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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛЁНОК СИЛИЦИДА МАГНИЯ СФОРМИРОВАННЫХ МЕТОДОМ РЕАКТИВНОЙ ЭПИТАКСИИ НА КРЕМНИИ
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Тонкие пленки Mg2Si перспективны в качестве материала для оптических датчиков. В свою очередь оптические датчики могут найти свое применение, на пример, для анализа элементного состава дыма (на просвет), вырабатываемого теплоэлектроцентралью (ТЭЦ), что является важной задачей с точки зрения экологии. В данной работе представлены результаты исследования плёнок Mg2Si с толщинами 400 нм (1 образец) и 300 нм (2 образец) сформированных на кремнии методом реактивной эпитаксии послойным осаждением Mg и Si при температуре прогрева подложки 250 °С. Формирование контролировалось методом электронной оже-спектроскопии (ЭОС), в результате которого было определено наличие атомов Mg и Si в пленках обоих образцов. В обоих плёнках методами комбинационного рассеяния света (КРС), ИК-колебательной и ИК-УФ спектроскопии установлено наличие силицидообразования Mg2Si. Методом КРС – по пикам по пикам 258 и 348 см-1, ИК-колебательной спектроскопии – по наличию на графике спектральной полосы при волновом числе 272 см-1, а методом ИК-УФ – по наличию рефлексов с энергиями 2,0 и 2,2 эВ.

OPTICAL PROPERTIES OF MAGNESIUM SILICIDE FILMS FORMED BY REACTIVE EPITAXY ON SILICON
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Mg2Si thin films are promising as a material for optical sensors. In turn, optical sensors can be used, for example, to analyze the elemental composition of smoke (per lumen) produced by a thermal power plant, which is an important task from an environmental point of view. This paper presents the results of a study of Mg2Si films with thicknesses of 400 nm (1 sample) and 300 nm (2 sample) formed on silicon by reactive epitaxy by layered deposition of Mg and Si at a substrate heating temperature of 250 °C. The formation was controlled by electron Auger spectroscopy (EOS), as a result of which the presence of Mg and Si atoms in the films of both samples was determined. Raman scattering (RAMAN), IR-vibrational and IR-UV spectroscopy has established the presence of Mg2Si silicification in both films. The RAMAN method is based on peaks at peaks 258 and 348 cm–1, IR vibrational spectroscopy is based on the presence of a spectral band on the graph at a wave number of 272 cm-1, and the IR-UV method is based on the presence of reflexes with energies of 2.0 and 2.2 eV.

В настоящее время, несмотря на развитие альтернативных источников энергии, основная часть электроэнергии в России продолжает производиться благодаря ТЭЦ [1]. Экологи и предприятия заинтересованы в контроле выбросов через дымовые трубы ТЭЦ, поскольку они содержат в своём составе такие загрязняющие вещества как: сажа, N2O, соединения тяжёлых металлов и и т.д. Для точного определения состава дыма как правило используются оптические датчики на просвет. Часто используется несколько датчиков, работающих в разных ИК диапазонах [2]. Среди них имеются датчики на основе соединений кремния с металлами. Одним из перспективных материалов для оптодатчиков является тонкопленочный Mg2Si, обладающий узкой шириной запрещенной зоны (от 0,6 до 0,8 эВ), высокой способностью поглощения света (до 96%) и широким диапазоном фоточувствительности (от 200 до 2100 нм) по данным литературы [3 – 5]. 
Формирование пленок Mg2Si методом реактивной эпитаксии (РЭ) на Si (111) проходило в СВВ камере Varian c базовым давлением 10-7 Па. Подложки вырезались из промышленной шайбы КЭФ – 100 Si (111), а источник – из FZN – 100 Si (111). Источник Mg брался высокой чистоты 99,999 %. Все подложки и источники проходили стандартные этапы отчистки. После помещения образцов и источников в СВВ камеру осуществлялась дегазация камеры, а затем их дегазация и калибровка.
Формирование образцов происходило при температуре прогрева подложки 250 °С. Для первого образца толщина пленки составила 400 нм, а для второго 300 нм, отличие заключалось в кратности осаждения слоёв. Для обоих образцов на первом этапе был сформирован буферный слой Si толщиной 60 нм. Затем, для первого образца проведено четырехкратное поочередное осаждение слоев Mg и Si толщинами 75 и 25 нм соответственно. Для второго образца поочередное осаждение слоев проводилось трёхкратно, толщина слоёв магния и кремния была такая же, как и у первого образца.
Контроль этапов формирования пленок Mg2Si методом ЭОС. В результате анализ элементного состава был проведен для каждого отдельного слоя образцов с помощью двухпролетного оже-анализатора типа «цилиндрическое зеркало» PHI-model 15-255g. Спектры представлены на рисунке 1.
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Рисунок 1 – Спектры энергий оже-электронов первого образца (а), второго образца (б)

Анализ спектров обоих образцов, соответствующих буферному слою Si (на графиках нижний слой), показал, что наблюдается интенсивный пик с энергией 92 эВ, по атласу спектров оже-электронов принадлежащий Si. У всех четных слоев, соответствующих этапу осаждения кремния, обоих образцов также наблюдаются пики с энергией 92 эВ, свидетельствующие о присутствии атомов Si. Для каждого слоя на этапе осаждения магния наблюдаются обратные пики с энергиями 1186 эВ, что по атласу указывает на наличие атомов Mg. 
Для изучения оптических свойств образцы исследовали методом спектроскопии комбинационного рассеяния (рамановской спектроскопии) с помощью спектрофотометра NTEG- RA Spectra II (NT-MDT) при длине волны лазерного луча 473 нм. Спектры полученные в результате исследования представлены на рисунке 2.
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Рисунок 2 – Спектры комбинационного рассеяния света образцов и эталонного кремния

Анализ спектров КРС показал, что на графике соответствующем Si (эталон) можно наблюдать максимумы свойственные для монокристаллического кремния (305 и 520 см-1) [6, 7]. На графиках обоих образцов видны пики большой и малой амплитуды при КРС-сдвиге 258 см-1 и 348 см-1 соответственно. По данным из литературы [6 – 8] эти пики характерны для Mg2Si, что свидетельствует о силицидообразовании в сформированных плёнках. Также на спектрах можно наблюдать наличие уширенного пика с максимумом при ~ 475 см-1 для обоих образцов, что указывает на наличие аморфного кремния в составе сформированных пленок.
Далее с помощью спектрометра Bruker VERTEX 80v были получены ИК-спектры пропускания для обоих образцов. Полученные в результате исследования графики, представлены на рисунке 3.
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Рисунок 3 – ИК-спектры пропускания для обоих образцов

Анализ графиков двух образцов (рис. 3) показал, что на ИК-спектрах пропускания присутствует спектральная полоса с минимумом при 610 см-1 характерная для монокристаллического кремния (вклад подложки Si (111)) [9]. Также наблюдается интенсивная пик при 272 см-1 принадлежащий Mg2Si, что ещё раз подтверждает процесс силицидообразования в сформированных плёнках по данным [3]. При таком волновом числе фотонов (272 см-1) коэффициент пропускания значительно уменьшается, что характерно для обоих образцов. Проанализировав спектры, видно, что минимальное значение коэффициента пропускания для первого образца составляет 0,03 отн.ед, а для второго образца 0,07 отн.ед. Данная информация указывает на то, что чем толще плёнка силицида, тем больше интенсивность пика при 272 см-1. Соответствует тому, что толщина плёнки 1 образца больше толщины плёнки 2 образца.
Также исследование оптических свойств образцов ex-situ проводилось методом ИК-УФ спектроскопии при помощи двух приборов (Bruker VERTEX 80v в диапазоне энергий от 0,6 мэВ до 6,2 эВ и спектрофотометра Spectrophotometer U-3010 в диапазоне от 1,3 до 6,5 эВ). Спектры пропускания ИК-УФ представлены на рисунке 4. 
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Рисунок 4 – Спектры пропускания образцов ИК-УФ диапазона

На графиках обоих образцов (рисунок 4) видно, что в ИК-области пленки обоих образцов, по сравнению с графиком эталонного кремния, пропускают меньшую часть падающего света, что характерно для полупроводникового Mg2Si по данным статьям [6, 10]. На спектрах также заметны пики, которые в интервале энергий от 0,2 до 1,0 эВ меняются от максимума к минимуму, что указывает на интерференционные особенности в данных плёнках [6]. На спектрах пропускания в области энергий от 1,1 до 1,25 эВ на всех графиках происходит уменьшение величины пропускания, но в сравнении с чистым кремнием у плёнок он ниже, что также подтверждает силицидообразование [10]. Дальше области энергий 1,25 эВ коэффициент пропускания равен нулю, что связано с увеличением поглощения в пленках, характеризуя наличие полупроводникового Mg2Si [9, 10].
Спектры отражения ИК-УФ представлены на рисунке 5.
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Рисунок 5 – Спектры отражения образцов ИК-УФ диапазона

Проводя анализ полученных спектров отражения в диапазоне энергии электронов от 1,4 до 5 эВ (рисунок 5), можно заметить присутствие монокристаллического Si (3,4 и 4,50 эВ) [5]. Сопоставляя графики, первого и второго образцов, со спектром чистого кремния, видно, что в ИК-области у них происходит монотонное уменьшение коэффициента отражения (на рис. 5) в интервалах энергий от 1,5 до 1,6 эВ (образец 1), и от 1,45 до 1,55 эВ (образец 2). У монокристаллического Si в отличии от образцов, данный график в этой области возрастает. Все ранее упомянутое обусловлено уменьшением вклада от многократного отражения света от подложки Si (111), а также уменьшением прозрачности пленок благодаря формированию силицида магния. Так для второго образца наблюдается пик присущий для Mg2Si (энергия ∼ 2,0 эВ) [6, 10]. Для первого образца также наблюдается пик характерный для Mg2Si, но он уширяется, сдвигаясь в область больших энергий ∼ 2,2 эВ и имеет меньшую амплитуду. 
Таким образом, по результатам проделанной работы можно сделать следующие выводы. В сформированных методом реактивной эпитаксии при температуре 250 °C плёнках с толщинами 400 нм (1 образец) и 300 нм (2 образец) методом ЭОС, определено наличие Mg (1186 эВ) и Si (92 эВ) в соответствующих слоях. По КРС-спектрам установлено силицидообразование в обоих образцах по пикам 258 и 348 см-1. Методом ИК-колебательной спектроскопии определено наличие на графике спектральной полосы при волновом числе 272 см-1, соответствующей также силициду магния. Методом ИК-УФ спектроскопии в составе сформированных пленках для обоих образцов определено наличие Mg2Si.
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