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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

В нашей статье о поверхности твердого тела [1]
мы уже говорили о том, что следует считать поверх-
ностью, а что – поверхностной фазой. Под поверх-
ностной фазой понимают тонкий двумерный слой
на поверхности монокристалла, находящийся в
термодинамическом равновесии с объемной фазой.
Поверхностная фаза может быть сформирована теми
же атомами, что и объемная фаза (например, поверх-
ность Si(111)7 

 

×

 

 7 на атомно-чистой поверхности
кремния) [2]. Если напылить на монокристалличес-
кую подложку примерно монослой чужеродного ве-
щества (монослой – это слой толщиной в один
атом, и такое покрытие будем называть субмоно-
слойным), то в термодинамически равновесных ус-
ловиях на поверхности сформируется поверхност-
ная фаза – новое вещество из атомов подложки и
чужеродных атомов со своей собственной элек-
тронной структурой, кристаллической решеткой и
свойствами. При этом следует различать атомы,
входящие в состав поверхностной фазы (будем на-
зывать их атомами “в фазе”), и атомы, находящиеся
в избытке по отношению к концентрации чужерод-
ных атомов, когда вся поверхность покрыта поверх-
ностной фазой (будем такие атомы называть атома-
ми “на фазе”).

Заметим, что атомы “в фазе” относительно силь-
но связаны с подложкой, определяют поверхност-
ную реконструкцию подложки, изменяют ее валент-
ную полосу. Атомы “на фазе” относительно слабо
связаны с подложкой, не участвуют в реконструк-
ции поверхности и не изменяют валентную полосу
подложки. Это различие между атомами, входящи-
ми в состав поверхностной фазы и избыточными по
отношению к ней, определяет природу всех поверх-
ностных процессов и обычно принимается во вни-
мание при объяснении формирования поверхност-
ных фаз и поверхностных процессов. Среди других
свойств геометрическая структура считается одной
из важнейших характеристик поверхностных фаз,
довольно успешно позволяющая их идентифициро-
вать. Обычно поверхностные фазы обозначаются в
соответствии с их периодичностью относительно
монокристаллической подложки, на которой они
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выращены. Так, например, поверхностная фаза
Si(111)3 

 

×

 

 1–Ag (сокращенно 3 

 

×

 

 1–Ag) имеет пери-
од решетки в три раза больше, чем период кремние-
вой подложки с ориентацией (111).

 

èéãìóÖçàÖ èéÇÖêïçéëíçõï îÄá

 

Теперь мы знаем, что для образования поверхно-
стной фазы необходимы определенная концентра-
ция чужеродных атомов (этих атомов должно хва-
тить на образование атомов “в фазе”) и, конечно,
термодинамическое равновесие. Если первое тре-
бование понятно, то второе нуждается в некотором
пояснении. Действительно, напылим примерно
треть монослоя Al на поверхность чистого кремния
с ориентацией (111). Мы уже писали [1], что на
чистой поверхности кремния в сверхвысоком ва-
кууме образуется кремниевая поверхностная фаза
Si(111)–7 

 

×

 

 7. После напыления алюминия, допус-
тим при комнатных температурах, мгновенного об-
разования поверхностной фазы Si–Al не произой-
дет, хотя образовать поверхностную фазу Si–Al
выгоднее для такой системы, чем оставить структу-
ру Si(111)–7 

 

×

 

 7. Это связано с тем, что перед обра-
зованием новой поверхностной фазы Si–Al необхо-
димо разрушить старую (Si(111)–7 

 

×

 

 7), которая
обладает некоторой термодинамической устойчиво-
стью. Конечно, через достаточно большой промежу-
ток времени система должна прийти в состояние
термодинамического равновесия даже при относи-
тельно низкой температуре и все равно образовать
поверхностную фазу Si–Al. В действительности для
быстрого образования равновесной ситуации, то
есть образования поверхностной фазы, образец надо
нагреть. Рассмотрим некоторые примеры образова-
ния поверхностных фаз, используемые в мировой
практике.

 

ç‡Ô˚ÎÂÌËÂ Ì‡ „Ófl˜Û˛ ÔÓ‰ÎÓÊÍÛ

 

Это один из наиболее часто используемых спо-
собов. Вот как получали поверхностную фазу сурь-
мы Sb на Si(111). Нагревали подложку до температур
550–650

 

°

 

С и напыляли Sb со скоростью 1–5 моно-
слоя в минуту. При таких температурах на поверх-

ности формируется фаза Si(111) –Sb с по-

крытием Sb в один монослой. “ ” – период
этой новой фазы кремний–сурьма. Атомы Sb в этом
монослое – атомы “в фазе”, то есть достаточно
сильно связаны с подложкой. Все следующие атомы
будут уже “на фазе”, то есть значительно слабее свя-
заны с подложкой, и при таких температурах (а их
специально выбрали такими) легко десорбируются
с поверхности. Атомы “в фазе” при этом остаются
на подложке, то есть поверхностная фаза кремний–
сурьма не разрушается. Такой метод удобен, так как
нет нужды точно контролировать время напыления
и температуру образца.

3 3×
3 3×

 

ç‡Ô˚ÎÂÌËÂ Ì‡ ıÓÎÓ‰ÌÛ˛ ÔÓ‰ÎÓÊÍÛ Ë ÓÚÊË„

 

Этот метод применяется тогда, когда хотят со-
здать на поверхности не только поверхностную фа-
зу, но и какое-то избыточное количество чужерод-
ных атомов, например в виде атомов “на фазе” или
островков. В статье [1] мы приводили пример
поверхностной диффузии из полоски золота по
кремнию. Нужно было иметь достаточно много
легкоподвижных атомов, которые могли бы диф-
фундировать по поверхностной фазе кремний–зо-
лото. Поэтому и напылялось золота больше, чем
требуется для поверхностной фазы. Напомним, что
те атомы золота, которые вошли в состав поверхно-
стной фазы, оставались неподвижными, а все избы-
точные как раз и диффундировали по поверхности.

 

îÓÏËÓ‚‡ÌËÂ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚ı Ù‡Á 
‰ËÙÙÛÁËÓÌÌÓÈ ‡Á„ÓÌÍÓÈ

 

Это довольно экзотический способ получения
поверхностных фаз. Он применяется, как правило,
когда хотят получить на одной поверхности не-
сколько поверхностных фаз с различной концент-
рацией чужеродных атомов и провести их сравни-
тельный анализ в единых условиях. Обычно при
таком способе на поверхность подложки наносят
полоску чужеродных атомов толщиной в несколько
атомных слоев и производят отжиг. В результате
атомы чужеродного вещества диффундируют по по-
верхности в область чистой подложки, и там, где их
концентрация достигает некоторых величин, необ-
ходимых для формирования той или иной поверх-
ностной фазы, такие фазы образуются: ближе к по-
лоске – с большими концентрациями чужеродных
атомов, дальше – с меньшими.

 

éÚÊË„ ‚˚ÒÓÍÓÎÂ„ËÓ‚‡ÌÌ˚ı Ó·‡ÁˆÓ‚

 

Пути доставки чужеродных атомов на поверх-
ность для формирования поверхностных фаз могут
быть самые различные. Главное при этом, чтобы не-
обходимая концентрация этих атомов оказалась на
поверхности и температурные условия были подхо-
дящими. Расскажем, как мы впервые получили по-

верхностную фазу Si(111)– –B. Так просто бор не
напылить – это очень тугоплавкий материал. Тогда
мы взяли образец кремния, легированный бором
(высоколегированный бором кремний, сейчас ста-
нет понятно почему), и стали его отжигать при вы-
соких температурах (1400

 

°

 

C). Выше температуру
поднимать уже было нельзя – кремний расплавился
бы. Что же получилось? Поскольку энергия связи
атомов бор–кремний существенно выше энергии
связи атомов кремний–кремний, при таких темпе-
ратурах в первую очередь стали испаряться с по-
верхности атомы кремния слой за слоем. Присутст-
вующий же в этих слоях бор оставался, и, таким
образом, происходило его накапливание на поверх-
ности. Когда концентрация бора достигла некоторой

3
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критической величины, на поверхности сформиро-
валась поверхностная фаза Si–B.

 

èéëíêéÖçàÖ îÄáéÇõï ÑàÄÉêÄåå

 

В этом разделе мы рассмотрим, как строятся фа-
зовые диаграммы для поверхностных фаз, и приве-
дем некоторые примеры. Обычно такие диаграммы
строятся в координатах покрытие – температура.
Здесь мы употребили новое понятие – “покрытие”
(далее 

 

ϑ

 

). Величина 

 

ϑ

 

 – это отношение числа чуже-
родных атомов на поверхности к числу атомов в
верхнем монослое подложки. Например, в крем-
нии, в самом поверхностном слое (111), содержится
7,8 

 

⋅

 

 10

 

14

 

 атомов/см

 

2

 

. Если говорят, что 

 

ϑ

 

 составляет 1,
то это значит, что на поверхность кремния нанесли
один монослой чужеродных атомов, а их число –
7,8 

 

⋅

 

 10

 

14

 

 

 

на 1 см

 

2

 

.

Первый способ построения фазовых диаграмм
заключается в том, что адсорбат наносят на поверх-
ность подложки при фиксированной температуре и
после каждой порции напыленного вещества опре-
деляют поверхностную структуру, например мето-
дом дифракции медленных электронов, о котором
мы писали в [1]. Проведя такую процедуру при раз-
ных температурах, получают фазовую диаграмму.

Второй способ заключается в нанесении адсор-
бата при комнатной температуре и последующем
отжиге при возрастающих температурах. Этот спо-
соб требует особой аккуратности, так как при отжиге
часть атомов может собраться в островки или вооб-
ще десорбироваться с поверхности. Таким образом,
следует помнить, что количество напыленных на
поверхность и оставшихся в результате отжига ато-
мов может существенно различаться и реальная диа-
грамма будет уже отражать число чужеродных ато-
мов,

 

 

 

оставшихся

 

 

 

на поверхности. Конечно, отжиг
следует проводить достаточно долго, чтобы реали-
зовалась равновесная ситуация и соответствующая
поверхностная фаза успела образоваться при опре-
деленной температуре.

На рис. 1 приведены схематические фазовые диа-
граммы Ag/Si(111) и Au/Si(111). Они просты и не
нуждаются в пояснениях, разве что следует доба-
вить, что приведенные покрытия наблюдались пос-
ле отжига.

 

ëéÄÑëéêÅñàü ÑÇìï íàèéÇ ÄíéåéÇ
à íêÖïäéåèéçÖçíçõÖ
èéÇÖêïçéëíçõÖ îÄáõ

 

Наука о поверхностных фазах проходит те же
этапы, что и наука об объемных фазах. Как развива-
лась наука об объемных фазах? Сначала получение
сведений о чистых веществах, состоящих из одного
элемента, анализ их кристаллической и электрон-
ных структур, затем изучение свойств и использова-
ние этих материалов. Очень быстро поняли, что до-
бавление второго компонента может привести к
дополнительным возможностям, и стали получать

объемные соединения и сплавы, исследовать их
структуры и свойства, строить фазовые диаграммы
с тем, чтобы каждый мог получить тот сплав, кото-
рый ему нужен. Сейчас уже трудно определить, кто
же первый добавил третий компонент в объемный
сплав, но это была маленькая революция в материа-
ловедении. Например, в полупроводниковом мате-
риаловедении известно очень много примеров до-
бавления третьего компонента в двухкомпонентный
полупроводник с целью изменения параметров ре-
шетки, ширины запрещенной зоны и т.д.

Наука о поверхности проходит те же этапы раз-
вития. Например, при исследовании поверхности
кремния сначала произвели анализ чистой поверх-
ности, то есть поверхностных фаз самого кремния
на кремниевом монокристалле. Сразу после этого в
начале 60-х годов стали напылять второй компо-
нент и исследовать двухкомпонентные поверхност-
ные фазы. Развитие методов исследования [3–5]
позволило изучать кристаллические и электронные
структуры поверхностных фаз, и сейчас уже можно
сказать, что исследователи довольно преуспели в
этом, как и в построении двухкомпонентных
двумерных фазовых диаграмм кремний–адсорбат.
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Рис. 1.

 

 Схематические фазовые диаграммы Ag (

 

а

 

)
и Au (

 

б

 

) на кремнии для случая напыления метал-
ла на нагретую подложку Si(111)
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Например, в нашей книге [2] можно найти эти све-
дения практически о любом адсорбате на кремнии.

Что же предстоит сделать в области исследова-
ния поверхности далее, если предположить, что нау-
ка о поверхности будет развиваться примерно так
же, как и наука об объемных материалах? Во-пер-
вых, про свойства поверхностных фаз известно яв-
но недостаточно, хотя в конце 80-х годов такие ис-
следования и начали проводиться. Это безусловно
ограничивает возможности применения поверхно-
стных фаз, хотя и выглядят они очень привлекатель-
ными для повышения интеграции полупроводнико-
вых приборов. Поэтому сейчас такие исследования
усиленно продолжаются. Во-вторых, исследователи
стали изучать формирование поверхностных фаз
уже из трех компонентов: кремния и двух

 

 

 

адсорба-
тов (начало 90-х годов). Процесс, когда на подлож-
ку наносят не один, а два адсорбата, называется со-
адсорбцией. Рассмотрим, что может получиться,
если на поверхность монокристалла напылять два
адсорбата. Здесь мы будем рассматривать процесс
соадсорбции на кремниевую монокристаллическую
подложку. Но все сказанное ниже можно, конечно,
отнести и к другим материалам.

На рис. 2 приведены разнообразные ситуации,
возникающие при соадсорбции. Заметим, что в
равновесных условиях безразлично, какой элемент
напыляется вначале, а какой – после. Конечный
результат будет одинаковым, и определяется он
стремлением системы к минимуму энергии. Рас-
смотрим различные ситуации, реализующиеся при
соадсорбции.
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Пусть на поверхность кремния наносятся адсор-
баты типа А и В. Допустим, энергия связи в поверх-
ностной фазе Si–A больше, чем в Si–B. (Кстати, не-
сколько слов об энергии связи. Удалите кремниевую
подложку от атомов сорта А на бесконечное рассто-
яние. Подсчитайте их энергии отдельно и сложите
их. Затем посадите атомы А на подложку, образовав
поверхностную фазу, и определите энергию систе-
мы. Она окажется меньше, иначе фаза не образова-
лась бы. Эта разность в энергиях, этот энергетичес-
кий выигрыш и есть энергия связи.) Значит, на
поверхности кремния образуется поверхностная фа-
за Si–A. Что же с атомами В? Это теперь уже атомы
“на фазе”, слабо связанные, поведение которых мы
уже обсуждали ранее. Если система выиграет боль-
ше при формировании поверхностной фазы Si–B,
атомы сорта А окажутся в роли атомов “на фазе”.

Приведем пример. Сформируем сначала на по-
верхности поверхностную фазу Si–Ag, а затем под-
вергнем эту поверхность экспозиции в водороде.
Энергия связи Si–H больше, чем Si–Ag. Это значит,
что на поверхности образуется поверхностная фаза
кремний–водород, а атомы серебра, вытесненные

из поверхностной фазы и теперь слабо связанные,
соберутся в островки. Но если поверхность нагреть
и десорбировать атомы водорода, атомы серебра
снова продиффундируют по поверхности кремния
из островков, образовав поверхностную фазу. Если
вместо водорода использовать, например, индий,
произойдет абсолютно тот же процесс, так как фаза
кремний–индий, так же как и фаза кремний–водо-
род, имеет большую энергию связи, чем фаза крем-
ний–серебро. А многие металлы, например алюми-
ний, ведут себя так же, как серебро, – вытесняются
водородом, индием. Конечно, каждый металл име-
ет свои особенности. Если десорбировать водород
при температурах 500

 

°

 

С, то на поверхности при та-
ком отжиге вновь окажется поверхностная фаза
кремний–серебро. Но диффузия алюминия при та-
ких температурах идет гораздо медленнее, и, стало
быть, в этом случае на поверхности останутся лишь
островки алюминия, пространство между которы-
ми покрыто чистым кремнием (рис. 3).
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Рис. 2.

 

 Ситуации, возникающие при соадсорбции
двух сортов чужеродных атомов на кремний
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Мы говорили о случае, когда кремний “выбира-
ет” элемент А или В. А что произойдет, если энергия
системы из трех элементов (Si, А, В) будет мини-
мальна при формировании поверхностной фазы
А–В? Иными словами, в ряду поверхностных фаз
Si–A, Si–B, A–B энергия связи у фазы А–В макси-
мальна? В этом случае кремний окажется несвязан-
ным с атомами А или В, а элементы А и В образуют
поверхностную фазу на кремниевой подложке. И
действительно, удалось организовать такой экспери-
мент, подобрав элементы А и В с большой энергией
связи. Это были алюминий и азот. Атомы алюминия
и азота сформировали на поверхности поверхност-
ную фазу на монокристаллическом кремнии, при-
чем поверхностные атомы самого кремния остались
несвязанными с атомами сортов А и В. Это означа-
ет, что субмонослойная пленка нитрида алюминия
находится на поверхности монокристаллического
кремния и с ним практически не связана, следова-
тельно, может быть легко десорбирована с поверх-
ности кремния. Это уже важно и для практики.
Фактически мы здесь обсудили способ низкотемпе-

ратурной очистки поверхности кремния от азотных
загрязнений. И не только для азотных, естественно.
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Рассмотрим случаи, когда наиболее выгодным
для системы оказывается формирование поверхно-
стных фаз, состоящих из трех компонентов. Мы уже
упоминали, что в объеме такие случаи реализуются
довольно часто. Приведем несколько типичных
примеров.

Первый класс таких трехкомпонентных поверх-
ностных фаз – новые кристаллические структуры.
Такая

 

 

 

структура с решеткой 3 

 

×

 

 1 реализуется при
соадсорбции золота и индия на поверхность Si(111)
и не возникает при напылении на поверхность
кремния только золота или только индия. Это крис-
таллическая решетка нового трехкомпонентного
соединения.

Другой пример – двумерный твердый раствор
замещения. Напомним, что когда говорится о твер-
дом растворе замещения для массивных материа-
лов, то под этим понимается ситуация, когда часть
атомов в кристаллической решетке какого-либо ма-
териала замещена атомами иного сорта. Аналогич-
но будем полагать, что если в какой-либо поверхно-
стной фазе часть атомов заменена атомами другого
сорта, а решетка в результате такой замены не изме-
нилась, то на поверхности образовался двумерный
твердый раствор. Оказывается, такая ситуация воз-
можна и реализуется, например, при напылении
малого количества золота на поверхностную фазу
кремний–серебро. При этом атомы золота замеща-
ют атомы серебра.
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Электрофизические свойства поверхностных
фаз довольно экзотические. Речь даже не идет о
том, что в проводимости поверхностных фаз участ-
вуют малые токи: современные приборы позволяют
фиксировать и гораздо меньшие. Есть более серьез-
ные проблемы. Во-первых, где производить изме-
рения, например, электропроводности? Если изме-
рять на воздухе, достав образец с поверхностной
фазой, то в этом случае измерять придется не свой-
ства поверхностной фазы, а свойства окисла, кото-
рый немедленно образуется на поверхности. Тол-
щина такого “естественного” окисла достигает 20 

 

Å

 

,
то есть уже ни о какой поверхностной фазе речи нет.
Если измерять прямо в сверхвысоком вакууме, необ-
ходимо создать специальное оборудование, причем
довольно непростое. Сразу скажем, что исследовате-
ли идут обоими путями. Во-вторых, что фактически
удается измерить? Этот вопрос, конечно, сразу воз-
никает у экспериментатора. Действительно, пусть
даже удалось приделать контакты к такой поверхно-
стной фазе и пропустить ток через образец. Однако
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 Схематическая иллюстрация агломера-
ции одного слоя Al и Ag, вызванной взаимодейст-
вием с атомарным водородом и последующим от-
жигом при различных температурах



 

ëéêéëéÇëäàâ éÅêÄáéÇÄíÖãúçõâ ÜìêçÄã, ‹2, 1997

 

112

 

не следует забывать, что очень тоненькая поверхно-
стная фаза расположена на массивном полупровод-
нике. Таким образом, имеются как бы два провод-
ника: толстый и тонкий. Нетрудно догадаться, по
какому в основном побегут электроны и дырки и
свойства чего мы будем измерять. Конечно, изме-
рим характеристики подложки. Однако бороться
против этих неприятностей можно. Напомним, что
кремний представляет собой полупроводник с
довольно широкой запрещенной зоной (ширина
запрещенной зоны у чистого, нелегированного
кремния составляет более 1 эВ). И если охладить
кремниевую подложку до температур жидкого ге-
лия, то в таких условиях из валентной зоны в зону
проводимости кремния электроны забрасываться
уже не будут. А это и означает, что не будет носите-
лей зарядов в зоне проводимости и ток через крем-
ниевую подложку не пойдет. Еще раз отметим, что
надо использовать “собственный”, то есть нелеги-
рованный, кремний, так как в легированном крем-
нии носители заряда, имеющиеся из-за присутст-
вия примесных атомов, могут быть заброшены в
зону проводимости и при низких температурах.
Значит, при низких температурах ток через кремние-
вую подложку не потечет, а потечет через поверхно-
стную фазу, что и требуется экспериментатору.

Итак, ясно, как избавиться от проводимости по
подложке. И хотя в сверхвысоком вакууме охладить
образец до температур жидкого гелия, нанести спе-
циальные контакты и измерить проводимость и по-
движность носителей весьма непросто, это уже де-
лают, причем в нашей стране, в Институте физики
твердого тела, в Черноголовке Московской области.

Однако есть и более простой выход – проводить
измерения на воздухе, но, чтобы поверхностная фа-
за не испортилась, прикрыть ее в сверхвысоком ва-
кууме пленкой, например кремния. Конечно, на
воздухе кремниевая пленка сверху окислится, но
сопротивление окисла (диэлектрика) существенно
больше сопротивления кремния, то есть ток по
пленке окисла тем более не потечет, если будут “вы-
морожены” носители в кремниевой матрице. Лишь
бы поверхностная фаза не испортилась из-за окис-
ления, для чего надо просто пленку кремния сверху
сделать потолще. Более серьезная проблема – не
испортить поверхностную фазу напылением сверху
кремниевой пленки. В ряде случаев и эта проблема
решается.

Такую структуру нам удалось вырастить – струк-
туру со “встроенными“ в массивный материал по-
верхностными фазами индия, сурьмы, бора и хро-
ма. В мировой литературе такие поверхностные
фазы называются захороненными. Было очень ин-
тересно узнать, какая же проводимость у поверхно-
стных фаз. Как и для массивных образцов, оказа-
лось, что самая разная. Например, поверхностная
фаза Si(111)7 

 

×

 

 7 чистого кремния (типичнейшего
полупроводника) обладает металлической прово-

димостью. Это связано с наличием в этой фазе так
называемых электронов торчащих связей (это та
электронная связь, которая “торчит” вверх у самых
верхних атомов кремния). Иными словами, произо-
шла коллективизация этих электронов и уже невоз-
можно различить, к какому атому принадлежит ка-
кой-либо электрон. Это и определяет металлический
характер проводимости этой поверхностной фазы.
А в ряде двухкомпонентных фаз проводимость ока-
зывается полупроводниковой. То, что некоторые
поверхностные фазы являются полупроводниками,
вселяет оптимизм в исследователей и технологов.
Во-первых, это значит, что в принципе можно со-
здавать такие полупроводниковые приборы на пло-
ской поверхности. А во-вторых, поскольку такие
приборы будут малой толщины, можно вырастить
таких слоев с такими приборами очень много.
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 Конечно, хорошо бы вырастить такую слоистую
структуру со встроенными поверхностными фаза-
ми, из которых в слоях сформированы двумерные
полупроводниковые приборы. Вспомним, однако,
что поверхностная фаза формируется на монокрис-
таллической подложке. И если первый слой с по-
верхностной фазой на монокристаллической под-
ложке может быть выращен легко, то после этого
сверху необходимо будет вырастить следующий мо-
нокристаллический слой, например того же крем-
ния, и формировать следующий слой с поверхност-
ными фазами уже на нем. А что при этом станет с
поверхностной фазой в первом слое? Да и как выра-
стить монокристаллическую пленку в вакууме? От-
ветим сначала на последний вопрос.

Ориентированное наращивание называют 

 

эпи-
таксией

 

. Существует 

 

гомоэпитаксия

 

, когда на под-
ложке производят ориентированное наращивание
материала подложки, и 

 

гетероэпитаксия

 

, когда на
подложке ориентированно выращивают некоторый
иной материал. В вакууме известны два вида эпи-
таксии: молекулярно-лучевая (МЛЭ) и твердофаз-
ная эпитаксия (ТФЭ). Рассмотрим каждую из них
на примере эпитаксии на кремнии.

В методе МЛЭ осуществляется напыление крем-
ниевых атомов на атомарно-чистую кремниевую
подложку, причем напыление производят медлен-
но, а

 

 

 

подложку делают относительно горячей

 

.

 

 Фи-
зическая идея такого напыления состоит в том, что-
бы при напылении одного монослоя кремниевых
атомов атомы этого слоя успели упорядочиться и
образовать монокристаллическую пленку до того,
как произойдет напыление следующих слоев крем-
ния и процесс поверхностной диффузии в первом
напыленном слое, с помощью которого и происхо-
дит процесс упорядочения, перестанет быть воз-
можным. После чего процесс упорядочения, то
есть формирования энергетически более выгодной
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монокристаллической пленки, сможет происхо-
дить лишь за счет процесса объемной диффузии,
который, конечно, идет с гораздо меньшей скоро-
стью, и в реальном масштабе времени формирова-
ние монокристаллической пленки может и не про-
изойти.

Метод ТФЭ заключается в нанесении слоя крем-
ния с высокой

 

 

 

скоростью и при относительно

 

 

 

низ-
ких (например, комнатных) температурах подлож-
ки. При этом на поверхности кремния образуется
слой аморфного кремния. При температурах отжига
500–600

 

°

 

С происходит эпитаксиальная кристалли-
зация, которая начинается от подложки, после чего
граница кристаллизационного фронта слой за сло-
ем движется к поверхности. Происходит кристал-
лизация в твердой фазе, откуда появилось и назва-
ние процесса.

 

ëÇÖêïêÖòÖíäà ë èéÇÖêïçéëíçõåà 
îÄáÄåà

 

Теперь, рассмотрев оба вида эпитаксии, мы по-
нимаем, как вырастить микроструктуру со встроен-
ными поверхностными фазами. В последнее время
подобные структуры весьма привлекают исследова-
телей, так как представляют собой новый материал
для микроэлектроники. Сейчас уже достаточно хо-
рошо описаны в литературе сверхрешетки

 

 

 

(именно
так называются слоистые структуры с эпитаксиаль-
ными слоями). В таких сверхрешетках часто ис-
пользуют дельта-легированные

 

 

 

слои, то есть доста-
точно тонкие слои толщиной в десятки ангстрем, в
которых слои кремния имеют уровень легирования
примесей и (или) их тип, отличный от таковых в ос-
новной матрице.

Новый тип сверхрешеток получен нами совсем
недавно – сверхрешетки со встроенными поверхно-
стными фазами. Из всего предыдущего понятно,
что этот случай отличен от случая дельта-легиро-
ванного слоя. В дельта-легированном слое речь
идет о кремниевом слое, пусть и очень тонком. В
случае сверхрешеток с поверхностными фазами в
качестве дельта-слоя используется не кремний, а
новое двумерное вещество со своей кристалличес-
кой и электронной структурой.

Для выращивания таких сверхрешеток следует
использовать метод ТФЭ. Именно при использова-
нии этого метода есть шанс сохранения поверхност-
ной фазы при выращивании следующего эпитакси-
ального слоя кремния, тогда как при использовании
метода МЛЭ таких шансов просто нет из-за сегрега-
ции атомов из поверхностной фазы к поверхности.

Два главных вопроса остаются при использова-
нии метода ТФЭ для выращивания сверхрешеток с
поверхностными фазами. Первый вопрос о крис-
таллическом совершенстве слоев кремния, выра-
щенных на поверхностных фазах. Эксперименты
показали, что качество эпитаксии не зависит от то-
го, на чистом кремнии производили твердофазную

эпитаксию или на поверхностной фазе. Второй во-
прос оказался более серьезным – о сохранении по-
верхностных фаз под выращенным слоем кремния.
Дело в том, что, как только мы напылим слой
аморфного кремния на поверхностную фазу, она
уже перестанет быть на поверхности, а следователь-
но, перестанет находиться в состоянии термодина-
мического равновесия. Чтобы такое равновесие на-
ступило, атомы из поверхностной фазы должны
покинуть свои позиции и начать диффундировать к
поверхности. Но дело в том, что для этого поверх-
ностную фазу надо разрушить. А если она окажется
достаточно устойчивой, сверхрешетка может полу-
читься. Не важно, что при этом поверхностная фаза
не будет в равновесных условиях – многие свойства
у нее сохранятся.

Поэтому были предприняты поиски стабильных
поверхностных фаз. Поверхностные фазы должны
быть стабильны, во-первых, к напылению аморфно-
го кремния и, во-вторых, к отжигу для эпитаксиаль-
ной кристаллизации кремниевых слоев. Оказалось,
что наиболее стабильна из пока известных поверх-
ностных фаз фаза кремний–бор. Но, и используя
поверхностную фазу кремний–сурьма, оказалось
возможным вырастить сверхрешетку с пятью слоя-
ми с поверхностными фазами кремний–сурьма,
разделенными эпитаксиальными кремниевыми сло-
ями толщиной 200 
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 (рис. 4). Конечно, и электро-
физические характеристики таких структур были
изучены, но это уже предмет другого разговора.
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В этой статье мы рассмотрели, как получаются
поверхностные фазы и как строятся диаграммы со-
стояний с поверхностными фазами. Обсудили, как
можно измерять электрофизические характеристики
поверхностных фаз и как модифицировать поверх-
ностные фазы добавлением третьего компонента.
Наконец, поняли, как вырастить микроэлектронные
структуры с поверхностными фазами. По сути дела,
это статья о двумерном полупроводниковом мате-
риаловедении, то есть той области знаний, которая
сейчас только создается и скоро начнет использо-
ваться. Здесь мы рассматривали только вопросы,

 

Кремний

Поверхностные
фазы Si–Sb

 

Рис. 4.

 

 Сверхрешетка кремния со встроенными
поверхностными фазами кремний–сурьма



 

ëéêéëéÇëäàâ éÅêÄáéÇÄíÖãúçõâ ÜìêçÄã, ‹2, 1997

 

114

 

как сделать новый сверхтонкий полупроводнико-

вый материал. Остаются проблемы: как из этого

двумерного материала сделать двумерные полупро-

водниковые приборы, схемные слои и т.д. Напри-

мер, зная, что некоторые из поверхностных фаз об-

ладают полупроводниковой проводимостью, причем

имеют различные числа носителей зарядов и шири-

ны запрещенных зон, легко представить, что из та-

ких двух новых полупроводниковых материалов

можно сделать полупроводниковый прибор нового

типа – двумерный диод, организовав контакт по-

верхностных фаз на плоскости. Такой контакт будет

линейным, а не плоским, как это обычно практику-

ется в микроэлектронике. Также можно вести речь

и об организации других, более сложных плоских

микроструктур с использованием квантовых прово-

лок, квантовых ям и др. Сложности с микролито-

графией при этом можно обойти используя так на-

зываемые самоорганизующиеся структуры, то есть

такие, которые образуются без дополнительного

вмешательства и имеют нужные размеры. Иногда

для создания полупроводниковых приборов атом-

ных размеров используется туннельная микроско-

пия [6]. Очевидно, что развитие описанного на-

правления не только приведет к повышению

интегральной плотности функциональных элемен-

тов в полупроводниковой микроэлектронике, но и

существенно расширит возможности технологов,

так как даст возможность использования обилия

новых материалов (двумерных), обладающих весь-

ма перспективными свойствами.
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