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Реализована модификация технологии плазмохимического газофазного осаж-
дения нанокристаллического Si, сочетающая в одном технологическом цикле
стандартный метод высокочастотного тлеющего разряда и метод разряда с
полым катодом. Объемная доля нанокристаллитов монотонно изменялась вдоль
слоя, в то время как их размер оставался постоянным. Исследованы электриче-
ские и оптические характеристики полученных пленок.

Тонкие пленки кремния со смешанным аморфно-кристаллическим
фазовым составом и размером кристаллитов в пределах 20–100 Å при-
влекают в последнее время пристальное внимание как в связи с иссле-
дованием их свойств, связанных с квантово-размерными эффектами [1],
так и с перспективами практических применений. Синтезированные
материалы являются системой кристаллических кремниевых квантовых
точек, объемная доля которых может превышать 50%. А интерфейс
нанокристалл–аморфная матрица представляет собой гетеропереход с
туннельно-прозрачным диэлектриком [2]. С точки зрения технических
применений следует отметить: возможность повышения проводимости
до значений, превышающих 1 Ω−1 · cm−1 при легировании [3,4], и,
как следствие этого, улучшение вольт-амперных характеристик p−i−n
структур с такими слоями; использование в качестве широкозонных
окон в фотопреобразователях [5]; наблюдение фото- и электролюми-
несценции в видимой области спектра при комнатной температуре [6,7].

Представляет несомненный интерес выявление связи электрических
и оптических характеристик нанокристаллического кремния (nc-Si) с
размерами, объемной долей нанокристаллитов, а также свойствами
гетерограниц между нанокристаллитами и аморфной матрицей. Обычно
для проведения таких исследований используют nc-Si, полученный
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либо в различных технологических режимах, либо в серии однотипных
технологических процессов. В этих случаях, как правило, одновременно
меняются как размеры, так и объемная доля нанокристаллитов. Поэтому
получение в течение одного процесса осаждения слоев с фиксированным
размером и изменяющейся объемной долей кристаллитов позволило бы
сделать более достоверными выводы о влиянии данных параметров на
электрические, оптические и излучающие свойства nc-Si. Для решения
этой задачи предложена модификация процесса плазмохимического
газофазного осаждения (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition —
PE CVD), позволяющая получать пленки с заданным размером и
монотонно меняющейся вдоль слоя объемной долей кристаллитов в
аморфной матрице.

Гидрогенизированный nc-Si изготавливался методом PE CVD в
условиях сильного разбавления силана водородом. Примененный способ
отличался от стандартного [8] соединением двух типов высокочастотных
разрядов в одном технологическом процессе. Для этого в центре
высокочастотного электрода создавалось отверстие (см. рис. 1), вблизи
которого при повышении ВЧ напряжения пороговым образом зажигался
самостоятельный интенсивный разряд при сохранении однородного ВЧ
разряда по всей площади электрода. Таким образом реализовывалось
совмещение разряда с полым катодом (hollow cathode) [9], в зоне ко-
торого происходило более интенсивное разложение силана, и обычного
ВЧ разряда в диодной системе.

Цилиндрический нагреваемый электрод, на котором находилась
круглая подложка, был заземлен по ВЧ составляющей и имелась
возможность подавать на него постоянное отрицательное смещение
0–300 V. Параметры технологического процесса были следующие: кон-
центрация силана в водороде 2–6%, давление рабочей смеси 0.3–1 Torr,
расход рабочей смеси 10–30 sccm, температура 100−300◦C, удельная
ВЧ мощность 0.3–3 W/cm2, частота 17 MHz.

При определенном сочетании технологических параметров и ис-
пользовании подложки достаточно большого диаметра (около 75 mm)
удалось в одном процессе осаждения реализовать радиальную зависи-
мость объемной доли кристаллитов в осаждаемой пленке. Объемная
доля кристаллитов возрастала при удалении от центра подложки от
0 до 25%. При этом размер кристаллитов изменялся меньше чем
на 5%. Такой способ получения nc-Si позволил достоверно определить
зависимости электрических и оптических свойств пленок от объемной
доли содержащихся в них кристаллитов одинакового размера.
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Рис. 1. Схема установки модифицированного процесса плазмохимического
газофазного осаждения пленок nc-Si. 1 — высокочастотный электрод с отвер-
стием; 2 — область горения однородного разряда; 3 — область горения интен-
сивного разряда, 4 — подложка; 5 — нагреваемый электрод, заземленный по
ВЧ составляющей; 6 — нагреватель; 7 — гребенка металлических электродов.
Внизу показано расположение подложки на нагреваемом электроде.

Осаждение nc-Si выполнялось на круглые подложки из плавленого
кварца и кристаллического кремния. Для in situ контроля скорости
роста и оптических параметров использовалась методика лазерной ин-
терферометрии при угловом падении луча на подложку. Скорость роста
пленок составляла 0.3–1.0 Å/c для однородного разряда. При осаждении
в условиях совместного горения однородного разряда и разряда с полым
катодом скорость роста увеличивалась до 2 Å/c.

Объемная доля и размер нанокристаллитов определялись из числен-
ной обработки спектров рамановского рассеяния с учетом простран-
ственного конфайнмента фононов [10]. Измерялись также проводимость
и оптическое пропускание полученных слоев. Из обработки ИК спектров
пропускания определялось содержание водорода, которое составляло
17–37% в зависимости от режимов осаждения.
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Рис. 2. Зависимоcть проводимости пленок nc-Si от объемной доли нанокристал-
литов для образца с размерами кристаллитов ∼ 40 Å.

Для измерений электропроводности вдоль диаметра подложки напы-
лялась гребенка металлических электродов размером 3× 1 mm каждый
с расстоянием между ними около 1 mm (см. рис. 1). Измерение
оптического пропускания и рамановских спектров выполнялось между
соседними электродами этой гребенки. На рис. 2 представлена зависи-
мость проводимости от объемной доли нанокристаллитов кремния с
размерами (40 ± 2) Å вдоль слоя в радиальном направлении. Наблю-
далось резкое возрастание проводимости при превышении объемной
доли кристаллитов величины ' 16%. Полученный результат можно
интерпретировать как возникновение порога протекания в системе про-
водящих кремниевых нанокристаллитов, внедренных в диэлектрическую
аморфную матрицу [10].
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Ширина оптической запрещенной зоны (Eg) определялась из об-
работки спектров поглощения пленок в соответствии с зависимостью
Тауца α ∼ (E − Eg)

2. Наблюдалось возрастание Eg от 1.8 eV в точке,
расположенной в центре подложки, до 2.0 eV на краю, где объемная доля
нанокристаллитов превышала 20%.

Таким образом, реализован модифицированный процесс PE CVD,
позволяющий в течение одного цикла осаждения получать пленку с
монотонно изменяющейся вдоль слоя объемной долей кремниевых
нанокристаллитов в аморфной матрице при сохранении их размера.
Исследованы электрические и оптические характеристики nc-Si в зави-
симости от объемной доли кристаллитов.

Работа выполнена при частичной поддержке РФФИ (проект 98-02-
17350) и программы INCO-COPERNICUS (grant PL97-8104).
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