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Разработана методика, позволяющая эффективно контролировать наличие и состав капсулированных
нанофаз в наноструктурированных тонких пленках, полученных по золь–гель технологии. Приведены
результаты исследований по данной методике полупроводниковых пленочных структур, предназначенных
для использования в газочувствительных адсорбционных датчиках. Показаны возможность и перспективы
исследования материалов, а также диагностики протекания золь–гель процессов с помощью разработанной
методики.

Методы на основе измерения эффектов внутреннего
трения (ВТ) находят разнообразные применения в науке
и технике [1]. В данной работе приведены основные ре-
зультаты по развитию способов определения и контроля
параметров полупроводниковых материалов на основе
методик ВТ, полученные при участии авторов в тече-
ние двадцати лет. Принципиально новыми результатами
исследований за это время являются следующие.

1. Разработка способов определения объемов ино-
родных включений в полупроводниках AIIIBV, AIIBVI,
AIVBVI, AIIBV и структурах на их основе. В [2] показана
возможность определения избыточных металлических
компонентов в подложках GaP, GaAs и т. д. Эта задача
особенно актуальна для развития микроэлектроники,
характеризующейся переходом на быстродействующие
интегральные микросхемы и схемы на основе GaAs.
Чувствительность метода к избыточному компоненту
при анализе температурной зависимости ВТ составляет
∼ 0.01% объемной доли.

2. Исследование особых точек внутри области гомо-
генности фаз переменного состава. В настоящее время
метод ВТ существенно дополнил классический физико-
химический анализ. Из теории следует, что любое
соединение является гомогенным в некоторой области
изменения химического состава. Зачастую эти области
для полупроводников достаточно узки (∼ 10−3 ат %),
но изменение состава в них может приводить к ва-
риации концентрации носителей заряда на несколько
порядков [3]. При этом внутри области гомогенности
существуют особые составы, не изменяющиеся при
смене агрегатного состояния (конгруэнтное плавление,
сублимация и испарение). Ранее считалось невозмож-
ным определение таких составов экспериментально.
Разработанные специальные методики по концентриро-
ванию микровключений позволили определить соста-
вы, соответствующие условию конгруентного плавле-
ния, Vs max экспериментальными электронно-зондовыми
методами. Например, в Pb1−yTey Vs max = 0.500135 [Te]
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(в атомных долях) [4]. При этом аналитическая чув-
ствительность рентгеноспектрального микроанализа по
микровыделениям в 103−104 раз выше, чем в случае
непосредственного анализа состава окружающей мат-
рицы. Это позволило впервые получить зависимости
Vs max = f (x) для полупроводниковых твердых растворов
(Pb1−xSnx)1−yTey [5]. Метод ВТ оказался более чув-
ствительным применительно к анализу сформированных
в особых условиях микровыделений, например, для
(Pb1−xSnx)1−ySey [6]. Преимуществом метода ВТ явля-
ется уникальная возможность получения информации о
всем образце в целом без ограничения по электропро-
водности образцов. Так как данные о составах конгру-
энтного плавления практически всех соединений с узкой
областью гомогенности в настоящее время отсутствуют,
метод внутреннего трения является перспективным для
восполнения существующего пробела.

3. В ряде стран (США, Израиль, Болгария и др.)
проводятся интенсивные исследования по получению
полупроводниковых материалов низкотемпературными
галогенными методами [7]. Реакция протекает в среде
растворителя и необходимым требованием для получе-
ния высококачественного материала является полнота
реакции на стадии синтеза. В [8] предложено исполь-
зование метода ВТ для технологического контроля этой
первоначальной операции, предопределяющей весь про-
цесс.

4. В [9] метод внутреннего трения был успешно при-
менен при анализе субмикровыделений в легированных
поликристаллических слоях диоксида олова, используе-
мых для газочувствительных полупроводниковых сенсо-
ров, а в работе [10] была предложена методика контроля
над процессом сегрегации примесей в адсорбированных
сенсорах по температурному сдвигу пика ВТ.

В последнее время в материаловедении особое вни-
мание уделяется получению и исследованию нанострук-
турированных материалов. В полупроводниковых нано-
структурированных материалах с уменьшением разме-
ров кристаллитов начинает проявляться целый комплекс
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новых эффектов, связанных с критическими размерами
физических явлений. Для газочувствительных адсорбци-
онных сенсоров таким критическим размером является
соизмеримость размеров зерна с дебаевской длиной
экранирования. Кроме того, в наноструктурированных
материалах возрастает роль реальной микроструктуры:
формы агломератов, степени агрегации и т. д.

Одним из перспективных направлений технологии ма-
териалов является золь–гель технология [11]. Методами
золь–гель технологии сравнительно легко возможно осу-
ществление синтеза нанокомпозитных материалов [12]
и модифицирование поверхности чувствительных сло-
ев [13]. При этом использование возможностей золь–
гель технологии позволяет в перспективе реализовать
мультисенсорную систему — систему сенсоров, имею-
щих несогласованный отклик, собранных на одной под-
ложке с помощью единого технологического процесса.
Требование несогласованного отклика на воздействие
одной пробы газа и требование единообразной реализа-
ции противоречат друг другу. Противоречие может быть
разрешено путем использования неоднородности распре-
деления в пространстве и во времени газочувствитель-
ности тонкопленочных структур. Эта неоднородность
следует за неоднородностью параметров пленки, встро-
енных при ее формировании (толщина, легирование,
материал) или созданных благодаря ее модификации.

Развитие этого направления сдерживается отсутстви-
ем развитых методик анализа состава нанофаз, возника-
ющих в процессе формирования структуры, в образую-
щихся открытых и изолированных порах.

Цель настоящей работы заключалась в разработке
нового подхода к диагностике нанофаз, являющихся
побочным продуктом протекания золь–гель процессов и
локализующихся во внутренних микро- и нанообъемах
получаемых образцов.

Весь цикл получения пленок золь–гель методом мож-
но разделить на три основных этапа: синтез золей,
нанесение пленок, термообработка пленок.

Для нанесения наноразмерных пленок на поверхность
полупроводниковых материалов используют специально
приготовленные золи [14,15]. В нашей практике мы
обычно используем золи на основе тетраэтоксисилана
(ТЭОС). В основе процессов пленкообразования из
золей на основе ТЭОС лежат реакции гидролиза и
поликонденсации продуктов гидролиза ТЭОС:

(RO)3≡Si−OR + HOH = (RO)3≡Si−OH + ROH,

(RO)3≡Si−OH + RO−Si≡(RO)3

= (RO)3≡Si−O−Si≡(RO)3 + ROH,

(RO)3≡Si−OH + HO−Si≡(RO)3

= (RO)3≡Si−O−Si≡(RO)3 + HOH,

где R — углеводородный радикал –C2H5.
Гидролиз и поликонденсация происходят одновремен-

но, а степень полноты их протекания зависит от многих

Рис. 1. Установка для измерения ВТ: 1 — образец; 2, 3 — цан-
ги; 4 — основание; 5 — маятник; 6 — кольцо из ферромагнит-
ного материала; 7, 8 — катушки; 9 — переключатель; 10 — ге-
нератор; 11 — амплитудный дискриминатор; 12 — электрон-
ный счетчик; 13 — нагреватель; 14 — герметичный контейнер;
15 — „стакан“.

химических и технологических факторов: концентрации
ТЭОС, концентрации воды, природы и концентрации
растворителей, кислотности среды (концентрации кисло-
ты или другого катализатора), температуры и длитель-
ности процесса синтеза, способов гомогенизации.

Основным объектом наших исследований являют-
ся пленки и модифицирующие покрытия в системе
SnO2−SiO2, перспективные для создания газочувстви-
тельных адсорбционных датчиков, в том числе и в
интегральном исполнении [16]. Результаты анализа то-
пологических особенностей сформированных пористых
структур этих слоев методами оптической микроскопии,
электронной микроскопии и атомно-силовой микроско-
пии приведены в [17,18].

Однако все перечисленные методы не являются эф-
фективными для анализа выделений нанофаз, капсули-
рованных внутри слоя материала. Для получения такой
информации нами развиты методики на основе метода
внутреннего трения.

Сущность метода заключается в измерении темпе-
ратурной зависимости ВТ по методике обращенного
маятника. Схема установки приведена на рис. 1.

Исследуемый образец 1 (подложка со сформирован-
ным слоем) прикрепляется одним концом с помощью
цанги 2 к основанию 4. К другому концу образца 1
прикрепляют цангу 3 с маятником 5, в верхней части
которого установлено ферромагнитное кольцо 6. Вблизи
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кольца 6 симметрично расположены электромагнитные
катушки 7 и 8, которые с помощью переключателя 9
могут подключаться либо к генератору низкой часто-
ты ( f ) 10, либо к амплитудному дискриминатору 11,
выход которого соединен с электронным счетчиком 12.
В первом случае катушки 7 и 8 используются в качестве
возбудителя механических колебаний маятника 5 за счет
взаимодействия магнитного поля катушек с ферромаг-
нитным кольцом, во втором случае — в качестве датчика
перемещений кольца 6. Вокруг образца 1 располагают
нагреватель 13. Основные элементы схемы помещены в
герметичный контейнер 14, изготовленный из плавлен-
ного кварцевого стекла. Из кварцевого контейнера 14
откачивают воздух для снижения демпфирования коле-
баний маятника 5.

Внутреннее трение определяется как обратная величи-
на добротности колебательной системы Q−1 = (1/πN)
× ln(A1/AN), где N — число колебаний по счетчику, а
A1, AN — амплитуды 1-го и N-го колебаний.

Для проведения запланированных экспериментов
установка модернизировалась, что обеспечило возмож-
ность снятия температурных зависимостей внутреннего
трения не только при нагревании, но и при охлажде-
нии образца. С этой целью к кварцевому контейнеру
приваривался „стакан“ 15, в который заливался жидкий
азот. Охлаждение в этом случае осуществляется за счет
разницы потоков теплового излучения от жидкого азота
к образцу и от образца к контейнеру, содержащему
жидкий азот.

В данной работе полупроводниковые пленки нано-
композиционных систем на основе диоксида олова, об-
ладающие полупроводниковым характером проводимо-
сти, получали химическим способом из растворов —
золей с использованием методов золь–гель технологии.
Золи представляли собой спиртовые растворы тетра-
этоксисилана (ТЭОС) с добавлением солей хлорида
двухвалентного олова SnCl2 ·H2O, которые служили
источником диоксида олова, а источником SiO2 являлся
тетраэтоксисилан (ТЭОС). В ряде экспериментов для
более полного диспергирования добавлялось несколько
капель концентрированной соляной кисоты. Пленочные
структуры формировались путем разлива раствора на
различные типы подложек (кремний, стекло, ситалл)
с последующим центрифугированием. Переход в гель
и ксерогель (сухой гель) осуществлялся путем есте-
ственного испарения растворителя и последующей до-
полнительной изотермической обработкой при темпе-
ратуре 600◦C. В процессе отжига пленочных структур
при температурах выше 500◦C образуется материал,
содержащий только оксидные полупроводниковые фазы
кремния и олова. Более подробно технология получения
золь–гель систем и пленок на их основе отражена в
работе [17].

Анализу методом внутреннего трения подвергались
образцы, в которых по данным дифференциального тер-
мического анализа и рентгеновского фазового анализа

закончились процессы удаления растворителей и кри-
сталлизации. В то же время, если судить по характе-
ру протекания физико-химических процессов в золь–
гель системах, сетка геля при формировании может
содержать включения нанофазы, состоящей из воды и
органического растворителя. Нам не известны методики,
позволяющие анализировать эти дефекты структуры,
которые могут оказывать существенное влияние на элек-
трофизические и механические свойства сформирован-
ных покрытий. Таким образом, предлагаемая методика
на основе метода ВТ является перспективной при раз-
работке технологических режимов получения и анализа
свойств исследуемых объектов.

Образцы вырезались в форме прямоугольников с
характерными размерами 12× 4 мм2 и помещались в
соответствии со схемой (рис. 1) в вакуумную камеру.
Образец в установке подвергался охлаждению до тем-
пературы порядка −100◦C с последующим ступенчатым
нагреванием и измерением ВТ. Полученные результаты
для образцов композитов SiO2−SnO2 приведены на
рис. 2 и 3, при этом на рис. 2 приведены темпера-
турные зависимости ВТ для образцов, сформированных
на стеклянных подложках при двух последовательно

Рис. 2. Температурная зависимость ВТ в пленках нанокомпо-
зитов SnO2−SiO2, сформированных на стеклянных подложках,
при первом (a) и втором (b) последовательно проведенных
измерениях.
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Рис. 3. Температурная зависимость ВТ в пленках нанокомпо-
зитов SnO2−SiO2, сформированных на ситалловых подложках,
при первом (a) и втором (b) последовательно проведенных
измерениях.

проведенных операциях измерения. Рис. 3 иллюстрирует
температурную зависимость ВТ образцов, сформирован-
ных на ситалловых подложках.

Как видно из рис. 2, 3, в общем случае наблюдается
низкотемпературный пик ВТ, причем температура фа-
зового перехода включений в материале пленки зна-
чительно ниже температуры фазового перехода воды
и, следовательно, нанофаза представляет собой водно-
спиртовый раствор. Из результатов экспериментов вид-
но, что положение пиков не изменяется при прове-
дении последовательных экспериментов по измерению
зависимостей ВТ. Это означает, что метрика обеспе-
чивает анализ капсулированных нанофаз. Из сравнения
характера зависимостей для пленочных структур на
разных подложках видно, что в образцах, полученных на
стеклянных подложках, в отличие от ситалловых, наблю-
даются потери механической энергии в диапазоне тем-
ператур 40−100◦C (размытый пик ВТ). Мы связываем
это с релаксацией связей подложка–образец. Отсутствие
такого рода потерь при взаимодействии ситалл–пленка
может свидетельствовать как о локализованных связях
(отсутствие миграции связей под действием температу-
ры), так и о малой длине цепочки атомов, связывающих
подложку с пленкой.

Таким образом, разработана методика, позволяющая
эффективно контролировать наличие и состав капсу-
лированных нанофаз в наноструктурированных тонких

пленках, полученных по золь–гель технологии. Эта ме-
тодика может быть положена в основу нового подхода к
диагностике протекания золь–гель процессов для кон-
троля захвата матричных водно-спиртовых растворов,
образования клатратных соединений (соединений вклю-
чения) и фазовых переходов в нановыделениях.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ
(грант № 04-03-32509-a).
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Abstract A new approach for the effective diagnostics of
the availability and the composition of internal nanophases in
nanostructured thin films obtained by the sol–gel technology is
worked out. The results of investigations are intended for use in gas
sensors. The suggested internal friction method is promising for
material study purposes and for diagnostics of sol–gel processes.
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