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Аннотация: методами спектроскопии ближней тонкой структуры края рентгеновского погло-
щения (XANES) и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS) с применением 
синхротронного излучения исследованы особенности атомного и электронного строения, 
а также химической связи в нанослоях эпитаксиальных структур кремний-олово. Показана 
возможность формирования эпитаксиального SiSn слоя в области концентраций, значительно 
превышающей предел растворимости Sn в Si. Перестройка локальной плотности электронных 
состояний указывает на формирование твердого раствора, близкого к Si0.92Sn0.08. 

Ключевые слова: атомное и электронное строение, система кремний — олово, плотность 
состояний, энергия связи, эпитаксиальные нанослои, твердые растворы, синхротронное излу-
чение, рентгеновская и электронная спектроскопия. 

ВВЕДЕНИЕ Однако существенное (~17 %) различие пара-
метров решетки в Si и α-Sn [1] и низкая взаимная Применение твердых растворов (ТР) позволяет 
растворимость в кубической фазе затрудняет фор-плавно, через состав менять электронную струк-
мирование однородных по структуре твердых туру, оптические и электрофизические свойства 
растворов на их основе и требует применения не-полупроводников. Внедрение атомов олова в кри-
равновесных методов роста. Таким образом, зада-сталлическую решетку кремния и создание твер-
ча формирования и исследования эпитаксиальных дых растворов Si1-xSn может позволить в широких x слоев Si1-xSnx/Si актуальна. пределах управлять их оптическими свойствами 

В данной работе ставится цель детального ис-в ближней ИК области [1], а также генерационно-
следования атомной и электронной структуры по-рекомбинационными процессами и переносом 
добных пленок. Особенный интерес здесь вызыва-носителей заряда в подобных структурах. Кроме 
ют экспериментальные исследования электронной того, при изменении концентрации олова в кремнии 
структуры системы Si1-xSn с составом, превышаю-должна наблюдаться существенная перестройка x 
щим предел растворимости (x > 0.1 ат.%), находя-зонной структуры, и при определенных концентра-
щейся в кубической алмазоподобной фазе [3]. циях проявляться свойства прямозонного материа-

Методы рентгеновской и электронной спектро-ла [1, 2]. Вышеперечисленное может открыть 
скопии традиционно применяются для получения перспективы использования твердых растворов 
информации об атомном и электронном строении Sn в различных устройств оптоэлектроники, Si1-x x подобных объектов. Эти методы являются нераз-таких как лазеры, светодиоды, фотоприемники, 
рушающими и высокочувствительными к элек-а также в термоэлектрике. 
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тронному спектру тонких (единицы — десятки 
нанометров) слоев. Более того, такие методы, как 
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия XPS 
(X-ray photoelectron spectroscopy), спектроскопия 
ближней тонкой структуры края рентгеновского 
поглощения (XANES — X-ray absorption near edge 
structure) имеют высокую чувствительность к ло-
кальному окружению атомов заданного сорта, что 
делает их особо актуальными для анализа нано-
структур различного состава. 

Применимость указанных методов для диагно-
стики разнообразных наноразмерных структур из-
вестна, продемонстрирована в ряде работ при изуче-
нии полупроводниковых наноструктур, в том числе 
на основе кремния [4, 5, 6, 7] и олова [8, 9, 10, 11]. 

В настоящей работе приводятся результаты 
исследования методами XANES и XPS тонких эпи-
таксиальных пленок Si-Sn, выращенных на подлож-
ках кристаллического кремния. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
Исследованные образцы были получены мето-

дом молекулярно-пучковой эпитаксии на подложке 
Si (001) с буферным слоем Si толщиной 50 нм [12]. 
Для формирования всех типов структур очищенные 
и высушенные подложки транспортировались 
в сверхвысоковакуумную камеру для выращивания 
пленок, где производилась десорбция термическо-
го оксида при температуре 840 °C. Затем на буфер-
ный слой кремния толщиной 50 нм одновременно 
осаждались атомы кремния (~92 ат. %) и олова (~8 
ат. %), источниками которых выступали электрон-
но-лучевой испаритель (Si) и эффузионная ячейка 
(Sn). Толщина осажденного слоя SiSn составила 
порядка 10 нм (Структура I). Для Структуры II при 
Т = 200 °C также был сформирован 10-нм слой 
кремния, закрывающий 10-нм слой SiSn. 

Данные просвечивающей электронной микро-
скопии (Transmission Electron Microscopy, TEM) 
были получены в геометрии поперечного сечения 
в режиме темнопольного изображения на TEM 
микроскопе CM20 при ускоряющем напряжении 
200 кВ. 

Исследования особенностей электронной 
и атомной структуры образцов были проведены 
методами XANES и XPS. XANES — метод иссле-
дования локальной парциальной плотности элек-
тронных состояний в зоне проводимости поверх-
ностных слоев исследуемого вещества, позволяю-
щий получить информацию о локальном окруже-
нии поглощающих атомов (в нашем случае крем-
ния, олова и кислорода), и эффектах упорядочения 

в структурной сетке анализируемого поверхност-
ного слоя [13]. Метод XPS использовался нами для 
получения информации об энергиях связи и хими-
ческих сдвигах остовных состояний атомов поверх-
ностного слоя [14]. Указанные спектральные мето-
ды применялись для исследования образцов с ис-
пользованием синхротронного излучения, обла-
дающего рядом преимуществ, таких, например, как 
высокая интенсивность, что позволяет существен-
но увеличить разрешающую способность и чув-
ствительность методов. Было использовано излу-
чение двух центров: SRC (Университет Висконсин-
Мэдисон, Стоутон, США) и BESSY-II (Гельмгольц 
Центр Берлин, Берлин, Германия). Поток фотонов 
составил 109—1012 фотонов/с, ток накопителя 
100—300 мА. 

При получении Si L2,3-спектров XANES исполь-
зовался канал MARKV синхротрона SRC [15]. При 
получении Sn M4,5 и O K спектров использовался 
Российско-Германский канал RGBL синхротрона 
BESSY II [16]. Глубина анализируемого слоя по-
верхности [17, 18] и энергетическое разрешение 
для различных краев поглощения XANES состав-
ляли следующие величины. Si L2,3-спектры: ~5 нм, 
0.05 эВ; Sn M4,5- и OK-спектры: ~10 нм, 0.1 эВ. Во 
всех случаях детектировался полный выход элек-
тронов (TEY — total electron yield) при регистрации 
компенсационного тока образца. Вакуум в экспе-
риментальных камерах составлял ~10–10 Торр. При 
регистрации всех спектров XANES угол падения 
синхротронного излучения составлял 90° к пло-
скости поверхности. 

При получении данных XPS использовался 
российско-германский канал RGBL синхротрона 
BESSY II, экспериментальная камера которого была 
оснащена анализатором SPECS PHOIBOS150. Энер-
гия фотонов составила 800 эВ, аппаратурное уши-
рение — порядка 0.1 эВ. Вакуум в камерах спектро-
метра, поддерживался на уровне 10–10 Торр. Глубина 
анализа при энергиях квантов синхротронного из-
лучения hν ~800 эВ составляла ~2 нм. Калибровка 
и нормировка спектров проводились с использова-
нием пленки чистого золота по измерению энергии 
связи остовного 4f уровня золота и уровня Ферми 
при тех же условиях регистрации, что и для иссле-
дуемых образцов. Положение остовных уровней 
также контролировалось по положению C1s уровня 
остатков углеводородных загрязнений на поверх-
ности образцов, приведенному к значению 285.0 эВ 
согласно [19]. Для обеспечения стока заряда при 
регистрации спектров использовалось стандартное 
крепление образцов на держателях типа Omicron. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Данные TEM для Структуры I, представленные 

на рис. 1, показывают наличие контраста в области 
эпитаксиальных слоев Si и SiSn. Темная полоса 
в приповерхностном слое соответствует SiSn слою, 
обладающему большей рассеивающей способно-
стью за счет тяжелых атомов Sn. Вставка к рис. 1 
показывает увеличенное изображение гетеропере-
хода Si/SiSn. На этом увеличенном изображении 
видно, что атомные плоскости пересекают интер-
фейс без формирования дефектов. Последнее 
означает, что рост SiSn слоя происходил в псевдо-
морфном режиме, когда решетка SiSn упруго сжа-
та в плоскости и растянута в направлении роста. 

Рис. 1. Скол образца SiSn (Структура I) по данным ТЭМ 

На рис. 2 приведены данные спектроскопии 
XANES, зарегистрированные вблизи L2,3 краев по-
глощения кремния для всех исследуемых структур, 
а также для подложки c-Si, на которую эпитаксиаль-
но нанесен буферный слой монокристаллического 
кремния, а в табл. 1 представлены энергетические 
значения спектральных особенностей для всех при-
веденных спектров. На рис. 3 для сопоставления 
представим Si L2,3 XANES для эталонных структур: 
используемой в работе чистой подложки монокри-
сталлического кремния с-Si (р-тип, 5 Ом·см), тол-
стой пленки аморфного кремния a-Si: H, покрытых 
естественным оксидом кремния и термически вы-
ращенной 10 нм пленки SiO2. На рис. 4 приведены 
более детально зарегистрированные данные Si L2,3
XANES спектров в области краев поглощения «эле-
ментарного» кремния (99.8—104 эВ, где 99.8 эВ 
соответствует дну зоны проводимости Ес в шкале 
энергий относительно Si 2p3/2 уровня). 

Анализ распределения спектральных особен-
ностей и сопоставление с данными XANES по 

эталонным структурам (рис. 2 и 3) показывает, что 
выращиваемые буферный и закрывающий эпитак-
сиальные слои кремния имеют четко выраженную 
тонкую структуру (A, B, C, D), характерную для 
эталона монокристаллического кремния. 

Рис. 2. Спектры XANES L2,3 края поглощения исследо-
ванных образцов Si1-xSnx, эпитаксиального слоя кремния, 
а также чистой подложки с-Si. A—G — основные спек-

тральные особенности 

Рис. 3. Эталонные спектры кристаллического кремния 
(с-Si), аморфного кремния (а-Si) и оксида кремния (SiO2) 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 18, № 2, 2016 267 



      

  
 

 
 

      
     

  
    

   

  
 

      

  
  

     

 

    

 

 

 
 

   
 

    
 

 
   

 
 

   
 
  

 
  

   

  
  

 
  

   

  
  

 
   

   
      

 

            С. Ю. ТУРИЩЕВ, В. А. ТЕРЕХОВ, А. А. ТОНКИХ, Н. Д. ЗАХАРОВ, А. В. АНИСИМОВ… 

Таблица 1. Значения энергий пиков исследуемых XANES Si L2,3 спектров 

Образец Ес, эВ A B C D 

с-Si 99.86 101.09 101.60 101.88 103.50 

c-Si Buffer 99.88 101.11 101.64 102.91 103.51 

SiSn Тип I 99.80 - 101.49 - -

SiSn Тип II 99.87 101.09 101.60 102.89 103.48 

В случае отсутствия закрывающего слоя крем-
ния (Структура I), когда на поверхности находится 
эпитаксиальный слой Si1-xSnx, зарегистрированный 
XANES Si L2,3 спектр заметно отличается от эта-
лонного c-Si (рис. 3). Так, выявлена заметная пе-
рестройка плотности электронных состояний 
в зоне проводимости кремния (рис. 2), которая 
проявляется в виде заметного сдвига дна зоны 
проводимости и первых двух максимумов на 
~0.1—0.15 эВ в сторону меньших энергий (табл. 1), 
а также размытие их плотности (рис. 4 в области 
99.8 ≤ hv ≤ 104 эВ). Учитывая задаваемую концен-
трацию олова (~ 8 ат.%) в SiSn слое и предполагая 
линейное уменьшение ширины запрещенной зоны 
SiSn с ростом концентрации Sn [20], величина 
сдвига Ес соответствует уменьшению ширины за-
прещенной зоны в твердом растворе. Сглаживание 
структуры плотности состояний, видимо, обуслов-
лено появлением существенного беспорядка в рас-
пределении потенциала решетки ТР из-за внедре-
ния атомов олова, размеры которых на 20 % пре-
вышают размеры атомов кремния. Таким образом, 
наблюдаемые изменения в плотности связанных 
состояний SiSn свидетельствуют об образовании 
твердого раствора. 

Кроме размытия плотности состояний в обла-
сти электронных состояний элементарного крем-
ния (hv < 105 эВ) наблюдается достаточно сильное 
размытие плотности связанных состояний, соот-
ветствующих оксиду (hv > 105 эВ) на поверхности 
ТР по сравнению с аналогичным спектром оксида 
на поверхности буферного слоя (рис. 2) и эталоном 
SiO2 (рис. 3). 

В случае образца Структуры II (с закрывающим 
10 нм эпитаксиальным слоем Si) выявлена хорошо 
выраженная тонкая структура, совпадающая с тон-
кой структурой с-Si (рис. 4) в области энергий 
99—104 эВ. 

Для подтверждения образования твердого рас-
твора в слоях Si1-xSnx были получены спектры Sn 

, отражающие распределение свободных Sn М4,5
np-состояний. 

Рис. 4. Край поглощения XANES Si L2,3 спектров иссле-
дуемых образцов, а также подложки кристаллического 
кремния (Si). A—D — основные спектральные особен-

ности 

На рис. 5 представлен Sn M4,5 спектр образца I, 
а также для сопоставления и анализа приведены 
спектры фольги олова после механической чистки 
(Sn refresh) и диоксида олова SnO2 [21]. Здесь же 
приведем спектр для тонкой 100 нм пленки олова 
на подложке кремния, нанесенной методом магне-
тронного распыления и отожженной на воздухе при 
температуре 170 °C в течение одного часа. Соглас-
но [8, 22], в спектре данной пленки проявляется 
как монооксид (в большей степени), так и диоксид 
олова. 

Как видно из сопоставления данных, приведен-
ных на рис. 5, в образце I типа наблюдаемая струк-
тура спектра по энергетическому положению основ-
ных спектральных особенностей в большей степени 
соответствует таковой в пленке SnO x/Si, меняется 
лишь распределение относительной интенсивно-
сти. В то же время, в исследованном образце в об-
ласти пика В наблюдается двойной пик при E ~ 
487.2 и 487.9 эВ, а в пленке субоксида SnOx/Si — 
только 1 максимум с E = 487.9 эВ. 
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Рис. 5. XANES Sn M4,5 спектры эталонных образцов 
и исследованной структуры. A—E — основные спек-

тральные особенности 

Как было показано ранее, спектральная особен-
ность (B) в области ~487.3 эВ обусловлена атомами 
олова с дефицитом кислорода в своем окружении, 
в нестехиометрическом диоксиде олова [9, 21, 23]. 
В то время как для стехиометрического SnO2 свой-
ственны три характерных пика при энергиях 491.2, 
493.4 и 495.6 эВ (C, D, E). 

Кроме того, обращает на себя внимание то, что 
в структуре типа I (рис. 5), при энергиях меньше 
487 эВ наблюдается затянутый почти на 2.5 эВ спад 
интенсивности и, соответственно, плотности элек-
тронных состояний. Это размытие, по видимому, 

обусловлено тем, что в поверхностном слое фор-
мирующегося ТР Si1-xSnx часть атомов олова при 
внедрении в решетку кремния могут формировать 
кластеры с кремнием различной координации и со-
отношением компонент, что вызывает энергетиче-
ские сдвиги и размытие плотности состояний 
в зоне проводимости, обнаруженные ранее по 
данным Si L2,3-спектров. При этом, по Sn M4,5-спек-
трам низкоэнергетический сдвиг E существенно c 
больше, чем по Si L2,3-спектрам, так как изменение 
ширины запрещенной зоны при переходе от SnO 
к Si1-xSnx значительно больше, чем при переходе от 
Si к Si1-xSnx. 

Таким образом, по данным спектров поглоще-
ния кремния и олова в поверхностных слоях эпи-
таксиальной пленки Si1-xSnx кроме оксидов олова 
и кремния наблюдается фаза, содержащая кремний 
и олово в неокисленном состоянии, но по спектрам 
XANES отличающаяся от c-Si и металлического 
олова, что можно связать с возможным образова-
нием твердого раствора Si1-xSnx . Поэтому для уточ-
нения характера химического окружения в этой 
фазе были получены спектры XPS. 

На рис. 6 представлены фотоэлектронные Si 2p 
спектры эталонного с-Si и исследуемого образца 
I типа. На спектрах четко различим спин-дублет Si 
2p1/2,3/2 линии элементарного кремния в интервале 
энергий связи 98.8—99.8 эВ и небольшой оксидный 
пик в интервале энергий связи 102.3—103.6 эВ. 
Энергии связи линий представлены в табл. 2. 

Таблица 2. Энергия связи остовных линий
	

Линии 
Образцы Литературные данные 

c-Si Sn refresh SnO2 SiSn Тип I 

Si2p 
98.76 
99.40 
103.09 

99.03 
99.63 
102.44 

Si 2p3/2 99.8 [19]; 98.6, 99,1 [24]; 98.9 [24]; [24]; 
Si 2p1/2 100.4 [19], Si 2p 100.1 [19], SiO 100.2 [19], 

SiO 102.6 [19] 
SiO2103.0 [19]; 103.1, 103.4 [24]; 103.4 [24]; 103.5 [24] 

Sn3d 484.9 
487.2 

484.77 
487.11 

Sn 484.5, 484.7, 484.9 [24], 
SnO2 487.3[23], 487.5[25] 

O1s 
531.2 

532.7 

530.84 
531.99 
532.8 

SnO2 531.4 [25] 
SiO2 532.0—533.4 [27]; 

O– и OH– 531.3 [27], 531.8 [28], 
O2 

2–532.7 [27] 

Анализ приведенных данных показывает, что 
энергия связи линии элементарного кремния в об-
разце I типа несколько превышает энергию связи 
образца эталонного c-Si, при этом их ширина на 
полувысоте уже эталонного спектра. 

На рис. 7 представлены фотоэлектронные спек-
тры Sn 3d эталонных образцов: очищенной в ва-
кууме оловянной фольги (Sn refresh), диоксида 
олова SnO2 [9, 21] и исследованного образца I типа. 
Значения энергии связи Sn 3d-уровня в эталонных 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 18, № 2, 2016 269 



      

  
     

   
 

 
 

  
   

 
 

   
 

 
  
 

       

            С. Ю. ТУРИЩЕВ, В. А. ТЕРЕХОВ, А. А. ТОНКИХ, Н. Д. ЗАХАРОВ, А. В. АНИСИМОВ…
	

образцах очищенной от оксида оловянной фольги 
и диоксида олова составляет 484.9 и 487.2 эВ со-
ответственно (рис. 7, табл. 2). В образце I типа 
наблюдается 2 компоненты с энергиями связи 
484.77 эВ и 487.11 эВ, соответствующие неокис-
ленному олову и диоксиду олова соответственно. 
Наличие в этом образце двух различных энергий 
связи может свидетельствовать о следующем. Часть 
атомов олова связана с кислородом в результате 
естественного окисления поверхности (наиболее 
интенсивный пик). Однако заметный пик с энерги-
ей связи, близкой к металлическому Sn, свидетель-
ствует о нахождении в изученном слое поверхности 
атомов олова, не связанных с атомами кислорода. 
Возможно, наблюдаемый результат относится 
к атомам олова, встраиваемым в решетку кремния 
с образованием твердого раствора. 

Рис. 6. XPS Si 2p уровня в с-Si и исследованной струк-
туре
	

Рис. 7. XPS Sn 3d уровня эталонных образцов и иссле-
дованной структуры
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Таким образом, анализ приведенных данных 
позволяет сделать вывод, что на поверхности об-
разца I типа наряду с элементарными оловом 
и кремнием наблюдается диоксид олова, диоксид 
кремния и недоокисленный диоксид кремния, ко-
личество которого на поверхности образца преоб-
ладает. С учетом глубины анализа можно отметить, 
что на поверхности образца образуется оксид 
толщиной менее 1 нм, состоящий из SiO2, SiO2-x 
и SnO2, который покрывает исходный слой SiSn, 
характеризующийся несколько большим значением 
энергии связи атомов кремния и несколько мень-
шим значением энергии связи атомов олова по 
сравнению с объемными материалами (табл. 2). 
Наличие линий металлического Sn и элементарно-
го Si свидетельствует о препятствовании дальней-
шему доокислению исходного слоя SiSn. 

ВЫВОДЫ 
Таким образом, комбинированное XANES 

и XPS исследование атомного и электронного 
строения эпитаксиальных оловосодержащих 
структур на кремнии показывают следующее. 
В пленке, полученной одновременным осаждени-
ем олова и кремния, формируется твердый раствор, 
близкий к Si0.92 . Эта структура характеризу-Sn0.08
ется меньшей энергией дна зоны проводимости 
и первого максимума плотности состояний в ней, 
а также размытием плотности состояний вблизи 
E c, которое обусловлено наличием крупных атомов 
олова в решетке кремния. Формирование твердого 
раствора сопровождается небольшими изменения-
ми в значениях энергий связи атомов олова и крем-
ния. Влияние твердого раствора на атомное и элек-
тронное строение закрывающего слоя кремния не 
выявлено, что, возможно, указывает на псевдо-
морфную природу слоя SiSn и согласуется с дан-
ными ТЭМ. 

Таким образом, наше исследование приводит 
прямые экспериментальные доказательства фор-
мирования SiSn слоя в области концентраций, на-
много превышающей предел растворимости Sn 
в Si. Экспериментально установленные факты 
понижения энергии запрещенной зоны в SiSn слое, 
а также формирования бездефектной двойной ге-
тероструктуры Si/SiSn/Si, открывают перспективы 
использования твердых растворов SiSn в техноло-
гии гетероструктурных приборов. 

Работа выполнена при поддержке Минобрна­
уки России в рамках государственного задания 
ВУЗам в сфере научной деятельности на 2014— 

2016 годы, Проект № 1606. Авторы работы вы­
ражают благодарность Директору и администра­
ции Гельмгольц Центра Берлин, а также Коорди­
наторам Российско-Германского канала синхро ­
трона BESSY II Гельмгольц Центра Берлин. 
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Abstract. Semiconductor solid solutions draw considerable attention of modern science and tech-
nology. Such structures open prospects to gradually change electronic and optical characteristics of 
semiconductor materials. A particular task concerns Si1-xSnx solid solutions, which can allow to 
control optical properties in the near-IR region, as well as to adjust charge carriers’ generation, re-
combination and transfer processes on their basis. These alloys would allow to create new optoelec-
tronic devices, e. g., lasers, and cost-efficient thermoelectric converters. 
However, the substantial difference of Si and Sn lattice constants (approximately 17 at%) and a low 
mutual solubility of the elements constrains the creation of homogenous Si-Sn structures. This lim-
itation can be overcome in non-equilibrium conditions, е. g., by using molecular beam epitaxy (MBE). 
The aim of this work is the study of MBE-grown strained Si1-xSnx solid solutions’ electronic structure 
by means of non-destructive techniques of X-ray spectroscopy: XANES (X-ray Absorption Near-
Edge Structure) and USXES (Ultra-Soft X-ray Emission Spectroscopy); and to analyze the chemical 
bonds in the resulting materials with the XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) technique. These 
methods are efficient for investigations of local electronic structure of near-surface thin layers, thanks 
to high sensitivity to local environment of atoms under study, and due to usage of synchrotron radi-
ation sources allowing to achieve high radiation intensity and energy resolution. 
The results of this work allow to confirm the formation of Si0,92  solid solutions having a lowerSn0,08
band, than Si, and smoothed density of states due to presence of large tin atoms in the silicon lattice. 
It is observed that the formation of solid solutions is accompanied by changes of Si and Sn atoms’ 
bond energy. If the sample is covered by a 10 nm thick capping Si layer, this layer is characterized 
by a bulk-like single crystalline Si structure and negligible strain level. Therefore, the absence of 
notable elastic strain in the upper capping Si layer manifests the pseudomorphic nature of the em-
bedded SiSn layer. 
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This study directly proves a high epitaxial quality of MBE grown SiSn layers with Sn concentrations 
much higher, than the limit of the Sn solubility in Si. This opens new prospects to use such solid 
solutions in the technology of heterostructure devices. 

Keywords: atomic and electronic structure, silicon-tin system, density of states, binding energy, 
epitaxial nanolayers, solid solutions, synchrotron radiation, X-ray and electronic spectroscopy. 
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