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С помощью метода спектральной эллипсометрии исследовано послойное распределение компонентов в

нанокомпозите пористый кремний−оксид олова, полученном тремя методами: химического парофазного

осаждения, молекулярного наслаивания и магнетронного распыления. Показано, что в нанокомпозитах, сфор-

мированных данными методами, SnOx проникает на глубину более 400 nm и неравномерно распределяется по

толщине пористого слоя. Наибольшей глубиной проникновения и однородностью послойного распределения

SnOx характеризуется нанокомпозит, полученный по методу магнетронного распыления с дополнительной

термообработкой.

Введение

Благодаря развитой системе пор и большой удельной

площади поверхности пористый кремний (por -Si) обла-

дает высокой сорбционной способностью и чувствитель-

ностью по отношению к молекулам летучих веществ. По

этим причинам por -Si является перспективным матери-

алом, на основе которого можно создавать эффективные

сенсоры для измерения химического состава и парамет-

ров газовых сред [1]. Однако при контакте с воздухом

электрическая стабильность por -Si быстро снижается

из-за интенсивного окисления стенок пор. Кроме того,

чистый пористый кремний практически не обладает

селективностью к тем или иным группам веществ.

Существенного увеличения стабильности электрических

параметров и избирательности к различным молекулам

можно добиться путем создания композита на основе

пористого кремния и оксидов металлов. Известно [2],
что слои полупроводниковых оксидов металлов, такие

как SnO2, TiO2, In2O3, Ga2O3, ZnO и др., электриче-

ски достаточно стабильны, в то же время способность

к физической адсорбции у них существенно ниже, чем

у por -Si. Сочетание высокой сорбционной способности

por -Si к различным молекулам с избирательностью и

стабильностью электрических параметров оксидов ме-

таллов стимулирует интерес к созданию и исследованию

композитов на их основе [3]. В настоящей работе иссле-

дуется нанокомпозит на основе мезопористого кремния

и нанокристаллического оксида олова SnOx , полученный

с помощью трех методов. Использование различных

методов, а также последующая термообработка позволя-

ют формировать композитную структуру с необходимой

толщиной и стехиометрией SnOx . Возможность фор-

мирования нанокомпозита por -Si−SnOx показана ранее

в работах [4,5].

Цель настоящей работы заключалась в исследовании

методом спектральной эллипсометрии (СЭ) особенно-

стей послойного распределения компонентов в компо-

зитной структуре por -Si−SnOx , полученной по методам

молекулярного наслаивания, химического парофазного

осаждения и магнетронного распыления.

1. Методика эксперимента

1.1. Получение слоев пористого кремния, SnOx

и нанокомпозитов на их основе

Исходные слои пористого кремния создавались анод-

ным травлением полированных пластин монокристал-

лического кремния марки КДБ 0.005(111) толщиной

300 µm. Анодное травление проводилось в электролите

состава HF(42%) : C3H7OH (1 : 1). Для используемых

плотности тока j = 75mA/cm2 и времени травления 20 s

пористость полученных слоев составила порядка 40%, а

толщина около 1µm.

При получении SnOx определенным методом форми-

руется материал со своими оптическими параметрами,

зависящими от структуры и степени стехиометрии окси-

да олова. Для определения оптических параметров ма-

териала SnOx , образующегося при использовании опре-

деленного метода, формировались тонкие слои SnOx на

кремниевой подложке.

Формирование нанокомпозита por -Si−SnOx проводи-

лось путем нанесения SnOx на поверхность por -Si. Для
получения слоев SnOx и нанокомпозитов por -Si−SnOx

использовались три различных метода.

Метод молекулярного наслаивания

Формирование SnOx на Si и нанокомпозита por -Si−
SnOx происходило в результате химического закрепле-

ния на поверхности Si соединений четырехвалентного Sn

в процессе гидролиза SnCl4. Кремниевая подложка и

por -Si выдерживались в жидком безводном SnCl4 в те-

чение 20мин при комнатной температуре, затем в парах

кипящей воды в течение 1.5 h для удаления HCl, обра-
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зующейся при гидролизе SnCl4. Полученные структуры

сушились на воздухе в течение суток. Взаимодействие

поверхностных гидроксильных групп с летучим и легко

гидролизующимся SnCl4 приводит к формированию слоя

оловянной кислоты Sn(OH)2 на поверхности Si

2(Si-OH) + SnCl4 → (Si-O-)2SnCl2 + 2HCl,

(Si-O-)2SnCl2 + 2H2O → (Si-O-)2Sn(OH)2 + 2HCl.

Последующий прогрев в вакууме при T = 150◦C в тече-

ние 1 h приводит к обезвоживанию с образованием слоя,

содержащего SnOx(IV):

(S-O-)2Sn(OH)2 → (Si-O-)2Sn = O + H2O (150◦C).

Метод химического осаждения из паровой
фазы

Заключается в формировании пленки SnOx на горячей

поверхности (200◦C) Si и por -Si за счет окисления SnO,

образующегося при термическом распаде (400◦C) и

гидролизе SnCl2 · 2H2O

SnCl2 · 2H2O → SnCl2 + 2H2O ↑,

SnCl2 + 2H2O → Sn(OH)2 + 2HCl ↑,

Sn(OH)2 → SnO + H2O ↑,

SnO + xO2 → SnOx (SnOx ≡ xSnO2 · ySnO).

Время нанесения составляло 5min.

Метод магнетронного распыления

Нанесение пленок SnOx на поверхности Si и por -Si
проводилось распылением оловянной мишени в плаз-

ме аргона при давлении 0.8 Pa, при постоянном токе

разряда 100mA и напряжении 500V в течение 15min.

Полученные структуры проходили дополнительную тер-

мообработку на воздухе при температуре 500◦C в

течение 30min для увеличения глубины проникнове-

ния SnOx в por -Si и увеличения содержания стехиомет-

рической фазы SnO2.

1.2. Методика спектральной эллипсометрии

Регистрация спектров эллипсометрических углов 1

и 9 слоев SnOx , por -Si и нанокомпозитов por -Si−SnOx

проводилась на автоматическом спектральном эллипсо-

метре АСЭБ-10М (ИФП СО РАН, Россия) в диапазоне

длин волн 350−1050 nm с разрешением 2 nm, при углах

падения 55−70◦C.

Определение параметров слоев (оптических пара-

метров n и k , толщины, пористости, объемной доли

компонентов) проводилось на основе решения обрат-

ной задачи эллипсометрии путем подгонки парамет-

ров физически обоснованных многослойных оптиче-

ских моделей к экспериментальным эллипсометриче-

ским спектрам. Подгонка осуществлялась по методу

Левенберга−Маркуардта до достижения во всем спек-

тральном диапазоне минимума функции ошибки σ

σ 2 =
1

m

m
∑

i=1

[(

1exp − 1calc

)2
+

(

9exp −9calc

)2]

, (1)

где 1calc, 9calc и 1exp, 9exp — расчетные и эксперимен-

тальные значения эллипсометрических углов соответ-

ственно, m — количество точек в спектре.

Каждый слой в оптической модели задавался физиче-

ской смесью компонентов с использованием бруггема-

новской аппроксимации эффективной среды (BEMA) [6].
Согласно BEMA, если слой представляет собой смесь

нескольких компонент, то эффективный комплексный

показатель преломления смеси N определяется выраже-

нием
∑

j

f j
N j − N

N j + 2N
= 0,

∑

j

f j = 1, (2)

где N j = n j − ik j — комплексный показатель преломле-

ния j-й компоненты, а f j — ее объемная доля.

Для определения дисперсии оптических параметров n
и k материала SnOx , образующегося при использовании

определенного метода, проводились измерения эллипсо-

метрических спектров тонких слоев SnOx на кремниевой

подложке. При подгонке эллипсометрических спектров

слоев SnOx спектр оптических параметров материа-

ла SnOx рассчитывался с помощью модифицированной

функции Коши, которая используется для построения

спектра оптических параметров поглощающих материа-

лов с резким краем поглощения и задается выражениями

n = A +
B
λ2

+
C
λ4

, (3)

k = D · exp(E · λ), (4)

где n — показатель преломления, k — коэффициент

экстинкции, λ — длина волны, A, B , C, D, E —

подгоночные коэффициенты.

1.3. Методика атомно-силовой микроскопии

Для построения физически обоснованных оптических

моделей слоев SnOx использовались данные по их мор-

фологии, полученные по методу атомно-силовой микро-

скопии (АСМ). Сканирование поверхности выполнялось

на сканирующем зондовом микроскопе Solver Pro (NT-
MDT, Россия) в полуконтактном режиме на воздухе,

с использованием зондового датчика NSG10 (NT-MDT)
с радиусом закругления кончика зонда 10 nm. На основе

анализа АСМ-изображений определялись средний раз-

мер кристаллитов и параметры шероховатости пленки:

разброс высот рельефа Zmax и среднеквадратичная шеро-

ховатость Rq .
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2. Результаты и обсуждение

Исследование морфологии пленок SnOx на Si по

методу АСМ показало, что пленки имеют поликристал-

лическую структуру и отличаются размером, формой

кристаллитов, а также однородностью кристаллитов по

размерам. На рис. 1 в качестве примера представлено

АСМ-изображение поверхности тонкой пленки SnOx ,

полученной по методу парофазного осаждения. Данная

пленка состоит из однородных по размерам и форме

кристаллитов со средним размером 35 nm, сгруппи-

рованных в островки размером 100−120 nm (рис. 1).
Пленка, полученная по методу молекулярного наслаи-

вания, образована крупными неоднородными по форме

и размерам кристаллитами, средний размер которых

составляет 65 nm. Поверхность пленки, полученной по

методу магнетронного распыления, равномерно покры-

та мелкими однородными по размерам кристаллитами

со средним размером 17 nm. Термообработка пленок,

сформированных по методу магнетронного распыления,

приводит к заметному увеличению размеров кристалли-

тов, средний размер которых достигает величины 45 nm.

Пленка после термической обработки остается однород-

ной по размерам кристаллитов.

Известно, что использование моделей эффективной

среды в эллипсометрическом анализе при описании

поверхностных шероховатых слоев пленок ограничено

условием: размер особенностей рельефа поверхности

должен быть существенно больше атомных размеров и

меньше 1/10 длины волны света, применяемого в эл-

липсометре [7]. Если учесть, что длина волны середины

спектрального диапазона приходится на 700 nm, то в раз-

меры кристаллитов полученных пленок укладываются

в диапазон размеров особенностей рельефа, которым

ограничивается применимость модели эффективной сре-

ды. Это позволяет использовать BEMA для описания

поверхностного шероховатого слоя пленок.

В таблице приведены параметры шероховатости пле-

нок SnOx , полученные из анализа АСМ-изображений.

Рис. 1. АСМ-изображение поверхности пленки SnOx на Si,

полученной по методу химического парофазного осаждения.

Параметры шероховатости поверхности пленок SnOx на Si,

полученных различными методами

Метод

молекуляр- парофаз- магнетрон- магнетрон-

Параметры ного наслаи-ного осаж- ного рас- ного распы-

вания дения пыления ления+ тер-

мообработка

Разброс вы- 46.4± 9.5 25.1± 4.7 8, 4± 1.7 5.8± 1.9

сот рельефа

Zmax, nm

Среднеква- 5.6± 1.7 3.9± 0.9 0.7± 0.1 0.73± 0.2

дратичная

шерохова-

тость Rq, nm

Толщина по- 19.3± 3.6 12.3± 2.1 1.3± 0.3 1.4± 0.3

верхностного

шероховатого

слоя, nm

Данные параметры шероховатости учитывалась при по-

строении эллиптических моделей пленок SnOx . Так, ве-

личина разброса высот рельефа Zmax выбиралась в каче-

стве начального значения для толщины поверхностного

шероховатого слоя пленок SnOx .

При проведении эллипсометрического анализа пленок

SnOx использовалась пятислойная оптическая модель

„подложка Si−слой SiO2−объемный слой SnOx−поверх-

ностный шероховатый слой SnOx−среда“. Из проце-

дуры подгонки экспериментальных и модельных спек-

тров эллипсометрических углов извлекались следующие

параметры: толщина объемного слоя SnOx , толщина

поверхностного шероховатого слоя SnOx и спектр оп-

тических параметров материала SnOx , задаваемый выра-

жениями (3), (4). Полные толщины полученных пленок

составляли от 35 до 143 nm. Толщины поверхностных

шероховатых слоев пленок представлены в таблице.

Сравнение значений разброса высот рельефа Zmax, по-

лученных из анализа АСМ-изображений, со значениями

толщины поверхностных шероховатых слоев, получен-

ными из эллипсометрических измерений, показывает,

что для пленок с высокой шероховатостью эти величины

отличаются друг от друга приблизительно в два раза.

В то время как для пленок с низкой величиной шерохо-

ватости, двукратное отличие наблюдается для величин

толщины поверхностного шероховатого слоя и средне-

квадратичной шероховатости. Подобная зависимость для

параметров шероховатости пленок SnOx , полученных по

методу магнетронного распыления, наблюдалась в рабо-

те [8].

На рис. 2 в качестве примера для демонстрации

качества подгонки приведены экспериментальные и мо-

дельные спектры эллипсометрических параметров 9 и 1

пленки SnOx , полученные с помощью метода химическо-

го парофазного осаждения. Значение функции ошибки
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Рис. 2. Экспериментальные (1exp, 9exp) и модельные (1calc,

9calc) спектры эллипсометрических параметров 9 и 1 при угле

падения 70◦ пленки SnOx , полученной по методу химического

парофазного осаждения.

для данного спектра составило σ = 0.35. Аналогичное

хорошее совпадение расчетных и экспериментальных

спектров эллипсометрических углов и низкие значе-

ния функции ошибки наблюдались для пленок, полу-

ченных другими методами. Это подтверждает обосно-

ванность применения пятислойной оптической модели

для исследуемых пленок и использование модифици-

рованной функции Коши для описания спектральных

зависимостей оптических параметров n и k материала

пленок.

На рис. 3 представлены спектры оптических пара-

метров n и k всех полученных пленок. Отметим, что

показатели преломления (рис. 3, a) пленок, полученных

по методам молекулярного наслаивания и парофазо-

ного осаждения, близки к значению 2, характерному

для объемного SnOx . Однако для пленок, полученных

с помощью метода магнетронного напыления, значения

показателя преломления являются заниженными и со-

ставляют 1.6−1.7. Вероятно, это связано с присутствием

в этих пленках некоторой доли хемосорбированного или

аморфного углерода. Согласно данным рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии и оже-спектроскопии

в нанокомпозитах, полученных по методу магнетронно-

го распыления, содержание углерода достигает 26 at.%.

Наличие углерода в пленках вызвано присутствием уг-

леродосодержащих соединений в остаточной атмосфере

вакуумной камеры.

Полученные спектры оптических параметров матери-

ала пленок SnOx использовались в качестве спектров оп-

тических параметров SnOx при построении оптической

модели нанокомпозита por -Si−SnOx .

На рис. 4 в качестве примера для демонстрации

качества подгонки приведены экспериментальные и мо-

дельные спектры эллипсометрических параметров 9 и 1

пленки нанакомпозита por -Si−SnOx , полученного по ме-

тоду парофазного осаждения. Наблюдается достаточно

хорошее совпадение расчетных и экспериментальных

Рис. 3. Спектральные зависимости показателя преломления

n(a) и коэффициента экстинкции k (b) материала пленок SnOx ,

полученных с помощью молекулярного наслаивания 1, химиче-

ского парофазного осаждения 2, магнетронного распыления 3

и магнетронного распыления с последующей термообработ-

кой 4.

Рис. 4. Экспериментальные (1exp, 9exp) и модельные (1calc,

9calc) спектры эллипсометрических параметров 9 и 1 при

угле падения 70◦ нанокомпозита por -Si−SnOx , полученных по

методу химического парофазного осаждения.
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Рис. 5. Структурные модели нанокомпозитов, полученных с помощью молекулярного наслаивания (a), химического парофазного

осаждения (b), магнетронного распыления (c) и магнетронного напыления с последующей термообработкой (d).

спектров эллипсометрических углов. Значение функции

ошибки для данного спектра составило σ = 4.71. Для

эллипсометрических спектров нанокомпозитов, полу-

ченных другими методами, величина ошибки не превы-

шала 8.1.

Оптические модели нанокомпозитов представляли со-

бой семислойные структуры „подложка Si−пятислойная

пленка por -Si−SnOx−среда“. Каждый слой пленки моде-

лировался физической смесью компонентов: Si, пустот,

SnOx . Процедура эллипсометрического анализа нано-

композита включала два этапа. На первом этапе из-

мерялись спектры эллипсометрических углов исходной

пленки por -Si, на основе анализа спектров с исполь-

зованием семислойной модели определялось послойное

распределение кремния и пустот. На следующем этапе

измерялись спектры эллипсометрических углов нано-

композитов. Их анализ с использованием семислойной

модели производился следующим образом. В качестве

исходной структуры бралась полученная на первом

этапе пятислойная структура пленки por -Si и вводился

дополнительный компонент SnOx . При подгонке в каж-

дом из пяти слоев пленки нанокомпозита фиксировалась

объемная доля кремния и варьировалось соотношение

между объемной долей пустот и SnOx . Таким образом,

подгоночными параметрами являлись толщина слоев и

объемная доля SnOx в слое. Погрешность определения

объемной доли SnOx при подгоноке в среднем состави-

ла 0.3 at.%.

На рис. 5 представлены структурные модели слоев

полученных нанокомпозитов por -Si−SnOx , построенные

с использованием параметров подгонки эксперименталь-

ных и модельных спектров эллипсометрических углов.

Видно, что в нанокомпозитах, сформированных данными

методами, SnOx проникает на глубину более 400 nm

в пористый слой. Наименьшей глубиной проникновения

SnOx характеризуется нанокомпозит, полученный по

методу молекулярного наслаивания, что, по-видимому,

обусловлено влиянием на проникновение в поры жид-

кого SnCl4 повышенной вязкости. Методы парофазно-

го осаждения и магнетронного распыления позволя-

ют получать достаточно толстый слой нанокомпозита

с определенным градиентом в распределении SnOx по

глубине. Наибольшей глубиной проникновения SnOx ,

а также однородностью послойного распределения об-

ладает нанокомпозит, полученный по методу магнетрон-

ного распыления с последующей термообработкой. По-

видимому, термообработка стимулирует процесс диф-

фузии олова по поверхности кристаллитов в пористом

кремнии и приводит к более равномерному его рас-

пределению в пористом слое. Следует отметить, что

данные результаты качественно согласуются с резуль-

татами исследования послойного распределения элемен-

Журнал технической физики, 2011, том 81, вып. 11



Исследование слоев нанокомпозита пористый кремний−оксид олова... 57

тов в данных нанокомпозитах методами электронной

оже-спектроскопии и рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии [4,5].

Заключение

В работе с помощью метода спектральной эллипсо-

метрии исследовано объемное распределение SnOx в

нанокомпозите por -Si−SnOx , полученном по методам

молекулярного наслаивания, химического парофазного

осаждения и магнетронного распыления. Из анализа

спектров эллипсометрических углов пленок SnOx на Si

определены дисперсия показателей преломления и коэф-

фициента экстинкции материала пленок. На основе ана-

лиза спектральных зависимостей эллипсометрических

углов для слоев нанокомпозита por -Si−SnOx определено

послойное распределение SnOx в слое por -Si.
Показано, что в нанокомпозитах, сформированных

тремя методами, SnOx проникает на значительную

глубину и неравномерно распределяется по толщине

пористого слоя. Наибольшей глубиной проникновения

и однородностью послойного распределения SnOx ха-

рактеризуется нанокомпозит, полученный по методу

магнетронного распыления с дополнительной термооб-

работкой. Данные результаты качественно согласуются

с результатами исследования послойного распределе-

ния элементов в этих нанокомпозитах, полученными

с помощью методов электронной оже-спектроскопии и

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.
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