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Методом плазмохимического осаждения с использованием изотопно-модифи-
цированного тетрафторида кремния были получены слои кремния, отличающи-
еся изотопным составом от природного распределения изотопов. Полученные
слои обладают аморфной структурой и характеризуются значительным содержа-
нием кислорода в своем составе. Образцы исследованы методами рамановской
спектроскопии, изучен спектр пропускания в ИК-диапазоне и распределение
концентрации изотопов по толщине слоя методом вторичной ионной масс-
спектрометрии.

PACS: 61.46.Hk, 73.63.Bd, 81.07.Bc, 52.77.Dq

Слои кремния с различной структурой (аморфные, пористые, микро-
и нанокристаллические) обладают рядом уникальных оптических и
электронных свойств, что делает их незаменимыми при создании со-
временных устройств наноэлектроники и фотовольтаики [1,2]. Одним из
перспективных методов получения таких слоев является метод плазмо-
химического осаждения (PECVD) из газовой фазы с использованием в
качестве исходных веществ силана и галогенсиланов [3]. Насколько нам
известно, до сих пор таким способом получали слои кремния только с
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природным изотопным составом (92.27%28Si; 4.68%29Si; 3.05%30Si, здесь
и далее — массовые проценты).

С другой стороны, в последние годы интенсивно изучается вли-
яние изотопных эффектов на свойства полупроводников на приме-
ре изотопно-модифицированного кремния [4,5]. Слои такого кремния
(с содержанием одного из изотопов более 99%) и гетероструктур
на его основе получают методами молекулярно-пучковой эпитаксии
и газофазной эпитаксии [6–12]. При этом исходными веществами
служат либо массивные образцы изотопов, получаемые по технологии
восстановления диоксида кремния [13,14] или термическим разложе-
нием силана [15], либо изотопно-модифицированный силан. Следует
отметить, что в основе обеих технологий лежит предварительное
изотопное обогащение тетрафторида кремния SiF4 центробежным ме-
тодом (силан в силу ограничения его молекулы по массе не может
быть подвергнут изотопному обогащению данным методом). Поэтому
представляло интерес применение метода PECVD из газовой фазы
изотопно-модифицированного тетрафторида кремния для прямого полу-
чения слоев кремния соответствующего изотопного состава и сравнение
их свойств со свойствами кремния с естественным изотопным составом.
Поскольку высокообогащенный тетрафторид кремния (особенно по изо-
топам 29Si и 30Si) имеет очень высокую стоимость, в данной работе для
первых экспериментов был взят образец тетрафторида кремния, ото-
бранный из каскада в зоне концентрирования тяжелых изотопов и при-
месей с большой молекулярной массой. По результатам анализа мето-
дом ИК-спектроскопии содержание основной кислородсодержащей при-
меси гексафтордисилоксана Si2F6O было на уровне 15% (при его содер-
жании в высокообогащенном фториде на уровне 0.1−0.5%, а в образцах
высокочистого природного тетрафторида кремния — на порядок ниже).

Условия осаждения слоев на подложку из кремния (111) были
идентичны описанным ранее для случая получения слоев нанокри-
сталлического кремния природного изотопного состава [16,17]. Кроме
упомянутого выше тетрафторида кремния в качестве исходного веще-
ства использовался водород, подвергнутый диффузионной очистке на
палладиевом фильтре. Процессы проводились на серийной установке
для проведения процессов плазмохимического травления/осаждения
PlasmaLab 80Plus (компания Oxford Instruments) при давлении в реак-
торе 20−25mTorr и потоке тетрафторида кремния 4.5 sccm в условиях
индуктивно связанного плазменного разряда с частотой 13.56MHz и
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Рис. 1. Спектр пропускания слоя изотопно-модифицированного кремния.

мощностью 250−300W. Соотношение потоков SiF4 и водорода состав-
ляло 1 : 18. Температура подложки не превышала 150◦C.

В спектре комбинационного рассеяния слоев в области
514−516 cm−1, зарегистрированных на приборе ДФС-52 при возбужде-
нии на длине волны 514 nm Ar+-лазером при комнатной температуре,
отсутствует полоса, характерная для нанокристаллического кремния,
зарегистрированная нами в [16,17]. На аморфную структуру изученного
слоя указывают и данные рентгеновской дифракции (дифрактометр
ДРОН-4, монохроматор Ge(400), излучение CuKα1).

В спектре ИК-пропускания образца (вакуумный фурье-спектрометр
VERTEX 80V, „BRUKER“), представленном на рис. 1, доминиру-
ют полосы при 1103 cm−1 с плечом при 1180 cm−1, относящиеся
к связанному с атомами Si кислороду. Эти полосы не могут быть
отнесены к локальным колебаниям Si−O−Si (1107 cm−1), характерным
для кислорода в монокристаллическом кремнии, поскольку отсутствует
полоса с максимумом на 515 cm−1. Полосы относятся, по-видимому,
к SiOx -подобным преципитатам: низкочастотная полоса, согласно ре-
зультатам [18], соответствует связыванию атомов кремния в Si−O−Si
с несколькими атомами кислорода и характерна для слоев с по-
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вышенным содержанием кислорода (в частности, окисленных слоев
пористого и аморфного Si) [19]. Возможным источником столь боль-
шого содержания кислорода в слоях может быть высокое содержание
примеси гексафтордисилоксана в исходном фториде. Кроме этого,
наблюдаются полосы в области 623, 900 и 2105 cm−1, которые могут
быть отнесены к колебаниям SiHx и SiFx . Наиболее интенсивная полоса
SiF при 1015 cm−1, вероятно, перекрывается с „кислородной“ поло-
сой [20,21]. Полосы с максимумами при 2280 и 455 cm−1 наблюдались
впервые.

Следует отметить, что полученные слои обладают достаточно ин-
тенсивной фотолюминесценцией при комнатной температуре (спектры
ФЛ регистрировались в области длин волн от 1.7 до 0.7μm с помо-
щью фурье-спектрометра BOMEM DA3 с охлаждаемым германиевым
детектором. Возбуждение люминесценции осуществлялось лазером
Nd+YAG („Spectra-Physics“) на длине волны 532 nm с максимальной
выходной мощностью до 2W). Характерный спектр ФЛ полученных
слоев состоит из широкой бесструктурной полосы с максимумами в
области 830−900 nm 1.5−1.4 eV.

Анализ элементного состава слоев проводился методом вторично-
ионной масс-спектрометрии (ВИМС) на установке TOF.SIMS-5 произ-
водства компании IONTOF, Германия. В установке TOF.SIMS применен
времяпролетный масс-анализатор, для анализа используются ионы Bi+

с энергией 25 keV, ток пучка 1 pA, длительность импульса 1 ns, частота
повторения до 50 kHz, диаметр пучка 3μm, анализ проводится в растре
75× 75 μm2. Для послойного анализа дополнительно используется
ионная пушка с ионами O+

2 с энергией 2 keV, током в пучке 500 nA,
диаметром пучка 100 μm, либо ионами Cs+ — 2keV, 300 nA, 50μm.
Эти пучки сканировались в растре 250 × 250 μm2. Анализируемые об-
разцы Si являются диэлектрическими, поэтому дополнительно исполь-
зовалась низкоэнергетическая электронная пушка для нейтрализации
заряда.

На рис. 2 приведено распределение изотопов кремния и некоторых
примесных элементов (всего их контролировалось более 10) по глубине
структуры, полученное методом ВИМС при использовании O+

2 -пушки.
Для анализа содержания кислорода использовались ионы Cs+. Следует
отметить повышенное в несколько раз, по сравнению со слоями
нанокристаллического кремния в [17], содержание кислорода и фтора,
причем эти примеси присутствуют в основном в виде частиц SiO2
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Рис. 2. Распределение элементов в осажденном слое кремния (1 — Si28,
2 — Si29, 3 — Si30, 4 — H, 5 — F).

Рис. 3. Профиль концентрации изотопов 28Si−30Si в осажденном слое кремния.
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и соединений со связью [Si−F]. На рис. 3 приведено распределение
абсолютных значений концентрации изотопов 28Si−30Si по глубине изу-
ченного слоя. Как видно, выращенный слой обеднен изотопом 28Si (его
концентрация 80.0 ± 0.5%), но обогащен изотопами 29Si (13± 0.5%) и
30Si (7± 0.5%). При переходе в глубь подложки концентрация изотопов
кремния 28Si−30Si становится равной природной.

Таким образом, нами впервые получены образцы изотопно-модифи-
цированных слоев кремния методом PECVD из тетрафторида кремния.
Тот факт, что в отличие от [16,17] слои имеют аморфную структуру, мы
объясняем чрезвычайно большой концентрацией примеси гексафторди-
силоксана в исходном тетрафториде кремния. В результате плазмохими-
ческого разложения такого фторида образуется в значительной степени
кремний-оксифторидная структура, склонная к аморфизации.
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