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Приведены результаты ис-
следования методами рент-
геновской фотоэлектронной 
спектроскопии и электронной 
Оже−спектроскопии образцов 
нанокомпозита por−Si/SnOx с 
различными режимами терми-
ческой обработки. Показано, что 
температурные обработки обу-
славливают увеличение глубины 
проникновения олова, а также 
повышение коэффициента сте-
хиометрии х в соединении SnOx. 
Отжиг при температуре 600 °С 
приводит к сильному прокис-
лению пористой матрицы и, как 
следствие, к закупорке каналов 
для диффузии олова. Примене-
ние оптимальных режимов тер-
мообработок позволяет получать 
слои нанокомпозитов por−Si/
SnOх с достаточной толщиной 
для их применения в газовых 
микросенсорах.
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Введение

Создание нанокомпозитных 
струк тур на основе пористого крем-
ния (por−Si) представляется пер-
спективным направлением для 
микро− и наносенсорики в связи с 
чрезвычайно развитой поверхно-
стью этого материала, а также с вы-
сокой сорбционной способностью и 
чувствительностью по отношению к 
молекулам летучих веществ [1—3]. 
Использование в подобных системах 
широко применяемых в сенсорных 
элементах [3, 4] оксидов металлов 
(SnOх, In/Ga2O3 и др.) может позво-
лить снизить негативное влияние 
процессов постепенного окисления 
стенок пор и добиться высокой чув-
ствительности при уменьшении раз-
меров этих элементов.

Ниже рассмотрены результаты 
исследования влияния температуры 
отжига на особенности формирования 
структурно−фазового состояния сло-
ев гетерофазных нанокомпозитов.

Образцы и методы исследования

С целью приготовления пори-
стого кремния использовали анодное 
травление пластин монокристал-

лического кремния р−типа прово-
димости КДБ−0.005 (111) толщиной 
300 мкм [5, 6]. Для получения сло-
ев пористого кремния толщиной 
~1,5 мкм время травления состав-
ляло 40 с. Пористость таких слоев 
— 40 % при размере пор 10—20 нм. 
Размеры элементов скелетона по-
ристого кремния, по данным ком-
бинационного рассеяния света [7], 
составляют 8—10 нм.

При создании композита por−Si/
SnOх использовали магнетронное на-
пыление олова в вакууме [6]. С целью 
дополнительного окисления олова 
и возможного увеличения глубины 
его проникновения в слои пористого 
кремния, полученные структуры 
были подвергнуты отжигу в течение 
30 мин на воздухе при температуре: 
310, 410, 500 и 600 °С. Это позволило 
формировать нанокомпозитные слои 
por−Si/SnOx [6].

Для исследования элементного и 
фазового состава образцов пористого 
кремния применяли методы рент-
геновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) и электронной 
Оже−спектроскопии (ЭОС) в усло-
виях сверхвысокого вакуума. При 
РФЭС−исследованиях использовали 
AlKα−излучение и двухкаскадный 

НАНОМАТЕРИАЛЫ 
И НАНОТЕХНОЛОГИЯ

CORE Metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

https://core.ac.uk/display/234631704?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


58 МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОННОЙ ТЕХНИКИ. № 1. 2012

анализатор типа «цилиндрическое зеркало» ЕА−150, 
при ЭОС−исследованиях — спектрометр ОРС 200; оба 
прибора входят в состав аналитического комплекса 
фирмы Riber. Калибровку РФЭС−спектрометра 
проводили по пику углерода C1s (284,6 эВ). Для ис-
следования изменения состава по глубине методом 
ЭОС применяли распыление поверхности ионами 
аргона с энергией 3 кэВ. При этом экспериментально 
установленное оценочное значение средней скоро-
сти ионного травления составило v = 2 нм/мин. Для 
количественного анализа использовали известный 
метод расчета [8, 9], учитывающий элементную чув-
ствительность и позволяющий определить концен-
трацию элемента относительно общего количества 
элементов на заданной глубине.

Результаты эксперимента и их обсуждение

Анализ обзорных спектров фотоэлектронов для 
всех образцов в широком диапазоне энергий связи Eb 
установил наличие в образце кремния, олова, кис-

лорода и углерода. Деконволюция РФЭС−спектра 
неотожженного образца показала (рис. 1, а), что ме-
нее 10 % кремния находится в фазе SiOx [9]. Энергия 
основного пика олова Sn3d5/2 составляет 486,4 эВ, а 
разность энергий связи между линиями дублета для 
Sn3d5/2 и Sn3d3/2 — ∆ = 8,5 эВ, что соответствует фа-
зе SnOх [9]. Поскольку энергия 3d−фотоэлектронов 
для фаз SnO и SnO2 [9, 10] практически одинакова 
(в пределах разброса значений, приведенных в раз-
личных источниках), нельзя однозначно определить 
значение х только из данных РФЭС. Некоторая часть 
олова (до ~25 %) находится в несвязанном состоя-
нии, что видно из разложения спектра для Sn3d5/2 

(рис. 2).
На Оже−спектрах, полученных от поверхностей 

всех исследуемых образцов, зафиксированы линии 
кремния Si(LMM), олова Sn(MNN), кислорода O(KLL) 
и углерода С(KLL) (рис. 3). При этом на поверхности 

Рис. 1. РФЭС−спектр Sn3d для por−Si/SnOx, полученного с ис-
пользованием магнетронного напыления без отжига (а) 
и с отжигом (б) при 500 °С:
1 — экспериментальная кривая; 2 — фоновый сигнал; 
3 — теоретическая кривая

Рис. 2. РФЭС−спектр Sn3d для por−Si/SnOx, полученного с ис-
пользованием магнетронного напыления (без отжига):
1 — экспериментальная кривая; 2—4 — результат разло-
жения кривой (1) (2 — олово в SnOx; 3 — фоновый сигнал; 
4 — металлическое олово)

Рис. 3. Обзорный ЭОС−спектр с глубины 240 нм от поверхно-
сти образца por−Si/SnOx, полученного с использованием 
магнетронного напыления (отжиг при 310 °С)
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неотожженного образца кремний находится как в 
окисленном состоянии (76 эВ), так и в чистом виде 
(92 эВ). По проведенным оценкам скорости ионного 
травления, интенсивность пика чистого кремния, 
начиная с глубины более 100 нм, в 2—2,5 раза пре-
вышает интенсивность линии окисленного кремния. 
Значения энергий для линий дублетного перехода 
Sn(MNN) составляют 429 и 436 эВ, что может ука-
зывать на суперпозицию в спектрах линий оксидов 
SnOx и атомов олова в свободном состоянии [8, 11]. Это 
предположение также подтверждается слабым раз-
решением дублетного Оже−перехода Sn(MNN) [11]. 
Оже−пик олова Sn(MNN) наблюдается на спектрах 
до глубины 300 нм (рис. 4, а).

РФЭС−спектр от образца с температурой тер-
мообработки 310 °С показал смещение пика Sn3d 
на 0,4 эВ в сторону больших энергий, относительно 

Рис. 4. Распределение атомов Si (1), O (2), Sn (3) по глубине 
для слоев por−Si/SnOx, полученных с использованием 
магнетронного напыления:
а — без отжига; б — отжиг при температуре 310 ° С; 
в — 410 °С; г — 500 °С; д — 600 °С

аналогичного значения для неотожженного образца, 
что говорит о доокислении олова. Разложение на со-
ставляющие пика олова Sn3d позволило определить 
процентное содержание фаз. Как и в предыдущем 
образце, преобладающей фазой является SnOх: 85 % 
SnOx и 15 % металлическое олово. Пик кислорода O1s 
имеет явную несимметричную форму со смещенным 
центром в сторону больших энергий относительно 
значения для чистого кислорода [9], что подтвержда-
ет существование кислорода в различных состояни-
ях. Разложение спектральной линии кислорода O1s 
показывает, что она может быть представлена в виде 
суммы трех компонент с максимумами 531,4, 532,2 и 
530,4 эВ, соответствующими SiOх, SnOх и адсорбиро-
ванному кислороду [9] соответственно.

Из данных Оже−спектроскопии следует, что 
после отжига при температуре 310 °С на глубине 
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до 100 нм существует только окисленный кремний. 
При увеличении глубины концентрация окисленного 
кремния и кислорода (рис. 4, б) падает, а концентра-
ция неокисленного кремния, Оже−пики которого 
смещены относительно окисленного, увеличивает-
ся. При достижении глубины 300 нм на спектрах 
присутствует только пик неокисленного кремния. 
Наличие значительного смещения пика кислорода 
(смещение ~ 7 эВ), а также особенности Оже−пиков 
олова (см. рис. 3) говорят о формировании фазы SnOx 

[8, 11]. С увеличением глубины проникновения олова 
(~300—500 нм) наблюдается корреляция в изменении 
концентрации олова и кислорода (см. рис. 4, б). Это 
может свидетельствовать о том, что практически все 
атомы олова находится в соединении SnOx, причем 
значение х постоянное (~1,8).

Для образца, отожженного при 410 °C, из ре-
зультатов ЭОС следует, что от поверхности и вплоть 
до глубины ~120 нм существует только окисленный 

Рис. 6. РФЭС−спектр Sn3d для por−Si/SnOx, полученного с 
использованием магнетронного напыления (отжиг при 
500 °С):
1 — экспериментальная кривая; 2 и 3 — результат разло-
жения кривой (1) (2 — олово в SnOx; 3 — фоновый сигнал)

кремний. С увеличением глубины ионного травления 
на спектрах появляется пик от неокисленного крем-
ния, который присутствует наряду с пиком окислен-
ного кремния в диапазоне 120—480 нм. На больших 
глубинах присутствует лишь неокисленный крем-
ний, концентрация которого постоянно растет. Осо-
бенности Оже−спектров так же, как и после отжига 
при 310 °C, позволяют предположить формирование 
фазы SnOx. Максимальная глубина проникновения 
олова для данного варианта термообработки состав-
ляет ~1000 нм (см. рис. 4, в), в то время как в предыду-
щем случае — ~600 нм (см. рис. 4, б). Из рис. 4, б сле-
дует, что на малых глубинах (до 120 нм) соотношение 
концентрации атомов кислорода и олова составляет 
1,46—1,61 и затем резко растет, вследствие значи-
тельного уменьшения концентрации олова. Так как 
значительная часть кислорода у поверхности связана 
с кремнием, то, следовательно, как и в предыдущем 
случае, у поверхности определенная часть олова, 
по−видимому, находится в металлическом состоянии. 
Термическая диффузия в данном образце привела 
к достаточно равномерному распределению атомов 
олова на глубине от 240 до 800 нм. 

Из результатов ЭОС следует, что для образца, 
отожженного при температуре 500 °C (рис. 4, г и 5), 
глубина термодиффузионного проникновения олова 
достигает ~1,5 мкм, что говорит о высокой интенсив-
ности диффузии при данной температуре, а хорошая 
корреляция концентрационных профилей атомов 
кислорода и олова (см. рис. 4, г) свидетельствует об 
образовании соединения олова с кислородом. При 
этом наблюдается относительно высокая концентра-
ция олова и достаточно равномерное его распределе-
ние по глубине. От поверхности и вплоть до глубины 
1080 нм существует только окисленный кремний, 
переходящий в чистый лишь на глубине 1100 нм. 

По данным РФЭС, кремний при температуре от-
жига 500 °С (см. рис. 1, б) большей частью находится 
в соединении SiOx, где х < 2. Обработанные данные 
РФЭС (рис. 6) показали, что олово находится в соеди-
нении SnOx, где х ~ 2, и практически отсутствует в 
металлическом состоянии.

Аномально большая глубина проникновения 
атомов олова, очевидно, вызвана диффузией по по-
верхностям кристаллитов в структуре пористого 
кремния. Оценка диффузии (Deff ≈ L2/t) показала, 
что Deff ≈ 1 · 10−14 см2/с. Это на два порядка боль-
ше, чем Deff в монокристаллическом кремнии при 
1000 °С [6].

Из рис. 4, д и 5 видно, что повышение температу-
ры отжига до 600 °C приводит к резкому уменьше-
нию глубины проникновения атомов олова, которые 
проникают лишь на глубину до 350 нм, что меньше, 
чем для всех остальных режимов термообработки. 
Это может быть вызвано интенсивным окислением 
пористого кремния, что приводит к уменьшению 
объема пор, закупорке «каналов», необходимых 
для поверхностной диффузии. Вследствие того, что 

Рис. 5. Глубина проникновения Sn в пористый слой в зависи-
мости от температуры отжига



 61

диффузия по поверхности скелетона из пористого 
кремния больше не играет существенной роли, глу-
бина диффузионного проникновения атомов олова 
становится значительно меньше. Кроме того, при 
температуре отжига 600 °С все атомы олова уже на 
начальной стадии процесса термической обработки 
могут оказаться связанными и в оксидной фазе, что 
затрудняет диффузию.

Заключение

На основании результатов исследования эле-
ментного и фазового состава композитов por−Si/
SnOx методами ЭОС и РФЭС показано, что окисле-
ние на воздухе при температуре до 500 °С приводит 
к увеличению глубины проникновения атомов олова, 
степени окисления SnOx, а также глубины окисления 
кремния. Наиболее заметны эти изменения для от-
жига при 500 °С, когда наблюдается аномально боль-
шая глубина проникновения атомов олова (1500 нм). 
Последнее, по−видимому, связано с диффузией по 
поверхностям кристаллитов пористого кремния. 
Дальнейшее увеличение температуры отжига при-
водит к резкому снижению глубины проникновения 
атомов олова, что может быть связано с частичной 
или полной закупоркой каналов для диффузии 
вследствие окисления пористого кремния, а также 
с полным связыванием в процессе окисления олова 
вблизи поверхности. 

Таким образом, окисление на воздухе при тем-
пературе 500 °С является наиболее эффективным 
режимом термообработки, позволяющим за счет 
диффузии сформировать нанокомпозитный слой до 
1,5 мкм с достаточно равномерным распределением 

по глубине SnOx, который представляется перспек-
тивным для целей нано− и микросенсорики [6].
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