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методом ионной имплантации
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Изучены морфология, состав и электронные свойства пленки CoSiO, полученной на поверхности

CoSi2/Si(111) путем имплантации ионов О+
2 в сочетании с отжигом. Определены параметры энергетических

зон и получена информация о плотности состояний электронов валентной зоны и зоны проводимости.

В частности, показано, что ширина запрещенной зоны этой пленки составляет ∼ 2.4 eV.
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Наноразмерные структуры и пленки с различной

шириной запрещенной зоны на основе Si могут

применяться при создании различных структур ти-

па металл−диэлектрик−полупроводник и полупровод-

ник−диэлектрик−полупроводник, транзисторов и дио-

дов сверхвысокой частоты, приборов солнечной энер-

гетики и др. При создании таких структур наиболее

перспективными являются кобальт и силициды кобаль-

та [1–4]. В частности, для увеличения КПД солнечных

элементов необходимо создавать структуры, которые

интенсивно поглощают световое излучение в области

энергий от 0.3–0.4 до 3.5−4 eV. Ширина запрещенной

зоны CoSi2 составляет 0.5−0.7 eV, для кремния она

равна 1.1 eV, для окиси кремния ∼ 8.5 eV, а для нитрида

кремния 4.5 eV. Изменяя химический состав силицидов

металлов, можно уменьшить ширину запрещенной зоны

до 0.4−0.5 eV. Пленки Si дают большой КПД в области

энергий от 1.1 до 2 eV. Поэтому существуют проблемы

создания наноструктур с шириной запрещенной зоны

∼ 2−2.5 eV.

В работах [5–9] показано, что проведение твер-

дофазной эпитаксии Со на окисленной поверхности

Si(100)2 × 1 способствует формированию более совер-

шенных эпитаксиальных пленок CoSi2. Механизм проте-

кающих процессов раскрыт в работах [9–11], в которых

обнаружено, что при нанесении атомов кобальта на

поверхность Si(100)2 × 1, окисленную in situ, атомы

металла проникают под окисный слой уже при ком-

натной температуре. Результатом этого эффекта являет-

ся образование на границе раздела между окисным

слоем и кремнием трехкомпонентной интерфейсной фа-

зы Co−Si−O и последующее формирование под ней

слоя твердого раствора Co−Si.

Однако до сих пор не проводились исследования,

направленные на получение нанопленок типа Co−Si−O,

а следовательно, не были изучены их стехиометрический

состав, кристаллическая и электронная структура.

Нами ранее [12–16] показано, что низкоэнергетиче-

ская ионная имплантация позволяет получить нано-

размерные многокомпонентные слои на поверхности

пленок металлов, полупроводников и диэлектриков.

Поэтому в настоящей работе сделана попытка по-

лучить трехкомпонентные нанопленки Co−Si−O путем

имплантации ионов О+
2 в пленки CoSi2/Si(111) в сочета-

нии с отжигом, а также изучить их морфологию, состав

и электронные свойства.

Ионная бомбардировка, температурный отжиг, а

также изучение состава и структуры исследуемых об-

разцов проводились на одном и том же экспери-

ментальном приборе в условиях сверхвысокого ва-

куума (P = 10−7 Pa). В качестве объектов иссле-

дования использовались монокристаллические пленки

CoSi2/Si(111) толщиной 10−50 nm, полученные мето-

дом молекулярно-лучевой эпитаксии. Энергия ионов О+
2

варьировалась в пределах E0 = 1−5 keV. Для получения

сплошных пленок имплантация осуществлялась при до-

зе D > Dsat ≈ 4 · 1016 cm−2. Исследования проводились

с использованием методов оже-электронной спектроско-

пии (ОЭС), ультрафиолетовой фотоэлектронной спек-

троскопии, спектроскопии характеристических потерь

энергии электронов, измерения энергетических зависи-

мостей коэффициентов вторичной электронной эмиссии,

растровой электронной микроскопии (РЭМ).

Анализ спектров ОЭС показал, что после импланта-

ции ионов О+
2 в CoSi2 в приповерхностной области обра-

зуются соединения типа Co−Si, Co−O, Si−O, Co−Si−O,

имеются также несвязанные атомы Co, Si и О.

На рис. 1 приведены концентрационные профили

распределения атомов O, Si и Co, полученные после

прогрева при T ≈ 900K пленки CoSi2/Si(111), имплан-
тированной ионами О+

2 с энергией E0 = 1 keV при
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Рис. 1. Концентрационные профили распределения атомов Si,

Co, O по глубине пленки CoSi2, полученные после прогрева

при T = 900K пленки CoSi2, имплантированной ионами О+
2 с

энергией E0 = 1 keV при D = 6 · 1016 cm−2 . На вставке приве-

дено РЭМ-изображение поверхности пленки CoSiO/CoSi2(111).

D = 6 · 1016 cm−2. Видно, что в поверхностном слое

толщиной 35−40�A концентрации атомов этих эле-

ментов мало отличаются друг от друга и лежат в

пределах ∼ 30−38 at.%, т. е. можно полагать, что при

этом образуется тонкая поликристаллическая пленка

с примерным составом CoSiO. Из РЭМ-изображения

(вставка на рис. 1) видно, что пленка состоит из отдель-

ных кристалликов размером 20−50 nm. Между блоками

имеются нанопоры размером 10−20 nm и глубиной

40−50�A (вставка на рис. 1, темные области). В области

d ≈ 40−80�A концентрации Со и Si увеличиваются, а

концентрация О уменьшается. На глубине d = 80�A

концентрации атомов Si, Co и O составляют 64−66,

30−35 и 1−2 at.% соответственно. Следовательно, мож-

но полагать, что при d > 75−80�A стехиометрический

состав пленки CoSi2 практически не изменяется. На

рис. 2 приведена начальная часть зависимостей R(Ep) и

δ(Ep) для пленки CoSiO/CoSi2(111). R — коэффициент

упруго отраженных электронов, δ — коэффициент ис-

тинно вторичных электронов, Ep — энергия первичных

электронов. Видно, что на этих зависимостях обнару-

живается ряд явно выраженных особенностей, которые

возникают вследствие возбуждения межзонных элек-

тронных переходов и плазменных колебаний валентных

электронов. Между тонкой структурой, кривой зави-

симости R(Ep) и зонным строением полупроводников

и диэлектриков имеется связь [17]. Начальное резкое

уменьшение скорости роста R обусловлено переходом

электронов из потолка валентной зоны EV в дно зо-

ны проводимости EC , т. е. EpR = EV − EC = Eg = 2.4 eV.

Значение Epδ соответствует переходу электронов из

EV на уровень вакуума Evac . Epδ = 8 = EV = 5.9 eV.

Следовательно, при Epδ наблюдается резкий начальный

рост δ . Значение сродства к электрону можно оценить

по формуле χ = Epδ−EpR = 3.5 eV. Особенность, наблю-

даемая на кривой зависимости δ(Ep) при Ep = En, объяс-

няется возбуждением электронов из примесных уровней.

В интервалах энергии Ep ≈ 7.5−8.5 и 13.6−14.5 eV на

кривой R(Ep) обнаруживаются пологие участки, что

объясняется резонансным упругим рассеянием медлен-

ных электронов на плазмонах. Действительно, с учетом

χ эти энергии соответствуют возбуждению плазменных

колебаний в пленке CoSiO: ~ωs = 12 eV и ~ωv = 17 eV.

На рис. 3 приведены фотоэлектронные спектры для

чистого Si(111), пленки CoSi2/Si(111) и нанопленки

CoSiO/CoSi2(111) толщиной 35−40�A. Видно, что зна-

чения EV относительно вакуума для Si, CoSi2 и CoSiO

составляют 5.1, 4.7 и 5.9 eV соответственно. В слу-

чае чистого Si наблюдаемые особенности обусловле-

ны возбуждением электронов из поверхностных со-

стояний и состояний валентных электронов M23(3p),
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Рис. 2. Зависимости R(Ep) и δ(Ep) для пленки

CoSiO/CoSi2(111) толщиной 35−40�A.
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Рис. 3. Фотоэлектронные спектры Si(111) (1), CoSi2/Si(111)
(2) и нанопленки CoSiO/CoSi2(111) толщиной 35−40�A (3).
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Состав и параметры энергетических зон

Пленка
Состав, at.%

χ, eV Eg , eV
Co Si O

CoSi2 34 65 1 4.0 0.5

CoSiO 29 38 33 3.5 2.4

M23 + M1(3p + 3s). В случае пленки CoSi2 толщиной

∼ 120�A (рис. 3, кривая 2) обнаруживаются три пика.

Опираясь на результаты работ [13,14], наличие этих

пиков можно объяснить гибридизацией M1-, M2- и

M3-состояний Si с M4- и M5-состояниями Co. Структура

кривой, т. е. плотность состояний валентных электронов

пленки CoSiO, существенно отличается от таковых для

Si и CoSi2. В спектре CoSiO формируются интенсивные

пики A, B , C при энергиях Eb = −0.2, −1.3, −3.4 eV

соответственно, где Eb — энергия связи электрона.

Можно предположить, что пик A формируется вслед-

ствие гибридизации состояний M3 кремния, M5 кобальта

и L3 кислорода, а пик B — вследствие гибридизации

состояний M2 кремния, M3 кобальта и L3 кислорода, в

то время как пик C образуется вследствие гибридизации

состояний M1 кремния, M4 кобальта и M2 кислорода.

На основе анализа спектров ОЭС, кривых зависимос-

тей δ(Ep) и R(Ep) (рис. 2) и спектров фотоэлектронов

(рис. 3) нами определены состав и параметры энергети-

ческих зон CoSi2 и нанопленки CoSiO (см. таблицу).
Из таблицы видно, что значение Eg для CoSiO состав-

ляет ∼ 2.4 eV. Поэтому система CoSiO/CoSi2/Si может

иметь перспективы при разработке приборов солнечной

энергетики.

Таким образом, впервые при имплантации ионов О+
2

в пленку CoSi2/Si получены нанопленочные структуры

CoSiO/CoSi2 и изучены их состав, структура и свойства.

В частности, установлено, что ширина запрещенной зо-

ны CoSiO составляет Eg = 2.4 eV, а энергия плазменных

колебаний ~ωs = 12 eV, ~ωv = 17 eV.
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