
Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 3

13,01
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Установлено, что физико-химические свойства структур на основе силицидов железа, полученных ионной

имплантацией ионов железа в кремний, существенно зависят от времени последующего высокотемпе-

ратурного отжига. На поверхности образуются объекты с различными геометрическими параметрами и

увеличивается шероховатость. Отжиг при 1000◦C в атмосфере Ar сопровождается уменьшением содержания

химической связи Fe−Si в первые 60 с. Причиной падения теплопроводности при увеличении температуры

отжига является формирование силицидных комплексов.
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1. Введение

Разработка термоэлектрических преобразователей

энергии перспективна с точки зрения их потенциального

применения в различных сферах [1]. Использованию

термоэлектриков в качестве источников питания пре-

пятствует низкое значение КПД. Эффективность тер-

моэлектрического преобразования материала с элек-

тропроводностью σ и теплопроводностью χ при абсо-

лютной температуре T и коэффициенте термоЭДС α

определяется безразмерной термоэлектрической доброт-

ностью ZT = (α2σT )/χ . Наилучшим показателем среди

промышленных материалов при комнатной темпера-

туре на данный момент обладает теллурид висмута

с ZT ≈ 1.0 [1]. Основная проблема увеличения ZT
заключается в повышении эффективности термоэлектри-

ческого преобразования при использовании материалов

с высокой электропроводностью и низкой теплопро-

водностью, но независимое их варьирование в рамках

одного материала практически невозможно [2].

Интерес к соединениям кремния заключается в его

распространенности и простоте встраивания таких си-

стем в существующие схемы. Соединения Si обладают

широким спектром электрофизических свойств. Поэто-

му возможность создания термоэлектрических преобра-

зователей на его основе выглядит крайне актуальной

задачей.

В работе рассматриваются соединения FeSix , получен-

ные методом имплантации ионов Fe в подложку кремния

с последующим высокотемпературным отжигом. Сили-

циды железа широко применяются в полупроводниковой

электронике как оптические, фотонные устройства, ин-

тегральные электронные и спинтронные системы [3–5].
Эти варианты дополняются возможностью создания

на их основе термоэлектрических преобразователей.

На данный момент для такого рода материалов было до-

стигнуто значение ZT , равное 0.4 и 0.2 для электронного

и дырочного полупроводника соответственно [6]. Пер-

спектива увеличения ZT просматривается в создании

многофазной системы на основе сильнолегированного

кремния с нановключениями силицидов железа [7], и

изучение химического состава и физических свойств

является актуальной задачей.

2. Экспериментальная часть

В настоящей работе исследованы кремниевые струк-

туры с включениями силицидов железа, сформиро-

ванные методом ионной имплантации и термического

отжига. Исследование химического состава структур

проводилось методом рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии (РФЭС), дополненной методикой послой-

ного ионного травления. Работа проводилась на сверх-

высоковакуумном комплексе Omicron Multiprobe RM.

Эмиссия фотоэлектронов происходила под воздействием

MgKα-излучения, и проводилась запись ФЭ-линий Fe 2p,
Si 2s , Si 2p, O 1s , C 1s . Диаметр области анализа

составлял 3mm. Послойный анализ структур проводил-

ся распылением слоев ионами Ar+ с энергией 1 keV.

Угол между ионным пучком и поверхностью образца

составлял 45◦ . Протокол идентификации химических

связей и количественного анализа представлен в [8,9].
При анализе профиля ФЭ-линии Fe 2p установлено, что

в соединениях FeSix наблюдаются пики потерь энергии
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Рис. 1. a) Профиль распределения концентрации химических элементов и химических связей по глубине в имплантированном

железом кремнии до проведения отжига. b) Зависимость соотношения концентрации Fe в химической связи Fe−Si к общему

содержанию Fe в системе (стрелками обозначены образцы Si : Fe, отожженные при одинаковых условиях; приведено процентное

соотношение площадей под кривыми распределений Fe−Si и Fe). На вставке: профили распределения относительной концентрации

железа, полученные при различной длительности отжига.

на плазмонных колебаниях с энергией ∼ 730 eV [10], и
соотношение интенсивностей линий плазмонных потерь

и основного дублета Fe 2p составляет ∼ 1 : 2. Эта

особенность позволила провести оценку концентрации

химических связей Fe−Si.

При ионной имплантации Si подложка марки КЭФ-

5000 толщиной 500µm облучалась ионами Fe с заря-

дами +1,+2 и +3 при ускоряющем напряжении 80 kV

на установке
”
Радуга 3“. Набранная доза составляла

5 · 1016 cm−2. После ионной имплантации образцы отжи-

гались при 1000◦С в течение 0, 15, 60, 300, 600 и 900 s

в атмосфере Ar в установке быстрого термического

отжига Jipelec JetFirst200C.

Морфология поверхности образцов исследовалась

с помощью атомно-силового микроскопа (АСМ)
Solver Pro в полуконтактном режиме с использованием

зондов HA NC (НТ−МДТ). Регистрировались сканы

50× 50µm2 и 7× 7µm2.

Для измерения коэффициента теплопроводности ис-

пользовалась модифицированная методика 3ω [11].
На поверхность образцов наносился слой Al2O3 толщи-

ной ∼ 7 nm, затем 3-нанометровый слой Pd−Au. После

формировался контакт в виде полосы длиной 3mm

и шириной 20µm с использованием фотолитографии

и стравливания металлического слоя до диэлектрика.

Толщина диэлектрика была подобрана таким образом,

чтобы, с одной стороны, обеспечивать хорошую электри-

ческую изоляцию, с другой — не вносить существенной

ошибки в измерение коэффициента теплопроводности.

При пропускании через контакт переменного электри-

ческого тока с использованием программируемого ге-

нератора переменного тока Keithley 6221 происходила

регистрация частотной характеристики напряжения на

утроенной частоте с помощью программируемого селек-

тивного вольтметра-усилителя Stanford SR810 Lock-In.

В процессе измерения образец находился на графитовой

печи, находящейся в вакуумной камере с давлением

10−3 Torr, и печь разогревалась галогеновой лампой.

Поскольку рабочей областью для термоэлектрическо-

го преобразователя энергии является имплантирован-

ный слой, для устранения влияния основной кремни-

евой части образца в адаптированной методике после-

довательно регистрировались частотные характеристики

двух образцов: образец с имплантированным железом

и исходная подложка с нанесенным слоем Al2O3. На-

несение диэлектрика на высокоомную кремниевую под-

ложку обусловлено необходимостью учета вклада от

него в коэффициент теплопроводности при измерениях,

а не изоляцией контакта от подложки. Для устранения

систематической погрешности слой Al2O3 наносился в

едином технологическом цикле и на подложку, и на

образец с имплантированным железом.

3. Результаты и обсуждение

Имплантированное в кремний железо имеет ассимет-

ричное распределение (рис. 1, a) с максимумом содер-

жания Fe на глубине 20 nm, что соответствует глубине,

полученной при расчете в программе SRIM [12]. Кисло-
род и углерод детектировались только на поверхности

образца, что говорит об отсутствии в источнике ионов

загрязнителей. В системах, отожженных дольше 15 s,

наблюдается втягивание кислорода на большие глубины,

достигающие 60−80 nm. Два образца, отожженные в

течение 15 s, отражают воспроизводимость результатов

(рис. 1, b). Различия в содержании вызваны погреш-

ностью метода РФЭС и возможной неоднородностью

плотности тока ионов Fe в пучке. Также стоит ука-

зать на практически одинаковые профили распределения

содержания элементов в структурах, отожженных в

течение 300 и более секунд, что говорит об истощении
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Рис. 2. a) АСМ-изображения поверхности исходного образца (слева) и образца, отожженного в течение 900 s (справа);
b) зависимость шероховатости от времени отжига.

термически стимулируемых процессов в системе уже

при 300 s (рис. 1, b, вставка). Существенное увеличение

ширины профиля Fe наблюдается уже при длительно-

сти отжига от 60 s. Вероятно, отжига с минимальной

длительностью достаточно и для восстановления кри-

сталлической структуры материала после имплантации,

и для образования нанокристаллов FeSix . Это также

просматривается в профилях распределения химических

связей на глубинах 15−40 nm (рис. 1, a).

Профили распределения содержания химических свя-

зей Fe, представленные на рис. 1, a, показывают, что при-

поверхностная область обогащена железом в элемент-

ном состоянии. Это может быть объяснено процессами

вытеснения к поверхности атомов металла, не встроив-

шихся в решетку Si. Также можно предположить, что

при достижении значительной дозы атомы Fe скаплива-

ются в виде кластеров, образование которых подтвер-

ждается данными просвечивающей электронной микро-

скопии [13]. Вероятно, это происходит из-за быстрой

потери энергии ионами железа при большом количестве

их столкновений с атомами радиационно поврежденной

матрицы.

На рис. 1, b представлена зависимость доли хими-

ческой связи Fe−Si в общем содержании железа от

времени быстрого термического отжига. Из данных

видно, что максимальная доля Fe, находящегося в соеди-

нении с Si, определяется в исходном образце как 88%.

Проведение отжига с длительностью всего 15 s приводит

к резкому сокращению концентрации Fe−Si. Увеличение

длительности более 60 s не приводит к достоверно опре-

деляемым изменениям количественных характеристик.

Изменения свойств системы Si : Fe сопровождают-

ся модификацией поверхности образцов (рис. 2, a).
На АСМ-изображениях поверхности образцов, не под-

вергнутых отжигу, регистрируются объекты микронного

масштаба. С увеличением времени отжига их количество
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Рис. 3. Температурная зависимость теплопроводности ионно-

синтезированных структур FeSix , отожженных при температу-

ре 1000◦C в течение 15, 30, 60 и 300 s. На вставке: зависимость

теплопроводности исходной подложки Si КЭФ-5000.

увеличивается. Исходный образец имеет минимальную

шероховатость (рис. 2, b), а наибольшего значения ше-

роховатость достигает при длительности отжига 900 s.

Тенденция предполагает дальнейшее увеличение ше-

роховатости при увеличении длительности отжига, и

это указывает на отсутствие связи между поверхност-

ными процессами и термостимулированной диффузией

Fe вглубь. В результате исследований выявлена неста-

бильность системы FeSix , полученной имплантацией

ионов Fe. Это проявляется в сокращении концентрации

атомов Fe, связанных с Si, в процессе проведении отжига

при 1000◦C.

Температурные зависимости теплопроводности

(рис. 3) показывают, что по мере увеличения тем-
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пературы отжига падает значение коэффициента

теплопроводности структуры.

На вставке рис. 3 приведена теплопроводность ис-

ходной кремниевой подложки с нанесенным на нее

слоем диэлектрика Al2O3, и из сравнения значений

видно, что введение в кремний железа приводит к

сильному снижению коэффициента теплопроводности.

Это, вероятно, обусловлено коалесценцией силицидных

комплексов железа вблизи поверхности, вызывающих

эффект блокировки фононных мод [1].

4. Заключение

Увеличение длительности отжига приводит систему

в равновесие, и соотношение количества химических

связей Fe−Si/Fe выходит на значение 1 : 1. Отжиг стиму-

лирует диффузию атомов Fe вглубь подложки Si, а в при-

поверхностных слоях протекают процессы, приводящие

к появлению образований микронных и субмикронных

размеров. При отжиге в атмосфере аргона, несмотря на

восстановление кристаллической структуры, определяю-

щим фактором для падения теплопроводности является

формирование комплексов силицидов железа и металли-

ческих включений.
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