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Аннотация 
Цель работы: Функциональные материалы на основе олова и кремния, тонкопленочные структуры на их основе 
являются перспективными для применения в приборах и устройствах микроэлектроники. Важным вопросом для 
изучения и последующего применения таких материалов и структур является управление свойствами при вариа-
ции технологических режимов формирования.
Экспериментальная часть: В работе методом спектроскопии ближней тонкой структуры края рентгеновского погло-
щения с применением синхротронного излучения исследованы специфика локального атомного окружения и 
особенности электронного строения твердых растворов олово-кремний. Нанослоистые структуры твердых растворов 
олово-кремний на буферных нанослоях кремния формировались с использованием молекулярно-лучевой эпитаксии.
Выводы: Показана возможность формирования эпитаксиального твердого раствора олово-кремний в области кон-
центраций, значительно превышающей известные пределы растворимости Sn в Si. Перестройка локальной плот-
ности электронных состояний олова и кремния указывает на формирование твердых растворов с концентрациями 
олова 2, 8 и 15 ат. %.
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1.  Введение
Формирование новых перспективных функ-

циональных материалов с новыми свойствами 
и характеристиками для создания на их осно-
ве современных приборов является актуальной 
задачей. Создание твердых растворов на основе 
кремния, самого распространенного и широко 
применяемого материала в приборах и устройст-
вах микроэлектроники, является перспективным 
способом достижения новых свойств формиру-
емых структур. Внедрение, например, атомов 
олова в кристаллическую решетку кремния мо-
жет привести к изменению оптических свойств, 
процессов генерации, рекомбинации и переноса 
носителей заряда в полученных объектах [1, 2]. 
Варьирование концентрации внедренных ато-
мов олова может позволить управлять свойства-
ми материала, которые отражаются на электрон-
ной структуре, оптических и электрофизических 
свойствах твердых растворов. Получение одно-
родных твердых растворов олово-кремний воз-
можно при применении неравновесных методов 
роста таких как молекулярно-лучевая эпитаксия, 
ввиду большого различия в параметрах решеток 
структур на основе этих атомов и их низкой вза-
имной растворимости [1]. Вышеперечисленное 
делает твердые растворы Si1-xSnx подходящими 
для создания устройств электроники, в частно-
сти, различных термоэлектрических приборов, 
оптоэлектронных устройств, таких как лазеры 
и светодиоды. В настоящей работе приводят-
ся результаты изучения специфики электрон-
ного строения нанослоев эпитаксиальных твер-
дых растворов Si1-xSnx, выращенных на буфер-
ных слоях и подложках кристаллического крем-
ния с концентрациями превышающими преде-
лы растворимости олова в кремнии (x > 0.1 ат. %) 
[3]. Исследования проводились неразрушающим, 
чувствительным к локальному окружению ато-
мов поверхности методом спектроскопии ближ-
ней тонкой структуры края рентгеновского по-
глощения (XANES – X-ray absorption near edge 
structure) с применением высокоинтенсивного 
синхротронного излучения [4–6].

2. Экспериментальная часть 
Исследованные образцы, которые мы обо-

значим как «SiSn», были получены методом мо-
лекулярно-лучевой эпитаксии на подложке Si 
(001) с 20 нм буферным слоем Si [7]. При фор-
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мировании образцов очищенные и высушенные 
подложки транспортировались в сверхвысокова-
куумную камеру для выращивания пленок, где 
производилась десорбция термического оксида 
при температуре 840 °С. Затем на буферный слой 
кремния толщиной 20 нм одновременно осажда-
лись атомы кремния (~98, 92 и 85 ат. %) и олова 
(~ 2, 8 и 15 ат. %), источниками которых высту-
пали электронно-лучевой испаритель (Si) и эф-
фузионная ячейка (Sn). Толщина осажденного 
слоя SiSn составила порядка 5 нм. В результате 
были получены следующие образцы Si0.98Sn0.02, 
Si0.92Sn0.08 и Si0.85Sn0.15. Перед проведением син-
хротронных экспериментов образцы хранились 
в лабораторных условиях несколько недель.

Исследования электронного строения образ-
цов были проведены неразрушающим методом 
XANES, который позволяет получить информа-
цию о специфике локального окружения погло-
щающих атомов кремния, олова и кислорода и 
эффектах упорядочения в структурной сетке этих 
атомов анализируемого поверхностного слоя [8]. 
Метод XANES позволяет получить прямую экспе-
риментальную информацию о распределении ло-
кальной парциальной плотности свободных элек-
тронных состояний в зоне проводимости изуча-
емого слоя поверхности [4–6, 9–11]. Использова-
лось высокоинтенсивное излучение ультрамяг-
кого рентгеновского диапазона синхротронов 
BESSY-II, Российско-Немецкий канал (Гельмгольц 
Центр Берлин, Берлин, Германия) [12] и КИСИ-
Курчатов, канал НАНОФЭС (НИЦ «Курчатовский 
институт», Москва, Россия) [13]. Поток фотонов 
составлял 109–1011 фотонов/с, ток накопителя 50–
300 мА. Глубина анализируемого слоя поверхно-
сти [14, 15] и энергетическое разрешение для кра-
ев Si L2,3, Sn M4,5 и O K составляли ~5 нм для крем-
ния, ~10 нм для олова и кислорода и 0.1 эВ соот-
ветственно. Детектировался полный выход элек-
тронов (TEY – total electron yield) при регистрации 
компенсационного тока образца. Вакуум в экспе-
риментальных камерах составлял ~ 10–10 Торр. Угол 
падения синхротронного излучения составлял 90° 
к плоскости поверхности образца.

3. Результаты и обсуждение 
XANES Si L2,3 (2p) спектры поглощения пред-

ставляют собой распределение s состояний в 
зоне проводимости, которые отражают перехо-
ды с остовных 2p состояний на свободные s и d 
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состояния в зоне проводимости. На рис. 1 пред-
ставлены спектры XANES Si L2,3  эталонных ма-
териалов (монокристаллического кремния с-Si, 
аморфного кремния a-Si, термически выращен-
ного оксида кремния SiO2 и эпитаксиального бу-
ферного слоя с-Si Buffer на кремнии) и исследуе-
мых образцов эпитаксиальных твердых раство-
ров Si0.98Sn0.02, Si0.92Sn0.08 и Si0.85Sn0.15. Анализ полу-
ченных спектров показывает, что эпитаксиаль-
ный буферный слой кремния (с-Si Buffer) име-
ет четко выраженную тонкую структуру с двумя 
парами особенностей, соответствующий спин-
дублетному расщеплению возбуждаемого L2,3 
уровня кремния в 0.6 эВ, в диапазоне энергий 
квантов синхротронного излучения 100–104 эВ, 
характерную для эталона монокристаллическо-
го кремния (с-Si). Отметим, что в указанной об-
ласти спектр эталона a-Si имеет более простую 
тонкую структуру без отмеченных выше парных 

максимумов, в силу размытия плотности элек-
тронных состояний аморфного кремния. Край 
поглощения и следующая за ним тонкая струк-
тура XANES Si L2,3 для SiO2 расположены выше 
энергий в 104 эВ, схожие особенности можно 
обнаружить и для спектров эталонов c-Si и a-Si, 
так как они покрыты естественным оксидом. 

Тонкая структура спектров XANES Si L2,3 
образцов исследуемых эпитаксиальных твер-
дых растворов имеет ряд особенностей (рис. 1). 
Так, в твердом растворе с количеством атомов 
олова 2 % Si0.98Sn0.02 тонкая структура XANES 
спектра в области поглощения элементарного 
кремния (100 эВ < hn < 104 эВ) хорошо выраже-
на и соответствует кристаллическому кремнию 
(рис. 1). А в области оксида кремния 105–112 эВ 
характерные особенности тонкой структуры 
спектра не наблюдаются. Здесь тонкая структу-
ра в целом размыта, основной пик при энерги-
ях ~ 108 эВ уширен и сдвинут в сторону мень-
ших значений, что может говорить о недоокис-
ленном состоянии атомов кремния поверхности 
образца [10, 16]. В твердом растворе с бОльшим 
содержанием олова 8 % Si0.92Sn0.08 тонкая струк-
тура спектра в области элементарного кремния 
несколько размывается, что может говорить о 
небольшом отклонении от упорядочения в ре-
шетке атомов кремния. Тонкая структура в об-
ласти оксидов кремния остается, в целом, столь 
же невыраженной, как и в случае твердого рас-
твора с 2 % содержанием олова Si0.98Sn0.02. С уве-
личением содержания олова до 15 % Si0.85Sn0.15 
тонкая структура спектра XANES Si L2,3 в обла-
сти элементарного кремния становится еще бо-
лее размытой. Однако ширина характерных осо-
бенностей тонкой структуры в этой части спек-
тров XANES Si L2,3 для Si0.85Sn0.15 и их общий вид 
отличны от характерного бесструктурного края 
поглощения эталона аморфного кремния. В об-
ласти оксида кремния тонкая структура стано-
вится более выраженной и соответствует тако-
вой для естественного оксида, покрывающего 
кристаллический кремний с-Si (рис. 1). Это го-
ворит о возможных и еще более заметных, чем 
при меньшем содержании олова в твердом рас-
творе, искажениях в решетке атомов кремния и 
при этом большем окислении атомов кремния с 
поверхности. Наконец для всех нанослоев твер-
дых растворов отмечен небольшой сдвиг поло-
жения края поглощения при 99.9 эВ, для этало-
на c-Si, в сторону меньших энергий. 

Таким образом, можно заключить, что по 
мере увеличении количества атомов олова в 

Рис. 1. XANES Si L2,3 эталонных образцов кристал-
лического кремния (с-Si), аморфного кремния (а-
Si), оксида кремния (SiO2), буферного слоя c-Si (c-Si 
Buffer) и эпитаксиальных твердых растворов 
SiSn0.02, SiSn0.08, SiSn0.15
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твердых растворах SiSn происходит изменение 
тонкой структуры Si L2,3 спектров поглощения. С 
увеличением концентрации атомов олова в на-
нослое твердого раствора происходит сглажива-
ние тонкой структуры спектра, то есть распреде-
ления плотности свободных электронных состо-
яний в зоне проводимости [8, 10]. В области края 
поглощения элементарного кремния, соответ-
ствующего положению дна зоны проводимости 
относительно возбуждаемого остовного уровня 
(Si L2,3), происходит «затягивание» электронных 
состояний в запрещенную зону по сравнению с 
данными по тонкой структуре спектра кристал-
лического кремния и положению Ec (рис. 1). По-
рядок в структурной сетке атомов кремния в це-
лом претерпевает некоторые искажения. То есть, 
механические напряжения, вероятно, возникаю-
щие при формировании нанослоев твердых рас-
творов, приводят к искажению в электронном 
строении этих нанослоев. В том числе, форми-
рующегося при хранении в лабораторных усло-
виях естественного оксида кремния. Наблюдае-
мое общее сглаживание тонкой структуры спек-
тров XANES Si L2,3 может происходить в резуль-
тате внедрения атомов олова в решетку атомов 
кремния при формировании нанослоя твердо-
го раствора.

На рис. 2 представлены спектры XANES Sn 
M4,5 эталонных материалов (экспериментально 
полученные для тетрагонального SnO2(T), ме-
таллической фольги без естественного оксида 
Sn foil refresh, металлической фольги олова Sn 
foil с естественным оксидом [4-6] и ab-initio рас-
считанные для орторомбического SnO2(O) и те-
трагонального SnO [11]) и исследуемых образцов 
эпитаксиальных твердых растворов Si0.98Sn0.02, 
Si0.92Sn0.08 и Si0.85Sn0.15. XANES Sn M4,5 (3d) спект-
ры поглощения представляют собой распреде-
ление p состояний в зоне проводимости, кото-
рые отражают переходы с остовных 3d состоя-
ний на свободные p и f состояния в зоне прово-
димости. Подробное обсуждение тонкой струк-
туры эталонных спектров изложено в работах 
[4-6, 11]. Стоит лишь отметить, что распределе-
ние основных спектральных особенностей и их 
относительных интенсивностей (рис. 2) XANES 
Sn M4,5, показывают существенное отличие для 
эталонов каждого соединения системы олово-
кислород. Тонкая структура исследуемых твер-
дых растворов достаточно схожа между собой по 
наблюдаемым спектральным особенностям при 
энергиях 487, 493, 497 эВ, соответствующих M5 
краю поглощения в олове. В целом тонкая струк-

тура XANES Sn M4,5 исследуемых твердых раство-
ров по наличию и расположению характерных 
пиков, их относительной интенсивности, пред-
ставляет собой совокупность вкладов ортором-
бического SnO2 (O), монооксида олова SnO и те-
трагонального SnO2(Т) с заметным количеством 
вакансий по кислороду. При этом наблюдается 
перераспределение в интенсивностях указанных 
выше особенностей. Так, с увеличением концен-
трации олова в твердых растворах увеличивает-
ся интенсивность двойного пика при энергии ~ 
488 эВ (края М5), связываемого с недостатком 
атомов в кислородной подрешетке оксида олова 
[4, 5] и его высокоэнергетической составляющей, 
при энергии ~ 495 эВ. Также стоит отметить, что 
с увеличением концентрации олова становятся 
все более наглядными изменения в предкраевой 
области спектра, а именно, образуется неболь-
шое плечо со стороны дна зоны проводимости в 
сторону меньших энергий. Это может говорить о 
наличии дополнительных электронных состоя-

Рис. 2. XANES Sn M4,5 эталонных образцов SnO2(T), 
SnO2(O), SnO, Sn foil, Sn foil refresh и эпитаксиаль-
ных твердых растворов SiSn0.02, SiSn0.08, SiSn0.15
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ний в запрещенной зоне у дна зоны проводимо-
сти. Таким образом, можно заключить, что уве-
личение концентрации атомов олова в твердых 
растворах SiSn приводит к изменению тонкой 
структуры края поглощения олова вблизи дна 
зоны проводимости при стабильном состоянии 
ближайшего окружения атомов олова. Сделан-
ные наблюдения говорят о формировании ста-
бильного набора соединений олова в исследуе-
мых нанослоях твердых растворов. Наблюдает-
ся хорошая корреляция с данными для краев по-
глощения кремния, где также наблюдалось «за-
тягивание» электронных состояний вблизи Ес. 
Тем самым наблюдаются эффекты изменения в 
электронном строении нанослоев твердых рас-
творов SiSn как следствие нарушений в локаль-
ном окружении атомов Si при встраивании в их 
решетку атомов Sn и перераспределения кисло-
рода при естественном оксиcлении поверхности 
сформированных нанослоев твердых растворов 
с недостатком кислорода для атомов олова.

На рис. 3 представлены O K спектры XANES 
эталонных (SnO2(T), Sn foil, c-Si (естественный 
оксид), SiO2 и c-Si Buffer (естественный оксид)) 
и исследуемых образцов эпитаксиальных твер-
дых растворов Si0.98Sn0.02, Si0.92Sn0.08 и Si0.85Sn0.15. 
XANES O K (1s) спектры поглощения представ-
ляют собой результат переходов с остовного 1s 
уровня кислорода на свободные p состояния в 
зоне проводимости. Видно, что спектры пред-
ставленных эталонных образцов отличаются 
между собой по тонкой структуре. Так, диоксид 
олова тетрагональной модификации имеет вы-
раженные пики при энергии 533.9 и 540.2 эВ, а 
также особенности при 536–549 эВ. В металли-
ческой фольге олова наиболее ярко выражены 
основные пики при тех же энергиях, а осталь-
ные особенности тонкой структуры сглажены. 
Спектры для c-Si (естественный оксид), SiO2 и 
c-Si Buffer (естественный оксид) схожи между со-
бой и имеют широкий пик в интервале энергий 
537–539 эВ. Отличие состоит в более выражен-
ной ступени при энергии 535 эВ и ярко выражен-
ном пике при энергии 537.3 эВ у SiO2. Отсутст-
вие данных по краю кислорода в орторомбиче-
ском диоксиде олова и монооксиде олова дела-
ет интерпретацию края кислорода исследуемых 
образцов недостаточно полной и является пред-
метом дальнейших исследований. При рассмо-
трении краев поглощения кислорода O K (рис. 
3) в исследуемых твердых растворах видно, что 
тонкая структура спектров состоит из двух осо-
бенностей при энергиях 533.9 эВ и в интервале 
энергий 537–539 эВ, что соответствует особен-
ностям оксидов олова и оксидов кремния соот-
ветственно. Между собой спектры твердых рас-
творов отличаются небольшим перераспределе-
нием интенсивностей указанных пиков. Таким 
образом, тонкая структура края поглощения кис-
лорода в исследуемых образцах говорит о пре-
имущественном окислении атомов более элек-
троотрицательного кремния, тем не менее ок-
сиды олова вносят вклад в электронных спектр 
нанослоев твердых растворов олово-кремний.

4. Выводы 
Наблюдается общее согласие данных по ре-

зультатам анализа синхротронных спектров 
XANES кремния (Si L2,3), олова (Sn M4,5) и кисло-
рода (O K) для твердых растворов олово-крем-
ний, сформированных методом молекулярно-
лучевой эпитаксии с превышением известных 
пределов растворимости Sn в Si (2, 8 и 15 %) в 
виде тонких нанослоев на буферном слое кри-

Рис. 3. XANES О К эталонных образцов SnO2(T), Sn 
foil, с-Si, SiO2 и эпитаксиальных твердых растворов 
SiSn0.02, SiSn0.08, SiSn0.15
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сталлического кремния. Показано, что даже на-
именьшая концентрация атомов олова 2 % при 
формировании твердого раствора SiSn вносит 
изменения в специфику ближайшего окружения 
атомов Si и Sn. Появление атомов олова в окру-
жении атомов кремния при образовании твер-
дого раствора приводит к проявлению эффекта 
«затягивания» электронных состояний в запре-
щенную зону вблизи Ес. При хранении структур 
в лабораторных условиях на поверхности фор-
мируются естественные и промежуточные ок-
сиды кремния и олова. Увеличение содержания 
олова (до 15 %) приводит к размытию плотно-
сти электронных состояний вблизи дна зоны 
проводимости.
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