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Синтез и исследование композитных GexNi1−x пленок, полученных

осаждением германия и никеля
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Методом магнетронного распыления в режиме постоянного тока в высоковакуумной камере синтезирована

серия пленок GexNi1−x на монокристаллических подложках кремния. Пленки получали осаждением при

одновременном распылении двух мишеней: полупроводникового германия и металлического никеля. Хими-

ческий состав пленок исследовался методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Установлено,

что термический отжиг пленок приводит к формированию в них фазы германида никеля NiGe. Методом

сканирующей электронной микроскопии обнаружены области, которые можно отнести к указанной фазе.
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Композитные материалы на основе полупроводников,

допированных переходными металлами, представляют

существенный интерес в связи с их магнитными свой-

ствами [1,2] и возможностью формирования в таких

системах наночастиц металлов, которые могут обладать

каталитически активными свойствами [3]. В настоя-

щее время топливные элементы, использующие спирты

(метанол и этанол), являются предметом интенсивных

исследований. При этом использование металлического

никеля вместо платины или палладия для ускорения

электроокисления спиртов на электродных электрока-

тализаторах может дать существенный экономический

выигрыш, что стимулирует интерес исследователей к

поиску новых способов получения композитных сред

с включениями наноразмерных частиц никеля. Обычно

такие материалы представляют собой пленочные струк-

туры, полученные методом молекулярной эпитаксии, в

которых ионы переходных элементов локализуются в

узлах или междоузельных позициях в полупроводни-

ковой матрице. Теоретические расчеты [4] показыва-

ют, что в таких неравновесных системах, где часть

атомов полупроводниковой матрицы замещена атомами

переходного элемента или находится в междоузлиях

решетки, существует определенная тенденция атомов

переходных элементов к кластеризации и в результате

к появлению наноразмерных образований в такой струк-

туре. Германий в качестве матрицы привлекателен тем,

что удается сравнительно легко получить пористое по-

крытие с помощью ионной обработки [5,6]. В настоящей

работе приведены результаты синтеза и структурных

исследований образцов композитных пленок GexNi1−x ,

полученных осаждением полупроводникового германия

и переходного (3d) металла никеля методом магнетрон-

ного распыления.

Методом магнетронного распыления в режиме посто-

янного тока (DC) в высоковакуумной камере (базовый
вакуум < 5 · 10−7 Pa) была синтезирована серия поли-

кристаллических пленок GexNi1−x (x > 0.7) на монокри-
сталлических подложках кремния с ориентацией (111).
Пленки получали методом осаждения путем одновре-

менного распыления мишеней германия (99.95% чи-

стоты) и никеля (99.99% чистоты). Для получения

требуемого состава образцов проводилась калибровка

скоростей напыления каждого элемента. Химический

состав пленок исследовался методом рентгеновской фо-

тоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Результаты ис-

следований показали, что во всех пленках обнаружены

только германий и никель (чувствительность метода

около 0.5 аt.%). На рис. 1 представлены характерные

спектры рентгеновской фотоэлектронной эмиссии для

некоторых образцов.

Данные по концентрации элементов в синтезирован-

ных пленках приведены в таблице.

Исследование синтезированных композитных пле-

нок GexNi1−x методом рентгеновского фазового ана-

лиза проводилось на установке ДРОН-7 в геометрии

Брэгга−Брентано. Полученные дифрактограммы ана-

лизировались в программе MAUD (ver.2.999) [7,8].
На рис. 2 представлена дифрактограмма образца пленки

с максимальной концентрацией никеля Ge0.7Ni0.3, синте-

зированной на кремниевой подложке. Толщина пленки

составляла 600 nm. На дифрактограмме наблюдаются

широкие линии, что указывает на аморфное состояние

исходных пленок. Анализ в программе показывает при-

сутствие сильно разупорядоченной смеси германидов

никеля Ni18Ge12 [9] и NiGe.

На рис. 3 показаны экспериментальная и модель-

ная дифрактограммы пленки Ge0.7Ni0.3, подвергнутой
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Рис. 1. Рентгеновские фотоэлектронные спектры пленок GexNi1−x различного состава.

Содержание никеля по результатам РФЭС в эксперименталь-

ных образцах композитных пленок GexNi1−x толщиной 600 nm,

синтезированных методом магнетронного осаждения германия

и никеля на монокристаллические подложки Si (111)

Образец
Концентрация

никеля, at.%

Ge 0

Ge0.95Ni0.05 7.7

Ge0.9Ni0.1 11.6

Ge0.8Ni0.2 20.9

Ge0.7Ni0.3 29.0

термическому отжигу в вакууме (остаточное давление

9 · 10−4 Pa) при 300 ◦C в течение 15min. Как видно, в

образцах, подвергнутых термическому отжигу, наблюда-

ются узкие дифракционные линии германия и германида

никеля NiGe, что указывает на частичную кристаллиза-

цию исходно аморфной пленки Ge0.7Ni0.3 после отжига.

Полученный результат хорошо согласуется с данными

работы [10], в которой изучалась фазовая эволюция

системы Ge/Ni при различных температурах отжига.

При этом по данным программы MAUD средний размер

области когерентного рассеяния фазы NiGe, определя-

емый по ширине линий, составляет ∼ 400 nm. Также

присутствует линия (111) от кремниевой подложки.

На сканирующем электронном микроскопе (СЭМ)
Carl Zeiss EVO 50XVP были получены изображения
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Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма пленки Ge0.7Ni0.3
толщиной 600 nm на кремниевой подложке после осаждения.

Представлены экспериментальная, расчетная и фоновая зави-

симости. Индексированы линии, принадлежащие аморфному

германию и германидам никеля Ni18Ge12 и NiGe.

пленки Ge0.7Ni0.3/Si толщиной 600 nm после осаждения

и после термического отжига в вакууме. На рис. 4

приведены микрофотографии, показывающие поверх-

ность пленок после термического отжига в режиме
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Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма пленки Ge0.7Ni0.3 на

кремниевой подложке, подвергнутой термическому отжигу в

вакууме при 300 ◦C в течение 15min. Представлены экспери-

ментальная, расчетная и фоновая зависимости. Индексированы

линии, принадлежащие германию и германиду никеля NiGe.

обратнорассеянных (отраженных) электронов и вторич-

ных электронов. Необходимо учесть, что снимки, по-

лученные в режиме вторичных электронов, показывают

морфологию поверхности образца. На рис. 4, а видно

отсутствие морфологических особенностей. Микрофото-

графии, полученные в режиме отраженных электронов

в указанных режимах наблюдения, отображают прово-

дящие и композиционные свойства материала в слое

толщиной около 50 nm, что позволяет в некоторых слу-

чаях наблюдать металлические частицы в непроводящей

матрице. Наблюдение поверхности в режиме обратно-

рассеянных электронов показало отсутствие эффектов

накопления заряда. В этом случае изображение форми-

руется за счет композиционного контраста. На микро-

фотографии, приведенной на рис. 4, b, можно различить

формирования светлого оттенка размером 150−200 nm,

которые представляют собой скопления материала с

повышенной концентрацией элемента с более высокой

атомной массой, т. е. германия. Темные участки соот-

ветствуют областям с преобладанием никеля. Авторы

полагают, что наблюдаемая картина соответствует ча-

стицам германия, погруженным в матрицу германида

никеля NiGe. Данный вывод подтверждается результата-

ми экспериментов по рентгеновской дифракции на этой

пленке.

Таким образом, в работе проведены поисковые экспе-

рименты по синтезу композитных пленок Ge−Ni путем

одновременного осаждения германия и никеля методом

магнетронного распыления. Проведены рентгеновские

фотоэлектронные измерения, из которых следует, что

синтезированные образцы пленок содержат германий

a

b

2 µm

2 µm

Рис. 4. СЭМ-микрофотографии пленки Ge0.7Ni0.3/Si толщиной

600 nm, полученные в режимах вторичных (SE) (а) и отражен-

ных (QBSD) (b) электронов.

и никель различной концентрации. Проведены рент-

геноструктурные исследования образцов. В исходных

образцах никель присутствует в сильно разупорядо-

ченной смеси германия и германидов никеля Ni18Ge12
и NiGe. После отжига пленок при температуре 300 ◦C

в течение 15min в рентгеновских спектрах наблюда-

ются дифракционные линии, характерные для германия

и германида никеля NiGe. Проведенные электронно-

микроскопические исследования обнаруживают на по-

верхности пленок в слое толщиной 50 nm поверхност-

ные формирования размером 150−200 nm, которые мож-

но отнести к фазам Ge и NiGe.
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