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ДКО – Дифференциальный коэффициент отражения;

МЛЭ – Молекулярно-лучевая эпитаксия;

ТЭ – Твердофазная эпитаксия;

ФЭП – Фотоэлектрический преобразователь;
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РЕФЕРАТ

Бакалаврская работа содержит 42 с., 20 рисунков, 14 источников

ТВЕРДОФАЗНАЯ ЭПИТАКСИЯ, ТОНКИЕ ПЛЁНКИ, ЭОС КОНТРОЛЬ

РОСТА ТОНКИХ ПЛЕНОК ДИСИЛИЦИДА БАРИЯ НА КРЕМНИИ, МЕТОД

АСМ, МЕТОД ДОС, МЕТОД РДСУ, ПРИБОР PHI-590, РЭМ, СПЕКТРОМЕТР

VERTEX 80V, ДРОН-7М

Интерес к тонким пленкам силицида бария, прежде всего, обусловлен

присущими им уникальным физическими свойствами. На их основе можно со-

здавать чрезвычайно сложные приборы твердотельной электроники (детекторы

излучения, солнечные элементы, электронно-запоминающие устройства и др.),

изготовление которых требует умения контролировать с высоким уровнем точ-

ности физические, химические и электрические свойства материалов.

Целью работы: определение структуры и изучение оптических свойств

тонких плёнок BaSi2, сформированных на кремниевой подложке. Для решения

поставленной цели были выполнены следующие задачи:

1. методом твердофазной эпитаксии сформированы пленки дисилицида

бария толщиной 100 нм при температурах рекристаллизации Т=600 ºC (образец

№1) и Т=700 ºC (образец №2);

2. проведен количественный элементный анализ тонких плёнок BaSi2 с

помощью метода ЭОС;

3. проведен качественный анализ шероховатости тонких плёнок BaSi2 с

помощью метода АСМ;

4. получены и построены оптические спектры отражения образцов №1 и

№2;

5. проведен анализ спектров образцов №1 и №2 полученных методом

ДОС;

6. методом РДСУ проведен анализ структур образцов №1 и №2.
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ВВЕДЕНИЕ

Анализ теоретических и экспериментальных данных указывает на воз-

можность увеличения эффективности солнечных батарей с использованием ма-

ло изученного дисилицида бария (BaSi2) в качестве материала для фотоэлек-

трического преобразователя (ФЭП). Ширина запрещенной зоны BaSi2 наилуч-

шая для фотоприёмников и равна 1,3 эВ [1], коэффициент оптического погло-

щения достигает примерно 105 см-1 в 1,5 эВ. BaSi2 может быть сформирован

эпитаксиально на Si (111) подложке с помощью твердофазной (ТФЭ) или моле-

кулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) [1].

В наши дни солнечные батареи являются альтернативным источником

энергии нового поколения для замены традиционных источников, таких как

нефть и угль. Примерно 90% солнечных батарей сделаны из кремния, облада-

ющего полупроводниковыми свойствами. Производство солнечных батарей на

кремниевой основе растет год за годом и эта тенденция, как ожидается, будет

продолжаться и в последующем. Необходимость достижения более высокого

КПД тонких пленок, используемых в солнечных батареях, на основе кристал-

лической подложки Si диктуется тем, что абсорбционный коэффициент у про-

мышленных образцов мал и составляет приблизительно 103см-1 для 1,5 эВ, а

ширина запрещенной зоны 1,1 эВ. Эти свойства не полностью отвечают требо-

ванию высокой эффективности тонкоплёночных солнечных батарей [2]. На се-

годняшний день предлагается использовать BaSi2 как материал для ФЭП, об

этом говорится в разных научных работах [5-7]. Поэтому формирование и ис-

следование дисилицида бария, как альтернативного материала для солнечных

батарей, является актуальной научной задачей.

Целью данной работы является определение структуры и изучение опти-

ческих свойств тонких плёнок BaSi2, сформированных на кремниевой подлож-

ке. Для реализации поставленной цели были определены следующие задачи:
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1. методом твердофазной эпитаксии сформировать пленки дисилицида

бария толщиной 100 нм при температурах рекристаллизации Т=600 ºC (образец

№1) и Т=700 ºC (образец №2);

2. провести количественный элементный анализ тонких плёнок BaSi2 с

помощью ЭОС метода;

3. провести качественный анализ шероховатости тонких плёнок BaSi2 с

помощью АСМ метода;

4. получить и построить спектры отражения образцов №1 и №2;

5. провести анализ спектров образцов №1 и №2 методом ДОС;

6. методом РДСУ провести анализ образцов №1 и №2.
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1. МЕТОДЫ ФОРМИРОВАНИЯ ТОНКИХ ПЛЁНОК

Существует различные методы формирования твердых плёнок, к наибо-

лее распространенным относят: молекулярно-лучевая эпитаксия; твердофазная

эпитаксия; реактивная эпитаксия. Эти методы позволяют нанести материал для

растущей плёнки на подложку Si(111). Данные методы отличаются принципами

нанесения материалов. Например:

1) метод молекулярно-лучевой эпитаксии заключается в том, что матери-

ал для растущей плёнки доставляется на поверхность подложки с помощью

пучков атомов и молекул, то есть с помощью напыления [3, с.428 - 429];

2) твердофазная эпитаксия - это специфический режим, в котором снача-

ла при пониженных температурах (обычно при КТ) осаждается аморфная плён-

ка, после чего при высоких температурах проводится её рекристаллизация;

3) при реактивной эпитаксии принцип получения плёнок такой же, толь-

ко осаждения происходит на разогретую подложку [3, с.430].

Для in-situ анализа, как правило, используют методы ЭОС и ХПЭЭ. ЭОС

позволяет провести анализ химического состава поверхности, он основан на

измерении энергии оже-электронов. ХПЭЭ – позволяет изучит поверхностные

фононы и колебательные моды адсорбированных атомов и молекул. Он осно-

ван на измерении энергии не упруго рассеянных электронов, которые потеряли

фиксированные порции энергии в ходе взаимодействия с поверхностью твердо-

го тела служат объектом исследования спектроскопии характеристических по-

терь энергии электронами.

1.1 Метод твердофазной эпитаксии

Для выращивания тонких плёнок в лабораторных условиях чаще всего

используется метод твердофазной эпитаксии, являющийся более дешёвым по

отношению к методу молекулярно-лучевой эпитаксии, однако в отличие от

МЛЭ его недостатком является сложность внедрения в производство. Поэтому

данный метод в большинстве случаев используется не для производства, а для

исследовательской деятельности.
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Метод твердофазной эпитаксии основан на процессах ориентированного

роста при изотермическом отжиге. Процесс осаждения проходит за счет нара-

щивания эпитаксиальной пленки, при котором сначала при пониженной темпе-

ратуре осаждается неупорядоченная (аморфная) пленка, после чего проводится

ее кристаллизация при более высоких температурах (которые, однако, ниже

температуры плавления этого материала) [4].

1.2 Методы определения толщины пленок

Скорость напыления и толщина осажденной пленки самый важный пара-

метр для любого процесса формирования низкоразмерных структур. Кварцевый

датчик толщины – это один из распространенных инструментов для измерения

этих характеристик [3].

В нашем случае мы использовали для определения толщины формируе-

мой плёнки метод определения скорости осаждения по кварцевому резонатору.

Суть его заключается в том, что для определения толщины плёнки использует-

ся пьезорезонансные свойства кварца. Сам кварц используется в резонаторах,

различных генераторах. Пластины из этого материала, как правило, вырезаются

под углом порядка ~ 35°[1].

Сауербрей и Лостис впервые исследовали возможность использования

кварцевых кристаллических резонаторов для определения малых количеств

осажденного вещества. Датчики с кристаллическими резонаторами для измере-

ния толщины пленки имеют относительно простую конструкцию. При чувстви-

тельности, примерно равной чувствительности микровесов, они практически не

боятся механических ударов и вибраций. По этой причине кристаллические ре-

зонаторы широко используют в настоящее время для контроля нанесения тон-

ких пленок. В датчике с кристаллическим резонатором используют пьезоэлек-

трические свойства кварца[1]. Собственная частота колебаний кварцевого дат-

чика зависит от толщины кристалла как [3]:

= , (1)
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где =1,67·106 Гц·мм.

Эта частота (обычно ~ 5-10 МГц) стабильна при фиксированной темпера-

туре до тех пор, пока масса кристалла остается постоянной. Если поместить

кварцевый датчик рядом с подложкой, то напыляемый материал увеличит мас-

су кварца на величину ∆ и уменьшит его резонансную частоту на величину∆ :

∆ = ∆ = ∆ , (2)

где – плотность кварца (2,65 г/см3), – площадь кристалла кварца, а –

константа, обычно близкая к единице, которая зависит от распределения напы-

ленного материала по площади кристалла [3].

На практике необходимо учитывать некоторые факторы, использованные

в формуле (2) для определения толщины напыленной пленки:

1) линейная зависимость между ∆ и ∆ выполняется только тогда, ко-

гда толщина пленки материала много меньше толщины кристалла кварца;

2) датчик не получается точной такую же дозу, что и подложка. Попра-

вочный коэффициент должен быть рассчитан, исходя из геометрии системы;

3) необходимо убедится, что коэффициента прилипания напыляемых

атомов или молекул в самом деле равен единице для данной температуры под-

ложки;

4) важно, чтобы температура датчика не менялась в ходе измерений, так

как собственная частота кварца зависит от температуры. Для АТ-среза величи-

на коэффициента пропорциональности между частотой и температурой близок

к нулю при 30 °C и остается меньше 5±106 °C-1 при температурах в диапазоне

±30 °C [3].

Если данные условия соблюдены, то кварцевый датчик толщины обеспе-

чивает точность определения толщины до долей монослоя [3].



12

Резонатор представляет собой тонкую пластину кварца, к обеим поверх-

ностям которой подведены электрические контакты [1, с.145 - 148]. На рисунке

1 указаны основные элементы кварцевых держателей.

Рисунок 1 - Конструкция кварцевых держателей [1, с.145]

Описанный выше датчик используют в устройстве по схеме, представ-

ленной на рисунке 2.

Рисунок 2- Блок-схема датчика с кристаллом кварца [1, с.149]

Основной принцип измерения заключается в сравнении частоты эталон-

ного генератора с частотой генератора, в цепь которого включен датчик.
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2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ТОНКИХ ПЛЁНОК

2.1 Метод электронной оже-спектроскопии

Электронная оже - спектроскопия один из наиболее широко используе-

мых методов анализа химического состава поверхности, основан на измерении

энергии оже-электрона. Этот метод был развит в конце 1960 годов и был назван

по имени эффекта, который открыл французский физик Пьер- Виктор Оже в

середине 1920 годов.

Метод оже-спектроскопии основан на изучении распределения оже-

электронов по энергиям. Поскольку большая часть электронных уровней носит

дискретный характер, метод дает информацию об энергетическом расположе-

нии уровней, а, следовательно, о химическом составе вещества. Измерение ве-

личины тока испускаемых оже-электронов позволяет в принципе производить

не только качественные, но и количественные исследования, что делает метод

электронной оже-спектроскопии (ЭОС) пригодным для анализа элементного

состава. Низкоэнергетические оже-электроны сильно поглощаются уже в одном

монослое вещества и могут испускаться только из нескольких поверхностных

слоев. Таким образом, метод оже-спектроскопии является методом анализа

элементного состава тонкой приповерхностной области толщиной 0,5-5,0 нм.

Это свойство, а также быстрота получения информации, высокая чувствитель-

ность, возможность получения сведений обо всех элементах на поверхности

при z>2, о состоянии и количестве этих элементов делают метод электронной

оже-спектроскопии весьма эффективным средством исследования [3].

Термин «оже-процесс» связывается с любым возбуждением электрона,

при котором возбуждающий электрон передает свою энергию вторичному

электрону, так называемому оже- электрону. Конечное состояние атома при

оже-процессе атом с двумя вакансиями. Если одна из вакансий в конечном со-

стоянии находится на том же уровне (подуровень может быть другой), что и ва-

кансия, созданная первичным электронным пучком, без радиационный переход

носит название Костера – Kpoнига [3].
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С физической точки зрения выражением для энергии оже-перехода явля-

ется:

= − − ( : ) + внутр + внеш, (3)

где F (BC: x) - энергия взаимодействия между дырками B и C в конечном атом-

ном состоянии и Rx - энергия релаксации. Она возникает вследствие дополни-

тельного экранирования атомного остова, если на нем находится дырка и обу-

словлена притяжением или релаксацией внешних электронных уровней к этому

остову. Член внутр есть энергия внутриатомной релаксации (в изолированном

атоме). В области ионизированного атома появляется дополнительный членвнеш , он называется энергией вне атомной релаксации. Значения, полученные

по формуле (1), являются более точными. Значения пиков для дифференциаль-

ного и интегрального преобразования не совпадают и поэтому, когда говорят

об энергии пика оже-перехода, то подразумевается дифференциальный [3].

На рисунке 3, где, а и б два конкурирующих процесса релаксации воз-

бужденного атома (оже-эмиссии и рентгеновской флюоресценции). В качестве

примера взят кремний. Энергия оже-электронов 1591эВ, энергия рентгеновских

квантов 1690 эВ., в - схематическая диаграмма оже-перехода приведено схема-

тическое представление принципа оже-процесса.

Оже-переход может иметь место во всех элементах периодической систе-

мы кроме H и He, так как в ходе оже–процесса атом находится в возбужденном

ионизирующем состоянии: в начальном состоянии атом содержит одну элек-

тронную вакансию, а в финальном две, что в сумме даёт три электрона [5, с.39 -

42].
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а и б два конкурирующих процесса релаксации возбужденного атома (оже-эмиссии и рент-
геновской флюоресценции). В качестве примера взят кремний. Энергия оже-электронов

1591эВ, энергия рентгеновских квантов 1690 эВ. в - схематическая диаграмма оже-перехода

Рисунок 3 - Схематическое представление принципа оже- процесса [4, c.106]

2.2 Метод атомно силовой микроскопии

С помощью метода АСМ в данной работе получены картины рельефа по-

верхности выращенных образцов. В основе работы ACM лежит силовое взаи-

модействие между зондом и поверхностью, для регистрации которого исполь-

зуются специальные зондовые датчики, представляющие собой упругую кон-

соль с острым зондом на конце (рисунок 4). Сила, действующая на зонд со сто-

роны поверхности, приводит к изгибу консоли. Регистрируя величину изгиба,

можно контролировать силу взаимодействия зонда с поверхностью [4].

Качественно работу ACM можно пояснить на примере сил Ван-дер-

Ваальса. Наиболее часто энергию Ван-дер-Вальсовых взаимодействия двух

атомов, находящихся на расстоянии r друг от друга, аппроксимируют степен-

ной функцией - потенциалом Леннарда-Джонса (4):

( ) = −2 + . (4)
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Первое слагаемое в данном выражении описывает дальнодействующее

притяжение, обусловленное, в основном, диполь-дипольным взаимодействием

атомов. Второе слагаемое учитывает отталкивание атомов на малых расстояни-

ях. Параметр ro - равновесное расстояние между атомами, U0 - значение энергии

в минимуме.

Потенциал Леннарда – Джонса позволяет оценить силу взаимодействия

зонда с образцом. Общую энергию системы можно получить, суммируя эле-

ментарные взаимодействия для каждого из атомов зонда и образца. Тогда для

энергии взаимодействия получаем:

= ∫ ∫ − ` ` ( ) `, (5)

где ( ) и ` - плотности атомов в материале образца и зонда.

Соответственно сила, действующая на зонд со стороны поверхности, мо-

жет быть вычислена следующим образом

= − ( ) (6)

В общем случае данная сила имеет как нормальную к поверхности, так и

латеральную (лежащую в плоскости поверхности образца) составляющие. Ре-

альное взаимодействие зонда с образцом имеет более сложный характер, одна-

ко основные черты данного взаимодействия сохраняются - зонд ACM испыты-

вает притяжение со стороны образца на больших расстояниях и отталкивание

на малых [3].
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Рисунок 4 – Схематическое изображение зондового датчика АСМ [4, c.149]

2.3 Метод коэффициентов элементной чувствительности

Данный метод позволяет определить концентрацию интересующих нас

элементов в сформированной плёнки с использованием коэффициентов эле-

ментной чувствительности, что позволяет узнать соотношения элементов Ba и

Si, и определить аллотропную форму полученного нами силицида.

Суть метода заключается в том, что он позволяет определить во сколько

раз величина оже-сигнала от образца, состоящего исключительно из атомов i-го

сорта, отличается от той же величины для некоторого стандарта (в качестве

стандарта обычно выбирается чистое серебро). Атомная концентрация какого-

либо сорта атомов в многокомпонентном образце, содержащем n сортов

атомов, может быть выражена следующим образом:

= а∗ (7)

где, а – некоторая константа, – соответствующий ток оже-электронов, а –

фактор элементной чувствительности, который показывает, во сколько раз ве-

личина оже-сигнала от образца, состоящего исключительно из атомов i-го сор-

та, отличается от той же величины для некоторого стандарта (в качестве стан-

дарта обычно выбирается чистое серебро) [6]. При этом соответственно подра-
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зумевается, что все измерения сделаны при одинаковых условиях. Величина

либо берется из справочных таблиц, либо определяется непосредственно в экс-

перименте. Тогда для полной концентрации N всех атомов, входящих в состав

образца, можно записать:

= ∑ ∗
. (8)

Из (1) и (2) легко определяется относительная атомная концентрация

(выраженная в долях единицы) для атомов любого сорта:

= = /∑ . (9)

Метод имеет некоторые недостатки, так атомы элемента, концентрацию

которых необходимо определить, внедряются в решетку подложки, которая в

сильной степени влияет на параметры λ и R. По этой причине среднее значение

ошибки данного метода может достигать 15%, а сам метод служить лишь для

оценочных расчетов [6].

2.4 Метод дифференциальной отражательной спектроскопии

Данный метод используется с недавних пор, но уже широко применяется

в исследовательской деятельности и позволяет определять проводимость в пер-

вом приближении и характер свойств тонких плёнок [7,8]. Он позволяет по-

строить графики, из которых в дальнейшем можно определить свойства плёнок

по характеру наклона кривой графика.

Высокочувствительный метод дифференциальной отражательной спек-

троскопии, использованный в данной работе при изучении роста тонких пленок

(d/λ ≤ 0,05) металлов на кремнии, применяется относительно недавно [6].

Основной измеряемой величиной в данном методе является дифференци-

альный коэффициент отражения (ДКО):
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sR sR-aR=expRΔR , (10)

где Rs и Ra –– коэффициенты отражения от эталона (обычно подложка до оса-

ждения адсорбата) и подложки после осаждения адсорбата соответственно.

2.4.1 Зависимость ДКО и энергии фотонов

Зависимость ДКО и энергии фотонов заключает в себе информацию об

энергии и вероятностях оптических переходов.

Первыми учеными, получившими зависимость между КДО и диэлектри-

ческой функцией однородной плёнки были Д.Е. Аспнес и Дж.Д.Е. Мак Интайр

[9]. Так как процент однородных плёнок среди исследуемых образцов очень

низок, уравнение Аспнеса используется редко. Поскольку чаще изучаются

плёнки неоднородные или очень тонкие (субмонослойные плёнки), то для вер-

ного исчисления используется формула [11]:

( )
( ) 1-Tω,bε Tω,yδΛcosθoscω4=sRΔR , (11)

где

( ) ( )( ) ( )[ ]∫
∞

∞
Tz,yyε-Tz,αyyεdz=Tω,yδΛ (12)

- разница между результатом функции для исследуемого образца и эталона со-

ответственно (эта разница называется изменением функции отклика );

<εψψ(ζ,Τ)>  <εψψ
(α)(ζ,Τ)> - диэлектрические функции: эталона (чистая подлож-

ка) и образца с адсорбированными примесями;  - угол падения; с - скорость

света и Т – температура изучаемого образца и эталона. Данные ДОС, получен-

ные во время осаждения металлов при комнатной температуре (КТ) и изохрон-

ном отжиге, обрабатываются по-разному: в первом случае методом динамиче-
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ского эталона, а во втором – методом восстановленного эталона [9]. Эти мето-

ды используются для анализа данных ДОС полученных во время реактивной

твердофазной эпитаксии (ТФЭ) или молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ).

Они могут быть использованы для начальной стадии ТФЭ (осаждение при ком-

натной температуре).

2.5 Метод РДСУ

Данный метод использовался в нашей работе для определения структур-

ного состава плёнки.

В течении многих лет рентгеновская дифракция известна как один из

наиболее продуктивных методов анализа структуры кристаллов. Применимость

рентгеновского излучения для исследования объема обусловлена очень малень-

ким сечением рассеянного рентгеновских квантов на атомах (~10-6 Å2 в то вре-

мя, как для электронов в ДЭМ эта величина ~1 Å2), что позволяет рентгенов-

скому излучению глубоко проникать в твердые тела (на глубину порядка мкм)

[3].

В общем случае рентгеновская дифракция не является методом, чувстви-

тельным к структуре поверхности, так как рассеяние от поверхности на пять

порядков величины слабее рассеяния в объеме. Но в данный момент данный

метод успешно используется для анализа поверхности. Основными идеями

данного метода являются:

1) первая идея связана с тем фактом, что, если периодичность поверхно-

сти отличается от периодичности объема, рефлексы поверхностной структуры

находятся в обратном пространстве отдельно от основных рефлексов. Таким

образом, проблема анализа поверхности сводится к измерению интенсивности

этих суперрефлексов над уровнем однородного фона неупругого рассеяния в

объеме;

2) вторая идея заключается в том, что оптимальное соотношение «сигнал-

шум» достигается при скользящем падении рентгеновского излучения, когда

угол падения равен или меньше критического угла для полного внутреннего

отражения [3].
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На рисунке 5 схематично показано преломление рентгеновских лучей при

падении на границу раздела между вакуумом и твердым телом [3].

Рисунок 5 – Преломление рентгеновского излучения на границе между вакуу-

мом и материалом [3, с.88]

Согласно закону преломления Снелиуса:

cos = cos , (13)

где и - углы падения и преломления, соответственно, а - коэффициент

преломления в твердом теле (коэффициент преломления вне твердого тела

принимается за единицу) [3].

Для рентгеновских лучей коэффициент преломления большинства мате-

риалов немного меньше, чем коэффициент преломления в вакууме. В результа-

те при углах падения менее некоторого критического угла происходит полное

внутреннее отражение [3].
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3.ОБОРУДОВАНИЕ, ИСПОЛЬЗУЕМОЕ ПРИ ПРОВЕДЕНИИ ЭКСПЕРИ-
МЕНТА

3.1 Установка PHI-590

Пленки Ba на Si были сформированы в сверхвысоковакуумной (СВВ) ка-

мере прибора PHI model 590 с базовым давлением ~1,33·10-7 Па (рисунок 6).

СВВ включает в себя камеру, систему откачки, вентили, оборудование для ра-

боты с образцом. Осаждение велось из термического источника, выполненного

из танталовой фольги в виде трубочки. Контроль за осаждением велся с приме-

нением метода электронной оже-спектроскопии.

Для проведения исследований ЭОС и СХПЭЭ прибор снабжен двухпро-

лётным анализатором типа цилиндрическое зеркало (рисунок 7).

Рисунок 6 - Установка PHI590

Рисунок 7 –Двухпролетный оже-анализатор типа цилиндрическое зеркало ис-

пользования ЭОС метода [3]
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Анализатор энергий заряженных частиц на основе электростатического

цилиндрического зеркала широко применяется в различных областях промыш-

ленности и научных исследованиях для определения состава и свойств матери-

алов. Эти исследования основаны на анализе энергетических спектров заря-

женных частиц, эмитируемых образцами под воздействием электронных или

ионных пучков, рентгеновского или ультрафиолетового излучения.

Достоинствами анализатора типа цилиндрического зеркала являются:

1) простота конструкции;

2) сравнительно высокая разрешающая способность, поскольку он позво-

ляет осуществить фокусировку второго порядка по меридиональному углу рас-

ходимости пучка на входе в анализатор [13];

3) высокая светосила, поскольку конструкция обладает осевой симметри-

ей и собирает заряженные частицы в азимутальном угле, равном 2π.

3.2 Устройство для калибровки скорости осаждения

Калибровка скорости осаждения проводилась по кварцевому датчику,

установленному в СВВ камере с использованием измерителя толщины пленки

Sycon Instruments (рисунок 8).

Рисунок 8 – Кварцевый датчик и промышленный USB контроллер Sycon

Instruments

Чистка образцов и держателей производилась в ультразвуковой ванночке

(рисунок 9) с изопропиловым спиртом. Полоскание образцов длилось 5 мин., а
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их сушка - 2 мин., после проделанных операций на образцах не остаются разво-

ды.

Рисунок 9 - Очистка держателя в ультразвуковой ванночке

3.3 АСМ микроскопы

В Амурском госуниверситете используется сканирующий зондовый мик-

роскоп FemtoScan (рисунок 10, а). В микроскопе реализовано более 50 различ-

ных режимов сканирующей зондовой микроскопии, в том числе:

- контактная атомно-силовая микроскопия;

- резонансная атомно-силовая микроскопия;

- бесконтактная атомно-силовая микроскопия;

- сканирующая фрикционная микроскопия;

- сканирующая туннельная микроскопия;

- туннельная спектроскопия;

- сканирующая резистивная микроскопия;

- электростатическая микроскопия;

- магнитно-силовая микроскопия;

- силовое картирование поверхности и др.

Другим популярным и доступным сканирующим зондовым микроскопом

является Solver P47 (рисунок 10, б).



25

Рисунок 10 - Сканирующий зондовый микроскоп: а) ФемтоСкан;

б) Solver P47

СЗМ Solver P47 — это универсальный прибор для комплексных исследо-

ваний различных объектов с высоким разрешением на воздухе, в жидкостях и

контролируемой газовой атмосфере, при температуре до 150°С.

Методики измерений СЗМ Solver P47   включают в себя:

1) СТМ;

2) низкотоковую СТМ;

3) туннельную спектроскопию;

4) контактную АСМ;

5) резонансную АСМ (полуконтактная + бесконтактная) и т.д.

3.4 Спектрометр Vertex 80v

Для спектрального анализа в работе использовался вакуумный Фурье-

спектрометр Bruker VERTEX 80v (рисунок 11).

Спектрометр предназначен для измерения спектров пропускания, погло-

щения, отражения, нарушенного отражения, диффузного, полного внутреннего

отражения, отражения под фиксированным или регулируемым углом, жидких,

твердых, порошкообразных и пленочных микро- и макрообразцов.
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Рисунок 11 – Вакуумный Фурье-спектрометр Bruker VERTEX 80v

Спектральный диапазон:1) ИК/ТГц: 5 - 680 см-1; 2) Средний и ближний

ИК: 380 - 15000 см-1; 3) Видимый: до 25000 см-1.

Спектроскопические измерения с помощью VERTEX 80V:

1.абсорбционные спектры полупроводников и полупроводниковых струк-

тур;

2.спектры фотопроводимости полупроводников и структур на их основе;

3.анализ эмиссионных спектров и спектров стимулированного излучения

полупроводников и полупроводниковых структур в непрерывном

и импульсном режимах.

3.5 Дифрактометр общего назначения ДРОН – 7М

Для проведения структурного анализа образцов использовался дифракто-

метр общего назначения ДРОН-7М с горизонтальным 2 тета-тета гониометром

(рисунок 12) постоянного радиуса и вертикальным положением образца позво-

ляет проводить рентгенодифракционный анализ фазового состава, структурно-

го состояния и ориентации широко круга объекта.

Область применения – промышленные, научно-исследовательские и

учебные лаборатории в различных отраслях науки и производства.

Отличительные особенности дифрактометра ДРОН-7М:

1) горизонтальный двухкружный 2 тета-тета гониометр;
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2) высокая надежность и эксплуатация;

3) гибкая конфигурация аппарат и широкий спектр опций [14].

Некоторые технические характеристики ДРОН-7М:

1) рентгенооптическая схема Брэгга-Брентано, Дебая-Шеррера, парал-

лельно-лучевая;

2) диапазоны углов, град: 2θ (от -100 до 165); θ (от -180 до 180);

3) режимы сканирования пошаговый, либо непрерывный [14].

Рисунок 12 – Дифрактометр ДРОН-7М и гониометр 2 тета-тета [14]
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4.ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

4.1 Формирование образцов

Подложки образцов вырезались из промышленной шайбы КДБ-45 Si(111)

(кремний, легированный бором p-проводимости с удельным сопротивлением 45

Ом·см) и подвергалась стандартным процедурам очистки в ультразвуковой

ванночке.

После очистки образцы устанавливались в держатели, помещались в СВВ

камеру и осуществлялась ее откачка. Дегазация Si (подложек и источника)

проводилась в два этапа: на первом при T=600 ºC и T=700 ºC в течение 6 часов,

на втором - подвергались 3-5 высокотемпературным отжигам (по 1-2 сек. каж-

дый) при T=1250 ºC.

Для источника Ba дегазирование (прогрев Ta ячейки, в которую он был

заложен, до оранжевого каления) происходило с интервалом в 20 мин. в тече-

ние 1 часа.

В результате использования ТФЭ были получены два образца: №1 и №2.

Отличие в методике их формировании заключалось в температуре отжига: для

образца №1 она составила T = 600 ºC, а для образца №2 – T = 700 ºC.

Спектры оже-электронов образцов получились схожими. Этапы форми-

рования образца №1 в виде оже-спектров представлены на рисунке 13:

I этап – подготовка кремниевой подложки: Si;

II этап – осаждение на разогретую кремниевую подложку TSi = 600 ºC

слоя Ba толщиной 10 нм: Si + Ba T =600 ºC;

III этап - осаждение при КТ слоя Ba толщиной 20 нм и слоя Si толщиной

10 нм: 2Ba+2Si ;

IV этап - осаждение при КТ слоя Ba толщиной 20 нм и слоя Si толщиной

10 нм: 3Ba+3Si ;

V этап - осаждение при КТ слоя Ba толщиной 20 нм и слоя Si толщиной

10 нм: 4Ba+4Si ;

VI этап - отжиг при T = 600 ºC полученных слоев: T = 600 ºC.
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dN/dE

Рисунок 13 – Оже-спектры тонких пленок Ba на Si (111) для образца №1

Обычно оже-спектры бария имеют два ярко выраженных близко распо-

ложенных пика со значениями энергии 584 эВ и 600 эВ. Из рисунка 13 видно,

что помимо пиков кремния присутствуют пики бария в районе 548 эВ. При

формировании многослойной структуры Ba+Si вклад пика бария растет по от-

ношению к пику кремния. После отжига (для образца№1 – T = 600 ºC) вклад ба-

рия в поверхность мультислойной структуры становится в два раза больше

вклада кремния.

По полученным оже спектрам (рисунок13) проведен расчет концентрации

компонентов (Ba и Si) методом, учитывающим факторы элементной чувстви-

тельности для этапов формирования образца №1.

Проведенный расчет по графикам на рисунке 14, с учетом полученных

оже спектров и данных взятых с атласа оже-спектров (Приложение А), пред-

ставлен в таблице 1.
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dN/dE

Рисунок 14 – Графики для расчета относительной концентрации

Таблица 1 - Коэффициенты элементной чувствительности Si и энергии

оже-пиков Ei элементов

По результатам расчета, приведенным в таблице 2, видно, что наиболь-

шей концентрацией атомов бария в поверхности обладает образец пленки на

этапе VI.

Таблица 2 - Относительная концентрации компонентов в пикселях образца

№1

А соотношение концентрации Ba к Si, как 1:2,2, на заключительном этапе

формирования пленки, позволяет предположить, что был сформирована плёнка

дисилицида бария – BaSi2.

Элемент Ei,эВ Si

Ba 584 0.1(0.12)

Si 92 0.39(0.35)

Концентра-
ция

II этап III этап IV этап V этап VI этап

0.53 0.55 0.56 0.58 0.61

1.42 1.44 1.46 1.5 1.56
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4.2 Анализ шероховатости поверхности

Следующим этапом эксперимента было проведение анализа шероховато-

сти поверхности образцов методом атомно-силовой микроскопии.

С помощью метода АСМ были получены картины поверхности образцов

представленные на рисунке 15 (образец №1) и рисунке 16 (образец №2). По по-

лученным изображениям были проведены расчеты, заключавшиеся в определе-

нии шероховатости образцов №1 (таблица 3) и №2 (таблица 4), которые показа-

ли наибольшую шероховатость у образца №2.

Таблица 3 – Значение шероховатости образца №1

Рисунок 15 – Изображение АСМ образца №1

Ra, nm Rmax,nm Rq, nm

25.48 197.9 1.997
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Рисунок 16 – Изображение АСМ образца №2

Таблица 4 – Значения шероховатости образца №2

где Ra- средняя шероховатость, рассчитываемая по формуле 13 и для дискрет-

ного случая по формуле 14. Этот параметр определяется как среднее арифмети-

ческое отклонение профиля от средней наклонной прямой или плоскости

(средней линии профиля, средней плоскости), проведенной методом наимень-

ших квадратов. Он определяется как площадь отклонения профиля шерохова-

тости относительно средней прямой (плоскости) деленной на общую длину ба-

зовой линии, и численно равен интегралу:

= ∫ | ( )| , (13)

для дискретного случая;

= ∑ | | . (14)

Ra, nm Rmax, nm Rq, nm

26.13 196.9 1.991
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Аналогично для поверхности. Но Ra не дает полной картины профиля ше-

роховатости поверхности, ведь многие поверхности могут иметь одинаковую

среднюю шероховатость, но совершенно различную форму.

Rq- Среднеквадратичная шероховатость вычисляется через другой интеграл

(15), либо через (16):

= ∫ ( ) , (15)

= ∑ , (16)

и характеризует среднеквадратичное отклонение профиля поверхности относи-

тельно базовой линии. Rq имеет значение в применении к оптике, где от этого

параметра зависят оптические свойства поверхности.

Rmax - расстояние между линией выступов и линией впадин, т.е. наиболь-

шим пиком и наибольшей впадиной на базовой линии (плоскости).

На данном этапе было показано методом АСМ, что пленка образца №1

обладает шероховатостью Ra=25,48 нм меньшей, чем у образца №2 – Ra=26,13

нм.

4.3 Исследование оптических свойств образцов

На данном этапе проводилось исследование оптических свойств образцов

со сверхтонкими слоями BaSi2 на Si(111).

После выгрузки образцов №1 и №2 из СВВ камеры для них были зареги-

стрированы спектры отражения и пропускания (рисунок 17) с помощью спек-

трометра Vertex 80v.

На данных спектрах видно, что отражающая способность образца №1

выше, чем у образца №2 до энергии 4,9 эВ, после 4,9 эВ лучшей отражающей

способностью обладает образец №2. Данные спектры рассматривались относи-

тельно чистого кремния, который брался за эталон, следовательно, можно гово-
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рить о том, что кристаллическая структура образца №1 выше, нежели образца

№ 2 до энергии 4,9 эВ, а после 4.9 эВ преобладает кристаллическая структура

образца №2. Кристаллическая структура образцов не преобладает над кристал-

лической структурой кремния.

Рисунок 17 – Спектры отражения образцов и чистого Si

Для образцов №1 и №2 были получены спектры дифференциального ко-

эффициента отражения (рисунок 18 и рисунок 19).

На них виден наклон в правую сторону, свидетельствующий о металличе-

ском характере плёнки, а также видно наличие пиков большой полуширины,

свидетельствующие о том, что в пленке присутствует полупроводниковый си-

лицид, а поскольку в системе барий кремний полупроводниковыми свойствами

обладает дисилицид бария мы можем говорить из анализа спектров ДКО, что в

плёнках, полученных нами имеется BaSi2.
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Рисунок 18 – Разностный спектр образца №1

Рисунок 19 – Разностный спектр образца №2

После исследований оптическими методами, которые были представлены

выше, был проведены исследования образцов методом рентгеновской дифрак-

ции, который подтвердил наличие ориентированного дисилицида бария.
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Кристаллическая структура сформированных плёнок была изучена мето-

дом рентгена-фазного анализа с углами падения рентгеновских лучей от 1° до

3°. Из полученных спектров, снятых под углом падения рентгеновского излу-

чения ϕ = 1°, 2° и 3°, наиболее информативным получился спектр с углом па-

дения рентгеновского излучения ϕ = 2 ° с шагом 0,05 ° в диапазоне 2θ из 15-80

° (рисунок 20 a). Видно, что термический отжиг при T=600 ºC в течение 20 мин

образца №1 приводит к образованию однофазной поликристаллической пленки

с орторомбической BaSi2 структурой. Идентификация фаз осуществлялась пу-

тем сравнения экспериментального спектра с кристаллографическими данными

для Ba2Si4 образца (#8103005) [12]. Увеличение температуры отжига до 750 ºC

(образец № 2) вылилось в повышение дифракционного пика интенсивности

BaSi2, что свидетельствует о более высокой кристаллической составляющей в

этой пленке по сравнению с образцом №1 [12].

а) б)
а) GIXRD спектры для образцов №1 и №2 измеряемых под углом падения ϕ = 2°. б) Экспе-

риментальный спектр для образца №2 в сравнение с MAUD-спектром порошкового образца

орторомбического BaSi2 [12]

Рисунок 20 – Спектры рентгеноструктурного анализа образцов
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Было показано, что пленка, сформированная при T=600 ºC, характеризует-

ся меньшей шероховатостью и наименьшим размером зерна кристаллитов, в то

время как образец №2 содержит более укрупненные зерна.

BaSi2 орторомбической структуры был синтезирован на образцах 1 и 2

при обеих температурах отжига (согласно данным полученным методом рент-

геновской дифракции). Было установлено, что пленка, образующаяся при 600

°С характеризуется меньшей шероховатостью – 25,48 нм (по данным АСМ) и

меньшими размерами нано кристаллитов (100-200 нм). Увеличение температу-

ры отжига до 750 ºC привело к более эффективной рекристаллизации пленки и

увеличению средней шероховатости пленки дисилицида до 26.13 нм [12].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе был проведён литературный обзор российских и зару-

бежных научных работ, посвященных дисилициду бария. Определены и изуче-

ны методы формирования и исследования низкоразмерных структур. Даны ос-

новные характеристики использованных при экспериментах приборов.

В результате проведенной работы методом твердофазной эпитаксии при

температурах рекристаллизации Т=600 ºC и Т=700 ºC были сформированы

пленки BaSi2 толщиной 100 нм каждая. Определены их структура, оптические

свойства и шероховатость, проведен расчет концентраций атомов бария и

кремния в образцах.

По результатам проведенной работы можно сделать следующие выводы:

1. показано методом АСМ, что пленка образца №1 (Т=600 ºC) обладает

шероховатостью Ra=25,48 нм меньшей, чем у образца №2 (Т=700 ºC) – Ra=26,13

нм;

2. показано из анализа оптических спектров отражения образцов и расчета

по ним ДКО, что пленки содержат полупроводниковый дисилицид бария;

3. установлено методом РДСУ, что в исследуемых образцах содержится

дисилицид бария орторомбической структуры.

Таким образом, цель выпускной квалификационной работы достигнута.

Автор выражает огромную признательность и глубокую благодарность

своему научному руководителю: кандидату физико-математических наук, ди-

ректору НОЦ АмГУ Фомину Дмитрию Владимировичу и младшему сотрудни-

ку НОЦ АмГУ Дубову Виктору Леонидовичу за неоценимую помощь и под-

держку, оказанные ими на всех этапах подготовки выпускной квалификацион-

ной работы.

Автор выражает глубокую признательность сотрудникам лаборатории

оптики и электрофизики отдела физики поверхности ИАПУ ДВО РАН оказав-
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ПРИЛОЖЕНИЕ А

Рисунок 1А – Спектры Ba из атласа ОЖЕ спектров

Рисунок 2А – Спектры Si из атласа ОЖЕ спектров


