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Формирование графеноподобного слоя SiN на поверхности (111)Si
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Исследована кинетика образования и термического разложения двумерного нитридного слоя SiN-(8× 8)
на поверхности (111)Si. Структура SiN-(8× 8) является метастабильной промежуточной фазой при

нитридизации кремния с образованием стабильной аморфной фазы Si3N4 . Исследование структуры

SiN-(8× 8) методом сканирующей туннельной микроскопии показывает ее сложное строение, она состоит

из адсорбционной фазы (8/3× 8/3) с латеральным периодом 10.2
��

и сотовой структуры со стороной

шестиугольника ∼ 6
��
, который развернут относительно адсорбционной фазы на 30◦. Измерена ширина

запрещенной зоны SiN-(8× 8), она равна ∼ 2.8 эВ, что меньше в сравнении с шириной запрещенной зоны

кристаллической фазы β-Si3N4 5.3 эВ. Измерены межплоскостные расстояния в структуре (AlN)3/(SiN)2 на

поверхности (111)Si, равные 3.3
��

в SiN и 2.86
��

в AlN. Такие межплоскостные расстояния указывают

на слабое ван-дер-ваальсово взаимодействие между слоями. Предложена модель структуры SiN-(8× 8) как

плоского графеноподобного слоя, удовлетворяющая как дифракционным, так и микроскопическим данным.

DOI: 10.21883/FTP.2018.12.46748.27

1. Введение

Нитрид кремния (Si3N4) широко применяется в раз-

личных областях, таких как металлургия, медицина,

автомобильная промышленность, в качестве высоко-

температурной керамики и т. д. В электронной про-

мышленности Si3N4 используется в качестве изоли-

рующих слоев, поскольку Si3N4 — один из лучших

диэлектриков, имеющий высокое электрическое сопро-

тивление (1016 Ом · см) и большое напряжение пробоя

(107 В/см) [1]. Кроме того, слои Si3N4 в электронных

приборах создают барьер, препятствующий диффузии

нежелательных примесей. В последнее время в элек-

тронике применяются ультратонкие слои Si3N4 в связи

с повышением плотности транзисторов в сверхбольших

интегральных схемах [2,3].
Ультратонкие высококачественные слои Si3N4 исполь-

зуются в новейших разработках в области нанотехно-

логий [4–7], например, при формировании наностерж-

ней АIII-нитридов на кремниевой подложке [5,6], при

изготовлении полевых электронных приборов на основе

графена, позволяющих управлять перекрытием зон в

графене при приложении внешнего смещения [7], а

также в качестве подложки для формирования графена и

силицена без потери высокой подвижности электронов

в этих уникальных материалах [8–10]. Особый интерес

вызывают двумерные кристаллические слои SiN, пер-

спективные для формирования графеноподобных и ван-

дер-ваальсовых кристаллов.

В 1967 г. Ван Боммель и Мейер [11] впервые обнару-

жили упорядоченную поверхностную структуру нитрида

кремния на (111)Si. В единицах латеральной постоянной

решетки поверхности (111) кремния (a (111)Si = 3.84
��
)

эту структуру можно обозначить как (8× 8). Позднее

Шротт и Фэйн [12,13] изучили образование структуры

SiN-(8× 8), они также обнаружили еще одну упоря-

доченную структуру, так называемую квадруплетную

структуру. В работах [11–13] не было предложено мо-

делей атомного строения структуры SiN-(8× 8), однако
дифракционный рефлекс (0 11/8), наблюдаемый в ди-

фракции медленных электронов (ДМЭ), рассматривался
как фундаментальный рефлекс от новой фазы. В даль-

нейшем изучению структуры SiN-(8× 8), возникающей

на поверхности (111)Si, уделялось большое внимание,

были обнаружены и описаны ее
”
модификации“, такие

как (8/11 × 8/11), (8/3× 8/3) [14–33]. Остановимся на

наиболее существенных, на наш взгляд, исследовани-

ях и моделях.

В 1984 г. авторы работ [14–16] первыми

предложили модель атомного строения структуры

SiN-(8× 8) [14–16]. В модели предполагалось, что она

представляет собой гофрированный бислой SiN, состо-

ящий из нижележащей плоскости атомов Si и вышеле-

жащей плоскости атомов N, с латеральной постоянной

решетки 2.79
��
, причем 11× aSiN = 8× aSi (3.84

��
),

где aSiN = 2.79
��
, aSi = 3.84

��
. Полагалось, что в этом

бислое связи между атомами построены на основе

sp3-гибридизации атомных орбиталей. Для квадруплет-

ной структуры авторы предложили планарную структу-

ру SiN, в которой все атомы лежат в одной плоскости и

соединены sp2-гибридизованными атомными орбиталя-
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ми. Детали предложенных моделей и устройство интер-

фейса с поверхностью (111)Si авторы не обсуждали.

Для объяснения структуры (8/3 × 8/3), наблюдаемой
методом сканирующей туннельной микроскопии (СТМ),
в работе [17] была предложена модель нитридизованного
слоя на поверхности (111)Si с экзотическим составом

Si5N3. Авторы [18] предложили более детальную модель

структуры (8/3× 8/3) на кремнии — модель гофриро-

ванного бислоя SiN, и при этом рассмотрели интерфейс

между SiN и поверхностью (111)Si. Авторы сделали по-

пытку согласовать особенности структур (8/11 × 8/11)
и (8/3 × 8/3), наблюдавшихся ранее в ДМЭ и СТМ

соответственно. Отметим, что в этой модели предпола-

гается много ненасыщенных оборванных связей между

слоем SiN и поверхностью кремния. Авторы работы [19]
впервые предположили, что структура (8/3 × 8/3) фор-

мируется на основе кристаллической решетки β-Si3N4,

однако никакой детальной атомной модели этой струк-

туры и границы β-Si3N4/(111)Si авторы не представили.

Авторы работы [20] в 2001 г. развили более сложную

модель структуры (8× 8), которая в настоящее время

широко применяется. Согласно этой модели, структу-

ра SiN-(8× 8) является монослоем кристаллического

β-Si3N4 толщиной 2.9
��
на поверхности (111)Si, с до-

полнительным слоем адатомов азота (по 9 адатомов на

элементарную ячейку (8× 8)). Модель также включает

атомные пары Si–N в релаксированном слое β-Si3N4

(3 пары на элементарную ячейку). На наш взгляд, мало

вероятно, чтобы при высоких температурах (> 1000 ◦С),
при которых формируется и хорошо наблюдается в

дифракции структура SiN-(8× 8), на поверхности суще-

ствовал упорядоченный адсорбированный слой атомов

азота, поскольку произойдет образование молекул N2 и

их десорбция. Напомним, что энергия связи (т. е. глубина
потенциальной ямы) в молекуле N2 имеет весьма боль-

шую величину, 9.77 эВ, что значительно выше харак-

терных энергий хемосорбции и поверхностных барьеров

(0.1−2 эВ). Существование атомных пар Si−N, предпо-

лагаемых в модели [20], также не нашло подтверждения

в недавней работе [10].
В работе [20] и подобных ей, в которых за основу

берется слой β-Si3N4, обычно подчеркивается, что посто-

янная решетки β-Si3N4 (7.61
��
) приблизительно в 2 раза

больше, чем постоянная решетки (111)Si (3.84
��
), что

позволяет обеспечить хорошее согласование решеток

β-Si3N4 и подложки (111)Si. В некоторых работах такое

совпадение постоянных решетки считается достаточным

для обеспечения даже эпитаксиального роста β-Si3N4

до толщин 20−40
��
на подложке (111)Si [21,22]. Более

того, было предложено структуру SiN-(8× 8) обозначать
как (4× 4), поскольку ее появление связывают с рекон-

струкцией поверхности β-Si3N4, и, следовательно, выра-

жать ее надо не в единицах постоянной решетки крем-

ния (111), а в единицах постоянной решетки β-Si3N4 [21].
Если принять эту модель, тогда дифракционными мето-

дами ДМЭ или ДБЭ (дифракции быстрых электронов)
должен хорошо наблюдаться фундаментальный рефлекс

β-Si3N4 (0 1), который соответствует дробному рефлек-

су (0 1/2) кремния. Однако такой рефлекс при нитриди-

зации кремния никогда не наблюдается, но хорошо вид-

ны яркие рефлексы (0 3/8), (0 5/8) и (0 11/8). Нет экс-

периментальных подтверждений существования рекон-

струкции (4× 4) на поверхности монокристалла β-Si3N4,

которая могла бы быть ответственна за наблюдаемую

структуру (8× 8) [21]. При исследовании поверхности

β-Si3N4 методом высокоразрешающей просвечивающей

электронной микроскопии (ПЭМВР) наблюдалась толь-

ко структура (1× 1), но не наблюдалась реконструк-

ция поверхности (4× 4) [23]. В расчетах из первых

принципов [24,25] сообщалось о релаксации положения

поверхностных атомов на идеальной поверхности (0001)
β-Si3N4, а также об образовании π-связей вместо обо-

рванных связей на поверхности, но нет данных о рекон-

струкции поверхности β-Si3N4. Несмотря на указанные

недостатки, именно модели структуры SiN-(8× 8), в

основе которых лежит кристаллическая фаза β-Si3N4,

получили широкое распространение [19–33].
Необходимо указать, что отсутствуют термодинами-

ческие данные о фазе (8× 8), не изучены кинетика

и механизм образования структуры SiN-(8× 8) и ее

модификаций (8/11 × 8/11), (8/3× 8/3), их области

стабильности и термическое разложение. Эти данные

могут дать существенную информацию о скоростях

поверхностных реакций, о природе активных частиц,

участвующих в образовании этих структур. Не выяснено,

является ли процесс образования фазы SiN-(8× 8) тер-

мически активированным. Обычная нитридизация крем-

ния — это термически активированный процесс, в ре-

зультате которого образуется стабильная аморфная фаза

Si3N4. Поэтому образование промежуточной структуры

SiN-(8× 8) до образования аморфной фазы Si3N4 — это

необычный процесс, требующий тщательного изучения.

Нам известны всего несколько работ по кинетике об-

разования структур (8× 8), (8/11 × 8/11), (8/3× 8/3)
(см., например, работы [17,32,33]). Однако в этих ра-

ботах исследованы более поздние стадии нитридизации

включая стадии образования аморфного Si3N4. Так, на-

пример, в недавней работе [32] кинетика исследовалась

методами ДБЭ и рентгеновской фотоэлектронной спек-

троскопии (РФЭС). Однако экспериментальные точки

на кинетической кривой показывают процесс начиная

с 15-ой минуты нитридизации, хотя в картинах ДБЭ,

приведенных в той же работе, видно, что образование

структуры (8/3× 8/3) происходит в течение 3−8 с.

Таким образом, к настоящему времени имеется зна-

чительное количество экспериментального материала

о структуре SiN-(8× 8), предложены атомные модели

этой структуры, однако интерпретации противоречивы

и ни одна из предложенных моделей не описыва-

ет весь имеющийся набор экспериментальных данных.

В данной работе изучена структура SiN-(8× 8), кине-

тика и механизмы ее формирования и термического

разложения, приводятся экспериментальные доказатель-

ства того, что при нитридизации (111)Si образуется
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метастабильная графеноподобная фаза, построенная на

основе sp2-гибридизации атомных орбиталей кремния

и азота. В работе предложена новая модель структуры

SiN-(8× 8).

2. Эксперимент

Эксперименты проводились в установках аммиачной

молекулярно-лучевой эпитаксии СВЕ-32 фирмы Рибер и

на сканирующем микроскопе СТМ/СТС фирмы Омик-

рон, установленном в сверхвысоковакуумной камере

фирмы Рибер. Экспериментальные исследования in situ

кинетики образования структуры SiN-(8× 8) и аморфно-

го слоя Si3N4 на поверхности (111)Si в потоке аммиака

проводились методом ДБЭ.

Для дифракционных экспериментов использовались

нелегированные подложки (111)Si диаметром 2 дюй-

ма. Для СТМ-исследований образцы кремния размером

12× 3× 0.4мм вырезались из кремниевых подложек

n-типа проводимости с сопротивлением 0.5Ом · см. От-
клонение поверхности от плоскости (111) не превы-

шало 0.5◦ . Удаление защитного окисла прогревом в

вакууме позволяло воспроизводимо получать атомарно-

чистую поверхность Si с реконструкцией (7× 7). В ва-

куумной камере образцы предварительно обезгажива-

лись не менее 4 ч при температуре ∼ 600◦C, затем

поверхность кремния очищалась прогревом при 1250◦C

в течение нескольких секунд при давлении не выше

(1−2) · 10−10 Торр. Образцы для СТМ-исследований про-

гревались прямым пропусканием тока. Калибровка тем-

пературы образца проводилась с помощью оптического

пирометра. Химическое состояние поверхности кремния

после нитридизации исследовалось с помощью РФЭС.

Для измерения межплоскостных расстояний применя-

лась ПЭМВР.

3. Результаты и обсуждение

В наших экспериментах при экспозиции чистой

поверхности (111)Si в потоке аммиака в картинах

ДБЭ наблюдается образование поверхностной структу-

ры (8× 8), в согласии с литературными эксперимен-

тальными данными, полученными с применением ДМЭ,

ДБЭ, СТМ и других методик, описанных во Введении.

На рис. 1 представлена дифракционная картина, полу-

ченная после экспозиции поверхности при температуре

T = 1050◦C в течение 6 с в потоке аммиака 10 см3/мин

в стандартных условиях. Наряду с фундаментальны-

ми рефлексами кремния (0 0), (0 1) и (0 1̄) отчетливо

наблюдаются следующие яркие рефлексы нитридной

фазы: (0 3/8), (0 5/8), (0 6/8), (0 11/8); более слабо

проявляются рефлексы (0 1/8), (0 2/8) и (0 7/8), однако
не наблюдается рефлекс (0 4/8). Наряду с изучением

статической структуры образующегося нитридного слоя

(8× 8) важную информацию дает исследование кинети-

ки процесса ее образования дифракционным методом.

Рис. 1. Дифракционная картины SiN-(8× 8) (0001)SiN/
(111)Si вблизи азимутального направления [1 1̄ 0].

Кинетика образования нитридной пленки при нитри-

дизации уже исследовалась нами ранее методом ДБЭ в

работе [33]. Было обнаружено, что дробные рефлексы

структуры SiN-(8× 8) появляются в картинах ДБЭ в

течение нескольких секунд (5−7 с). При дальнейшей

нитридизации в тех же условиях дифракционная картина

в течение нескольких минут гаснет, что объясняется

формированием аморфного слоя Si3N4. Было показано,

что в образовании структуры SiN-(8× 8) основную

роль играют подвижные адатомы кремния, находящиеся

в равновесии с поверхностью кремния при заданной

температуре. Степень заполнения поверхности фазой

SiN-(8× 8) увеличивается с температурой, которая и

определяется равновесной концентрацией подвижных

адатомов кремния. Была также определена теплота

образования подвижных адатомов Si 1.7 эВ. Так как

скорость образования структуры SiN-(8× 8) высокая,

равновесная концентрация подвижных адатомов крем-

ния не успевает восстановиться.

В данной работе мы изучили стабильность фа-

зы SiN-(8× 8) при различных температурах. Прежде

всего обратим внимание, что образование структуры

SiN-(8× 8) при экспозиции чистой поверхности крем-

ния (1× 1) в потоке аммиака при высокой темпера-

туре происходит в результате фазового перехода, ко-

гда на поверхности накопится достаточное количество

связей Si−N, как было показано в нашей предыду-

щей работе [33]. Поскольку после быстрого процес-

са образования упорядоченной структуры SiN-(8× 8)
в потоке аммиака происходит медленное образование

более стабильной аморфной фазы Si3N4 с энергией

активации 2.4 эВ [33], можно заключить, что фаза

SiN-(8× 8) является метастабильной. Этот эксперимен-

тальный факт не согласуется с предполагаемым эпи-

таксиальным ростом кристалла β-Si3N4 на поверхности

кремния при нитридизации [21,22]. Для проверки ме-

тастабильности фазы SiN-(8× 8) мы изучили кинетику

1 Физика и техника полупроводников, 2018, том 52, вып. 12



1410 XXII Международный симпозиум
”
Нанофизика и наноэлектроника“

Time, s

0.2

0.8

0.6

200 600400100 500300

0

1.0

0

0.4

980°C

1005

1030

10401055

N
o
rm

al
iz

ed
 i

n
te

n
si

ty

Рис. 2. Эволюция интенсивности рефлекса (0 3/8) в процессе

термического разложения фазы SiN-(8× 8) при различных

температурах.

ее разложения в вакууме. В этих экспериментах на-

блюдалось восстановление картины (1× 1) чистой по-

верхности кремния при прогреве образцов выше 980◦С.

На рис. 2 представлены кинетические кривые тер-

мического разложения фазы SiN-(8× 8). Кинетические
кривые аппроксимировались спадающей экспонентой

интенсивности I(t) = I0 exp[−k(T )/t], где t — время,

k = k0 exp(−Ea/kBT ) — кинетическая константа разло-

жения фазы SiN-(8× 8), T — температура поверхности,

kB — постоянна Больцмана. Определены энергия актива-

ции термического разложения SiN-(8× 8), Ea = 4.03 эВ,

и предэкспоненциальный множитель k0 = 2.4 · 1013 1/с.
Энергия активации оказалась близка к известной энер-

гии связи Si−N 4.5 эВ [6]. Поскольку энергия активации

разложения не может быть меньше теплоты образования

фазы SiN-(8× 8) (Ea ≥ 1H), следовательно, 1H ≤ 4 эВ.

Отметим, что теплота образования β-Si3N4 составля-

ет ∼ 8 эВ [34], т. е. значительно больше оцененной здесь

теплоты образования фазы SiN-(8× 8), что подтвер-

ждает ее метастабильность. Интересно, что энергия

активации поверхностного процесса термического раз-

ложения Si3N4, ∼ 4 эВ [34], совпадает с измеренной нами

энергией активации разложения SiN-(8× 8). Совпадение
энергий активации свидетельствует о том, что в обо-

их случаях лимитирующей стадией процесса является

разрыв связи Si−N. Однако предэкспоненциальный мно-

житель термораспада фазы SiN-(8× 8) на 6 порядков

выше, чем для поверхностного разложения Si3N4, рав-

ный 3.9 · 107 1/с [34], следовательно, термораспад фазы

SiN-(8× 8) не совпадает с процессом поверхностного

разложения Si3N4. Отметим также, что измеренный на-

ми предэкспоненциальный множител имеет нормальное

значение ∼ 1013 1/с, что предполагает простой меха-

низм разложения SiN-(8× 8). Происходит разрыв связей

Si−N и рекомбинация атомов азота с образованием

молекулы N2.

На нитридизованной поверхности (111)Si со струк-

турой SiN-(8× 8) методом РФЭС измерялись хими-

ческие сдвиги остовных уровней в атомах кремния

(Si2p) и азота (N1s). На рис. 3 показан РФЭС-спектр

структуры SiN-(8× 8), полученной при нитридизации

в течение 6 с при температуре 1050◦С. В спектре

пик Si0 соответствует объемному кремнию, положение

этого фотоэлектронного пика на шкале энергий связи

имеет значение 99 эВ; кроме того, отчетливо наблюда-

ется плечо (Si3+) с положением пика около 101.3 эВ.

Это значение соответствует атомам кремния, связанным

с 3 атомами азота. Известно, что энергия связи Si2p в

Si3N4 (где кремний связан с четырьмя атомами азота)
имеет значение в диапазоне 101.7−102 эВ, т. е. больше,

чем в нашем случае [26,35–37]. Мы оценили также

состав SiN-(8× 8), который оказался близок к составу

SiN (т. е. [Si] : [N] ≈ 1 : 1) с небольшим обогащением

по кремнию, т. е. состав SiN-(8× 8) не соответствует

составу [Si] : [N] = 0.75, как должно быть в слое Si3N4.

Атомное строение структуры SiN-(8× 8) в реальном

пространстве мы исследовали методами СТМ и ПЭМВР.

Изображение структуры SiN-(8× 8), измеренное ме-

тодом СТМ при напряжении на образце Vs = −3В, т. е.

в заполненных состояниях, показано на рис. 4. Отчет-

ливо проявляется периодическая структура (8/3× 8/3)
с расстоянием между ближайшими соседними светлыми

”
шарами“ ∼ 10.2

��
, в согласии с литературными дан-

ными [10,17,18,21,22]. Однако мы обнаружили допол-

нительную сотовую структуру, шестиугольные ячейки

которой развернуты на 30◦ относительно элементарных

ячеек структуры (8/3× 8/3). Длина стороны ячейки

сотовой структуры составляет ∼ 6
��
, расстояние между

центрами соседних ячеек 10.2
��
, т. е. такое же, как и

сторона элементарной ячейки (8/3× 8/3).
Поскольку наблюдаемые

”
шары“ структуры

(8/3×8/3) светлее ячеек сотовой структуры, можно

предположить, что
”
шары“ лежат наверху сотовой

структуры. Мы предполагаем, что светлые
”
шары“ яв-
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Рис. 3. РФЭС-спектр Si 2p нитридизованной поверхности со

структурой SiN-(8× 8).
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Рис. 4. СТМ-картина структуры SiN-(8× 8), измерения при

Vs = −3 эВ. Сплошной линией показана ячейка сотовой струк-

туры, сторона гексагона ∼ 6
��
. Штриховой линией показана

элементарная ячейка фазы адсорбированных атомов кремния с

периодом 10.2
��
.

ляются адсорбированными атомами кремния на сотовой

структуре. Эти адатомы кремния подвижны, поскольку

на рисунке видны как вакансии, т. е. узлы, не занятые

адатомами кремния, так и адатомы, расположенные на

расстояниях 6
��
, т. е. в ближайших узлах ячейки сотовой

структуры.

Мы измерили также вольт-амперные характеристики

туннельного тока в СТМ и обнаружили увеличение

”
бестокового зазора“ до ∼ 2.8 эВ между заполненными

и пустыми состояниями по сравнению с чистой поверх-

AlN

SiN

Si

(2.50 Å)
(2.60 Å)
(2.86 Å)

(3.30 Å)
(3.30 Å)

(3.22 Å)

(3.13 Å)
(3.13 Å)
(3.13 Å)

Рис. 5. Картина ПЭМВР слоев графеноподобного SiN на поверхности (111)Si. Межплоскостные расстояния в SiN 3.3
��
.

ностью (111)Si, где он равен 1.1 эВ. Обратим внимание,

что эта величина заметно меньше ширины запрещенной

зоны Si3N4 (5−5.3 эВ).
На рис. 5 представлено ПЭМВР-изображение кри-

сталлической структуры, состоящей из двух монослоев

SiN и трех монослоев AlN, эпитаксиально выращенных

на поверхности (111)Si. Видно, что расстояние между

поверхностным слоем кремния и слоем SiN, а также

между слоями SiN составляет 3.3
��
, что заметно больше

толщины монослоя в кристалле β-Si3N4 (2.9
��
) и больше

межплоскостных расстояний в Si (3.13
��
). Следователь-

но, взаимодействие между поверхностью кремния и сло-

ем SiN является более слабым, чем ковалентное химиче-

ское взаимодействие, и носит ван-дер-ваальсов характер.

Обратим внимание, что расстояние между слоями SiN

и AlN составляет 3.22
��
, а расстояние между слоями

AlN составляет 2.86
��
, что также заметно больше, чем

толщина монослоя в кристалле AlN (2.49
��
). Ранее в ра-

боте [38] для формирования графеноподобного слоя AlN

нами уже использовался нитридизованный слой кремния

со структурой SiN-(8× 8) в качестве подложки. Если бы

слой SiN-(8× 8) имел оборванные ненасыщенные связи,

тогда невозможно было бы получить графеноподобные

слои AlN.

На основе анализа литературных данных и новых

данных, полученных в данной работе, мы предлагаем

новую модель структуры SiN-(8× 8), основанную на

sp2-гибридизации атомных орбиталей кремния и азота.

Известно, что атом азота в кристалле β-Si3N4 связан

с 3 атомами кремния в плоской конфигурации [39,40],
угол между связями близок к 120◦, т. е. атомные ор-

битали азота находятся в sp2-гибридизации. С другой

стороны, атомные орбитали кремния также могут на-

ходиться в sp2-гибридирзации, как, например, в сили-

цене [41–43] или как атомы кремния, связанные с азотом

на поверхности β-Si3N4 [24,25]. Ранее мы уже под-

черкивали, что образование метастабильной фазы SiN

происходит с участием подвижных адатомов кремния.

1∗ Физика и техника полупроводников, 2018, том 52, вып. 12
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Рис. 6. Модель графеноподобного слоя SiN.

Другими словами, в образовании этой фазы не участву-

ют
”
неподвижные“ поверхностные атомы, находящиеся

в узлах кристалла кремния. Этот процесс аналогичен

образованию силицена на поверхности (111) серебра,

где подвижные адатомы кремния образуют различные

промежуточные силиценовые фазы [44], прежде чем

образуется аморфный или кристаллический кремний при

дальнейшем нанесении кремния. Подобным образом,

как было показано нами [33], метастабильная фаза

SiN (sp2) является промежуточной, прежде чем образу-

ется стабильная фаза Si3N4, в которой атомные орбитали

кремния преобразуются из sp2- в sp3-гибридизованные

орбитали.

Таким образом, данные ВРЭМ показывают, что фа-

за SiN имеет плоскую графеноподобную структуру,

слои которой слабо взаимодействуют с поверхностью

кремния. Данные РФЭС также подтверждают, что атом

кремния связан с 3 атомами азота и, следовательно,

имеет sp2-гибридизацию.

Модель графеноподобного слоя SiN представлена на

рис. 6. Длина связи Si−N в кристалле β-Si3N4 лежит

в диапазоне 1.704−1.767
��

[39]. Учитывая, что в плос-

ких гексагональных структурах при добавлении π-связи

происходит укорочение связи, в модели мы выбрали

значение длины связи Si−N 1.707
��
. Это значение

определяет длину стороны элементарной ячейки графе-

ноподобной структуры SiN — 2.956
��

=
√
3 · 1.707

��
,

а также определяет сторону шестиугольника со сто-

роной 5.91
��

= 2
√
3 · 1.707

��
, который наблюдается в

CTM-изображении как ячейка сотовой структуры разме-

ром ∼ 6
��

(см. рис. 4). Выбранная длина связи также

хорошо согласуется с периодом 10.2
��

=
√
3 · 5.91

��

адсорбированной фазы (8/3× 8/3). На рисунке квад-

ратами очерчены положения атомов кремния в ад-

сорбированной фазе (8/3× 8/3). Легко увидеть, что

предложенная модель согласуется и с данными ДБЭ:

например, яркий рефлекс (0 − 3/8) на рис. 1 со-

ответствует вектору обратной решетки адсорбиро-

ванной фазы 1/10.2
�� −1

, рефлекс (0 − 6/8) соот-

ветствует вектору обратной решетки 1/5.1
�� −1

, где

5.1
��

=
√
3 · 2.956

��
.

4. Заключение

Таким образом, в работе исследованы кинетика об-

разования и термического разложения двумерного нит-

ридного слоя на поверхности (111)Si. Показана метаста-

бильность фазы SiN-(8× 8). Проведены СТМ-исследо-

вания атомной структуры SiN-(8× 8), которые показа-

ли наличие двух фаз: адсорбционной фазы (8/3× 8/3)
с периодом 10.2

��
, и фазы с сотовой структурой и

стороной ячеки ∼ 6
��
, повернутой относительно ад-

сорбционной на 30◦. Измерена ширина запрещенной

зоны SiN-(8× 8) — 2.8 эВ, что меньше в сравнении

с запрещенной кристаллической фазы β-Si3N4 (5.3 эВ).
Экспериментально измерено межплоскостное рассто-

яние между слоями SiN в ван-дер-ваальсовом крис-

талле — 3.3
��
. Предложена новая графеноподобная

модель структуры SiN-(8× 8), которая согласуется с

экспериментальными данными как дифракции, так и

микроскопии. Полученные результаты будут полезны

технологам для оптимизации начальных этапов эпитак-

сиального роста AIII-нитридов (GaN,AlN, InN) на крем-

ниевой подложке, а также при создании и исследовании

новых графеноподобных материалов.

Работа выполнена при поддержке Российского фон-

да фундаментальных исследований (гранты РФФИ

№ 17-02-00947, 18-52-00008).
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Abstract The formation and thermal decomposition kinetics of

a SiN-(8× 8) structure on the (111)Si surface was studied. A two-

dimensional nitride layer SiN-(8× 8) is a metastable intermediate

phase appearing before formation of stable amorphous Si3N4

phase. Investigations of the (8 × 8) structure by scanning tunnel

microscopy method show that the SiN-(8 × 8) consists of two

phases: adsorption phase (8/3 × 8/3) with a lateral period of

10.2 Å, and honeycomb structure with a hexagon side of ∼ 6 Å,

which is rotated by 30◦ relative to the adsorption phase. The band

gap for the SiN-(8× 8) of 2.8 eV was measured, which is smaller

than the band gap for the β-Si3N4 phase of 5.3 eV. The interplanar

spacings in the structure (AlN)3/(SiN)2 on Si was measured by

HRTEM, being 3.3 Å for the SiN layers and 2.86 Å for the AlN

layers. These interplanar spacings denote a weak Van der Waals

interaction between the layers. A model of SiN-(8× 8) structure

is proposed as a flat graphene-like layer that is in agreement both

diffraction and microscopic data.
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