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ской эмиссионной спектроскопии и 
спектроскопии ближней тонкой струк-
туры края рентгеновского поглощения 
с использованием синхротронного 
излучения исследованы структуры 
КНИ (кремний−на−изоляторе) с рас-
тянутым и нерастянутым слоями крем-
ния. Выявлена заметная перестройку 
электронно−энергетического спектра 
и локальной парциальной плотности 
состояний как в валентной зоне, так и 
в зоне проводимости растянутого слоя 
кремния структуры КНИ. На основе 
анализа Si L2,3 спектров USXES по-
казано уменьшение энергетического 
расстояния между точками L′2v и L1v 
в валентной зоне растянутого слоя 
кремния, в котором наблюдался и 
сдвиг первых двух максимумов первой 
производной спектра XANES в сторону 
больших энергий относительно дна 
зоны проводимости Ес. Обнаружено, 
что при этом стоячие рентгеновские 
волны синхротронного излучения на-
нометрового диапазона длин волн 
(λ ~ 12—20 нм) формируются в струк-
турах кремний−на−изоляторе как с 
растянутым, так и с нерастянутым на-
нослоем кремния. Более того, установ-
лено, что изменение угла скольжения 
синхротронного излучения θ на 2° при-
водит к смене фазы электромагнитно-
го поля на противоположную.
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Введение

Структуры «кремний−на−
изоляторе» (КНИ) являются удоб-
ными исходными материалами 
при создании прототипов ак-
тивных элементов на квантово−
размерных эффектах для су-
пербыстродействующих вычис-
лительных средств. Кроме того, 
они обладают существенными 
преимуществами по сравнению с 
обычными пластинами кремния 
и необходимы для разработки ра-
ди ационно−стойких, термостой-
ких, низкоэнергопотребляющих, 
высоковольтных интегральных 
схем, а также различных микро-
электромеханических устройств, 
мембран для сенсоров давления 
и панелей акселерометров. Осо-
бая роль принадлежит приборам 
и интегральным схемам на осно-
ве структур КНИ, работающим 

при повышенных температурах. 
Основное же применение структу-
ры КНИ находят в коммерческих 
КМОП СБИС, дающих существен-
ный выигрыш в быстродействии 
и снижении потребления энергии 
(примерно в 3 раза) по сравнению 
со схемами на основе кремния [1]. 
Если технология формирования 
КНИ сопровождается высокотем-
пературным отжигом, то из−за 
различия в линейном коэффици-
енте температурного расшире-
ния кремния и оксида кремния 
(SiO2) слой кремния, граничащий 
с оксидным, испытывает растя-
жение [2]. Это может привести к 
изменению некоторых параметров 
зонного спектра, обусловленных 
изменением параметра кристал-
лической решетки кремния при 
растяжении, сопровождающимся 
снижением ее симметрии [3]. Ниже 
рассмотрено влияние растяжения 
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слоя кремния на параметры зонного спектра путем 
исследования плотности состояний как в валентной 
зоне, так и в зоне проводимости методами ультра-
мягкой рентгеновской спектроскопии.

Методика эксперимента

Исследованные образцы представляли струк-
туры типа КНИ двух типов (рис. 1):

I тип — со слоем кремния, находящегося под воз-
действием механических напряжений в плоскости 
слоя — «растянутый» кремний;

II тип — со слоем «нерастянутого» кремния.
Структура I−го типа содержала на подложке 

с−Si (100) слой SiO2 толщиной 150 нм, а затем слой 
растянутого кремния толщиной 100 нм, покрытый 
тонким слоем естественного оксида толщиной менее 
2 нм. Методом рентгеновской дифракции было уста-
новлено уменьшение параметра решетки нанослоя 
растянутого кремния в направлении, перпендику-
лярном к направлению растяжения, в результате 
упругой деформации [4].

Структура II−го типа содержала на подложке 
с−Si (100) КДБ−20 слой SiO2 толщиной 300 нм, а за-
тем слой кремния тощиной 100 нм, покрытый тонким 
слоем естественного оксида толщиной менее 2 нм. 
Методом рентгеновской дифракции установлено 
отсутствие каких−либо изменений параметров кри-
сталлической решетки в нанослое кремния.

Энергетический спектр электронов валентной 
зоны растянутого и нерастянутого кремния в струк-
турах КНИ исследовали методом ультрамягкой 
рентгеновской эмиссионной спектроскопии (USXES 
— ultrasoft X−ray emission spectroscopy). Исследова-
ния L2,3−спектров кремния методом USXES прово-
дили на лабораторном ультрамягком рентгеновском 
спектрометре−монохроматоре РСМ−500. Измерения 
выполняли при энергии электронов, возбуждающих 
Si L2,3−спектр, 3 кэВ; глубина анализа при этом со-
ставляла 60 нм. Рабочий вакуум в рентгеновской 
трубке и в объеме спектрометра достигал ~10−6 торр 
(~10−4 Па).

Энергетический спектр электронов в зоне про-
водимости растянутого и нерастянутого кремния ис-
следовали методом спектроскопии ближней тонкой 
структуры края рентгеновского поглощения (XANES 
— X−ray absorption near edge structure) с использо-
ванием синхротронного излучения (СИ). Экспери-
ментальные рентгеновские спектры XANES вблизи 
L2,3−края поглощения Si были получены на канале 
Mark V Grasshopper синхротрона SRC (Synchrotron 
radiation center) Университета Висконсин — Мэди-
сон (г. Стоутон, США). Глубина информативного слоя 
при получении XANES Si L2,3−спектров составляла 
~5 нм [5]. Вакуум в экспериментальной камере спек-
трометра достигал 10−10 торр (~10−8 Па).

Согласно работе [6], спектры USXES позволяют 
получить информацию о локальной парциальной 
плотности занятых электронных состояний в ва-
лентной зоне исследуемого материала. Интенсив-
ность рентгеновской эмиссионной полосы в одноэлек-
тронном приближении связана с плотностью состоя-
ний в валентной зоне соотношением:

 Iz(hν) ~ ν3 Σv|Miv|2 δ(Ei − Ev − hν),  (1)

где Miv = ∫ϕi · H′ϕvdr — матричный элемент веро-
ятности перехода электрона из валентной зоны с 
волновой функцией ϕv и собственным значением Ev 
(Ev — потолок валентной зоны) на вакансию остовно-
го уровня атома сорта z с волновой функцией ϕi и соб-
ственным значением Ei; H′ — оператор возмущения; 
hν — энергия испускаемого рентгеновского кванта; 
h — постоянная Планка; ν — волновое число.

Спектры XANES отражают данные о распреде-
лении локальной парциальной плотности свободных 
электронных состояний в зоне проводимости. Коэф-
фициент поглощения СИ рентгеновского диапазона 
µ(hν) можно определить по формуле

 µ(hν) ~ ν3Σc|Μci|2δ(Ec − Ei − hν), (2)

где Mci = ∫ϕc · H′ϕidr — матричный элемент вероятно-
сти перехода электрона с остовного уровня с волно-
вой функцией ϕi и собственным значением Ei в зону 
проводимости на уровень с волновой функцией ϕc и 

Рис. 1. Схематический вид структуры КНИ (а) и изображение 
профиля реальной КНИ, полученное с помощью элек-
тронного микроскопа (б)
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собственным значением Ec [6]. Плотность состояний 
в зоне проводимости можно выразить как:

 gz(E) = |ϕcϕzi|2δ(Ec − Ezi − hν). (3)

В то же время, согласно работе [7], при данном 
угле скольжения θ квантовый выход χ электронов 
пропорционален коэффициенту поглощения µ, но 
зависит также и от коэффициента отражения R из-
лучения

 
 (4)

где Е — средняя энергия, расходуемая на образова-
ние электронов; λ — длина волны излучения; h — по-
стоянная Планка; с — скорость света. Известно, что 
при малых углах скольжения влияние коэффициен-
та отражения R(θ) становится значительным [8].

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 представлены эмиссионные рентгенов-
ские SiL2,3−спектры монокристаллической пластины 
кремния c−Si, структур КНИ со слоями растянутого 
[4] и нерастянутого кремния (см. рис. 2, а), а также 
рассчетная плотность состояний (см. рис. 2, б) в ва-
лентной зоне [9]. Анализ данных, приведенных на 
рис. 2, показал, что в случае слоя нерастянутого 
кремния энергетическое положение всех основных 
особенностей плотности состояний не меняется по 
сравнению с монокристаллическим кремнием. Тогда 
как в структуре КНИ с растянутым слоем кремния 
наблюдается смещение максимума L′2v в сторону 
главного максимума плотности состояний L1v. Умень-
шение расстояния между этими двумя максимума-
ми, согласно работе [4], обусловлено увеличением 
межатомного расстояния Si—Si при формировании 
слоя растянутого кремния. Кроме того, в эмиссионном 
спектре растянутого кремния вблизи Ev появляется 
«хвост» плотности состояний в запрещенной зоне 
(см. рис. 2, а).

Результаты синхротронных исследований тон-
кой структуры SiL2,3−спектров поглощения XANES 
вблизи края Ec показали (рис. 3), что в растянутом 
кремнии происходят заметные изменения в распре-
делении плотности свободных состояний вблизи Ec. 
Для этой области были рассчитаны первые произво-
дные dI/dE (в области краев поглощения элементар-
ного кремния), приведенные на рис. 4, а. Анализ хода 
производной в области энергий 0—1,5 эВ от Ес пока-
зал, что наиболее сильные изменения наблюдаются 
на участке Ec < E < Ec + 0,8 эВ, что соответствует 
направлению ∆ выше Ес на дисперсионной кривой 
E(k) (рис. 4, б).

Следует отметить, что ранее подобную пере-
стройку, наблюдали авторы работы [11] в напряжен-
ных структурах Si/Si1−xGex. Согласно работе [11], при 
растяжении слоя кремния в результате внедрения 

Рис. 2. Эмиссионные рентгеновские SiL2,3−спектры КНИ−
структур (а) и рассчетная плотность состояний (б) в ва-
лентной зоне (ВЗ) [9]:
а: 1 — пластина монокристаллического кремния c−Si; 
2 — КНИ−структура с растянутым слоем кремния; 
3 — КНИ−структура с нерастянутым слоем кремния.
Врезка — увеличенное изображение фрагмента спектров 
в области Е ~ 95÷102 эВ; 
б: Сплошная кривая — расчет плотности состояний ме-
тодом эмпирических псевдопотенциалов; штриховая — 
уширенная плотность состояний

Рис. 3. XANES SiL2,3−спектры краев поглощения кремния об-
разцов c−Si (1) и КНИ (2, 3):
1 — пластина монокристаллического кремния c−Si; 
2 — КНИ−структура с растянутым слоем кремния; 
3 — КНИ−структура с нерастянутым слоем кремния
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атомов германия в его кристаллическую решетку 
происходит уменьшение ширины запрещенной зо-
ны.

Как следует из рис. 3 и 4, в области Ec изменя-
ется наклон в нарастании плотности состояний, что 
соответствует изменению кривизны дисперсионной 
кривой в направлении ∆. Кроме того, на рис. 3 можно 
отметить «затягивание» плотности разрешенных со-
стояний в запрещенную зону ниже Ес, т. е. появление 
в запрещенной зоне кремния разрешенных локали-
зованных состояний.

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что в структуре КНИ с растянутым сло-
ем кремния в результате увеличения параметра 
решетки в латеральном направлении структуры 
происходит перестройка энергетического спектра и 
плотности состояний как в валентной зоне, так и в 
зоне проводимости. Кроме того, в напряженном рас-
тянутом кремнии, вблизи потолка валентной зоны Ev 
и дна зоны проводимости Ec наблюдаются «хвосты» 
плотности локализованных состояний, возможно, 
обусловленные флуктуациями межатомных рас-
стояний, углов связей Si—Si и соответствующих 
атомных потенциалов. Ранее [4] на структуре КНИ с 
растянутым слоем кремния было обнаружено фор-
мирование стоячей волны в предкраевой области 
излучения спектра XANES. Поэтому для структуры 
с нерастянутым слоем кремния провели подобные 
исследования SiL2,3−спектра XANES в широком диа-
пазоне углов и энергий (рис. 5).

Как видно из рис. 5, в структуре КНИ с нерас-
тянутым слоем кремния при углах скольжения СИ 
θ < 21° обнаруживается образование стоячих рент-
геновских волн c длиной волны λ ~ 12÷20 нм с плав-
ными колебаниями интенсивности поля, как и в КНИ 

с растянутым слоем кремния [4, 12]. 
Возможность образования стоя-
чей рентгеновской волны и рент-
геновского волновода в структуре 
«пленка−подложка» впервые была 
показана в работе [13]. Изменение 
угла скольжения θ на ~ 2° (см. рис. 5) 
также приводит к смене максимума 
интенсивности электромагнитного 
поля СИ на поверхности структуры 
на минимум. 

Заключение

Установлено, что в случае КНИ 
с растянутым слоем кремния проис-
ходит перестройка энергетического 
спектра и плотности состояний как 
в валентной зоне вблизи точек L1v и 
L′2v, так и в зоне проводимости вбли-
зи Ec, особенно заметная по первой 
производной dI/dE и обусловленная 
изменениями параметров кристал-

Рис. 4. Первая производная (dI/dE) от экспериментальных 
XANES спектров, показывающая перестройку особенно-
стей плотности состояний в зоне проводимости (точки ∆ 
и L1) SiL2,3−краев (а) и зонная диаграмма кристаллическо-
го кремния [10] (б):
а: 1 — пластина монокристаллического кремния c−Si; 
2 — КНИ−структура с растянутым слоем кремния; 
3 — КНИ−структура с нерастянутым слоем кремния

Рис. 5. XANES SiL2,3−спектры образца КНИ с растянутым (а) 
и нерастянутым (б) слоем кремния при различных углах скольжения θ СИ 
в широком диапазоне энергий:
1 — θ = 5°; 2 — 13; 3 — 17; 4 — 19; 5 — 25; 6 — 60

а

б
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лической решетки напряженного слоя кремния и 
как следствие флуктуациями кристаллического по-
тенциала. Показано, что вне зависимости от наличия 
или отсутствия напряжения в нанослое кремния 
структур КНИ происходит формирование стоячих 
рентгеновских волн СИ с длиной волны λ ~ 12÷20 
нм. Изменение угла скольжения СИ примерно на 2° 
приводит к смене фазы электромагнитного поля на 
противоположную.
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Abstract. Structures with strained and unstrained silicon layers were 
studied by ultrasoft X−ray emission spectroscopy and X−ray absorption 
near edge structure spectroscopy with the use of synchrotron radiation 
techniques the SOI (silicon−on−insulator). Analysis of X−ray data has 
shown a noticeable transformation of the electron energy spectrum 
and local partial density of states distribution in valence and conduc-
tion bands in the strained silicon layer of the SOI structure. USXES Si 
L2,3 spectra analysis revealed a decrease of the distance between the 
L′2v и L1v points in the valence band of the strained silicon layer as well 
as a shift of the first two maxima of the XANES first derivation spectra 
to the higher energies with respect to conduction band bottom Ec. 
At the same time the X−ray standing waves of synchrotron radiation 
(λ ~ 12−20 nm) are formed in the silicon−on−insulator structure with and 

without strains of the silicon layer. Moreover the synchrotron radiation 
grazing angle θ changing by 2° leads to a change of the electromagnetic 
field phase to the opposite.

Keywords: electronic structure, silicon−on−insulator, strained silicon, 
ultrasoft X−ray spectroscopy, synchrotron radiation.
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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРНЫХ И РАЗМЕРНЫХ СВОЙСТВ 
СПИННИНГОВАННЫХ ПОРОШКОВ p–Bi0,5Sb1,5Te3, 

СКОМПАКТИРОВАННЫХ ГОРЯЧИМ 
ВАКУУМНЫМ ПРЕССОВАНИЕМ 

И ИСКРОВЫМ ПЛАЗМЕННЫМ СПЕКАНИЕМ 
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Получены порошки термоэлектриче-
ского материала Bi0,5Sb1,5Te3 p−типа 
проводимости методом спиннингова-
ния расплава (сверхбыстрой закалки 
из жидкого состояния). Определены 
их структурные и размерные харак-
теристики. Установленная кристал-
лографическая группа и параметры 
решетки порошкового материала со-
ответствуют материалу p−Bi0,5Sb1,5Te3, 
закристаллизованному в равновесных 
условиях, что свидетельствует об 
идентичности их кристаллической 
структуры. Из порошков методами 
горячего вакуумного прессования 
и искрового плазменного спекания 
скомпактированы образцы. Установ-
лено, что при компактировании спин-
нингованных порошков p−Bi0,5Sb1,5Te3 
возможно возникновение частичной 
аксиальной текстуры [001], направлен-
ной вдоль оси приложения давления. 
Электрофизические и термоэлектри-
ческие свойства образцов измерены в 
направлении, перпендикулярном к оси 
приложения давления, в диапазоне 
температур 100—700 К. Показано, что 
образцы, приготовленные указанными 
методами, обладают низкой теплопро-

водностью, сохраняя при этом значения 
электропроводности и коэффициента 
Зеебека, сравнимые с аналогичными 
величинами для традиционных закристал-
лизованных материалов. За счет этого 
термоэлектрическая эффективность ZТ 
достигает значений 1,05—1,15 при 330—
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Введение

Термоэлектричество в послед-
нее время вызывает все больший 
интерес как альтернативный спо-
соб преобразования тепловой энер-
гию в электрическую и наоборот. 
Расширение области применения 
термоэлектрических материалов 
связано с увеличением безразмер-
ной величины термоэлектрической 
эффективности ZT, равной 

350 К, что говорит о высокой перспектив-
ности применения указанных технологий. 

Ключевые слова: термоэлектричество, 
спиннингование, спиннингованные по-
рошки, теллуриды висмута и сурьмы, 
искровое плазменное спекание.

 
 (1)

где α — коэффициент Зеебека, 
В/К; σ — удельная электропро-
водность, Ом−1 ⋅ м−1; κ — удельная 
теплопроводность, Вт ⋅ м−1 ⋅ К−1; 
Т — температура материала, К.

Научные исследования, на-
правленные на увеличение тер-
моэлектрической эффективности, 
ведут в направлениях как опти-


