображения. Поверхность образцов покрыта сферическими об- 
разованиями диаметром 70-90 нм. Данные образования лежат рядом на образцах, 
подвергнутых осаждению железа, и отстоят друг от друга на сотни нанометров на 
образцах, подвергнутых осаждению меди с углеродом. Элементный анализ указыва- 
ет на то, что в «медном» случае в состав шариков входят как медь, так и углерод; а в 
основании самих шариков находятся углеродные образования.

На рис. 5 приведено распределение по размерам медноуглеродных частиц на по- 
верхности кремния, полученное из АСМ-исследований. Размер частиц в покрытии 
достигает 90 нм. Преобладают частицы диаметром 25-30 нм.

На рис. 6  приведены результаты исследований методами ACM электрических 
свойств полученных покрытий: распределение z-составляющей градиента электри- 
ческого поля вблизи поверхности образца.

На рис. 7 приведено распределение поверхностного потенциала: наблюдаются чере- 
дующиеся заряженные и незаряженные области. Таким образом, проводящая пленка на по- 
верхности образца структурированная непроводящими участками (или наоборот), представ- 
ляет собой планарный конденсатор и имеет структуру, схожую с ПЗС-матрицей [1].

Полученные результаты свидетельствуют о неоднородности и пространственной пе-

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности Si: однослойная наноструктурированная пленка Fe, 
как на самом образце, так и на периодических поверхностных структурах
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Рис. 2. С')М-изображения поверхности Si: однослойная нанострукт> рированная пленка Си •f С

Рис. 3. АСМ-изображения поверхности Si: однослойная наноструктл рированная пленка Fc

и 1• 1• ♦

Рис 4. АСМ-изображения поверхности Si: однослойная наноструктх рированная пленка Си 4  С
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Рис. 5. Распределение по размерам поверхностных образований (частиц) Си + С
на поверхности Si

Рис. 6, а, 6. Распределение z-составляющей градиента электрического поля 
вблизи поверхности (пленка Fe и Си + С частиц на Si)

риодичности электрических свойств в 
плоскости образца

Для практической реализации в виде 
законченного устройства нанострукту- 
рированная пленка должна быть нанесе- 
на на микроэлектронную схему, которая 
обеспечит считывание/накопление заря- 
да в каждой точке матрицы.
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INTRODUCTION

Electronic and magnetotransport properties of carbon nanotubes have attracted much at- 
tention due to they importance in verification of existing theories of modern condenced 
matter physics [1, 2] and number of possible applications [3, 4]. Single-walled carbon 
nanotubes (SWCNTs) have unique structure and show metallic or semiconducting proper- 
ties in dependence of their diameter and chirality. Multi-walled carbon nanotubes 
(MWCNTs) are more complicated systems. They consist of a several shells of different 
diameter and chirality. Due to weak coupling between the shells the conductivity in a bulk- 
contacted MWCNTs is defined mostly by the outermost shells. For possibility of commer- 
cial manufacturing of carbon nanotubes based sensors and devices the development of fab- 
rication methods of carbon nanotube arrays is of great importance. The intertubes barriers 
and defects play an essential role in the electrical transport properties of the carbon nano- 
tube arrays. Therefore different charge transport mechanisms can be observed in the arrays 
of nanotubes: metallic conductivity, variable range hopping (VRH), weak localization (WL), 
fluctuation induced tunneling. Combination of various mechanisms is possible as well. Differ- 
ent types of morphology of carbon nanotubes arrays are proposed: bundles, networks, fibers, 
mats etc. We present here magnetotransport properties of the thing layers of MWCNTs.

EXPERIMENTAL DETAILS

MWCNTs were produced by Chemical Vapour Deposition method. Langmuir-Blodgett 
technique was used for deposition of MWCNTs arrays on the substrates with electrodes for 
the measurements of magnetotransport properties. Previous chemical functionalization pro- 
cedure of pristine carbon nanotubes was applied that gives us possibility to obtain dense 
arrays of MWCNTs.

The magnetotransport properties of the MWCNTs arrays were measured using standard 
four-probe lock-in technique. The temperature dependencies of the resistance were meas- 
ured in the temperature range of 4.2-300 K. Magnetoresistance (MR) measurements were 
carried out in pulsed magnetic fields at the Laboratoire National des Champs Magnetiques Pulses 
de Toulouse (LNCMP) in the wide temperature range and up to 40 T magnitude fields.

RESULTS AND DISCUSSION

The temperature dependence of the resistance shows the negative temperature coeffi- 
cient of the resistance (dR/dT<0) in the whole investigated temperature range (4.2-300 K) 
as one can see in the Fig. 1. Assuming possibility of the VRH conduction in our system due to 
structural defects and impurities, we fitted R(T) dependence by classical law for VRH [5]:

R =  R 0 e x p ( T 0 / T ) ' 1" , ( 1 )
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where 70 is a constant, depending on 
the density of states and localization 
length of the system, n=d+l=2,3,4 
(d is the dimensionality of the system). 
In order to find parameter n we used 
both linearization in the scale logR-T1" 
and method proposed by Zabrodskii [6]. 
We found that R(T) dependence can be 
approximated by Eq. (1) in the tempera- 
ture range 7’=4.2~60 К and the best fit- 
ting results were obtained at T below 60 
К with parameter n -3 , indicating 2D 
VRH.

In order to see suitability of the WL 
theory for our system, we tried to fit 
R(T) dependence with one-, two- and 
three-dimensional WL formulas. We 
found that R(T) dependence follows the 
2D weak localization (WL) behavior 
(G(T)-lnT) [7] in the temperature range 
4.2-202 К as one can see from the inset 
to Fig.l. In the temperature range 202־ 
300 К conductivity increases approxi- 
mately linearly with temperature. MR 
data measured at various temperatures 
are plotted in Fig.2. The negative MR in 
the low magnetic fields range was ob- 
served. In the low-temperature range 
upturn of negative MR was observed. 
The minimum position of negative MR 
shifts to higher fields as the temperature 
rises. Both low-field negative MR due 
to changing of phase between alternate

a «״ 
*

Fig. /.  The temperature dependence o f the 
resistance o f the MWCNTs arrays. The inset 
shows the R(T) dependence in G-LnT scale
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Fig.2. The dependence of the normalized change 
in the resistance dR/R(B=0) f  the MWCNTs 

arrays on the magnetic field in the temperature 
range 4.2-63 К

hopping paths enclosing a magnetic flux [8 , 9] and high-field positive MR due to electronic 
orbit shrinkage [5] are predicted for systems with hopping conductivity mechanism. How- 
ever, monotonic decrease of relative value of negative MR with the temperature rising are 
usually observed. In our samples the opposite situation is clearly seen: relative value of negative 
MR increased with the temperature rising in the low temperature range where VRH can be re- 
sponsible for the charge transport mechanism. From the other side negative MR is inherent for 
the systems where conductivity can be described in the frame of WL theory [7].

Therefore we made assumption that MR data are the sum of the positive and negative 
contribution due to MR effects in the VRH and WL regimes, respectively. We found that 
high-field positive part of MR can be approximated in frame of Kamimura model for spin- 
dependent VRH conductivity:

A G  . / /
(2)

/ /
= -A.
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where HKK is the characteristic field for 
spin alignment, AKK the saturation value of 
the magnetoconductance. Using formula 
(2 ) and values of parameters Hgg and A ^  
obtained from the approximation data of 
high field MR data, we calculated positive 
magnetoconductance for low-field region.
The fitting curves for positive MR are 
shown in Fig.3, a. Pure negative contribu- 
tion to MR according our assumption was 
calculated by subtracting positive MR 
from the experimental data and shown in 
Fig.3, b. These data can be fitted reasona- 
bly well by the Eq. (3) for 2D WL:

V  = ־  -  [ v p ( -  +  x ) + I n ( x ) J  ( 3 )
7 1 / 7  z

where vp is the digamma function, 
x=Lrh‘ 871EH/hc, LTh -  T p2 is the 
Thouless length.

With this assumption we can explain 
positive upturn observed on MR curves 
by adding (a) and (b) from the Fig. 3.
Positive MR may come from the spin- 
dependent VRH among the defects on 
the surface of nanotubes. The negative 
contribution to MR can originate from 
the WL effects.

CONCLUSIONS

We have measured magnetotransport 
properties of MWCNTs arrays in a wide 
temperature range and up to 40 T. The 
temperature dependence of resistance was found to follow Mott law for 2D VRH in the tern- 
perature range 4.2-60 К and typical law for 2D WL in the temperature range 4.2-202 K. The 
magnetotransport properties were explained in assumption of positive and negative contribu- 
tion to MR originating from spin-dependent VRH and 2D WL, respectively.

The work was supported by INTAS research project (grant No. 03-50-4409), and bilat- 
eral cooperation program CNRS/FRFRB (grants No. 20356 and F07F-013).
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ВОПРОСЫ ПРЕПОДАВАНИЯ И ОБУЧЕНИЯ 
ФИЗИКЕ ПОЛУПРОВОДНИКОВ 

И НАНОЭЛЕКТРОНИКЕ. СОЦИАЛЬНО- 
ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ ВОПРОСЫ 

СОВРЕМЕННОЙ ЭЛЕКТРОНИКИ

АВТОМАТИЗАЦИЯ ИЗМЕРЕНИИ 
В ЛАБОРАТОРНОМ ПРАКТИКУМЕ

И. А. Карпович, Ю. В. Сидоренко, Т. К. Фенюк, О. Н. Янковский
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Работа большинства полупроводниковых приборов основана на неравновесной 
проводимости, т. е. на инжекции, диффузии, дрейфе и рекомбинации неравновесных 
носителей тока. Величина и характер распределения неравновесных носителей заря- 
да, а следовательно, и их времени жизни меняются в широких пределах, в зависимо- 
сти от условий их генерации, типа примесных центров, их концентрации в объеме и 
на поверхности пластины. Исследование этих неоднородностей имеет важное значе- 
ние для изучения различных физических процессов, а также для увеличения выхода 
годных полупроводниковых приборов и уменьшения разброса их параметров.

Развитие современной элементной базы компьютерной техники и расширение 
функциональных возможностей микроконтроллеров позволяет совершенствовать 
методы проведения лабораторных измерений и выполнять регистрацию результатов 
измерений в виде, удобном для последующей визуальной и компьютерной обработ- 
ки. На кафедре физики поупроводников и наноэлектроники разработана лаборатор- 
ная установка для бесконтактного исследования и последующего компьютерного 
анализа распределения эффективного времени жизни неравновесных носителей за- 
ряда (ННЗ) в пластинах кремния (рис. 1).

Методика измерений включает в себя координатный стол для сканирования об- 
разцов, измерительный микроконтроллерный блок и программную оболочку для ви- 
зуализации изображений и обработки результатов измерений в таблицах Exell.

Суть методики измерения заключается в том, что при фотовозбуждении Si сво- 
бодные носители заряда вызывают поглощение СВЧ-поля. Определение времени 
жизни основано на измерении спада фотопроводимости после фотовозбуждения пла- 
стин Si импульсом света с использованием отраженной СВЧ-волны в качестве зонда 
[1]. При этом дискретность выборок зондирования определяется диаметром сфоку- 
сированного оптического луча и может достигать десятых долей миллиметра. Харак- 
терной особенностью данной работы является возможность создания карты распре- 
деления эффективного времени жизни неравновесных носителей заряда по поверх- 
ности полупроводниковой пластины.

Сканирование технологических пластин по параметру распределения времени 
жизни ННЗ в плоскости построения слоистых структур позволит иметь наглядную 
качественную картину выполнения технологических операций (рис. 2  ).

274

mailto:karpovich@bsu.by


*

Рис. I. Установка для измерения эффективного времени жизни 
неравновесных носителей заряда в пластинах кремния

Методика предназначена для бесконтактного измерения эффективного времени 
жизни ННЗ в кремниевых пластинах и эпитаксиальных структурах на различных 
стадиях их изготовления, а также солнечных элементах. Это позволит создавать и 
контролировать технологические операции для получения материалов с высокой 
степенью структурного совершенства. Методика обеспечивает следующие парамет- 
ры измеряемых величин:

измерение времени жизни ННЗ - ;с ־108- 2"10
диапазон удельного сопротивления измеряемого материала -  0.3- 200 Ом/см;
разрешающая способность по 

площади - 0 .1мм2;
Измерительная установка может 

быть использована для входного и 
выходного контроля кремниевых 
пластин, отладки и периодического 
контроля качества технологии про- 
изводства дискретных полупровод- 
никовых приборов и микросхем.
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ВЗАИМОПОСЕЩЕНИЯ ЗАНЯТИЙ И ДИАГНОСТИКА 
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1 Юридический колледж Белгосуниверситета 
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Современные требования подготовки специалистов вызывают необходимость 
пересмотра привычной стратегии обучения. Осваиваются новые формы и методы 
обучения, стимулирующие развитие творческих качеств будущих специалистов, 
внедряются методики, освобождающие от ненужных перегрузок, обусловленных 
избыточностью учебной информации и преобладанием описательности в обучении. 
Повышается значимость фундаментальных знаний, усиливается курс на индивидуа- 
лизацию, интенсификацию и компьютеризацию учебного процесса, возрастает объем 
самостоятельной работы учащихся.

Перед педагогическими коллективами встает много новых проблем: структури- 
зация учебных дисциплин, обучение учащихся методологии системного подхода, 
разработка компьютерных программ, переход к новым дидактическим системам.

Поэтому очень важно, чтобы преподаватель глубоко постигал свой предмет, ов- 
ладевал разнообразными методическими средствами и приемами, получил основа- 
тельные психолого-педагогические знания, научился налаживать правильные взаи- 
моотношения со студентами и коллегами по педагогическому труду.

Уровень педагогического мастерства преподавателя зависит, главным образом, 
от его профессионально-педагогических умений и психолого-педагогической куль- 
туры. При этом методическая система преподавателя строится на основе знания со- 
временных технологий обучения, психологии обучаемых и свободном выборе своего 
метода работы.

Многие педагогические работники считают своей профессией ту, которой обу- 
чают, т. е. математику, схемотехнику, физику и т. д. На деле их профессия -  учить 
специальным знаниям и умениям и выполнять это надо профессионально, постоянно 
совершенствуя свое мастерство. Одним из способов достижения этой цели является 
диагностика (самодиагностика) и обмен опытом со своими коллегами- 
преподавателями во время взаимопосещений занятий и последующего глубокого 
анализа таких занятий. При этом положительный результат будет только при напи- 
чии умений анализировать педагогический процесс на профессиональном языке -  
языке теории обучения с применением дидактических закономерностей процесса 
профессионального обучения.

Особенностью преподавания в вузах является наличие разных форм занятий: лек- 
ции, семинарские и лабораторные работы. Очевидно, что каждый вид занятий требу- 
ет своего методического подхода и своего методического анализа.

Эффективность подготовки к занятиям зависит от диагностического подхода к его 
проектированию, который создает условия для максимального учета факторов, алия- 
ющих на эффективность учебно-воспитательного процесса Сущность диагностического 
подхода состоит в том, что, проектируя занятие, преподаватель анализирует и учитывает 
факторы, от которых зависит его эффективность.
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Организация работы по диагностике педагогических умений преподавателей спо- 
собствует повышению эффективности проводимых ими занятий, так как позволяет:

• обеспечить направленность методической работы на профилактику педаго- 
гического брака и конкретизировать содержание всех ее форм;

• побудить преподавателей постоянно анализировать итоги своей работы и 
оценивать достигнутый ими уровень педагогического мастерства с позиции тре- 
бований времени;

• конкретизировать и повысить эффективность взаимопосещения уроков, 
выявить преподавателей, способных эффективно провести открытые занятия, оп- 
тимизировать методические цели их проведения;

• создавать рабочие творческие группы единомышленников по разработке 
наиболее актуальных проблем совершенствования учебного процесса, а также 
обобщению и внедрению необходимого опыта;

• обеспечивать органическую взаимосвязь контроля за учебным процессом с 
методической работой, а также выявить, в какой помощи нуждается педагогиче- 
ский коллектив и каждый отдельный преподаватель со стороны руководителей и 
методических органов учебного заведения.

Следует подчеркнуть, что успешное внедрение методики диагностирования 
предполагает психологическую и теоретическую готовность преподавателя к са- 
моанализу, постоянную работу всего педагогического коллектива по совершенст- 
вованию педагогического мастерства, обеспечение преемственности в работе ме- 
тодических органов с каждым преподавателем, а также учет профессионального 
уровня и индивидуальных особенностей каждого.

На основании анализа методической литературы и практического педагогическо- 
го опыта установлен примерный перечень факторов, наиболее влияющих на эффек- 
тивность занятия, который состоит из следующих пяти частей: 1. Цели обучения.
2. Содержание занятия. 3. Формы, методы и средства реализации целей. 4. Студенты.
5. Преподаватель.

Между этими компонентами (частями) действуют сложные связи, обуславливающие 
эффективность занятия. Каждую из частей педагогической системы характеризуют свои 
факторы. Так, учебное содержание характеризуется следующим: сложность учебного 
материала, его объем; межпредметные и внутрипредметные связи; требуемый уровень 
усвоения. Когда же берем во внимание объект педагогического воздействия -  студента, 
рекомендуется учитывать следующее: уровень подготовленности; степень овладения на- 
выками самостоятельной учебной деятельности; интересы и потребности и др.

Очень важным является и учет факторов, касающихся личности самого преподавателя: 
степень владения методикой обучения предмету; умение устанавливать благоприятный 
микроклимат в ходе учебного процесса; умение гибко реагировать на возникающие на 
лекции непредвиденные ситуации и проблемы.

Каждому преподавателю следует уяснить цели диагностирования, убедиться в 
необходимости овладения педагогическими умениями. Только после этого имеет 
смысл самодиагностика примерно со следующими самооценками своих педаго- 
гических умений: «владею», «не владею», «затрудняюсь ответить».

Практика проведения такой работы позволяет сделать следующие выводы:
• значительная часть преподавателей никогда ранее не анализировала свою 

деятельность с точки зрения сформированности своих педагогических умений;
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• некоторые преподаватели склонны к завышенным самооценкам своих пе- 
дагогических умений. В особенности это присуще тем, кто показывает невысокие 
результаты педагогической деятельности.

Для оценки (самооценки) уровня сформированности педагогических умений 
их рекомендуется обсудить, проанализировать и скорректировать на заседании 
кафедры для выявления наиболее важных для данного учебного заведения педа- 
гогических умений, учета его специфики, особенностей той или иной учебной 
дисциплины.

Контроль учебных занятий во время взаимопосещений проводится в целях оп- 
ределения методического уровня проводимого занятия, степени достижения учебных и 
воспитательных целей, уровня подготовки преподавателя, проводящего занятие.

Среди общих требований, которым должно отвечать современное качественное 
занятие, выделяют следующие:

1. Использование новейших достижений науки, передовой педагогической практики, 
построение занятий на основе закономерностей учебно-воспитательного процесса

2. Реализация на занятиях в оптимальном соотношении всех дидактических 
принципов и правил.

3. Установление осознаваемых учащимися межпредметных связей.
4. Связь с ранее полученными знаниями и умениями, опора на достигнутый 

уровень развития учащихся.
5. Мотивация и активизация развития всех сфер личности.
6 . Логичность и эмоциональность всех этапов учебно-воспитательной 

деятельности.
7. Формирование практически необходимых знаний, умений, навыков, 

рациональных приемов мышления и деятельности.
8 . Формирование умения учиться, потребности постоянно пополнять объем знаний.
9. Тщательная диагностика, прогнозирование, проектирование и планирование 

каждого занятия.
Знание преподавателем сущности предмета, понимание им диалектических основ 

развития науки, которой он занимается, ее связи с жизнью -  необходимые, но не 
достаточные условия эффективности учебного процесса. Преподаватель должен об- 
ладать умением показывать своим слушателям истинность выдвигаемых теоретиче- 
ских положений, учить применять полученные знания на практике.

Можно назвать критерии качества занятий. Это содержание, методика, руко- 
водство работой студентов, лекторские данные, результативность лекции.

Содержание: научность, соответствие современному уровню развития науки, 
мировоззренческая сторона, наличие методических вопросов, правильная их трак- 
товка. Активизация мышления учащихся путем выдвижения проблемных вопросов и 
разрешения противоречий в ходе лекции. Освещение истории вопроса, показ различ- 
ных концепций, связь с практикой. Лекция и учебник: излагается ли материал, кото- 
рого нет в учебнике, пересказывается ли учебник, разъясняются ли особо трудные 
вопросы, даются ли задания проработать ту или иную часть материала самостоя- 
тельно по учебнику и научным публикациям. Связь с предыдущим и последующим 
материалом, внутрипредметные, межпредметные связи.

Методика чтения лекций: четкая структура лекции и логика изложения. Нали- 
чие-отсутствие плана, следование ему. Сообщение литературы к лекции. Доступ- 
ность и разъяснение новых терминов и понятий. Доказательность и аргументирован
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ность. Выделение главных мыслей и выводов. Использование приемов закрепления: 
повторение, вопросы на проверку внимания, усвоения; подведение итогов в конце во- 
проса и лекции. Использование наглядных пособий, ТСО. Применение лектором опор- 
ных материалов: текст, конспект, отдельные записи, чтение без опорных материалов.

Руководство работой учащихся: Обучение учащихся методике записи и помощь 
в этом: темп, медленный темп, повтор, паузы, вычерчивание графиков и схем. Про- 
смотр конспектов: по ходу лекции, после или на семинарских и практических заня- 
тиях. Использование приемов поддержания внимания -  риторические вопросы, шут- 
ки, ораторские приемы. Разрешение задавать вопросы (когда и в какой форме).

Лекторские данные: знание предмета, эмоциональность, голос, дикция, оратор- 
ское мастерство, культура речи, внешний вид, умение установить контакт.

Результативность лекции: информационная ценность, воспитательный аспект, 
достижение дидактических целей.

М етодика анализа любого занятия включает следующие этапы:
Анализ плана занятия. Цель -  уяснить, какие задачи наметил автор занятия, какими 

способами он собирается их решать. При этом в зависимости от цели может быть вы- 
бран следующий вид анализа: поэтапный (когда главным образом анализируется 
структура занятия и его содержание); поэлементный (когда оцениваются используе- 
мые формы, методы, приемы и средства обучения); комплексный (когда пытаются 
проследить, насколько эффективно взаимодействие педагога и учащихся).

Наиболее полным является системный анализ занятия, главная цель которого -  
выявление причин удач и неудач. В ходе его одновременно анализируется и целесо- 
образность избранной структуры занятия, и необходимость применения тех или 
иных средств обучения, и качество педагогического взаимодействия, сотрудничества 
на занятии, его атмосфера. То есть такой анализ вбирает в себя все способы изучения 
занятия в системе.

При контроле всех видов занятий проверяется:
• соответствие темы и вопросов занятия тематическому плану;
• доведение темы, целей и вопросов занятия до сведения учащихся;
• подготовленность аудитории;
• наличие учащихся, готовность их к занятию;
• соответствие содержания занятия специализации подготовки учащихся;
• методический уровень занятия, применение методик активизации познава- 

тельной деятельности обучаемых;
• обеспеченность занятия наглядными пособиями, средствами ТСО, эффек- 

тивность и правильность их применения;
• достижение учебных и воспитательных целей;
• требовательность и принципиальность преподавателя при оценке знаний и 

практических навыков учащихся;
• методика подведения итогов занятия;
Кроме общих вопросов, характерных для всех видов занятий, проверяются 

дополнительные компоненты.
При контроле лекции проверяется:
• качество дидактического материала, его научный уровень;
• стиль лекции (темп изложения, техническая грамотность, точность форму- 

лировок, акцентирование внимания на узловых вопросах);
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• научная направленность лекции, ее воспитательная роль;
• контакт лектора с аудиторией, создание обстановки сотрудничества.
При контроле семинарского занятия проверяется:
• умение преподавателя организовать творческую дискуссию студентов;
• работа преподавателя по привитию студентам навыков научного подхода к 

рассматриваемым процессам и явлениям, а также навыков в обобщении учебного 
материала;

• навыки устных докладов студентов, умение делать по ним обоснованные 
выводы;

• научная направленность семинара, ее воспитательная роль.
При контроле практических и лабораторных занятий проверяется:
• обеспеченность учащихся подготовленными рабочими местами (учебно- 

материальной базой);
• состояние лабораторных установок;
• в какой мере занятие совершенствует практические навыки студентов;
• сколько студентов работает на одном рабочем месте;
• эффективность использования рабочих мест студентов;
• степень загруженности студентов;
• реализация в методике проведения занятия элементов научного поиска;
• информативность лабораторного занятия, его практическая направленность;
• умение преподавателя ставить задачу на проведение лабораторного занятия, 

заинтересовать студентов процессом исследований, создать творческую обстановку, 
способствующую привитию качеств, нужных для экспериментальной работы;

• умение студентов оформить отчет и защитить его в течение времени, отве- 
денного на лабораторное занятие;

• требовательность преподавателя по качеству оформления отчетов;
• применение математического моделирования, использование ПК при реше- 

нии информационных и расчетных задач;
• соблюдение правил техники безопасности.
Перенять чужой опыт невозможно. Сколько педагогов -  столько способов педа- 

готической деятельности. Но понять суть, принцип -  можно, а затем уже приложить 
его к своей деятельности. Например, вы заметили в ходе наблюдения за уроком, на- 
сколько высок уровень сотрудничества преподавателя с учащимися и учащихся ме- 
жду собой. Как легко они идут на контакт с ним: сами обращаются с вопросами, за- 
труднениями. Без его указки помогают друг другу предупредить ошибку. Какая ца- 
рит на уроке атмосфера благожелательного настроения. Вы пытаетесь понять, как 
это получается. Конечно, важна личность педагога, уровень его культуры, выра- 
жающийся в изначальном уважении к учащемуся. Но, кроме личных качеств, суще- 
ствует и педагогическая техника, выражающаяся в умении организовать проживание 
учащегося на уроке так, чтобы ему стало комфортно в эмоциональном плане, инте- 
ресно, и поставить при этом в такие условия, что придется активно сотрудничать, 
помогать и принимать помощь.

Таким образом, формулируя выводы в результате анализа занятия, разумнее 
говорить о том, что согласился бы перенять из опыта коллеги, а что нет и почему, а 
не просто делать замечания.
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При этом важно, с какой целью вообще на данное занятие шел. Например, если цель 
оценить внешний облик, речь и культуру, то необходимо и достаточно самому обладать 
общей культурой и необязательно знать тонкости профессии, сочетающей технические и 
психолого-педагогические знания.

Если цель -  анализ способов деятельности преподавателя в ходе объяснения и показа, 
во взаимодействии со студентами, при формировании умений, то необходимо как ми- 
нимум знать технологию педагогического труда. Это знание обеспечивается соответст- 
вующим образованием, опытом и размышлениями.

А чтобы оценить результаты педагогических усилий преподавателя, деятельно- 
сти студентов, их развитие, необходим более высокий уровень педагогического мае- 
терства -  от знания закона обусловленности обучения и воспитания характером дея- 
тельности обучаемых до овладения методикой организации такой деятельности.

РОЛЬ ЛАБОРАТОРНОГО ПРАКТИКУМА В АКТИВИЗАЦИИ 
САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ СТУДЕНТОВ НА КАФЕДРЕ 

ФИЗИКИ ПОЛУПРОВОДНИКОВ И НАНОЭЛЕКТРОНИКИ

Т. М. Лапчук, В. Б. Оджаев, Ю. В. Сидоренко

Белорусский государственный университет, Lapchuk(a>,bk.ru

Важнейшей задачей специализирующих кафедр является создание условий для 
подготовки высококвалифицированных, творчески мыслящих специалистов. Речь 
идет о создании такой методологии обучения, реализация которой позволит студен- 
там перейти от усвоения «готовых» знаний к овладению приемами самостоятельного 
получения новой информации. При этом перед преподавателем стоит важная прак- 
тическая задача -  учить студентов учиться в вузе и заниматься самообразованием 
после его окончания.

Формы и методы самостоятельной работы на кафедре физики полупроводников и 
наноэлектроники разнообразны: подготовка рефератов по спецкурсам с элементами 
исследования; индивидуальные задания в виде задач, не имеющих стандартного ре- 
шения; лабораторные практикумы с элементами научного исследования; курсовые 
работы, производственные практики и дипломные проекты; выполнение патентного по- 
иска по темам курсовых и дипломных работ; изготовление учебных пособий; участие в 
создании лабораторных работ и подготовка к студенческим научным конференциям.

Как правило, эти виды учебных занятий взаимосвязаны с учебно-исследова- 
тельской работой и проводятся по индивидуальным заданиям. Студенты выполняют 
полученные задания как во внеурочное время, так и во время, отведенное для само- 
стоятельной работы, при консультационной поддержке преподавателей.

Основная особенность подготовки на специализирующих кафедрах -  необходи- 
мость организации и проведения лабораторных практикумов с применением автома- 
тизированного реального исследовательского оборудования, с аналогами которого 
будущему специалисту, возможно, придется иметь дело в своей практической дея- 
тельности.

Организация идеального лабораторного практикума на специализирующих ка- 
федрах затруднена, так как последовательность отдельных лабораторных работ не
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всегда совпадает с последовательностью изложения материала в лекционном курсе, 
причем одновременное выполнение одной и той же работы всеми студентами (фрон- 
тальный практикум) требует большого количества экспериментальных установок. 
Реализовать это сложно не только по причине значительных финансовых затрат, но и 
в связи с необходимостью где-то разместить это оборудование. Компьютерное моде- 
лирование изучаемых физических процессов (виртуальный лабораторный практи- 
кум) частично позволяет решить данную проблему, но не может полностью заменить 
реальный лабораторный практикум, так как отсутствует прямой физический контакт: 
обучаемый -  экспериментальная установка. Следовательно, нарушается одна из об- 
разовательных функций лабораторного практикума -  приобретение навыков само- 
стоятельной практической работы с реальным оборудованием.

На кафедре физики полупроводников и наноэлектроники сохранилась традици- 
онная форма выполнения лабораторных работ на физических лабораторных стендах, 
где будущий специалист в обязательном порядке, должен быть обучен технике по- 
становки и проведения научного эксперимента.

Именно от простых и разнообразных учебных объектов на лабораторных стендах 
студент должен поэтапно овладеть умением постановки эксперимента для решения 
поставленной задачи и грамотно применять это умение в своей практической дея- 
тельности при дальнейшем изучении новых и более сложных объектов на исследова- 
тельском оборудовании. Такое движение -  от простого к сложному -  позволяет по- 
степенно вырабатывать ощущение профессионального проникновения в выбранную 
предметную область, исчезает боязнь прикоснуться к «железу».

Конкретным примером поэтапного многоуровневого освоения лекционного мате- 
риала по теме «Гальваномагнитные явления в полупроводниках» является реализа- 
ция в лабораторном спецпрактикуме для студентов 3-5 курсов цикла работ по иссле- 
дованию полупроводниковых материалов в магнитных полях. Кстати, раздел «Галь- 
ваномагнитные явления в полупроводниках» входит в Программу дисциплины «Фи- 
зика полупроводников», утвержденную решением коллегии ВАК Республики Бела- 
русь от 7 апреля 2004 г. № 7/7, для получения знаний, необходимых для выполнения 
диссертационной работы. Это классические работы по изучению эффекта Холла, 
магниторезистивного эффекта, фотоэлектромагнитного эффекта для определения

основных параметров полу- 
проводниковых материалов. 
Первую работу из этого 
цикла «Изучение эффекта 
Холла» студенты выполня- 
ют на третьем курсе. Конст- 
рукционная особенность 
этой лабораторной работы 
состоит в классической на- 
глядности, максимально 
приближенной к условиям 
наблюдения самого явления 
(рис. 1) и возможности оп- 
ределения основных элек- 

Рис.1. Установка для выполнения лабораторной работы трофизических параметров
«Изучение эффекта Холла» для студентов 3-го курса изучаемых образцов.
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Рис 2. Уаинонки .ия ныно.інсіійя .іаборйшрмой работы 
<<И!\чснис 1 ам.наііомаі п и ты х  ян.існйй״ 

л.ія ау .ю ііо в  4-10 кхрса

Рис 3. Установка л.1я выполнения лабораторной 
работы «Итучсние іальвамомаі иитных явлений»׳ 

лля стулснгов 5-10 курса

На четвертом курсе студен- 
ты продолжают изучать эффект 
Холла на оригинальной экспе- 
риментальной установке (рис. 2 ), 
позволяющей познать суть ме- 
ханизмов возникновения маг- 
ниторезистивного эффекта и 
эффекта Холла в конденсиро- 
ванных диамагнитных и маг- 
нитоупорядоченных средах в 
классических и квантующих 
магнитных полях.

Для студентов пятого курса 
сотрудниками кафедры был 
разработан более сложный ла- 
бораторный исследовательский 
модуль для изучения магнито- 
полевых зависимостей кинети- 
ческих коэффициентов немаг- 
нитных и магнитных конден- 
сированных сред, нанострукту- 
рированных и многослойных 
структур на их основе. Общий 
вид измерительного модуля 
представлен на рис. 3.

Таким образом, в сложив- 
шейся практике проведения 
лабораторных исследований на 
кафедре используется объек- 
тивно необходимая, а не слу- 
чайным образом сформирован- 
ная, лабораторная база, которая 
позволяет активизировать са- 
мостоятельную работу студен- 
тов как на простом лаборатор- 
ном оборудовании, так и на 
исследовательских установках.
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