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Аннотация. Методами спектроскопии ближней тонкой структуры края рентгеновского по-
глощения (XANES) и ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроскопии (USXES) были 
исследованы особенности локальной плотности электронных состояний в  кремниевых на-
нослоях, сформированных на подложке высокоориентированного пиролитического графита 
(HOPG). Установлено формирование фаз низкокоординированного кремния (силицина) и кар-
бида кремния, а также выявлено существенное разупорядочение атомов кремния в этих слоях 
и обнаружены свидетельства формирования частью атомов кремния упорядоченной структу-
ры на графитовой подложке.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из приоритетных задач современной 

физики твердого тела является поиск способов 
получения и  исследование свойств новых нано-
структурированных форм кремния, обладающих 
уникальными свойствами, принципиально отлич-
ными от объемного материала.

Являясь ближайшим аналогом углерода по 
физико-химическим свойствам, а также имея ана-
логичную конфигурацию внешних электронных 
уровней, кремний значительно уступает данному 
элементу в возможности формирования устойчи-
вых аллотропных форм. При этом ранее полага-
лось, что электроны атомов кремния могут нахо-
диться лишь в sp 3 гибридном состоянии. Однако 
в  недавнее время были получены свидетельства 
существования новых наноструктурированных 
форм кремния, электроны валентных атомных 
орбиталей которых имеют sp и sp 2 гибридизацию 
[1]. Кроме того, открытие новых аллотропных 
модификаций углерода, таких как графен, пред-
ставляющий собой соединенный в  двумерную 
гексагональную решетку слой атомов углерода 
толщиной в один атом, вызвало значительный ин-
терес к поиску возможностей формирования ана-

логичных структур кремнием. Одним из возмож-
ных способов получения кремниевых наноматери-
алов, аналогичных углеродным, является исполь-
зование углеродных структур в качестве матриц-
подложек для кремниевых нанослоев [2, 3].

Целью данной работы являлось исследование 
возможности формирования тонких пленок крем-
ния с  гексагональной координацией атомов на 
подложке высокоориентированного пиролитиче-
ского графита. Необходимость использования не-
разрушающих методов, чувствительных к локаль-
ному окружению атомов заданного сорта в поверх-
ностных слоях, обусловила выбор методик иссле-
дования: спектроскопии ближней тонкой структу-
ры края рентгеновского поглощения (XANES), 
а также ультрамягкой рентгеновской эмиссионной 
спектроскопии (USXES).

МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследование ближней тонкой структуры рент-

геновского поглощения (XANES) является доста-
точно информативным методом изучения электрон-
ной подсистемы и локальной структуры твердых 
тел. Анализ структуры спектров XANES позволя-
ет изучить симметрию распределения соседних 
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атомов, и, таким образом, дает возможность полу-
чения полной геометрической структуры исследу-
емого вещества [4].

Спектр XANES отражает распределение локаль-
ной парциальной плотности незанятых состояний 
в зоне проводимости с точностью до матричного 
элемента перехода электрона с основного уровня 
на свободные состояния в зоне проводимости [5]:

	 μ (E) ~ ν 3Σf |Mfi|
2δ (Ef – Ei – hv),

где Мfi = ∫φ*fH′φidΓ — матричный элемент вероят-
ности перехода с  остовного уровня с  волновой 
функцией φi и  собственным значением Ei на со-
стояния в зоне проводимости с волновой функцией 
φf, H′ — оператор возмущения электромагнитного 
поля, hv — энергия поглощаемого кванта синхро-
тронного излучения.

Ультрамягкие рентгеновские эмиссионные 
спектры, в  свою очередь, позволяют определить 
локальную парциальную плотность занятых со-
стояний в валентной зоне исследуемого материала. 
Интенсивность рентгеновской эмиссионной по-
лосы определяется вероятностью излучательного 
перехода и плотностью занятых электронных со-
стояний в валентной зоне и записывается в виде:

	 I (E) ~ ν 3Σj|Mij|
2δ (Ei – Ej – hv),

где Мij = ∫φ
*
iH′φjdΓ — матричный элемент вероят-

ности перехода электрона из валентной зоны 
с волновой функцией φj и собственным значением 
Ej на вакансию внутреннего уровня с  волновой 
функцией φi.

В ходе исследований были изучены два образ-
ца нанослоев кремния на графите. Толщина пленок 
кремния составила 3 нм и 5 нм соответственно.

Исследуемые образцы были получены сотруд-
никами Нижегородского государственного универ-
ситета методом электронно-лучевого испарения. 
Образец Si/HOPG (dSi = 5 нм) был изготовлен 
в технологической камере двухкамерного сверхвы-
соковакуумного комплекса «Multiprobe RM 
(“Research MBE”)» производства компании 
«Omicron Nanotechnology GmbH» (Германия). Ба-
зовое давление остаточных газов в  технологиче-
ской камере составляло ~ 10–9 Торр. Кремний 
осаждался из электронно-лучевого испарителя 
«Omicron EFM-3» в  автотигельном режиме из 
стержня, вырезанного из слитка кремния марки 
КЭФ-0.1. Подложки ВОПГ (0001) марки ZYA 
GRAS/1.2 компании NT-MDT (Зеленоград, Россия) 

перед загрузкой в  шлюзовую камеру очищались 
путем отслойки верхнего слоя графита при помощи 
липкой ленты. Перед осаждением кремния под-
ложка отжигалась в  CBB при 300 °С в  течение 
10 мин. Температура подложки в процессе осаж-
дения кремния была в  районе комнатной. Для 
предотвращения окисления кремниевого конден-
сата в  окружающей атмосфере, при извлечении 
образца из шлюзовой камеры комплекса CBB 
Omicron Multiprobe RM последняя заполнялась 
высокочистым азотом, и поверхность образца за-
ливалась в атмосфере азота вакуумным маслом для 
диффузионных насосов ВМ-1. Слой масла предо-
хранял конденсат кремния на поверхности ВОПГ 
от окисления.

Образец Si/HOPG (dSi = 3 нм) был по аналогич-
ной методике получен в модернизированной се-
рийной вакуумной установке ВУ-1А с  системой 
фотометрического контроля S150—1024/124 СП 
«Солар ТИИ». Перед осаждением кремния под-
ложка отжигалась в CBB при 320о в течение 30 мин. 
Температура подложки в  процессе осаждения 
также была в районе комнатной. Давление остаточ-
ных газов в камере составляло ~ 10–8 Торр [3].

XANES спектры L2,3- и K- краев поглощения 
кремния в исследуемых образцах были получены 
на синхротроне SRC университета Висконсин-Мэ-
дисон (Стоутон, США). Спектры регистрировались 
методом измерения тока на образце, компенсирую-
щего выходящий из образца поток фотоэлектронов.

Для регистрации Si L2,3-спектров использова-
лась экспериментальная камера XAB канала 
MARK V, оборудованного монохроматором типа 
Grasshoper (1200 штрихов/мм). Диапазон энергий 
канала составляет 32—900 эВ, аппаратурное уши-
рение — 0.05 эВ, вакуум в камере — 10–10 Торр. 
Глубина анализа при угле скольжения луча 90° 
составила ~ 5 нм [6].

Для регистрации спектров К-края рентгенов-
ского поглощения использовалась эксперименталь-
ная камера канала DCM, оборудованного двухкри-
стальным монохроматором на InSb (111) и кварце 
(1010). Диапазон энергий канала — 1500—4000 эВ. 
Ширина выходной щели составляла 100 мкм, ап-
паратурное уширение 0.9 эВ. Вакуум в  камере 
составлял 10–8 Торр. Глубина анализа при угле 
скольжения 90о составила ~ 65 нм [6].

USXES L2,3-спектры были получены на лабора-
торном рентгеновском спектрометре-монохрома-
торе РСМ-500, оборудованном сферической диф-
ракционной решеткой (600 штрихов/мм). Величи-
на аппаратурного уширения составляла порядка 
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0.3 эВ. При получении спектров в рабочем объеме 
прибора поддерживался вакуум порядка 2·10–6 Торр. 
Глубина анализа задавалась при помощи ускоряю-
щего напряжения рентгеновской трубки и состав-
ляла порядка 10 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены ультрамягкие рентге-

новские эмиссионные Si L2,3-спектры исследуемых 
образцов, а также эталонные спектры кристалли-
ческого кремния (c-Si), аморфного кремния (a-Si), 
диоксида кремния (SiO2) и  аморфного карбида 
кремния (a-SiC).

Анализ экспериментальных результатов и со-
поставление с  эталонными спектрами позволяет 
выявить ряд характерных особенностей в распре-
делении плотности занятых электронных состоя-
ний валентной зоны исследуемых образцов. Оче-
видно, значительное окисление слоев кремния на 
графите, что в особенности проявляется в образце 
с более тонким слоем кремния (порядка 3 нм), так 
как четко выраженные основные максимумы 
в спектре валентной зоны (~ 89 и ~ 95 эВ) в данном 
случае соответствуют образованию связей кремния 
с кислородом. Кроме того, по сравнению со спек-
тром эталона SiO2 в спектре данного образца не-
сколько повышена интенсивность в области 80—86 
эВ, что может быть обусловлено образованием 
связей с углеродом и формированием SiC. В спек-
тре образца с более толстым слоем кремния (5 нм) 
наблюдается достаточно высокая интенсивность 
в области ~ 92 эВ, что обусловлено наличием эле-
ментарного кремния, максимум интенсивности 
которого находится в этой области (рис. 1). Также 
наблюдается присутствие некоторого низкоэнерге-
тического наплыва (82—86 эВ), более выраженно-
го в образце со слоем кремния 3 нм и характерно-
го для эталонного спектра карбида кремния.

При помощи специального программного обе-
спечения, позволяющего осуществить моделиро-
вание экспериментальных спектров исходя из ряда 

спектров эталонов [7], был произведен анализ 
возможного фазового состава исследованных сло-
ев. Результаты моделирования экспериментальных 
спектров, отражающие качественное и полуколи-
чественное присутствие различных фаз в исследу-
емых образцах, приведены в виде тонкой линии на 
рис. 1 и в табл. 1.

Согласно табл.  1, в  образце толщиной 5 нм 
кроме оксида и карбида кремния отмечается на-

Рис. 1. USXES L2,3-спектры исследуемых образцов в срав-
нении с  эталонами кристаллического кремния (c-Si), 
аморфного кремния (a-Si), оксида кремния (SiO2) и аморф-
ного карбида кремния (a-SiC). Точки — эксперименталь-

ный спектр, сплошная линия — модельный спектр

Таблица 1. Фазовый состав пленок по результатам моделирования экспериментальных спектров Si/HOPG

Образец c-Si,
%

a-Si (lc),
%

a-Si: H,
%

SiO2,
%

SiO1.3,
%

a-SiC,
%

Погрешность
%

d (Si) = 5нм 6 20 13 43 2 16 5

d (Si) = 3нм 0 8 2 67 0 23 15
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личие атомов кремния с различной координацией, 
как с обычной тетраэдрической, но при этом неупо-
рядоченной (a-Si: H), так и с меньшим координа-
ционным числом, что ранее наблюдалось в сили-
цине (a-Si (lc)) [1]. Эталонный Si L2,3-спектр данной 
фазы был взят из [8] и приведен на рис. 1. При этом 
о достоверности фазового анализа можно судить 
по хорошему совпадению экспериментального 
спектра (точки) и сплошной линии по результатам 
моделирования.

В случае более тонкого слоя из-за слабой ин-
тенсивности спектра и сильного окисления образ-
ца достаточно однозначно судить о координации 

частиц элементарного кремния трудно, и модели-
рованный спектр сильно расходится с эксперимен-
тальным.

На рис.  2 представлены спектры Si L2,3-края 
рентгеновского поглощения изучаемых образцов 
в сравнении с эталонами кристаллического крем-
ния (c-Si), аморфного кремния (a-Si) и  оксида 
кремния (SiO2), полученные при угле скольжения 
синхротронного излучения 90о. Для исследуемых 
образцов характерна довольно гладкая структура 
в области края поглощения элементарного кремния, 
как наблюдается в  аморфном кремнии, причем 
структура вблизи края (hv ~ 100; 101 эВ) проявля-
ется даже слабее, чем в a-Si: H.

Для обоих образцов в спектрах в значительной 
степени представлены пики, свойственные SiO2 
(105.9 эВ, 106.5 эВ и 108.4 эВ), что также говорит 
о  существенном окислении образцов. Таким об-
разом, значительное окисление поверхностных 
слоев кремния позволяет обнаружить с помощью 
ультрамягкой рентгеновской спектроскопии только 
находящийся под ним разупорядоченный слой 
кремния.

На рис. 3 показаны спектры XANES в области 
К-края поглощения исследуемых образцов 
Si/ ВОПГ, полученные при различных значениях 
угла скольжения синхротронного излучения, а так-
же спектры эталонов кристаллического кремния, 
аморфного кремния и  оксида кремния. Глубина 
анализа в этом случае существенно больше и до-
стигает 60 нм.

Для всех спектров в значительной степени вы-
ражен пик, характерный для эталона SiO2 (1847.6 эВ) 
и обусловленный значительным окислением крем-
ниевых структур на воздухе. Для обоих образцов 
в спектрах поглощения отчетливо выражен низко-
энергетический пик при энергии излучения по-
рядка 1841.5—1842 эВ, характерный для элемен-
тарного кремния, т. е. c-Si и a-Si. Причем в случае 
5 нм слоя этот максимум выражен более отчетливо 
(рис. 3), что свидетельствует о достаточно упоря-
доченной структуре кремния. Кроме того, в XANES 
К-спектрах 5 нм слоя хорошо наблюдается допол-
нительная структура при энергии 1845.5 эВ, кото-
рая в пленке толщиной 3 нм выражена только в виде 
плеча (рис.  3). Подобная структура может быть 
обусловлена промежуточной степенью окисления 
на границе Si-SiO2.

Примечательно, что как для первого, так и для 
второго образца при θ = 90° можно обнаружить 
появление дополнительной спектральной особен-
ности. Для образца с  толщиной пленки кремния 

Рис.  2. XANES L2,3-спектры исследуемых образцов 
в  сравнении с  эталонами кристаллического кремния 
(c-Si), аморфного кремния (a-Si) и  оксида кремния 
(SiO2). θ — угол скольжения луча синхротронного из-

лучения, d — толщина слоя кремния в образце
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порядка 5 нм данный пик находится при энергии 
1851.7 эВ. Эта спектральная особенность харак-
терна для эталонного спектра монокристалличе-
ского кремния и  отсутствует в  XANES спектре 
K-края аморфного кремния, поэтому данный ре-
зультат предположительно можно связать с нали-
чием упорядоченной структуры в  расположении 
атомов кремния в пленке толщиной 5 нм. В пленке 
толщиной 3 нм при θ = 90° также наблюдается 
хорошо выраженный дополнительный пик, но при 
энергии 1853.8 эВ. Подобное смещение можно 
предположительно связать с некоторой перестрой-
кой ближнего порядка в  расположении атомов 
кремния.

ВЫВОДЫ
Таким образом, по данным ультрамягкой рент-

геновской спектроскопии в  образце с  толщиной 
пленки кремния порядка 5 нм, несмотря на замет-
ное окисление его поверхности, обнаружено фор-
мирование фазы разупорядоченного кремния, 
в котором часть атомов имеет обычную тетраэдри-
ческую координацию, а  часть  — координацию, 
характерную для силицина, т. е. кремния с коорди-
национным числом менее 4 [1]. В спектрах обоих 
образцов были выявлены заметные свидетельства 
образования связей кремния с углеродом, что сви-
детельствует о химическом взаимодействии расту-
щей пленки кремния с графитом и служит причи-
ной уменьшения у части атомов кремния коорди-
национного числа. При этом согласно данным 
спектроскопии XANES, в области K-края поглоще-
ния имеются свидетельства возможного формиро-
вания частью атомов кремния упорядоченной 
структуры на подложке высокоориентированного 
пиролитического графита. Так как в случае К-края 
была максимальная глубина анализа, превышаю-
щая толщины осажденных слоев кремния, то вклад 
атомных слоев кремния, находящихся на границе 
с графитом был существенно больше, чем в случае 
ультрамягких L2,3-спектров.

Работа частично выполнена на The Synchrotron 
Radiation Center, University Of Wisconsin-Madison, 
который поддерживается NSF грант No. DMR-
0537588.
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