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Приведены результаты измерения оптической ширины запрещенной зоны анодного композитного мате-

риала Si@O@Al:Lix (x = 0, 5 и 9 at.%). По результатам измерения спектров поглощения тонких пленок

Si@O@Al:Lix на кварцевой подложке построены графики Тауца и определены значения оптической

ширины запрещенной зоны. Полученные значения Eg1 = 1.52 eV, Eg2 = 1.15 eV для x = 0 at.%, Eg1 = 1.93 eV,

Eg2 = 1.65 eV для x = 5 at.% и Eg1 = 1.85 eV, Eg2 = 1.62 eV для x = 9 at.% отнесены к переходам зона−зона

и примесь−зона. Увеличение оптической ширины запрещенной зоны при увеличении x > 0 объясняется

эффектом Бурштейна−Мосса.
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Одним из перспективных анодных материалов для

тонкопленочных твердотельных литий-ионных акку-

муляторов является нанокомпозит кремния состава

Si@O@Al [1,2]. Пленка композита наносится магнетрон-

ным распылением и в стандартных режимах нанесе-

ния имеет удельную емкость ∼ 2500mA · h/g. Изменяя

параметры распыления мишени и ее состав, можно

менять удельную емкость анода в пределах от 1000

до 3000mA · h/g. В отличие от наноструктурированного

кремния [3–6] Si@O@Al обладает высокой стабильно-

стью, составляющей более 1000 циклов заряд-разряд

без существенной потери емкости. Основным компо-

нентом Si@O@Al является твердый раствор a -Si(Al) с

небольшими включениями нанокристаллического крем-

ния nc-Si(Al), где Si — растворитель, а в скобках

указан растворенный компонент (Al). Содержание фазы

nc-Si(Al) мало, поэтому далее она не упоминается.

При заряде-разряде аккумулятора зонная структура

a -Si(Al) претерпевает значительные изменения. Так,

вырожденный дырочный полупроводник a -Si(Al) при

литировании сначала превращается в компенсирован-

ный, а затем в вырожденный электронный полупровод-

ник a -Si(Al,Li). В соответствии с этим сопротивление

композитного материала Si@O@Al претерпевает суще-

ственные изменения. Это подтверждают приведенные на

рис. 1 вольт-амперные характеристики (ВАХ) структу-

ры Ti|Si@O@Al|Ti и двух структур Ti|Si@O@Al:Li|Ti,

взятых из центра и края подложки. Разброс ВАХ

структур Ti|Si@O@Al:Li|Ti обусловлен неравномерно-

стью магнетронного нанесения. Из рисунка видно, что

при литировании сопротивление пленки уменьшается, а

контакт Ti|Si@O@Al:Li становится омическим. В рабо-

тах [7,8] изменения ВАХ при литировании объяснялись

компенсацией акцепторной примеси Al с последующим

формированием фазы вырожденного полупроводника

a -Si(Al,Li). Там же были приведены оценки параметров

барьера Шоттки в области контакта Ti|a -Si(Al). Цель

настоящей работы состоит в подтверждении предполо-

жений относительно существования двух вырожденных

фаз a -Si(Al) в делитированном состоянии и a -Si(Al,Li)
в литированном состоянии. Подтверждением может
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Рис. 1. ВАХ тестовых структур Ti|Si@O@Al|Ti (кружки) и

Ti|Si@O@Al:Li|Ti (кривые 1 и 2) в диапазоне от −1 до +1V.

Разброс характеристик литированных образцов обусловлен

разным удалением от центра подложки (1 — центр, 2 — край).
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Рис. 2. Зависимости (α f ilmhν)1/2 от hν для определения Eg методом Тауца. а – графики Тауца для образцов F1 с толщиной пленки

200 (1) и 100 nm (2) с экстраполяцией линейных участков; b — график Тауца для образца F2; c — для образца F3; d — хвосты

Урбаха в координатах ln(α f ilmhν)−hν .

служить наличие электронных переходов зона−зона и

примесь−зона в спектрах поглощения Si@O@Al.

Тонкие пленки Si@O@Al толщиной 100 и 200 nm

и Si@O@Al:Li толщиной 100 nm были нанесены на

подложки из плавленого кварца (D = 40mm, толщи-

на 1.1mm) методом высокочастотного магнетронного

распыления. Безлитиевые пленки (далее F1) наноси-

лись распылением мишени Si3Al. Пленка с малым со-

держанием лития (далее F2) наносилась распылением

мишени Si3Al0.64 · 0.12Li2O, а пленка с большим со-

держанием лития (далее F3) — распылением мишени

Si3Al0.28 · 0.24Li2O. Мишени распылялись в одинаковых

условиях в смеси газов Ar/O2. Элементный состав пле-

нок определялся методом энергодисперсионного мик-

роанализа с помощью приставки EDAX к микроскопу

Quanta 3D 200i (FEI). На основании полученных атом-

ных соотношений элементов (за исключением лития)
состав пленок F1 можно определить как Si66Al20O14,

F2 — как Si63Al4O28Li5, F3 — как Si54Al3O34Li9.

Спектры поглощения рассчитывались на основании

спектров пропускания и отражения образцов, которые

измерялись на одноканальном спектрофотометре СФ-56

(ЛОМО, Россия) в диапазоне от 350 до 1100 nm. Ко-

эффициент поглощения пленки α f ilm рассчитывался по

формуле α f ilm = 4πk/λ, где λ — длина волны падающего

света, k — коэффициент экстинкции исследуемой плен-

ки. Для определения оптической ширины запрещенной

зоны Eg использовалась зависимость

(α f ilmhν)1/2 = B(hν − Eg), (1)

известная как диаграмма Тауца [9]. Здесь hν — энергия

фотона, соответствующая длине волны падающего излу-

чения, B — параметр Тауца. Параметр Тауца связан с

шириной хвостов плотности локализованных состояний

валентной зоны и зоны проводимости [10,11].
Зависимости (α f ilmhν)1/2 от hν для слоев F1, F2 и F3

показаны на рис. 2. На зависимостях имеется два линей-

ных участка, которые аппроксимировались линейными

функциями вида
(

α f ilmhν
)1/2

= Bhν − A. (2)

Значения ширины запрещенной зоны Eg , рассчи-

танные с помощью соотношения Eg =A/B , показа-
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Результат измерений оптической ширины запрещенной зоны

Структура Толщина, Состав

Оптическая

Переход
nm

ширина

запрещенной

зоны, eV

F1
200

Si66Al20O14

1.19 Примесь−зона

1.52 Зона−зона

100 1.15 Примесь−зона

1.52 Зона−зона

F2 100 Si63Al4O28Li5
1.65 Примесь−зона

1.93 Зона−зона

F3 100 Si54Al3O34Li9
1.62 Примесь−зона

1.85 Зона−зона
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Рис. 3. Приблизительный вид плотности электронных состояний в твердых растворах a-Si(Al) и a-Si(Al,Li). a — образование

примесной зоны в вырожденном a-Si(Al) (показаны переходы, соответствующие Eg на рис. 2, a). b — примесные зоны в

a-Si(Al,Li) (показаны возможные переходы зона−зона и примесь−зона в неравновесной системе и увеличение оптической ширины

запрещенной зоны 1EBM = 1EV + 1EC в силу эффекта Бурштейна−Мосса).

ны на рис. 2, a−c. В области слабого поглощения

(α f ilm < 104 cm−1, hν < 1.87 eV) находится
”
хвост“ Ур-

баха, который связан с переходами электронов из хвоста

плотности состояний валентной зоны в зону проводимо-

сти и из валентной зоны в хвост локализованных состо-

яний зоны проводимости [12]. Согласно теории [12], в
области хвоста Урбаха коэффициент поглощения зави-

сит от энергии фотона как

α f ilm ∝

exp(hν/E0)

hν
, (3)

где E0 — энергия Урбаха. На рис. 2, d приведены

зависимости ln(α f ilmhν) от hν для образцов F2 и F3.

Эти зависимости являются линейными (зависимость F3

линейна на отрезке 1.6−1.87 eV), что согласуется с фор-

мулой (3). Результаты измерений оптической ширины

запрещенной зоны приведены в таблице.

Согласно существующим представлениям об энерге-

тической структуре вырожденного полупроводника [13],
при концентрации примеси nimp > r−3

B , где rB — боров-

ский радиус примеси в полупроводнике, происходит объ-

единение собственной и примесной зон. Тогда функция

плотности состояний фазы a -Si(Al), которая составляет

основу Si@O@Al, должна иметь вид, схематически по-

казанный на рис. 3, a. При последующем литировании

a -Si(Al) происходит компенсация акцепторной примеси

c последующим объединением донорной примесной зо-

ны с зоной проводимости кремния. Соответствующие

функции плотности состояний схематически показаны

на рис. 3, b.

В таком полупроводнике возможны два вида пере-

ходов: зона−зона и примесь−зона. Эти переходы да-

ют два значения оптической ширины запрещенной зо-

ны Eg1 (переход зона–зона) и Eg2 (переход примесь–
зона). Поскольку фаза a -Si(Al,Li) представляет собой

3∗ Письма в ЖТФ, 2026, том 52, вып. 4
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полупроводник, сильно легированный акцепторной и

донорной примесями, эффект Бурштейна–Мосса [14]
может быть связан со сдвигом уровня Ферми как в

валентной зоне, так и в зоне проводимости. Тогда можно

ввести два квазиуровня Ферми EFq — для валентной

зоны и зоны проводимости, как это показано на рис. 3, b.

Если система близка к равновесию, то все состояния в

валентной зоне заполнены и 1EV = 0.

Таким образом, спектры поглощения структур F1, F2

и F3 с разным содержанием лития позволяют получить

более детальную картину изменения зонной структуры

в отдельных фазах Si@O@Al в процессе литирования, а

именно при переходе a -Si(Al)→ a -Si(Al,Li). Построения

Тауца указывают на существование двух переходов:

зона−зона и примесь−зона в фазе a -Si(Al,Li). Это озна-

чает, что образуются две примесные зоны: акцепторная и

донорная. Большая величина сдвига Бурштейна−Мосса

указывает на сильное вырождение a -Si(Al,Li).
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