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полученных методом молекулярно-лучевой эпитаксии

© Н.О. Кривулин, Д.А. Павлов ¶, Д.Ю. Черносков, А.И. Андрианов, В.А. Морозов

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского,

Нижний Новгород, Россия
¶ E-mail: pavlov@phys.unn.ru

Поступила в Редакцию 11 июня 2026 г.

В окончательной редакции 18 июля 2026 г.

Принята к публикации 21 июля 2026 г.

Методом молекулярно-лучевой эпитаксии на подложках Si(100), покрытых естественным оксидным слоем,

выращены структуры Si/SiO2/Si. Показано, что при температуре роста 700 ◦C в приповерхностном слое

кремния образуются области, обладающие структурой гексагонального политипа кремния 9R . Исследования

методом просвечивающей электронной микроскопии подтвердили наличие дефектов двойникования, форми-

рующих структуру 9R . Установлено, что объемная доля политипа 9R в образцах достигает 11%. Предложена

методика для определения типа некубической фазы кремния, основанная на анализе периодичности

двойниковых границ и сопоставлении с кристаллографическими параметрами решетки.
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1. Введение

Кремний, обладающий алмазоподобной кубической

структурой (3C), является непрямозонным полупровод-

ником. Он не люминесцирует в видимом диапазоне [1].
Однако, как показано в ряде исследований [2,3], при

определенных условиях кристаллизации возможно фор-

мирование альтернативных структурных модификаций

кремния, в частности его гексагональных политипов,

обладающих принципиально иными электронными свой-

ствами.

При переходе от кубического кремния к гексагональ-

ным политипам изменение протяженности элементар-

ных ячеек в направлении оси [111] приводит к обратно-

му изменению зоны Бриллюэна [3]. Этот эффект сверт-

ки зоны Бриллюэна изменяет электронную структуру:

приводит к переносу состояний из границ зоны в ее

центр. В результате в центре формируются локальные

минимумы зоны проводимости, энергия которых близка

к глобальному минимуму, что создает
”
частичное вы-

прямление“ зонной структуры и повышает вероятность

оптических переходов [4]. Теоретические расчеты пред-

сказывают для гексагональных фаз кремния, включая 9R,

улучшенные оптические характеристики по сравнению с

кубическим кремнием [5]. Например, для политипа 4H-Si

было показано, что коэффициент поглощения в видимой

области значительно выше, чем у кубического Si [6].
Недавние работы демонстрируют возможность создания

прямозонных гетероструктур на основе гексагональных

SiGe сплавов с излучением вплоть до комнатной тем-

пературы [4,7], а также стимулированное излучение в

гексагональном SiGe [8].

Стоит отметить, что образование ромбоэдрической

фазы 9R характерно не только для кремния. В недавней

работе [9] была продемонстрирована возможность эпи-

таксиального роста гексагонального германия (hex-Ge)
на подложках со структурой вюрцита (CdS) методом

молекулярно-лучевой эпитаксии. В отличие от этого

подхода, в работе [10] было показано, что фаза 9R-Si об-

разуется в виде включений в обычном алмазоподобном

кремнии.

Даже если фаза 9R-Si не будет обладать прямозонной

люминесценцией, она может служить подложкой для

последующего эпитаксиального роста гексагональных

слоев германия (9R-Ge) или твердых растворов SiGe.

На рис. 1 представлена построенная модель перехода

кремния из кубической фазы в 9R.

Кристаллическая решетка кубического кремния

(3C-Si) описывается трехслойной упаковкой с

последовательностью слоев . . .AaBbCc. . ., где каждый

слой состоит из двух плотноупакованных моноатомных

плоскостей. При переходе к политипу 9R происходит

изменение порядка укладки из-за введения регулярных

дефектов двойникования. Политип 9R-Si характеризует-

ся ромбоэдрической элементарной ячейкой, содержащей

три периода повторения. Каждый период включает

один слой с кубической упаковкой (k) и два слоя

с гексагональной упаковкой (h), что обозначается

как (hkh)3. Данная последовательность соответствует

. . .ABACACBCB. . . упаковке вдоль направления [111].
Кристаллографический анализ показывает, что такая

конфигурация приводит к 66.7% гексагональности

структуры, что определяется отношением числа гексаго-

нально упакованных слоев к общему числу слоев в эле-
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Рис. 1. Модель перехода кремния из кубической фазы в 9R .
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Рис. 2. Дифракционная картина, характерная для кремния

9R [10].

ментарной ячейке. Структура 9R может рассматриваться

как кубическая решетка с периодически повторяющими-

ся двойниковыми границами, что делает энергетически

выгодным ее образование через механизм двойнико-

вания [3]. Теоретические расчеты предсказывают для

стабильной фазы 9R параметры решетки a ≈ 2.49�A и

нормированную постоянную c/n ≈ 2.06�A [5].

Характерным признаком 9R-фазы является ее дифрак-

ционная картина (рис. 2). Кроме основных рефлексов,

наблюдаются дополнительные, расположенные на 1/3

и 2/3 расстояний между отражениями от семейства

плоскостей типа {111} [10].

При имплантации ионов Ga+ или Kr+ через слой

SiO2 внедрение крупных атомов создает градиент на-

пряжений, которые релаксируют при отжиге, иниции-

руя перестройку кристаллической решетки в гексаго-

нальную фазу 9R с характерной последовательностью

слоев ABACACBCB. Это подтверждено с помощью

анализа дифракционных картин, полученных высокораз-

решающей просвечивающей электронной микроскопии

(ВРПЭМ) [11–14]. Формирование гексагонального крем-

ния под действием механических напряжений недав-

но также продемонстрировано методом наноинденти-

рования [15]. Эффективность гексагонализации зависит

от ориентации подложки: минимальный угол между

плоскостями {111} и поверхностью (например, 4◦ для

Si(111)) усиливает влияние латеральных напряжений,

способствуя образованию непрерывных слоев 9R-Si [14].
Аналогичные процессы регистрируются при лазерной

микроэксплозии, где ультракороткие импульсы генери-

руют локальные давления, формируя 9R-фазу в сжатых

областях вокруг модифицированных зон [16]. Наличие
9R-фазы подтверждается присутствием на спектрах ком-

бинационного рассеяния света пиков, связанных с ее

колебательными модами [16]. В германии (Ge) 9R-фаза

образуется при циклических нагрузках в планетарной

мельнице, где высокая скорость деформации и остаточ-

ные напряжения способствуют сдвиговой перестройке

структуры из кубической в ромбоэдрическую с упаков-

кой . . .BABCBCACA. . . [17]. Гексагональная фаза крем-

ния сохраняет свою структуру после таких воздействий,

как ионная имплантация и отжиг (до 600 ◦C) [18], а

ее механические свойства близки к свойствам кубиче-

ской фазы [19]. При ионной имплантации формирование

сопровождается накоплением радиационных дефектов и

внедрением примеси, что оказывает негативное влияние

на кристаллическую структуру.

Несмотря на большое количество работ с использова-

нием метода ионной имплантации, молекулярно-лучевая

эпитаксия (МЛЭ) также является перспективным ме-

тодом получения таких структур благодаря возможно-

сти точного контроля параметров роста на атомарном

уровне. Эпитаксиальный рост на сапфире демонстрирует

механизм формирования 9R-Si через массивы дефектов

двойникования [10,20]. Периодическое чередование ку-

бических и гексагональных упаковок вдоль направлений

типа [111] создает структуру с объемной долей фазы до

50% вблизи границы раздела [10].
В большинстве работ используют отличные от крем-

ния подложки и методы, которые вносят дефекты и

примеси [11–17]. В данной работе показана возмож-

ность получения 9R-фазы при гомоэпитаксии кремния на

окисленной кремниевой подложке. Метод молекулярно-

лучевой эпитаксии позволяет провести гомоэпитаксию с

контролируемыми параметрами, что открывает возмож-

ность получения 9R фазы кремния в более управляемых

условиях. В данной работе представлены результаты

исследования условий образования политипа 9R крем-

ния в системе Si/SiO2/Si методом МЛЭ. В процессе
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роста наблюдается диффузия атомов кремния через

оксидный слой с образованием области, обогащенной

кремнием (SiO2, где x < 2) [21]. При подобранной

температуре происходит частичное восстановление ок-

сида с образованием летучего монооксида SiO, что

приводит к локальной дестабилизации оксидного слоя.

Образующаяся неоднородная поверхность содержит об-

ласти с монокристаллическим Si, где происходит эпи-

таксиальное наращивание [22], и области, содержащие

нестехиометрический оксид кремния (SiO2, где x < 2),

который выступает в качестве центров образования

дефектов [23,24]. Высокая плотность дефектов в таких

областях приводит к ситуации, когда кристаллическая

решетка не может быть описана в терминах трехслойной

упаковки и возникает новая, гексагональная фаза.

Целью настоящей работы является исследование воз-

можности формирования политипа 9R кремния в струк-

турах Si/SiO2/Si методом МЛЭ и количественная оценка

объемной доли образовавшейся гексагональной фазы.

Важнейшей задачей также является разработка мето-

дики идентификации образовавшейся фазы на основе

анализа периодичности двойникования и кристаллогра-

фических параметров.

2. Методика эксперимента

Рост слоев Si/SiO2/Si осуществлялся методом

молекулярно-лучевой эпитаксии на базе установки

ВУП-4, оснащенной камерой роста с остаточным

давлением, не превышающим 5 · 10−7 Torr.

В качестве источника кремния применялся моно-

кристаллический брусок марки КДБ-0.02 с размера-

ми 0.5× 2× 90мм. Нагрев источника до температуры

1270−1350 ◦C осуществлялся резистивным методом пу-

тем пропускания постоянного тока. Контроль темпера-

туры источника выполнялся с помощью оптического

пирометра с точностью ±5 ◦C.

В качестве подложек использовался монокристалли-

ческий кремний ориентации (100). Перед осаждением

подложки не подвергались термическому отжигу или

химической обработке для удаления оксидного слоя. Это

было сделано с целью сохранения исходного оксидного

слоя, который в дальнейшем выступал в роли источника

напряжений для формирования дефектов.

Процесс эпитаксиального роста проводили при тем-

пературе 700 ◦C в течение 10min. Выбор температуры

обусловлен необходимостью активации диффузионных

процессов и частичного восстановления оксида кремния

для создания центров дефектообразования. Исследова-

ние выращенных таким образом слоев производилось на

просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ) JEM-

2100F (JEOL, Япония). Препарирование образцов про-

изводилось по стандартной технологии, разработанной

Gatan [25].

Si

50 nm

Рис. 3. Структура Si/SiO2/Si с массивами дефектов двойнико-

вания.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 3 приведен обзорный снимок поперечного

среза структуры, выращенной при описанных условиях.

Наблюдаются большие массивы дефектов двойникова-

ния, образованные нестехиометрическим окислом. Это

происходит из-за неоднородности поверхности: происхо-

дит чередование областей SiOx и Si, что создает гради-

енты механических напряжений, которые релаксируют с

помощью генерации двойниковых границ.

Скорость роста, рассчитанная по конечной толщине

слоя, составила 5 nm/min. Сравнительный анализ других

образцов показал, что при меньших скоростях оса-

ждения кремния доля нестехиометрического оксида на

поверхности подложки уменьшается. Это связано с тем,

что при более интенсивном потоке атомов кремния про-

цесс диффузии через оксидный слой не успевает достичь

равновесного состояния. Происходит образование ло-

кальных областей с избыточной концентрацией кремния

в оксидном слое, где соотношение Si:O отклоняется от

стехиометрического.

На рис. 4 представлено изображение массива дефек-

тов двойникования. Кремний кристаллизуется в гране-

центрированной кубической решетке (Fd3̄m), описыва-
емой как трехслойная плотнейшая упаковка с запол-

нением 50% тетраэдрических пустот. Последователь-

ность упаковки плоскостей {111} соответствует циклу

. . .ABCABC. . .. Дальнейшая релаксация механических

напряжений приводит к образованию характерных для

структуры алмаза двойниковых дефектов в плоскости

{111}. Данная система представляет собой фрагмент

гексагональной фазы кремния [26].

Измеренный период составил 0.95 ± 0.02 nm, что со-

ответствует утроенному межплоскостному расстоянию

3 Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 8
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Рис. 4. Массив дефектов двойникования, образующий политип кремния 9R-(a) и быстрое преобразование Фурье выделенной

области (b).

(111) алмазоподобного кремния. Данный период ха-

рактерен для политипа 9R [27]. Также было получено

быстрое преобразование Фурье (рис. 4, b) выделенной

области рис. 4, a. На нем проиндексированы рефлексы

алмазоподобного кремния, между которыми на расстоя-

ниях 1/3 и 2/3 наблюдаются дополнительные рефлексы,

соответствующие макропериоду 0.95± 0.02 nm, что так-

же подтверждает наличие фазы 9R [26].

Предлагаемая методика идентификации фазы 9R ос-

нована на анализе периодичности двойниковых границ и

их сопоставлении с параметрами элементарной ячейки

9R. Параметр a9R = 0.384 nm соответствует половине

длины вектора [110] в кубической алмазной решетке

(a9R = 1/2[110]3C ) и согласуется с проекцией базис-

ных векторов ромбоэдрической системы на плоскость

(111). Параметр c9R = 2.82 nm отражает три полных

периода упаковки (9 атомных слоев) вдоль направле-

ния [111], где каждый период составляет c/3 = 0.94 nm,

что эквивалентно трем межплоскостным расстояниям

d111 = 0.313 nm в кубическом кремнии [28].

Идентификация фазы осуществляется следующим об-

разом. Для начала определяются границы областей

двойникования на изображениях ПЭМ, после чего из-

меряется расстояние между ними. Полученное значе-

ние нормируется на постоянную элементарной ячейки

9R вдоль направления [111]. Целочисленный резуль-

тат деления указывает на принадлежность к фазе 9R,

характеризующейся строгой периодичностью упаковки.

В случае нецелочисленного соотношения проводится

дополнительный анализ: расстояние между границами

делится на межплоскостное расстояние d111 кубического

кремния, что позволяет определить количество атомных

слоев в исследуемой области и идентифицировать фазо-

вое состояние материала. Данный подход обеспечивает

однозначное различение фазы 9R от других политипов и

дефектных структур на основе количественного анализа

кристаллографических параметров.

Применение указанной методики позволяет идентифи-

цировать массив дефектов двойникования (рис. 4) как

9R-фазу, содержащую 11 периодически повторяющихся

элементарных ячеек.

Анализ снимков высокоразрешающей просвечиваю-

щей ПЭМ (ВР ПЭМ) позволяет провести количествен-

ную оценку объемной доли политипа 9R-Si путем анали-

за пространственного распределения областей с алмаз-

ной и гексагональной структурой. Максимальная кон-

центрация 9R-фазы локализована в приповерхностной

области Si/SiO2/Si. Расчеты показывают, что объемная

доля гексагональной модификации составляет ∼ 11% от

общего объема материала.

4. Заключение

Были получены слои Si/SiO2/Si с формированием

гексагональной фазы 9R, что говорит о возможности по-

лучения данной фазы при гомоэпитаксии. Установлено,

что при температуре роста 700 ◦C на окисленной под-

ложке образуются области с политипом 9R, объемная

доля которого достигает 11%. Разработанная методика

идентификации фазы на основе анализа периодичности

двойниковых границ и параметров элементарной ячейки

подтвердила наличие 9R-структуры, что согласуется с

данными просвечивающей электронной микроскопии.
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