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Показано, что облучение сфокусированным электронным лучом с энергией электронов 10 keV двухслой-

ных аморфных пленок кремний-углерод толщиной 60 nm приводит к частичной кристаллизации пленок.

Кроме того, в облученной зоне формируется слой кристаллического карбида кремния, обладающий люми-

несцентными свойствами. Наблюдаемые явления подтверждены методами спектроскопии комбинационного

рассеяния и спектрами люминесценции.
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Введение

Углерод и материалы на его основе играют важ-

ную роль в науке и технологиях. Это, в частности,

включает в себя исследование свойств аморфных и

разупорядоченных углеродов, а также всего спектра

углеродных материалов — от графита и алмаза до

углеродных полимеров [1–9]. Аморфный и алмазоподоб-

ный углерод широко используются в разных областях

человеческой деятельности, таких как покрытия для

жестких магнитных дисков, антиотражающие покрытия,

трибологические элементы, биомедицинские покрытия

и микроэлетромеханические системы [6,7]. Графиты и

углеродные нанотрубки используются также в батареях

и аккумуляторах [10].

Углерод и кремний, а также материалы на их основе,

такие как карбид кремния, играют важную роль в науке

и технологиях. Электроника на основе кремния произ-

вела переворот в телекоммуникациях и компьютерных

системах [11,12]. Карбид кремния (SiC) является весьма

привлекательным материалом для микроэлектроники и

оптоэлектроники благодаря широкой запрещенной зоне,

высокой теплопроводности, прекрасной термической и

химической стабильности и устойчивости к воздействию

радиации [13]. SiC имеет более 170 политипов‘[14].

Существует много методов синтеза пленок из угле-

рода, кремния и карбида кремния. К ним относятся:

эпитаксия [15], магнетронное распыление [16–18], ион-
ная имплантация [19]. В ряде работ отмечается влияние

условий синтеза на структуру синтезированных пленок.

Как правило, синтез данных материалов в кристалличе-

ской фазе проводится при высоких температурах.

Сфокусированный электронный луч с относительно

малыми энергиями электронов (1−10 keV) является

мощным инструментом для локальной модификации

приповерхностных слоев материалов. Воздействие элек-

тронов приводит к разрыву химических связей ма-

териала, ионизации компонентов материала и может

сопровождаться структурными изменениями в нем. В

процессе облучения электроны теряют энергию в при-

поверхностном слое мишени, а термализованные элек-

троны создают отрицательно заряженную область на

поверхности и в приповерхностном слое диэлектриче-

ских мишеней [20,21]. Это приводит к полевой мигра-

ции подвижных положительных ионов в отрицательно

заряженную область, что вызывает локальное изменение

химического состава материала [22,23]. Данный про-

цесс может сопровождаться локальной кристаллизацией

аморфных и стеклообразных материалов [24,25].

Результаты воздействия электронов на материалы

очень разнообразны. Воздействие электронного луча

позволяет формировать металлические наночастицы в

металлсодержащих кристаллах и стеклах [24–27], а

также формировать люминесцентные центры [27]. Воз-
действие электронов может приводить к трансформа-

ции аморфной фазы в кристаллическую фазу в та-

ких материалах, как ZrO2, TiO2, кремний, некоторые

сплавы, например, Fe−C и т. д. [28–35]. Достоинством
электронно-лучевой модификации материалов является

то, что электронный луч может быть сфокусирован в
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пятно диаметром менее 10 nm. Это дает возможность

модифицировать свойства материалов в наномасштабах.

Целью настоящей работы было изучение структурных

изменений в двухслойных аморфных тонких пленках

кремний-углерод при облучении электронами с энергией

10 keV. Показаны структурные изменения в аморфных

тонких пленках кремния и углерода и предложен новый

метод синтеза карбида кремния, который имеет место

при низких температурах.

1. Материалы и методы

В экспериментах были использованы двухслойные

кремний-углеродные пленки на подложках из сили-

катного стекла, изготовленные методом магнетронного

распыления. Толщина каждой пленки было равна 30 nm.

Было приготовлено две группы образцов. В I группе

пленка кремния была нанесена на пленку углерода.

Во II группе образцов пленка углерода была нанесена на

пленку кремния. Аморфные пленки углерода и кремния

приготавливались методом магнетронного распыления

на постоянном токе углеродных и кремниевых мише-

ней в разряде аргона. Подложки нагревались только

излучением плазмы от температуры 20◦C в начале

процесса нанесения пленки до температуры 80◦C в

конце процесса. Известно, что при таких температурах

кристаллизации пленок не происходит. До нанесения

пленок были определены режимы напыления для полу-

чения необходимой толщины пленок. Давление аргона в

камере во время напыления было равно 0.01 Pa, время

напыления — 15min.

Облучение образцов электронами проводилось с по-

мощью сканирующего электронного микроскопа JEBD-

2 (JEOL) при комнатной температуре. Энергия элек-

тронов была равна 10 keV. Плотность электронного

тока в сфокусированном пучке составляла 30µA/cm2,

а доза электронного облучения — 30mC/cm2. Диаметр

электронного луча на поверхности образцов был равен

1mm для удобства оптических измерений. Облучение

проводилось при давлении в камере 10−5 Pa.

Рамановские спектры измерялись с помощью

рамановского микроскопа inVia Raman microscope

(Renishaw) с произвольной поляризацией и длиной

волны возбуждения 633 nm. Измерения проводились не

только в облученной зоне пленки, но и на поверхности

стекла. Было установлено, что рамановские полосы

стекла не перекрывают рамановские полосы пленки (см.

ниже), а значит, не влияют на результаты измерений.

Спектры люминесценции измерялись с помощью

спектрофлуориметра LS-55 (Perkin Elmer) при длине

волны возбуждения 310 nm. Спектральные измерения

проводились при комнатной температуре.

2. Результаты и обсуждение

Эксперименты показали, что результаты для I и II

групп образцов примерно одинаковы, различаются толь-

ко интенсивности рамановских пиков, поэтому ниже

будут представлены результаты только для I группы

образцов. После электронного облучения облученные

зоны образцов становятся более темными по сравне-

нию с окружающими областями. На рис. 1, a показан

рамановский спектр необлученной кремний-углеродной

пленки. Из рисунка видно, что наиболее интенсивная

полоса состоит из двух перекрывающихся полос макси-

мумами на 1350 и 1500 cm−1. Первый пик (D1) соответ-

ствует дышащей моде A1g аморфного углерода. Эта мода

запрещена в кристаллическом графите и появляется

только в аморфном углероде и в разупорядоченном

графите [36,37]. Второй пик (G) относится к моде растя-

жения связи между парой s p2-атомов углерода. Эта мода

имеет симметрию E2g . В идеальном кристаллическом

графите максимум этого пика приходится на частоту

1581 cm−1. При увеличении разупорядоченности в угле-

роде этот пик сдвигается в область меньших частот [36].
Другие интенсивные пики относятся к стеклянной под-

ложке. Согласно [35–37], полоса с максимумом на

ν = 1075 cm−1 соответствует моде растяжения Si−NBO

(NBO — nonbridging oxygen, немостиковый кислород).
Полоса вблизи ν = 800 cm−1 относится к симметричным

модам растяжения в анионной структурной единице

(SiO4)
4−. Полоса с максимумом на ν = 600 cm−1 со-

ответствует симметричным дышащим колебаниям кис-

лорода в четырехзвенных и трехзвенных силоксановых

кольцах, состоящих из SiO4 тетраэдров. Полоса вблизи

465 cm−1 может быть отнесена к вибрациям связей в

Si−O−Si в 4−6-звенных силоксановых кольцах.

На рис. 1, b показана рамановская полоса в интер-

вале частот 1100−1800 cm−1 до и после электронного

облучения. Из рисунка видно, что после электронного

облучения полоса становится более структурированной,

а пики становятся более узкими. Пик G смещается в

область больших частот. Это указывает на уменьшение

разупорядоченности в пленке углерода. Кроме того,

появляется пик на ν = 1620 cm−1.

На рис. 1, с показано разложение на гауссианы кри-

вой 2 из рис. 1, b. Из рисунка видно, что рамановская

полоса состоит из 5 пиков. Три D3 пика на часто-

тах 1460, 1520 и 1550 cm−1 вызваны колебаниями в

разупорядоченном графите [7,32,33]. G-пик смещен на

ν = 1580 cm−1. Это указывает на появление графи-

топодобных структур. D2-пик на ν = 1620 cm−1 харак-

теризует колебания на поверхности пленки графита.

Из рисунка также видно, что D-пик на ν = 1350 cm−1,

вызванный дышащими модами в аморфном углероде,

исчезает. Таким образом, электронное облучение при-

водит к частичной кристаллизации аморфного углерода

в графитоподобные структуры.

На рис. 1, d, e показаны рамановские спектры кремний-

углеродной пленки в диапазонах частот 450−650 и
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Рис. 1. Рамановские спектры пленки кремний-углерод на подложке из силикатного стекла: a — общий вид рамановского спектра

необлученной пленки; b, d, e–1 — до облучения, 2 — после облучения; c — разложение на гауссианы кривой 2 на рис. 1, b. На

вставке — фотография облученной зоны. Масштаб 2mm.

260−340 cm−1 до и после электронного облучения. Из

рисунка видно, что электронное облучение приводит

к появлению рамановских полос на частотах вблизи

550 и 305 cm−1. Первая полоса отвечает за колебания в

поперечной оптической моде кристаллического кремния.

Вторая полоса может быть соотнесена с поперечной

акустической модой второго порядка кристаллического

кремния [38]. Обе полосы уширены из-за разупорядо-

ченности структуры кристаллического кремния. Таким

образом, электронное облучение приводит к частичной

кристаллизации аморфного кремния.

Эксперименты показали, что электронное облучение

приводит к появлению яркой желтой люминесценции в

облученной зоне (вставка в рис. 2). Спектр люминесцен-

ции показан на рис. 2. Из рисунка видно, что в спектре

люминесценции присутствуют две полосы: интенсивная

и узкая полоса люминесценции с максимумом на длине

волны 380 nm и широкая полоса люминесценции с

максимумом на длине волны 550 nm. Такая люминесцен-

ция характерна для 4H−SiC и 6H−SiC (гексагональные

формы карбида кремния) Первая полоса люминесценции

вызвана экситонными переходами, вторая полоса — пе-

реходами с глубоких примесных уровней в запрещенной

зоне, сформированными дефектами кристаллической ре-

шетки карбида кремния [39].

Для подтверждения формирования карбида кремния

при электронном облучении были исследованы рама-

новские спектры в диапазоне частот 700−1000 cm−1

(рис. 3). Две полосы присутствуют до и после элек-

тронного облучения. Разложению на гауссианы на рис. 3
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Рис. 2. Спектры люминесценции кремний-углеродной пленки

после электронного облучения. Длина волны возбуждения:

1 — 300, 2 — 390 nm. Вставка: фотография люминесценции

в облученной зоне. Масштаб 1mm.
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Рис. 3. Рамановские спектры кремний-углеродной пленки в

спектральном интервале 700−1000 cm−1 и их разложение на

гауссианы (синие и красные кривые (в онлайн версии)). а — до

электронного облучения, b — после электронного облучения.

соответствуют синие кривые (в онлайн версии). Они от-

носятся к симметричным модам растяжения в анионной

структурной единице (SiO4)
4− силикатного стекла [40–

42]. Электронное облучение приводит к появлению

двух широких полос на частотах 790 и 900 cm−1. Пер-

вая полоса соответствует поперечной оптической моде

6H−SiC, вторая полоса — продольной оптической моде

6H−SiC [43,44]. Уширение полос связано с образовани-

ем структурных дефектов при электронном облучении.

Кроме того, электронное облучение может приводить к

формированию других политипов SiC, имеющих полосы

в данной области частот. Например, 4H−SiC, 2H−SiC,

15R−SiC [45]. Таким образом, электронное облучение

двухслойной кремний-углеродной пленки приводит к

формированию в облученной зоне кристаллического

карбида кремния.

Численное моделирование показало, что температура

приповерхностного слоя стекла при электронном об-

лучении электронами с энергией 10 keV не превышает

120◦C. Электроны с данной энергией практически не

теряют энергию в кремний-углеродной пленке толщиной

60 nm. Моделирование, проведенное методом Монте-

Карло, показало, что максимум энергетических потерь

электронов лежит под поверхностью стекла на глубине

примерно 200 nm (рис. 4).
Таким образом, тепловые процессы и непосредствен-

ное воздействие первичных электронов не могут ока-

зывать влияние на процессы кристаллизации в пленке.

В процессе облучения электронами происходит эмис-

сия вторичных электронов в основном из подложки.

Эмиссия вторичных электронов состоит из упруго и

неупруго рассеянных электронов и из собственно вто-

ричной электронной эмиссии [46]. Полный коэффициент

вторичной электронной эмиссии для энергии первичных

электронов 0.5−10 keV в кварцевом стекле достига-

ет 4 [46]. Максимальная глубина выхода собственно вто-

ричных электронов не превышает 10 nm. Энергия вто-

ричных электронов лежит в диапазоне единиц-десятков

электрон-вольт [46]. Поэтому воздействие вторичных

электронов, выходящих из стекла в кремний-углеродную

пленку, аналогично воздействию лазерного излучения,

которое также может приводить в кристаллизации
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Рис. 4. Расчетное распределение энергетических потерь элек-

тронов в силикатном стекле с двухслойной пленкой кремний-

углерод. Энергия электронов равна 10 keV. Штрих — граница

между пленкой и стеклом.
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аморфных материалов. Вторичные электроны, имеющие

указанные выше энергии, разрывают ковалентные связи,

присутствующие в аморфных кремнии и углероде. Это

вызывает изменение в структуре атомного кластера

в аморфном состоянии. В результате происходит из-

менение равновесного состояния атомов вблизи пары

атомов с разорванными химическими связями. После

таких изменений положения атомов может возникнуть

новая атомная структура. И она может быть подобна

структурной единице кристаллической решетки. Преоб-

разование аморфной фазы в кристаллическую в данном

случае возможно, так как кристаллическое состояние

имеет меньшую потенциальную энергию, чем аморфное

состояние. Подобные же процессы приводят к форми-

рованию карбида кремния на границе между кремние-

вой и углеродной пленками. Таким образом, облучение

электронами кремний-углеродной пленки по сравнению

с традиционными методами позволяет синтезировать

карбид кремния при очень низкой температуре. Так,

например, в [15] пленка SiC выращивалась методом

эпитаксии при 1100−1350◦C, в [19] пленка SiC была

сформирована методом ионно-лучевого нанесения при

700−1220◦C.

Заключение

Эксперименты показали, что при электронном облу-

чении тонких двухслойных аморфных пленок кремний-

углерод происходит частичная кристаллизация пленок.

На границе между кремнием и углеродом формируется

кристаллический карбид кремния гексагональной формы

в основном 6H−SiC. Основной вклад в данные процессы

вносят вторичные электроны, которые разрывают хими-

ческие связи в аморфных кремнии и углероде, что поз-

воляет формироваться новым структурным единицам,

характерным для кристаллического кремния и углерода,

а также карбида кремния.
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