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С использованием методов растровой электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии проведены исследования особенностей морфологии и состава поверхности нанокомпозитов

из тонких слоев олова на пористом кремнии, сформированных методом магнетронного распыления.

Обнаружено, что сформированные нанокомпозиты в зависимости от толщины осажденного слоя олова

различаются между собой соотношением основных фаз: диоксида олова, субоксида и металлического олова.

При этом доля окисленного олова в фазовом составе композитов уменьшается от поверхности к объему

образца. Установлено, что осаждение нанослоев олова не приводит к значительному изменению фазового

состава подложки пористого кремния.
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1. Введение

В настоящее время большое внимание привлекают

материалы для мультисенсорных систем, многофункцио-

нальной оптоэлектроники и полупроводниковые устрой-

ства на их основе [1,2]. Модифицированный осаждением

металла или металлооксида слой пористого кремния

(por-Si) может быть интересен для подобных практи-

ческих приложений. Cоздание газочувствительных ком-

позитных материалов с высокой чувствительностью и

селективностью, в том числе на основе олова, сов-

мещенное с традиционной кремниевой технологией,

представляет интерес и для неинвазивной медицинской

экспресс-диагностики [2–5]. При этом наноструктуры и

нанокомпозиты на основе пористого кремния, такие как

металл/por-Si и металлооксид/por-Si, могут проявлять и

интересные адсорбционные и оптические свойства [5–7].
Кроме того, процесс создания подобных МДП-структур

(МДП — металл−диэлектрик−полупроводник) и на-

нокомпозитов путем осаждения металлов в пористый

кремний такими классическими методами, как маг-

нетронное распыление, электрохимическое осаждение,

золь-гель-методика, сравнительно дешев и совместим с

традиционной технологией обработки кремниевых полу-

проводниковых структур.

В зависимости от метода осаждения, толщины и мор-

фологии получившейся пленки, нанокомпозита или на-

нонити состав и свойства металлосодержащих структур

могут сильно варьироваться [6–10]. Подобные структуры

могут быть полностью окислены или иметь только

тонкую пленку совершенного или дефектного оксида

на поверхности, оставаясь преимущественно металли-

ческими в объеме [8–10]. Характеристики наноструктур

на основе олова и кремния могут меняться в процессе

естественного старения и после различных внешних

воздействий [11,12]. Поэтому и с прикладной, и с

фундаментальной точки зрения важно в данной области

проводить детальные последовательные исследования

морфологии, состава и функциональных характеристик

таких наноструктур и тонких слоев в привязке к кон-

кретной методике получения при конкретных условиях

и их сравнение с эталонными объемными образцами и

уже известными результатами.

В настоящей работе с использованием рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии и растровой электрон-

ной микроскопии (РЭМ) проведены исследования мор-

фологии и состава нанокомпозитов из тонких слоев

металлического олова на пористом кремнии, сформиро-

ванных методом магнетронного распыления слоев олова

различной толщины на поверхность пористого кремния.

2. Методы получения и исследования
нанокомпозитов Sn/por-Si

Пористый кремний был получен электрохимическим

травлением кремниевых монокристаллических пластин

c-Si (100) n-типа проводимости с удельным сопротив-

лением 0.2� · cm. Использовался стандартный раствор
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Рис. 1. РЭМ-изображения сколов (слева) и поверхности образцов (справа) исходного пористого кремния (верхний ряд) и

нанокомпозитов Sn/por-Si с тонким слоем олова (средний ряд) и более толстым слоем олова (нижний ряд).

на основе плавиковой кислоты, изопропилового спирта

и перекиси водорода [13]. Анодное травление пластин

проводилось в течение 10min при плотности тока

15mA/cm2 с последующей промывкой в воде и изо-

пропаноле. Пористый слой формировался одновременно

с двух сторон пластины, на одну из которых впослед-

ствии наносилось олово для получения нанокомпозита

Sn/por-Si.
Осаждение пленок олова проводилось методом магне-

тронного распыления в плазмообразующей среде аргона.

Остаточное давление в камере магнетрона составляло

5 · 106 Torr, давление аргона 10−3 Torr, разрядный ток

60mA, напряжение 380V. Осаждение проходило при

комнатной температуре, мишенью служило металличе-

ское олово марки осч. Согласно калибровочным экспе-

риментам, скорость осаждения металлической пленки в

указанном режиме составляет ∼ 1 nm/s. Время осажде-

ния пленок олова на пористый кремний для исследуемых

образцов t = 20 и 50 s.

Растровые изображения поверхности образцов бы-

ли получены на электронном микроскопе JEOL-JSM

6380LV. Исследования состава поверхности образцов
исходного por-Si и нанокомпозитов (НК) Sn/por-Si раз-

личной толщины проводились с использованием ме-

тодов рентгеновской фотоэлектронной, спектроскопии

XPS (X -ray photoelectron spectroscopy). Исследования об-

разцов методом XPS были выполнены на лабораторном

спектрометре фирмы SPECS, возбуждение MgKα . Ана-
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Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности исходного пористого кремния (a), тонкого (b) и толстого (c) композитов.

лиз состава образцов композитов указанным методом

проводился как в поверхностных слоях ∼ 1 nm, так и

на различной глубине, задаваемой временем травления

образца. Травление поверхности в течение 1 и 3min осу-

ществлялось ионами аргона с энергией 4 keV, плотность

ионного тока составляла 30 µA/cm2, скорость травления

образцов 2−2.5 nm/min. Таким образом, глубина анализа

образцов при применении данной методики составляла

от ∼ 1−2 до 7 nm.

Обработка экспериментальных данных осуществля-

лась при помощи программного пакета Origin 9.0.

Методика определения линии фона и его вычитание

согласно алгоритмам, предложенным Ширли [14], также
были реализованы с помощью данной программы. При

определении энергий связи остовных уровней элементов

нанокомпозита в качестве реперной была использова-

на энергия линии C1s естественных углеводородных

загрязнений поверхности любого образца, не подверг-

нутого специальной очистке, приведенная к энергии

Eb[C1s ] = 285 eV. Идентификация XPS остовных уров-

ней элементов и их химического состояния проводилась

с использованием базы данных рентгеновских фотоэлек-

тронных спектров Национального института стандартов

США [15].

3. Результаты и обсуждение

3.1. О с о б е н н о с т и м о рф ол о г и и н а н о к ом п о-

з и т о в Sn/por-Si с о с л о ям и о л о в а р а з л и ч н о й

т о лщи ны. На рис. 1 представлены РЭМ-изображения

скола и поверхности исходного por-Si и пористого крем-

ния с осажденным оловом Sn/por-Si.

Образцы исходного por-Si имеют морфологию, харак-

терную для образцов пористого кремния [6,13], полу-

ченных по описанной в данной работе методике. На

поверхности и сколе образцов наблюдаются вертикально

ориентированные поры диаметром 50−150 nm. Толщина

пористого слоя образцов составила ∼ 10−12µm.

Осаждение олова магнетронным методом в течение 20

и 50 s привело к формированию тонких полупрозрачных

пленок на поверхности пористого кремния. Результа-

ты РЭМ (рис. 1) показывают, что поверхность образцов

Sn/por-Si становится более гладкой, чем в случае исход-

ного пористого слоя. На РЭМ-изображении поверхно-

сти более тонкой пленки просматривается морфология

скрытого под ней пористого слоя, которая у более

толстой пленки не наблюдается.

Кроме того, на поверхности por-Si и образцов

Sn/por-Si наблюдаются макротрещины (рис. 2), возни-

кающие, по-видимому, вследствие механических напря-

жений в процессе естественного окисления и мани-

пулирования с образцами. При этом осаждение олова

по данным РЭМ приводит к дополнительной дефор-

мации пористого слоя. Бо́льшая глубина резкости на

РЭМ-изображениях образцов Sn/por-Si, чем для por-Si

(рис. 2), может объясняться декорирующим действием

олова, которое при осаждении проникает в глубь пор

и осаждается на боковых поверхностях кремниевых

наностолбов.

3.2. С о с т а в н а н о к ом п о з и т о в Sn/por-Si р а з-

л и ч н о й т о лщины п о д а н ным XPS.

3.2.1. О б з о р ны е с п е к т р ы XPS. Обзорные

XPS-спектры и спектры остовных уровней образцов

исходного por-Si и НК Sn/por-Si были измерены на ла-

бораторном спектрометре фирмы SPECS ФТИ УрО РАН

по методике, описанной выше и аналогичной использо-

ванной в работе [16]. Съемка образцов проводилась без

травления и с травлением аргонной пушкой в течение 1

и 3 min. На рис. 3 представлены обзорные XPS-спектры

por-Si и НК Sn/por-Si с осажденной в течение 20 s

пленкой олова, измеренные после 3min травления ион-

ной пушкой. Обзорные спектры НК с более толстым

слоем олова идентичны обзорным спектрам НК с тонким

слоем Sn.

Анализ обзорных XPS-спектров показывает, что на

всех исследованных нами образцах присутствует неко-

торое количество естественных углеводородных загряз-

нений, уменьшающееся в результате травления поверх-

ности ионами аргона. На обзорных XPS-спектрах об-

разца исходного por-Si присутствуют линии, соответ-

ствующие остовным уровням Si 2p (Eb = 99−104 eV),

Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 4
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Рис. 3. Обзорные XPS-спектры пористого кремния (a) и тонкого композита (b).

Рис. 4. XPS Si 2p-спектры исходного пористого кремния для разной глубины анализа, O 1s -спектр por-Si после 3min травления,

Si 2p-спектр por-Si после 3min травления с разложением на компоненты.
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Рис. 5. Эталонные спектры XPS Sn 3d5/2 и O 1s фольги олова с разложением на компоненты для разной глубины анализа

(∼ 1, 3, 7 nm).

Si 2s (150−155 eV), O 1s (530−533 eV), C 1s (285 eV),
также в спектрах наблюдается линия, соответствующая

остовному уровню молибдена Мо 3d (229−231 eV), из
которого в спектрометре сделан держатель образцов. На

обзорном спектре образцов НК Sn/por-Si наряду с этими

уровнями наиболее интенсивными являются остовные

уровни олова Sn 4d (24−27 eV), Sn 4p (85−86 eV), Sn 3d
(482−492 eV) и Sn 3p (714−717 eV).
Для более точного определения энергетического по-

ложения остовных уровней и последующего анализа фа-

зового состава нанокомпозитов были получены спектры

XPS остовных уровней элементов, входящих в состав

образцов.

3.2.2. С п е к т р ы XPS и с х о д н о г о п о р и с т о г о

к р ем н и я. На рис. 4 представлены XPS Si 2p-спектры
исходного пористого кремния, O 1s -спектр и разло-

женный на компоненты Si 2p-спектр этого же образ-

ца после травления ионной пушкой в течение 3min.

Анализ Si 2p-спектров показывает, что полученные

данные по составу
”
мезопористого“ кремния хорошо

согласуются с известными литературными данными.

Ранее нами было установлено [16,17], что поверх-

ностные слои пористого кремния состоят из диоксида

кремния (Si 2p, Eb = 103.5 eV), субоксидов кремния

(Si 2p, Eb = 100.5−103 eV) и неокисленного кремния

в кристаллическом или аморфном состоянии (Si 2p,
Eb = 99.5 eV). При этом известно и многократно под-

тверждено, что со временем хранения доля оксидных

фаз в пористом слое растет, особенно в поверхност-

ных слоях.

Из XPS Si 2p-спектров por-Si (рис. 4) следует, что

как в исходном образце, так и в образце после его
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Рис. 6. XPS Sn 3d5/2- и O 1s -спектры толстого композита Sn/por-Si с разложением на компоненты для разной глубины анализа

(∼ 1, 3, 7 nm), а также его Si 2p-спектры.

трехминутного травления в поверхностных слоях по-

ристого слоя преобладает диоксид кремния (Si 2p,
Eb = 103.5 eV). Вместе с тем после удаления поверх-
ностного слоя в течение 3min минут более отчетливо

проявляются слабые компоненты в области энергий свя-

зи 99−103 eV, соответствующие элементарному крем-

нию (∼ 99.5 eV) и его субоксидам.

XPS O 1s -спектр пористого кремния с максимумом
при 532.5 eV соответствует линии связанного кислорода

в диоксиде кремния и совпадает со спектром адсорбиро-

ванного на поверхности образца кислорода, имеющего

энергию связи в области 530−534 eV.

3.2.3. Э т а л о н ные XPS - с п е к т ры ф о л ь г и м е-

т а л л и ч е с к о г о о л о в а. На рис. 5 представлены
XPS-спектры остовных уровней Sn 3d5/2 и O 1s фольги

металлического олова, использовавшиеся в качестве

эталонных, полученные как без травления образцов,

так и с травлением ионами аргона в течение 1−5min.

Анализ формы и положения XPS Sn 3d5/2-спектра и их
математическое моделирование показывают, что олово в

поверхностном слое фольги находится в виде металли-

ческого Sn (компонента спектра с Eb = 485 eV) и есте-

ственного оксида SnOx , где x ≈ 2 (Eb = 486.5−487 eV).

При этом с увеличением глубины анализа общее со-

держание оксида в объеме анализируемого слоя зна-

чительно уменьшается с одновременным уменьшением
степени окисления от поверхности к объему образца,

что проявляется в сдвиге максимума субоксидной ком-

поненты в сторону меньших энергий связи по сравнению

с SnO2.

Анализ O 1s -спектров фольги олова подтверждает
наличие естественного оксида олова в поверхностном

слое фольги (компонента с Eb = 530.5 eV) и указывает

на уменьшение содержания адсорбированного кислоро-

да с увеличением глубины анализа при стравливании

поверхностных слоев фольги. При времени травления

3min компонента спектра адсорбированного кислорода
с Eb = 532.5 eV исчезает и остается лишь компонента

связанного кислорода субоксида олова.

3.2.4. К ом п о з и т Sn/por-Si с т о л с тым (∼ 50 nm)
с л о ем н а н е с е н н о г о о л о в а. На рис. 6 пред-

ставлены спектры XPS остовных уровней Sn 3d5/2,
O 1s и Si 2p, полученные до и после трехминутного

ионного травления образца Sn/por-Si c пленкой олова,

напыляемой в магнетроне в течение 50 s, который будем

называть
”
толстым“.
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Рис. 7. XPS Sn 3d5/2- и O 1s -спектры тонкого композита Sn/por-Si с разложением на компоненты для разной глубины анализа

(∼ 1, 3, 7 nm), а также его Si 2p-спектры.

Анализ и разложение на компоненты XPS Sn 3d5/2-

спектра образца с толстой пленкой олова показывают,

что олово на поверхности композита состоит преимуще-

ственно из диоксида олова (Eb = 487 eV) с небольшой

долей неокисленного олова (Eb = 485 eV).
С увеличением глубины анализа вклад компоненты

от металлического олова в спектр заметно возрастает.

Следует сразу отметить существенное отличие фазо-

вого состава олова во всех исследованных слоях на-

нокомпозитного образца Sn/por-Si от характерного для

металлической фольги, покрытой естественным оксид-

ным слоем. Если в поверхностном слое фольги до

травления в спектре XPS Sn 3d5/2 преобладает ком-

понента металла (Eb = 485.0 eV), то в спектре нано-

композита эта металлическая компонента лишь наме-

чается в виде низкоэнергетического хвоста Sn 3d5/2

спектра. Соответствующим образом ведет себя и XPS

O 1s -спектр, который в нанокомпозите также содер-

жит две компоненты, одна из которых соответству-

ет кислороду оксида кремния SiOx и адсорбированно-

му на поверхности кислороду с Eb = 532.5 eV, а вто-

рая — кислороду оксида олова SnO2 с Eb = 530.5 eV.

С увеличением глубины анализа вклад в спектр ком-

поненты оксида олова увеличивается, как и объемном

эталоне. Однако вклад компоненты адсорбированного

кислорода и совпадающей с ней компоненты от оксида

кремния остается преобладающим и при ионном травле-

нии образца.

XPS Si 2p-спектры толстого нанокомпозита Sn/por-Si

при низкой интенсивности на фоне шумов показы-

вают наличие в композитном слое связей, характер-

ных для окисленного кремния (область спектра с

Eb(SiOx) = 100.5−103.5 eV) со следами элементарного

кремния Eb(Si) = 99.5 eV.

С учетом низкой интенсивности спектра соотношение

этих связей и их изменение от поверхности к объему

приблизительно соответствуют составу исходной под-

ложки por-Si. Исследование обратной стороны образ-

цов с аналогичным пористым слоем без пленки также

показало отсутствие влияния параметров осаждения

(температуры, давления, паров аргона) на поверхность

пористого кремния.

3.2.5. К ом п о з и т Sn/por-Si с т о н к им с л о ем

(∼ 20 nm) н а н е с е н н о г о о л о в а. На рис. 7 пред-

ставлены XPS-спектры остовных уровней Sn 3d5/2, O 1s
и Si 2p образца Sn/por-Si c нанесенной в течение 20 s

пленкой олова, называемого нами
”
тонким“, до и после

ионного травления, а также разложенный на компоненты

Si 2p-спектр этого же образца после 3min травления

ионной пушкой.
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Рис. 8. XPS Sn 3d-спектры эталонной фольги (в широком диапазоне), толстого и тонкого композита Sn/por-Si без травления и

после травления в течение 3min.

Анализ формы и положения XPS Sn 3d5/2-спектра об-
разца и их математическое моделирование показывают,
что олово в поверхностных слоях образца присутствует
в основном в виде диоксида SnO2 (487.0 eV) и субоксида
олова SnOx , где x ≈ 1 (485.3−485.6 eV). И только с
увеличением глубины анализа после травления ионным
пучком в композитном слое появляется металлическое
олово, проявляющееся в спектре в виде особенности с
пиком 484.2 eV и общего уширения XPS Sn 3d5/2-полосы
спектра.
В результате после травления спектр XPS Sn 3d5/2 об-

разца Sn/por-Si становится трехкомпонентным; его ком-
поненты принадлежат диоксиду олова SnO2 (487.0 eV),
субоксиду олова, близкому к монооксиду SnO, и на-
нокристаллическому металлическому олову с энергией
связи Eb(Sn) = 484.2 eV. При этом в отличие от ме-
таллической фольги ни у толстого, ни у тонкого нано-
композита с увеличением глубины анализа при общем

снижении вклада окисленного олова в фазовый состав не
наблюдается вариации состава естественного оксида, по-
тому что компоненты диоксида и субоксида не изменяют
своего энергетического положения (см. таблицу). Это
указывает на то, что в композитах Sn/por-Si отсутствует
залегающий на определенной глубине металлический
интерфейс, в области которого происходит снижение
степени окисления SnO2.
XPS O 1s -спектр в тонком нанокомпозите содержит

по существу одну компоненту, принадлежащую кис-
лороду оксида кремния SiOx и адсорбированному на
поверхности кислороду с Eb = 532.5 eV. Вторая компо-
нента кислорода, принадлежащая оксиду олова SnO2 с
Eb = 530.5 eV, остается малоинтенсивной ввиду очень
малой толщины оловосодержащего композитного слоя.
Анализ XPS Si 2p-спектров пористого кремния в

композитном слое образца Sn/por-Si с нанесенной тон-
кой пленкой при низкой интенсивности на фоне шумов
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Значения энергий связи Eb (в eV) остовных уровней в исследуемых образцах

Полоса por-Si
Sn/por-Si

Sn-фольга (эталон)
Компонент

спектра
Тонкий слой Sn Толстый слой Sn

0 1min 3min 0 1min 3min 0 1min 3min 0 1min 3min

Sn 3d5/2 − − − 487.0 487.0 487.0 487.0 487.0 487.0 486.9 486.5 486.4 SnO2

− − − 485.3 485.5 485.5 − − − − − − SnOx

− − − − 484.2 484.2 485.0 485.0 485.0 485.0 485.0 485.0 Sn

O 1s 532.5 532.5 532.5 532.5 532.5 532.5 532.5 532.5 532.5 532.4 532.5 − SiO2+адсорбированный O

− − − −/530.5∗ 530.5 530.5 530.5 530.5 530.5 530.5 530.5 530.5 SnO2

Si 2p 103.5 103.5 103.5 103.5 103.5 103.5 103.5 103.5 103.5 − − − SiO2

101.5 101.5 101.5 101.5 101.5 101.5 101.5 101.5 101.5 − − − SiOx

99.5 99.5 99.5 99.5 99.5 99.5 99.5 99.5 99.5 − − − Si

∗ На уровне следов.

показывает примерно такой же компонентный состав,

как и в случае исходной положки и композита с толстой

пленкой, в котором преобладает диоксид кремния с

небольшой добавкой субоксида и элементарного крем-

ния, т. е. по результатам исследования методом XPS

нанесение описанным в работе магнетронным методом

тонких слоев олова практически не оказывает влияния

на фазовый состав подложки пористого кремния.

Чтобы убедиться в существовании нанокристаллов

металлического олова в образце Sn/por-Si c тонкой

пленкой олова после трехминутного ионного травления,

мы измерили спектры XPS Sn 3d этого образца в срав-

нении со спектром эталонной фольги и более толстого

образца (до и после травления ионной пушкой) в более

широком диапазоне энергий для регистрации спектров

плазмонов. На рис. 8 представлены XPS Sn 3d-спектры
этих образцов, на которых в металлической фольге

после пятиминутного ионного травления зарегистриро-

ваны спектры объемных плазмонов (более интенсивный

пик при 499.3 eV) и поверхностных плазмонов при

507.7 eV. В более толстом нанокомпозите после трав-

ления пик поверхностного плазмона становится более

выразительным по сравнению с объемным. В тонком

образце последний практически полностью исчезает, т. е.

для металлических нанокристаллов олова тонкого на-

нокомпозитного образца Sn/por-Si проявляются преиму-

щественно поверхностные плазмоны, как и следовало

ожидать для малых частиц металла.

4. Заключение

Исследование образцов пористого кремния с осажден-

ными магнетронным распылением тонкими слоями оло-

ва разной (различающейся более чем в 2 раза) толщины

методами растровой электронной микроскопии и рентге-

новской фотоэлектронной спектроскопии показало, что

сформированные в поверхностных слоях образцов на-

нокомпозиты различаются между собой соотношением

основных фаз: диоксида олова, субоксида/монооксида

олова и металлического олова, и соотношение этих фаз
существенно отличается от наблюдаемого в поверхност-
ных слоях металлической фольги олова (до ∼ 7 nm)
с ионным травлением в сторону преобладания оксидных
и субоксидных фаз олова в нанокомпозитах.
Данные микроскопии образцов с нанесенными плен-

ками Sn/por-Si указывают на образование покрывающего
слоя как на поверхности por-Si, так и в более глубоких
слоях. Поэтому, когда толщина покрывающего слоя
тонкой пленки олова сопоставима с глубиной анализа
используемой методики, в XPS Sn 3d-спектрах проявля-
ется наряду с диоксид/субоксидным слоем нанокристал-
лическое металлическое олово с минимальной энергией
связи остовного уровня Sn 3d5/2. Наличие нанокри-
сталлов олова в более тонком композите подтвержде-
но наблюдением уровня поверхностных плазмонов при
507.7 eV
Следует особо подчеркнуть, что осаждение нанослоев

олова не приводит к значительному изменению фазового
состава подложки пористого кремния por-Si, состоящего
по данным XPS преимущественно из диоксида кремния
с небольшой добавкой элементарного кремния и проме-
жуточного субоксида кремния.
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