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Цель работы — получение наноразмерных пленок Al2O3 на поверхности нанопористого кремния, а также

фундаментальные исследования структурных, оптических и морфологических свойств этих материалов.

Анализируя полученные нами результаты, можно утверждать, что с использованием метода ионно-

плазменного распыления на слое пористого кремния могут быть получены ультратонкие наноструктури-

рованные пленки Al2O3 в виде ориентированных в одном направлении нитей, расположенных на расстоянии

300−500 нм друг от друга. Такой механизм роста оксида алюминия обусловлен кристаллографической

ориентацией исходной пластины монокристаллического кремния, используемой для создания пористого слоя.

Результаты оптической спектроскопии показывают, что гетерофазная структура Al2O3/por -Si/Si(111)
отлично пропускает электромагнитное излучение в области 190−900 нм. Обнаруженный максимум в

дисперсии показателя преломления пленки Al2O3, выращенной на por -Si, совпадает со значением края

оптического поглощения оксида алюминия и расположен в области ∼ 5.60 эВ. Этот факт подтверждается

результатами расчетов из спектра оптического поглощения гетерофазной структуры Al2O3/por -Si/Si(111).
Сформированные на поверхности гетерофазной структуры в виде наноразмерных структурированных

нитей пленки Al2O3 могут служить оптическими проводящими каналами и достаточно эффективно внедрены

в стандартные технологии, что имеет огромное значение для микро- и оптоэлектроники.

Сегодня кремний — это основной материал микро- и

наноэлектронной технологии. Масштабирование разме-

ров функциональных элементов на его основе по сути

сдерживается лишь развитием технологии создания ка-

чественного слоя изолятора, причем в последнее время

все активнее на эту роль претендует оксид алюминия

Al2O3 [1–3], который имеет высокую термическую ста-

бильность, диэлектрическую постоянную ∼ 11 и широ-

чайшую область оптической прозрачности в диапазоне

200−5000 нм. Кроме того, Al2O3 может быть достаточно

эффективно внедрен в стандартные CMOS технологии,

что имеет огромное значение как для электроники, так

и для оптики.

Не менее важным является и тот факт, что фор-

мирование на кремниевой подложке пленки оксида

алюминия привлекает повышенный интерес в связи с

его отличным потенциалом для высокоэффективной и

однородной пассивации поверхности кристаллического

кремния (c-Si), которая имеет решающее значение при

создании кремниевых солнечных элементов [4,5].
Однако при всем этом создание эффективных опто-

электронных устройств на основе кремния невозможно,

поскольку Si представляет собой непрямозонный полу-

проводник с очень слабой излучательной способностью

и достаточно эффективное преобразование электриче-

ской энергии в видимый свет в кремниевых устройствах

осуществить не удается. Все же электронные свойства

кремния можно изменить, формируя на его основе
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наноструктуры — пространственно разделенные крем-

ниевые участки с минимальными размерами в несколько

нанометров [6–8]. В этом случае носители заряда (элек-
троны и дырки) приобретают дополнительную энергию

вследствие квантового размерного эффекта. Данный эф-

фект ведет к увеличению ширины запрещенной зоны

наноструктуры по сравнению с монокристаллом этого

материала. Помимо этого, легкость управления свой-

ствами пористого кремния, его совместимость с техно-

логическими операциями кремниевой микроэлектрони-

ки и многое другое позволяют надеяться на будущую

разработку других электронных и оптических приборов

на основе por -Si слоев с низкой, средней, высокой

степенью пористости.

Кроме того, использование пористого кремния весь-

ма перспективно в ввиду создания на его основе так

называемых
”
податливых“ (compliant) подложек, т. е.

искусственно созданной платформы для эпитаксиаль-

ного наращивания пленок AIIIBV. Известно, что слои

пористого кремния имеют коэффициенты упругости су-

щественно более низкие, чем у полупроводников группы

AIIIBV. Использование таких искусственных подложек

является одним из путей реализации интегральных схем

на кремнии с оптическими связями. Важно подчеркнуть,

что создание контактов к пористому кремнию при из-

готовлении полупроводниковых приборов представляет

собой весьма сложную задачу, поскольку сам материал

является не слишком стабильным во времени по своим

свойствам.

Поэтому, учитывая все вышесказанное, а также непод-

дельный интерес к формированию AIIIBV
−Si-струк-
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тур [9–13], а также их интеграции с кремнием [14–16],
целью нашей работы стало получение наноразмерных

пленок Al2O3 на поверхности нанопористого кремния, а

также фундаментальные исследования структурных, оп-

тических и морфологических свойств этих материалов.

1. Объекты, технология и методы
исследования

В данной работе нами была получена и исследова-

на гетерофазная структура Al2O3/por -Si/Si(111). Слой

пористого кремния в структуре мы получали мето-

дом электрохимического травления монокристалличе-

ских пластин кремния ориентации (111) с удельным со-

противлением пластины 10Ом · см в спиртовом раство-

ре плавиковой кислоты по стандартной методике [6,17].
Толщина пористого слоя составляла порядка 200 нм.

Далее с использованием метода ионно-плазменного

распыления на слой пористого кремния наносилась

пленка Al2O3. Для этого производилась бомбардировка

мишени из алюминия марки А-99.99 ионами кислорода

в плазме чистого кислорода (марки ОСЧ) без специ-

ального добавления аргона. Было подобрано оптималь-

ное соотношение потенциалов катода, анода, мишени и

образца, а также давление кислорода в рабочей каме-

ре установки, когда наблюдалось устойчивое горение

плазмы. Рабочее давление варьировалось в диапазоне

(1−3) · 10−3 ммрт. ст. Подложка за время процесса на-

пыления разогревалась до 150−200◦С. Процесс образо-

вания пленки складывался из нескольких составляющих:

а) образование окисной пленки на поверхности мишени

с последующим выбиванием ионами кислорода молекул

Al2O3, которые далее осаждались на подложку, б) вы-

бивание ионами кислорода атомов алюминия с после-

дующим окислением в межэлектродном пространстве

(вероятность такого процесса достаточна мала), в) оса-

ждение атомов алюминия на подложку с последующим

их окислением на поверхности, г) осаждение атомов

алюминия в виде металлического алюминия. Варьируя

параметры процесса, такие как ток катода, потенциа-

лы анода, мишени и образца, температуру подложки,

давление, степень очистки и состав (смесь кислорода

и аргона) рабочего газа, можно изменять соотношение

вкладов а), б), в) и г) в результирующий процесс,

меняя тем самым состав и свойства напыляемой пленки

(в том числе степень кристалличности аморфной пленки

Al2O3). При определенных условиях вклад составляю-

щей г) можно свести практически к нулю.

Немаловажное значение для устойчивости горения

кислородной плазмы в процессе напыления составляла

предварительная подготовка оснастки рабочей камеры

установки. Чтобы исключить накопление заряда на ди-

электрической пленке оксида алюминия, осевшей на

оснастке от предыдущего процесса, перед каждым про-

цессом производилoсь запыление всей оснастки камеры

(включая держатель образца) алюминием посредством

распыления алюминиевой мишени в плазме аргона. Для

повышения устойчивости процесса горения кислородной

плазмы в рабочей камере была разработана специальная

конструкция анодной пластины из нержавеющей стали.

Концентрации элементов в пленке были уточнены ме-

тодом рентгеновского микроанализа с использованием

приставки Oxford Instruments к электронному микроско-

пу JEOL.

Структурную диагностику полученного гетерофазного

образца Al2O3/por -Si/Si(111) мы проводили методами

рентгеновской дифракции, с использованием дифракто-

метра ДРОН 4-07 с кобальтовой трубкой. Исследования

качества поверхности структуры были выполнены на

электронном микроскопе Libra 120 Carl Zeiss.

Оптические свойства гетерофазной структуры

Al2O3/por -Si/Si(111) изучались в диапазоне 190−900 нм

методом UV-спектроскопии, с помощью прибора

LAMBDA 650 фирмы Perkin Elmer, оснащенного

универсальной приставкой URA, позволяющей получать

спектры отражения в интервале углов падения от 8

до 80◦ . При этом рабочая схема приставки позволяет

получать абсолютное отражение. Спектры отражения

нами были получены при различных углах падения в

диапазоне 8−67◦ .

2. Экспериментальные результаты

2.1. Фазовый анализ

Используя приставку для рентгеновского микроанали-

за к электронному микроскопу, мы уточнили концентра-

ции элементов входящих в состав пленки гетерофазной

структуры Al2O3/por -Si/Si(111). Для анализа исполь-

зовалось ускоряющее напряжение электронов 20 кВ и

исследовались участки образца порядка 750× 750 мкм.

Эффективная глубина микроанализа составила порядка

∼ 0.5 мкм. Эксперимент показал, что в пленке присут-

ствует алюминий (40 ат%) и кислород (60 ат%), что

подтверждает рост пленки состава Al2O3.

Как уже было отмечено ранее, исследования фазового

состава и структурного качества ультратонкой пленки

Al2O3, полученной на подложке кремния с пористым

слоем, выполнили методом рентгеновской дифрактомет-

рии с использованием характеристического излучения

кобальта.

На рис. 1 представлена обзорная дифрактограмма ис-

следованного образца. Хорошо заметно, что на дифрак-

тограмме присутствуют две высокоинтенсивные линии,

которые относятся к дифракции от плоскости (111) от

монокристаллической подложки. Что касается фазового

состава пленки, то, исходя из данных рентгеноструктур-

ного анализа, пленка находится в аморфном состоянии,

о чем свидетельствует галообразный фон на малых

углах. Кроме того, в области малых углов 2θ ∼ 23.9◦

(см. вставку к рис. 1) присутствует малоинтенсивная

широкая дифракционная линия. Сопоставляя получен-

ные данные с информацией базы данных ICDD, было

установлено, что этот брегговский рефлекс однозначно
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Рис. 1. Результаты рентгеновской дифрактометрии гетеро-

фазной структуры Al2O3/por -Si/Si(111). На вкладке приведена

дифракция от кристаллической фазы Al2O3 в области малых

углов.

Рис. 2. Результаты сканирующей электронной микроскопии

скола гетерофазной структуры Al2O3/por -Si/Si(111).

соответствует дифракционной линии (200), которая яв-

ляется самой сильной линией для фазы Al2O3 центро-

симметричной симметрии (карточка ICDD 00-031-0026).
Таким образом, можно сделать вывод о зарождении в

аморфной пленке кристаллитов фазы Al2O3.

2.2. Результаты растровой электронной
и атомно-силовой микроскопии (АСМ)

Микроскопия скола гетерофазной структуры Al2O3/

por -Si/Si(111), выполненная с помощью сканирующего

электронного микроскопа (рис. 2), позволила уточнить

толщины слоев. Хорошо видно, что на 180 нм слое пори-

стого кремния растет пленка Al2O3 толщиной ∼ 120 нм.

Исследование морфологии и распределения фаз по

поверхности образца пористого кремния с осажденными

наноразмерными островками оксида алюминия было

проведено методом атомно-силовой микроскопии на

приборе SOLVER P47 фирмы NT-MDT.

На рис. 3 приведены: a — изображение характер-

ного микроучастка образца Al2O3/por -Si/Si(111), b —

фазовый контраст, c — функция распределения рельефа

поверхности образца.

Анализ результатов атомно-силовой микроскопии ге-

терофазной системы Al2O3/por -Si/Si(111) показывает

наличие на ее поверхности двух различных фаз: оксида

алюминия (светлые полосы на изображении фазового

контраста) и пористого кремния (темный фон). Полосы

(нити) оксида алюминия на поверхности пористого

кремния достигают нескольких микрометров в длину,

при этом их толщина и высота, как правило, не превыша-

Рис. 3. Результаты атомно-силовой микроскопии образца

Al2O3/por -Si/Si(111). a — изображение характерного микро-

участка, b — фазовый контраст, c — функция распределения

рельефа поверхности образца.
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ет 50−80 нм. Кроме того, нити Al2O3 имеют взаимную

ориентацию и упорядоченно расположены на поверх-

ности на расстоянии 300−500 нм друг от друга. Такое

взаимное расположение нитей Al2O3, скорее всего, обу-

словлено кристаллографической ориентацией исходной

пластины монокристаллического кремния, используемой

для создания пористого слоя, т. е. полученный в резуль-

тате травления исходной пластины кремния пористый

слой задает особенности морфологии осажденного на

него впоследствии оксида алюминия.

Следует отметить, что на изображениях наблюдаются

отдельные участки диаметром менее 100 нм, которые,

возможно, также соответствуют оксиду алюминия.

3. Результаты оптической
спектроскопии

Оптические свойства пленки оксида алюминия Al2O3,

полученной на пористом кремнии, были изучены с ис-

пользованием методики съемки на отражение в ультра-

фиолетовом и видимом диапазонах электромагнитного

излучения, позволяющей получать информацию от тон-

ких пленок, нанесенных на оптически более плотные и

объемные подложки. Электромагнитное излучение про-

никает через тонкую пленку и, отражаясь от подложки,

снова проходит через пленку. Таким образом, мы полу-

чаем так называемые спектры отражения−пропускания.

На рис. 4 приведены спектры отражения−пропускания

гетерофазной структуры Al2O3/por -Si/Si(111) при углах

падения 8 и 45◦ (рис. 2) градусов. Как видно из полу-

ченных результатов (коэффициент отражения−пропус-

кания, форма и характер кривых, наличие интерферен-

ции), в области 190−900 нм пленка структуры отлично

пропускает электромагнитное излучение.

Необходимость получения спектров отражения−про-

пускания образца при разных углах падения излучения

на пленку заключается в применении для расчетов

разработанной нами методики определения дисперсии

Рис. 4. Спектры отражения−пропускания гетерофазной струк-

туры Al2O3/por -Si/Si(111) в области 190−900 нм.

Рис. 5. Дисперсия показателя преломления гетерофазной

структуры Al2O3/por -Si/Si(111) в области 190−900 нм.

показателя преломления по интерференционной кар-

тине [18], описанной, в том числе, в нашей предыдущей

работе [3].
Используя соотношение, связывающее толщину плен-

ки d и показателя преломления n,

d =
Nλ1λ2

2(λ1 − λ2)(n2
− sin2 α)

1
2

(1)

с использованием дaнных, полученных из анализа мак-

симумов и минимумов в спектрах отражения−пропус-

кания для двух углов падения, мы можем рассчитать

дисперсию показателя преломления для образца. Здесь

λ1 и λ2 — длины волн максимумов/минимумов ин-

терференции в спектре, N — порядок интерференции,

n — показатель преломления пленки, α — угол падения

излучения на пленку. При проведении расчета необхо-

димо учесть, что в пределах изменения длины волны

показатель преломления изменяется незначительно.

Выбирая различные углы падения, мы можем по-

лучить достаточное количество точек для построения

дисперсионной зависимости показателя преломления

пленки от длины волны. На рис. 5 приведены рас-

четные значения (точки) показателя преломления для

исследованного образца, а также аппроксимированная

зависимость.

Хорошо заметно, что величина показателя пре-

ломления пленки гетерофазной структуры Al2O3/

por -Si/Si(111) растет с уменьшением длины волны, а

в области длин волн ∼ 230 нм наблюдается резкий

скачек показателя преломления (рис. 5). Этот факт

может свидетельствовать о близости фундаментального

края поглощения пленки Al2O3 при указанной длине

волны [19,20].
С целью выявления механизмов оптического погло-

щения в структуре Al2O3/por -Si/Si(100) нами были

построены спектры оптического поглощения, получен-

ные как от пленки, так и от используемой подложки
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Рис. 6. Зависимости (Dhν)2 от энергии квантов для гете-

рофазной структуры Al2O3/por -Si/Si(111), рассчитанные для:

a — por -Si/Si(111), b — пленка Al2O3, полученная на

por -Si/Si(111).

por -Si/Si(100). Для этого по вышеописанной методи-

ке мы получили спектры пропускания−отражения при

максимальном для прибора угле падения излучения на

структуру 67◦ . Далее с использованием возможностей

программы Omnic спектр пропускания−отражения был

перестроен в спектр поглощения с учетом формулы

Ламберта−Бугера: T = exp[−D], где T — пропускание,

D — оптическая плотность.

Спектр оптического поглощения (отражения−по-

глощения) сложной гетерофазной структуры Al2O3/

por -Si/Si(100) в нашем случае является суперпозицией

спектров поглощения отдельных фаз, т. е. D = 6Di . Гра-

фический анализ спектров позволил выявить отдельные

участки, с линейной зависимостью (Dhν)2 от энер-

гии квантов, что может указывать на наличие в этой

спектральной области прямых разрешенных переходов

(рис. 6) Линейная экстраполяция данных участков к

нулевому значению позволила определить энергию пря-

мых переходов.

Проведенный анализ дает основания утверждать, что

в полученной нами структуре поглощение электромаг-

нитного излучения происходит за счет прямых разре-

шенных межзонных переходов со значениями энергии

E1 = 2.60 eV, E2 = 3.25 eV и E3 = 5.60 eV. Первые два

перехода (присутствующие в обоих спектрах) отно-

сятся к прямым разрешенным межзонным переходам,

происходящим в слое пористого кремния, в то время

как третий переход по своей энергетической величине

соответствует ширине запрещенной зоны фазы Al2O3.

Следует подчеркнуть, что максимум в дисперсии показа-

теля преломления пленки Al2O3, выращенной на por -Si,

совпадает со значением края оптического поглощения,

рассчитанного из зависимости (Dhν)2, что подтверждает

наши предположения о величине ширины запрещенной

зоны оксида алюминия Al2O3 (Eg ≈ 5.60 эВ).

4. Обсуждение полученных
результатов

Обзор современных источников литературы показал,

что до нашей работы пленки Al2O3 на пористой крем-

ниевой подложке были успешно выращены Furu Zhong

и др. с помощью золь-гель метода [21]. Авторам этой

работы удалось показать увеличение интенсивности фо-

толюминесценции от слоя пористого кремния, покрыто-

го оксидом алюминия Al2O3, что весьма перспективно

при разработке оптоэлектронных устройств на основе

этой системы. Сравнивая литературные данные с ре-

зультатами, полученными в нашей работе, можно утвер-

ждать, что с использованием метода ионно-плазменного

распыления на слое пористого кремния также могут

быть получены ультратонкие наноструктурированные

пленки Al2O3. Низкая температура роста (∼ 150◦C) поз-
воляет получить пленку оксида алюминия в аморфном

состоянии, однако при этом в ее объеме происходит

зарождение кристаллитов Al2O3 центросимметричной

симметрии.

Необходимо отметить, что пленка оксида алюминия

на слое пористого кремния может быть получена в

виде ориентированных в одном направлении нитей

Al2O3, расположенных на поверхности на расстоянии

300−500 нм друг от друга. Такой механизм роста, скорее

всего, обусловлен кристаллографической ориентацией

исходной пластины монокристаллического кремния, ис-

пользуемой для создания пористого слоя.

Анализируя данные оптической спектроскопии гете-

рофазной структуры Al2O3/por -Si/Si(111), можно с уве-

ренностью говорить о том, что пленка оксида алюминия,

полученная методом плазменного распыления, в области

190−900 нм отлично пропускает электромагнитное из-

лучение. Обнаруженный максимум в дисперсии показа-

теля преломления пленки Al2O3, выращенной на por -Si,
совпадает со значением края оптического поглощения

оксида алюминия и расположен в области ∼ 5.60 эВ.

Этот факт подтверждается результатами расчетов из

спектра оптического поглощения гетерофазной структу-

ры Al2O3/por -Si/Si(111).
Таким образом, на основании комплекса получен-

ных данных можно сделать вывод, что метод ионно-

плазменного распыления имеет высокий потенциал при

создании в больших масштабах пленок Al2O3 на пори-

стой кремниевой подложке. Сформированные на поверх-

ности гетерофазной структуры в виде наноразмерных

структурированных нитей пленки Al2O3 могут служить

оптическими проводящими каналами и достаточно эф-

фективно внедрены в стандартные технологии, что имеет

огромное значение для микро- и оптоэлектроники.
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Исследования в части технологии получения диэлек-

трических пленок Al2O3 выполнены в соответствии с

государственным заданием ФТИ им. А.Ф. Иоффе.

Работа в части создания пористых подложек, а также

диагностики и исследования фундаментальных свойств

гетерофазных структур выполнена при поддержке Ми-

нистерства образования и науки России в рамках го-

сударственного задания вузам в сфере научной дея-

тельности на 2014−2016 гг. (проект № 740, задание

№ 3.130.2014/K).

Исследование выполнено при финансовой

поддержке РФФИ в рамках научного проекта

№ 14-32-50159 мол_нр, а также поддержано грантом

президента РФ MK-4535.2014.
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Abstract The objective of the paper was to obtain nano-sized

Al2O3 films on a nanoporous silicon surface as well as to conduct

fundamental research of structural, optical and morphological

properties of the materials.

The analysis of the results concludes that the use of the

method of ion-plasm dispersion on a porous silicon layer can

help in obtaining ultrathin nanostructured Al2O3 films as equally

oriented threads 300−500 nm away from one another. This growth

mechanism of aluminium oxide is caused by crystallographic

orientation of the initial monocrystal silicon plate used for the

porous layer.

The results of optical spectroscopy shows that heterophase

structure Al2O3/por -Si/Si(111) is very good at transmitting elec-

tromagnetic radiation in the range of 190−900 nm. The established

maximum in dispersion of the indicator of the deflection of Al2O3

film grown using por -Si is consistent with the value of optical

dispersion of aluminium oxide and is in the range ∼ 5.60 eV.

This agrees with the results of the calculation of optical dispersion

spectrum of the heterophase structure of Al2O3/por -Si/Si(111).
The resulting nano-sized structured threads of Al2O3 film on the

surface of the heterophase structure can be transmitting channels

and are quite effective to implement into the standard technologies,

which has enormous implications for micro and optoelectronics.
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