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Приведены результаты экспериментов по изучению температурной зависимости проводимости и спектра
коэффициента поглощения аморфного силицина — линейной аллотропной формы кремния. Обнаружено,
что силицин является полупроводником с шириной запрещенной зоны ∼ 1.6 эВ. Механизм проводимости
вблизи комнатной температуры — прыжковый, и проводимость при комнатной температуре составляет
∼ 10−8 Ом−1 · см−1. Рассматривается влияние столбчатой структуры исходной пленки на процесс фор-
мирования силицина при отжиге a-Si : H.

Введение

До недавних пор считалось, что в отличие от углерода,
который имеет 5 аллотропных форм — алмаз, графит,
карбин, лонсдейлит и фуллерен, кремний в элементар-
ном виде не может образовывать соединений, в которых
атомы кремния имели бы sp2- и (или) sp-гибридизацию.
Обнаруженная нами новая модификация кремния, суще-
ствование которой доказано методами электронографии
и рентгеновской спектроскопии [1,2], названа силици-
ном по аналогии с карбином — третьей аллотропной
модификацией углерода, состоящей из прямолинейных
углеродных цепочек. Образцы силицина были получены
нами в виде тонких пленок (от 100 до 500 нм). Си-
лицин состоит из прямолинейных цепочек, в которых
каждый атом кремния связан с двумя соседними атомами
sp-гибридными связями. Малая часть атомов находится
в sp2-гибридном состоянии и имеет трех ближайших
соседей. В силу этого линейные цепочки атомов испы-
тывают изломы примерно через 5−10 атомов. Атомы
кремния, находящиеся на таких изломах, имеют одну
лишнюю связь, которую они могут использовать для фор-
мирования объемной сетки. Кроме того в формировании
объемного материала могут участвовать межмолекуляр-
ные силы Ван-дер-Ваальса.

В настоящей работе мы приводим результаты иссле-
дований некоторых свойств нового материала.

Приготовление образцов

Тонкие пленки силицина получали после отжига в
вакууме при 500◦C пленок гидрогенизированного аморф-
ного кремния a-Si : H. Время отжига — 30 мин. Исходный
a-Si : H толщиной ∼ 400 нм наносился при разложении
силана в высокочастотном тлеющем разряде на подлож-
ки из кристаллического кремния, плавленного кварца и
поликора. Температура подложек в процессе напыления
составляла 250◦C.

Как мы уже отмечали в [1], после отжига при 500◦C
пленки остаются аморфными. При этом силицин фор-
мируется не во всех случаях. В частности, необходимо,
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чтобы исходные пленки аморфного кремния были доста-
точно чистыми от посторонних примесей [3]. Так, кон-
центрация кислорода не должна превышать 0.2 ат%. Воз-
можность существования линейной аллотропной формы
кремния и влияние посторонних примесей на процесс
формирования силицина хорошо согласуются с прове-
денными нами ранее квантово-химическими расчетами.

Результаты и их обсуждение

В данной работе мы изучили морфологию поверх-
ности пленок аморфного кремния и силицина (рис. 1)
методом сканирующей зондовой микроскопии на атомно-
силовом микроскопе TMX-2100 ”Accurex” в контактном
режиме с применением стандартных методик. Как вид-
но из рис. 1, a, b, полученные нами пленки силицина,
а также использованные для его изготовления пленки
a-Si : H являются структурно неоднородными. Рельеф по-
верхности пленок a-Si : H, после отжига которых обра-
зование силицина не наблюдалось, повторяет рельеф
поверхности подложки (рис. 1, c). Структурную не-
однородность исходной пленки a-Si : H при некоторых
режимах напыления наблюдали и ранее. Обнаруженную
нами морфологию поверхности можно объяснить, опи-
раясь на [4], столбчатой структурой пленки аморфного
кремния. При стандартных условиях получения a-Si : H
столбики расположены перпендикулярно поверхности
подложки, что ведет к образованию у пленки рыхлой
поверхности, похожей на цветную капусту. Размеры
столбиков, внутри которых материал также остается
аморфным, зависят от многих технологических параме-
тров получения пленки a-Si : H, ее толщины и струк-
туры поверхности подложки и могут изменяться от
сотен ангстрем до нескольких микрометров. Соглас-
но [4], кроме упомянутых выше столбов в пленках
a-Si : H могут быть микроскопические столбики диаме-
тром ∼ 10 Å, расположенные под углом к поверхности.
Эти столбики представляют собой материал, сильно
обогащенный водородом, за счет того, что водород свя-
зывается преимущественно в дисклинациях аморфного
кремния.
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Рис. 1. Морфология поверхности пленок силицина (a) и
a-Si : H (b, c). b — исходная пленка a-Si : H, использованная для
получения силицина; c — пленка a-Si : H, отжиг которой при
500◦C не ведет к образованию силицина.

Так как для изготовления солнечных элементов, как
правило, используются пленки a-Si : H без столбчатой
структуры, были найдены режимы напыления и раз-
работаны различные методы подавления образования
столбчатой структуры пленок в процессе роста. Этим,
наверно, объясняется достаточно низкая изученность
свойств и структуры пленок аморфного гидрогенизиро-
ванного кремния со структурными неоднородностями.
Однако в нашем случае наличие столбчатой структуры и
других линейный дефектов в пленках a-Si : H играет по-
ложительную роль. При отжиге при 500◦C структурные
перестройки в таком материале происходят в условиях
высокой концентрации оборванных связей из-за интен-

сивного испарения водорода и ориентирующего действия
стенок столбиков, стимулирующих формирование линей-
ных цепочек кремниевых атомов. Таким образом, по
нашему мнению, наличие линейных дефектов в исходной
пленке a-Si : H способствует формированию силицина
при отжиге. При этом влияние столбчатой структуры
на процесс образования силицина возрастает по мере
уменьшения диаметра столбиков.

На рис. 2 приведены температурные зависимости
проводимости исследуемых пленок. Видно, что прово-
димость исходных пленок аморфного кремния носит
активационный характер во всем исследованном темпе-
ратурном интервале и описывается выражением

σ = σ0 exp(−∆E/kT), (1)

где ∆E = (Ec − Ef ) — энергия активации, Ec и Ef —
энергии, соответствующие дну зоны проводимости и
положению уровня Ферми. Проводимость осуществля-
ется носителями, возбужденными с уровня Ферми в
делокализованные состояния, расположенные выше дна
зоны проводимости. Значение энергии активации почти
не зависит от условий получения пленок и для пленок
a-Si : H со столбчатой структурой составляет величину
∼ 0.88 эВ, а с изотропной структурой ∼ 0.84 эВ.

После отжига при 500◦C температурная зависимость
проводимости изотропных образцов во всем исследо-
ванном нами интервале температур подчиняется зако-
ну (1) с энергией активации ∼ 0.45 эВ. В то же время
на температурной зависимости проводимости силицина
в исследуемом интервале наблюдается два участка с
различным механизмом проводимости. В области вы-
соких температур (> 420 K) проводимость носит зон-
ный характер. Энергия активации составляет величину

Рис. 2. Температурные зависимости пленок a-Si : H со столбча-
той (1), изотропной структурой до отжига (3) и после отжига
при 500◦C (4), а также силицина (2).
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Рис. 3. Спектры края поглощения a-Si : H до отжига (1),
после отжига при 350◦C (2) в координах Тауца и силицина
в координатах Тауца (3) и в координатах Клазеса (4).

∼ 0.8 эВ. Если считать, что уровень Ферми лежит
почти в середине запрещенной зоны аморфного полу-
проводника, ширина запрещенной зоны силицина равна
∆Eg ≈ 1.6 эВ. Вблизи комнатной температуры прово-
димость осуществляется прыжками носителей заряда по
локализованным состояниям хвостов зон. Температурная
зависимость проводимости в этой области температур
также описывается законом вида (1), однако соответству-
ющая энергия активации ∆E = (E−Ef +W) ≈ 0.25 эВ,
где E — энергия, вблизи которой происходят прыжки
носителей заряда, а W ≈ 0.01 эВ — энергия прыжка.
Таким образом, при образовании аморфного силицина из
a-Si : H создаются дефекты, энергия которых лежит выше
уровня Ферми на 0.2÷ 0.25 эВ.

Значение запрещенной зоны, полученное из данных
по проводимости, хорошо согласуется с результатами
оптических экспериментов. Как следует из рис. 3, спектр
коэффициента поглощения для большинства изученных
аморфных пленок в исследованном интервале энергий
фотонов описывается степенным законом вида

α ∝ (~ω − Eg)
r , (2)

Eg = Ec − Ev, ~ω — энергия фотона, а показатель
степени r зависит от условий приготовления аморфной
пленки. Для определения ширины запрещенной зоны
обычно используется закон Тауца [5]:

√
α~ω ∝ (~ω − Eg). (3)

Этот закон хорошо выполняется, если распределения
плотности состояний в делокализованных состояниях

описываются простым параболическим законом. Следу-
ет, однако, заметить, что диапазон линейности края по-
глощения в координатах Тауца достаточно большой толь-
ко для исходной пленки a-Si : H и пленки, отожженной
при 350◦C. Ширина запрещенной зоны, определенная по
закону Тауца, равна для этих образцов, соответственно,
1.86 и 1.83 эВ. Для силицина диапазон линейности при
использовании координат Тауца сильно ограничен. В то
же время линейная зависимость будет наблюдаться в
более широком интервале энергий фотона, если вме-
сто (3) воспользоваться законом Клазеса для спектра
края поглощения [6]

α~ω ∝ (~ω − Eg)
3. (4)

Для сравнения на рис. 3 показан край поглощения
силицина и в тех и в других координатах. Энергетическая
зависимость края поглощения типа (4) означает, что
плотность делокализованных состояний вблизи Ec и Ev в
таком материале линейно зависит от энергии. Значение
Eg, определенное по закону Клазеса, равно ∼ 1.6 эВ.
Как видим, оптическая ширина запрещенной зоны сили-
цина примерно на 0.20 ÷ 0.25 эВ меньше, чем a-Si : H.
Такое значение Eg не может быть объяснено за счет
ее уменьшения при испарении водорода из аморфного
гидрогенизированного кремния при отжиге. Согласно [4],
отжиг a-Si : H при 500◦C ведет к снижению Eg не более
чем на 0.1 эВ.

Выводы и заключение

Таким образом, на процесс формирования силицина
при отжиге аморфного гидрогенизированного кремния
оказывают существенное влияние структурные неодно-
родности последнего. Аморфный силицин является по-
лупроводником с шириной запрещенной зоны ∼ 1.6 эВ.
Он имеет дефекты, создающие в запрещенной зоне ло-
кализованные состояния, расположенные на расстоянии
∼ 0.25 эВ от уровня Ферми. В силу этого механизм
проводимости вблизи комнатной температуры — прыж-
ковый, а при 300 K σ ∼ 10−8 Ом−1 · см−1. Плотность
делокализованных состояний вблизи дна зоны прово-
димости и потолка валентной зоны в таком материале
линейно зависит от энергии.

К сожалению, в настоящее время силицин получен
только в аморфном состоянии и поэтому еще рано гово-
рить о возможных его применениях. Однако если удастся
получить микрокристаллы такого материала, то они, на
наш взгляд, будут обладать уникальными свойствами.
Можно ожидать, что в кристаллическом состоянии —
это будет одномерный полупроводниковый материал с
солитонным механизмом проводимости, не имеющий се-
бе равных в отношении высокой подвижности носителей
заряда. Возможно также, что кристаллы силицина, состо-
ящие из линейных атомных цепочек, смогут ”работать”
как система квантовых нитей, что важно для создания
приборов наноэлектроники.
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Conductivity and absorption edge of
amorphous silicyne

A.I. Mashin, A.F. Khokhlov

Lobachevsky State University,
603600 Nizhni Novgorod, Russia

Abstract The experimental results on the temperature depen-
dence of conductivity and of the absorption coefficient spectrum
for amorphous silicyne — linear allotropic form of silicon are
presented. Silicyne, as is found, represents a semiconductor with
1.6 eV optical gap. The hopping conductivity mechanism and the
conductivity value of ∼ 10−8 Om−1 · cm−1 were observed at room
temperature. The role of the column structure of the initial film in
forming silicyne by annealing of a-Si : H is discussed.
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