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1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время активно ведутся поиски не-
дорогих полупроводниковых материалов для фор-
мирования простых и  эффективных фотоэлек-
трических структур. При этом большое внимание 
привлекают неорганические полупроводники на 
основе оксидов металлов, что объясняется их боль-
шим разнообразием, а  также потенциально пер-
спективными электрофизическими и оптически-
ми свойствами. Оксидные полупроводники широ-
ко распространены и безопасны для окружающей 
среды, а также не требуют сложных технологиче-
ских процессов, что делает их многообещающими 
материалами для снижения стоимости изготов-
ления солнечных элементов. В частности, шири-
на запрещенной зоны оксидов меди (Cu2O, CuO) 
близка к оптимальной (1.0–2.0 эВ) для использо-
вания их в фотоэлектрических структурах в каче-
стве поглотителей солнечного излучения, тогда как 

ZnO, TiO2 и Ga2O3 могут использоваться в качестве 
широкозонного окна (> 3 эВ) для формирования 
p-n-гетеропереходов, что открывает большие воз-
можности в создании различных структур недоро-
гих неорганических солнечных элементов [1–6].

В настоящее время широко исследуются пленки 
Cu2O и CuO для использования как в неорганиче-
ских оксидных, так и в органических перовскитных 
солнечных элементах на основе p-n- и p-i-n-гете-
роструктур для поглощения солнечного излуче-
ния и переноса носителей заряда. Cu2O является 
полупроводником p-типа проводимости с шири-
ной запрещенной зоны 1.9–2.5 эВ, который имеет 
высокий коэффициент поглощения (104–105 см–1), 
высокую подвижность носителей заряда (поряд-
ка 100  см2/В·с) и  низкое электронное сродство 
(3.2 эВ), что является перспективным для приме-
нения в  структурах солнечных элементов [2–7]. 
CuO также является полупроводником p-типа 

DOI: 10.31857/S0544126924040011
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прещенной зоны, толщине и концентрации носителей заряда в Cu2O, равных 1.9 эВ, 5 мкм и 1015 см–3 

и ширине запрещенной зоны, толщине и концентрации носителей заряда в ZnO, равных 3,4 эВ, 20 нм 
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зоны, толщине и концентрации носителей заряда в CuO, равных 1.4 эВ, 3 мкм и 1017 см–3, а также ве-
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проводимости, который привлекает большое вни-
мание благодаря более оптимальной ширине за-
прещенной зоны (1.2–1.7 эВ) и высокому коэффи-
циенту поглощения (104–105 см–1) в видимой обла-
сти спектра. Однако максимальная эффективность 
неорганических солнечных элементов на основе 
Cu2O пока составляет до 5%, а на основе CuO — 
менее 1%, что связано с качеством осаждаемых ок-
сидных пленок и металлических контактов, а также 
наличием дефектов на межфазных границах [1–4]. 
Низкая эффективность солнечных элементов на 
основе CuO также связана с небольшой концентра-
цией основных носителей заряда и их подвижно-
стью (0.1 см2/В·с), а также высокой скоростью ре-
комбинации на поверхностных и объемных дефек-
тах [5–7]. Таким образом, основными проблемами 
при формировании p-n-гетеропереходов являют-
ся несоответствие энергетических зон оксидных 
полупроводников, что снижает фотонапряжение, 
а также наличие дефектов на межфазной границе, 
что увеличивает скорость рекомбинации и снижает 
эффективности преобразования энергии. В неко-
торой степени данные проблемы решаются за счет 
осаждения широкозонного окна (буферного слоя) 
ZnO, который является полупроводником n-ти-
па проводимости с шириной запрещенной зоны 
3.2–3.4 эВ и необходимым положением энергети-
ческих зон (электронное сродство ZnO 4.0–4.4 эВ) 
для формирования p-n-гетероперехода [6, 8].

Численное моделирование, основанное на фи-
зических принципах работы солнечных элементов, 
является одним из важнейших методов теоретиче-
ского исследования возможных направлений оп-
тимизации структуры и фотоэлектрических пара-
метров. В настоящее время существенно возросло 
количество работ [9–15], связанных с численным 
моделированием неорганических солнечных эле-
ментов, где рассматриваются основные факторы, 
влияющие на их эффективность, такие как тол-
щина пленок, выравнивание энергетических зон 
на межфазных границах, объемные или поверх-
ностные дефекты, влияющие на скорости генера-
ции и рекомбинации. При этом отсутствуют ком-
плексные теоретические исследования, связанные 
с моделированием взаимосвязанного влияния тол-
щины пленок и концентрации носителей заряда 
(акцепторов и доноров), а также ширины запре-
щенной зоны и смещения краев зон проводимо-
сти оксидных полупроводников p-n-гетеропере-
хода на фотоэлектрические параметры солнечных 
элементов.

В данной работе представлены теоретические 
исследования неорганических солнечных эле-
ментов на основе гетеропереходов ZnO/Cu2O 
и  ZnO/CuO в  программе численного моделиро-
вания SCAPS. Проведены исследования влия-
ния толщины, концентрации носителей заряда, 
ширины запрещенной зоны, а  также величины 

смещения краев зон проводимости в материалах 
гетероструктур солнечных элементов на их фото-
электрические параметры. Целью работы являлось 
определение оптимальных параметров оксидов ме-
таллов для повышения эффективности солнечных 
элементов, а также сравнение фотоэлектрических 
параметров данных структур.

2. МАТЕРИАЛЫ И ПАРАМЕТРЫ 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Для численного моделирования фотоэлектри-
ческих характеристик и параметров гетероструктур 
солнечных элементов существует широкий выбор 
программных пакетов, таких как SCAPS, PC1D, 
AFORS-HET, AMPS и другие [15–20]. Программа 
SCAPS (Solar Cell Analysis Program Simulator) явля-
ется наиболее мощной и удобной системой одно-
мерного численного моделирования для описания 
физических процессов, протекающих в структурах 
солнечных элементов. Данная программа широ-
ко используется для построения вольтамперных 
характеристик и определения фотоэлектрических 
параметров, таких как плотность тока короткого 
замыкания, напряжение холостого хода, фактор за-
полнения и эффективность солнечного элемента. 
Кроме того, SCAPS позволяет учитывать рекомби-
нацию носителей заряда через локальные уровни 
(дефекты) в  запрещенной зоне полупроводника 
и на межфазной границе гетеропереходов, а также 
задавать тип проводимости и уровень легирования 
за счет наличия определенной концентрации при-
меси или структурных дефектов (донорных или ак-
цепторных) [11, 16].

Численное моделирование в  SCAPS основа-
но на нестационарной диффузионно-дрейфовой 
системе уравнений полупроводника, в  которую 
входят уравнения непрерывности для электронов 
и дырок и уравнение Пуассона [10, 15]:
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где n, p — концентрация свободных электронов 
и дырок; μn, μp — подвижности электронов и ды-
рок; φ — электрический потенциал; k — постоян-
ная Больцмана; T — температура; q — элементар-
ный заряд; ε — относительная диэлектрическая 
проницаемость; ε0 — диэлектрическая постоянная; 
G — скорость оптической генерации электрон-
но-дырочных пар; R — скорость рекомбинации 
электронно-дырочных пар; ND, NA — концентра-
ция донорной и акцепторной примеси или струк-
турных дефектов (ловушек).
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На рис. 1 представлено схематичное изображе-
ние структуры и зонная энергетическая диаграмма 
неорганического солнечного элемента на основе 
гетеропереходов ZnO/Cu2O и ZnO/CuO, которая 
использовалась при моделировании. В  качестве 
широкозонного окна n-типа применялась плен-
ка ZnO, а в качестве поглощающего (фотоактив-
ного) слоя p-типа — пленка Cu2O и CuO, а также 
в  качестве фронтального и  тыльного контактов 
солнечного элемента использовались прозрачный 
проводящий оксидный слой (TCO) и золото (Au). 
Основные физические параметры материалов, ис-
пользуемые при моделировании солнечных эле-
ментов, представлены в таблице [11–15, 20].

Природа дефектов в оксидных полупроводни-
ках существенно отличается от обычных полупро-
водников, таких как Si и Ge. Даже без внешнего 
введения примесей оксидные полупроводники 
проявляют заметную проводимость n- или p-типа, 
что определяется низкими энергиями образова-
ния внутренних дефектов нестехиометрии — ани-
онными (кислородными) или катионными (ме-
таллов) вакансиями [20, 21]. При моделировании 

принималось, что основными дефектами в пленке 
ZnO являются вакансии кислорода, которые так-
же являются донорами, а основными дефектами 
в пленках Cu2O и CuO выступают вакансии меди, 
которые являются акцепторами.

Для пленок оксидных полупроводников эф-
фективное сечение захвата электронов и  дырок 
дефектом принималось равным 10–14 см2, а тепло-
вая скорость носителей заряда 107 см/с. Концен-
трация дефектов на гетерогранице ZnO/Cu2O за-
давалась равной 1012 см–2, а на ZnO/CuO равной 
1013 см–2. Эффективное сечение захвата электронов 
и дырок дефектом принималось равным 10–13 см2 
[17–20]. Коэффициент пропускания фронтального 
электрода составлял 95% при стандартном спектре 
плотности потока фотонов AM1.5G. Тип дефектов 
кристаллической решетки (центров рекомбина-
ции) задавался нейтральным, поэтому механизм 
рекомбинации описывался согласно теории Шок-
ли-Рида-Холла [10, 15]. Работа выхода из фронталь-
ного контакта (TСO) составляла 4.2 эВ, а тыльного 
(Au) — 5.1 эВ. Согласно эквивалентной схеме ре-
ального солнечного элемента при моделировании 
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Рис. 1. Схематичное изображение структуры (а) и зонная энергетическая диаграмма (б) неорганического солнечного 
элемента на основе оксидов меди.

Таблица. Физические параметры материалов солнечного элемента

Параметры Cu2O CuO ZnO
Толщина (нм) 100–8000 100–3000 10–250

α (см–1) 5·104 (104–105) 5·104 (104–105) 105

Eg (эВ) 2.1 (1.9–2.5) 1.5 (1.2–1.7) 3.4 (3.2–3.4)
χ (эВ) 3.2 4.07 4.2 (4.0–4.4)

ε 7.6 18.1 9
NA (см–3) 1016 (1013–1018) 1015 (1013–1018) –
ND (см–3) – – 1019 (1015–1019)

NC/NV (см–3) 2.43·1019/1.1·1019 2.2·1019/5.5·1019 2.2·1018/1.8·1019

µn/µp (см2/В·с) 100/50 100/0.1 60/30
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необходимо учитывать значения шунтирующего 
и последовательного сопротивлений [22]. На ос-
нове нашей предыдущей работы [20] при значени-
ях шунтирующего и последовательного сопротив-
лений 500 и 50 Ом·см2 соответственно результаты 
моделирования фотоэлектрических параметров хо-
рошо согласуются с экспериментальными данны-
ми, представленными в работах [3, 23–25]. Таким 
образом, в данном моделировании использовались 
оптимизированные значения 2500 Ом·см2 для шун-
тирующего и 3.3 Ом·см2 для последовательного со-
противлений [20].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проведено моделирование влияния толщины 
и  концентрации носителей заряда (акцепторов, 
вакансии меди) в пленке Cu2O на фотоэлектриче-
ские параметры солнечных элементов при толщи-
не пленки ZnO 50 нм и концентрации носителей 
заряда (доноров, вакансии кислорода) 1019  см–3 
и остальных параметрах, представленных в табли-
це. На рис. 2 представлены полученные контурные 
графики зависимостей фотоэлектрических параме-
тров солнечного элемента при изменении толщины 
и концентрации носителей заряда в пленке Cu2O от 
0.1 до 8 мкм и от 1013 до 1018 см–3 соответственно.

На рисунке 2 (а) видно, что при увеличении 
толщины Cu2O происходит возрастание плотно-
сти тока короткого замыкания, который в идеаль-
ном случае равен плотности фототока (Jph), при-
чем наиболее резкое возрастание наблюдается до 
толщины порядка 2 мкм, при которой плотность 
тока короткого замыкания становится порядка 
10 мА/см2 (при концентрации носителей заряда от 
1013 до 1016 см–3), а затем возрастание становится 
менее выраженным и может снижаться, поскольку 
зависит от коэффициента поглощения солнечного 
излучения пленки Cu2O и диффузионной длиной 
избыточных носителей заряда. При увеличении 
толщины пленки Cu2O поглощается большее ко-
личество фотонов с длиной волны (λ) в диапазоне 
поглощения Cu2O (λ < λG, λG = hc/EG), что приво-
дит к возрастанию скорости генерации (G) соглас-
но закону Бугера-Ламберта [11, 17, 18]:

	 G T I e x� � � � � �( ) = ⋅ ( ) ⋅ ( ) ⋅ − ( )⋅0 , 	 (4)

	 J q G dph
G= ( )∫ λ

λ
λ λ

0

, 	 (5)

где T — коэффициент пропускания через фрон-
тальную поверхность, I0 — плотность потока фо-
тонов для солнечного спектра AM1.5G, α — коэф-
фициент поглощения пленки Cu2O, x — толщина 
пленки Cu2O, EG — ширина запрещенной зоны 
Cu2O. Это приводит к возрастанию концентрации 
избыточных носителей заряда в пленке Cu2O, при 
этом большее количество неосновные носители 
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Рис. 2. Зависимость плотности тока короткого замы-
кания (а), напряжения холостого хода (б) и эффектив-
ности (в) солнечного элемента от толщины и концен-
трации носителей заряда в Cu2O.
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заряда (электронов) диффундируют к обедненной 
области на гетерогранице ZnO/Cu2O, увеличивая 
плотность тока короткого замыкания.

При концентрации носителей заряда более 
1016 см–3 плотность тока короткого замыкания сол-
нечного элемента снижается и достигает меньших 
значений (2–7 мА/см2), поскольку возрастает ско-
рость рекомбинации, которая определяется диф-
фузионной длиной неосновных носителей заряда 
в пленке Cu2O. Основным механизм рекомбина-
ции в солнечных элементах является рекомбина-
ция Шокли-Рида-Холла через локальные уровни, 
создаваемые дефектами кристаллической решетки, 
которыми в оксидных полупроводниках являются 
анионные и катионные вакансии. Согласно данно-
му механизму, скорость рекомбинации (R) опреде-
ляется с помощью следующих выражений [10, 18]:
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где Ec, Ev — энергетические уровни дна зоны про-
водимости и потолка валентной зоны, Et — локаль-
ный энергетический уровень, создаваемый дефек-
тами, σn, p — эффективное сечение захвата электро-
нов и дырок дефектом, υn, p — тепловая скорость 
носителей заряда, Nt — концентрация дефектов, 
Ln, p — диффузионная длина носителей заряда.

Возрастание концентрации носителей заряда 
в пленки Cu2O от 1013 до 1018 см–3 практически вне 
зависимости от толщины сначала приводит к воз-
растанию плотности тока короткого замыкания 
до максимальных значений при 1015 см–3, а затем 
к  снижению. Это объясняется тем, что при уве-
личении концентрации носителей заряда в плен-
ке Cu2O происходит возрастание контактной раз-
ницы потенциалов (потенциального барьера для 
основных носителей заряда) и ширины обеднен-
ной области на гетерогранице ZnO/Cu2O [13, 14]. 
Большее количество неосновных носителей заряда 
(электронов) диффундирует к обедненной области 
и захватывается электрическим полем, тем самым 
увеличивая величину плотности тока короткого за-
мыкания. Основным ограничивающим фактором 
является диффузионная длина неосновных носи-
телей заряда, которая может приводить к их реком-
бинации до достижения ими электрического поля 
[26]. Поэтому увеличение концентрации носителей 
заряда, которая связана с концентрацией дефектов 
(вакансий меди) в пленке Cu2O, приводит к умень-
шению их диффузионной длины (7), возрастанию 
скорости рекомбинации (6) и уменьшения плотно-
сти тока короткого замыкания.

Из рисунка 2 (б) видно, что при увеличении тол-
щины пленки Cu2O происходит небольшое возрас-
тание напряжения холостого хода, которое обуслов-
лено преимущественно возрастанием скорости гене-
рации (4) и, соответственно, увеличением плотности 
фототока (Jph), который в идеальных условиях равен 
току короткого замыкания [14, 15, 20]:
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где J0 — обратная плотность тока насыщения, A — 
коэффициент идеальности диода эквивалентной 
схемы солнечного элемента.

В условиях разомкнутой цепи с каждой сторо-
ны p-n-гетероперехода накапливается максималь-
но возможная концентрация носителей заряда, вы-
зывая снижение контактной разности потенциалов 
(потенциального барьера для основных носителей 
заряда) на величину напряжения холостого хода, 
что приводит к возрастанию обратной плотности 
тока утечки [26]. Увеличение концентрации носи-
телей заряда в пленке Cu2O, которая связана с кон-
центрацией дефектов (вакансий меди), приводит 
к изменению плотности фототока (плотность тока 
короткого замыкания сначала возрастает, а затем 
снижается), а  также к возрастанию скорости ре-
комбинации (6), что практически вне зависимости 
от толщины пленки Cu2O приводит к снижению 
напряжения холостого хода от 0.73 до 0.56 В.

Из рис. 2, в видно, что эффективность солнечно-
го элемента практически повторяет форму зависи-
мости плотности тока короткого замыкания, где эф-
фективность возрастает примерно до 6% при кон-
центрации носителей заряда 1015 см–3 и увеличении 
толщины пленки Cu2O более 4 мкм. Таким образом, 
оптимальная концентрация носителей заряда (ак-
цепторов) в пленки Cu2O составила 1015 см–3, а в ка-
честве оптимальной толщины выбрано значение 
5 мкм (дальнейшее увеличение толщины на каждые 
1 мкм приводит к возрастанию эффективности ме-
нее, чем на 0.1%), при которых получена эффектив-
ность солнечного элемента 5.98%.

Проведено моделирование влияния толщи-
ны и концентрации носителей заряда (доноров) 
в пленке ZnO на фотоэлектрические параметры 
солнечных элементов при толщине пленки Cu2O 
5 мкм и концентрации носителей заряда (акцепто-
ров) 1015 см–3 соответственно и остальных параме-
трах, представленных в таблице. На рис. 3 приведе-
ны полученные контурные графики зависимостей 
фотоэлектрических параметров солнечного эле-
мента при изменении толщины и концентрации 
носителей заряда в пленке ZnO от 10 до 250 нм и от 
1015 до 1019 см–3 соответственно.

Из рис. 3, а видно, что плотность тока корот-
кого замыкания солнечного элемента изменяется 
незначительно от 11 до 11.3 мА/см2 при всех тол-
щинах и концентрациях носителей заряда в пленке 
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ZnO, что связано с отсутствием существенного по-
глощения солнечного излучения пленкой широ-
козонного окна, поскольку она выступает транс-
портным слоем для неосновных носителей заряда 
(электронов) из пленки Cu2O. При каждой концен-
трации носителей заряда в пленке ZnO с увеличе-
нием ее толщины наблюдается небольшое сниже-
ние плотности тока короткого замыкания, вызван-
ное рекомбинацией избыточных носителей заряда 
(электронов из Cu2O и дырок в ZnO).

Из рис. 3, б видно, что напряжение холостого 
хода солнечного элемента практически не зави-
сит от толщины пленки ZnO и возрастает от 0.59 
до 0.68 В при увеличении концентрации носителей 
заряда от 1015 до 1019 см–3. Это может быть связано 
с тем, что при увеличении концентрации носите-
лей заряда в пленке ZnO происходит возрастание 
контактной разницы потенциалов и ширины обед-
ненной области на гетерогранице Cu2O/ZnO, при-
водящей к уменьшению обратной плотности тока 
насыщения при практически постоянной величине 
фототока (8) [13, 14].

Из рис. 3, в видно, что эффективность солнеч-
ного элемента практически повторяет форму зави-
симости напряжения холостого хода, где эффек-
тивность максимальна при концентрации носи-
телей заряда 1019 см–3. При этом толщина пленки 
ZnO должна быть минимальной и составлять до 
порядка 50 нм. Таким образом, в качестве опти-
мальной толщины пленки ZnO выбрано значение 
20 нм, при котором эффективность преобразова-
ния энергии достигает 6%.

Для определения оптимальной ширины за-
прещенной зоны пленок Cu2O и ZnO проведено 
моделирование фотоэлектрических параметров 
солнечного элемента при изменении ширины за-
прещенной зоны от 1.9 до 2.5 эВ и от 3.2 до 3.4 эВ 
соответственно.

Из рис. 4, а видно, что с увеличением ширины 
запрещенной зоны Cu2O происходит уменьше-
ние плотности тока короткого замыкания от 16.04 
до 5.4 мА/см2 и увеличение напряжения холосто-
го хода от 0.49 до 0.99 В. Уменьшение плотности 
тока короткого замыкания объясняется смеще-
нием границы поглощения пленки Cu2O в  об-
ласть с меньшими длинами волн (λG = hc/EG), что 
снижает плотность фототока (5) и, соответствен-
но, плотность тока короткого замыкания [14, 26]. 
Увеличение напряжения холостого хода происхо-
дит вследствие смещения края (потолка) валент-
ной зоны Cu2O вниз, что приводит к увеличению 
контактной разности потенциалов и уменьшению 
обратной плотности тока насыщения (8). Измене-
ние ширины запрещенной зоны ZnO существен-
но не влияет на фотоэлектрические характери-
стики, поскольку пленка ZnO является широко-
зонным окном для поглощения фотонов пленкой 
Cu2O. Таким образом, оптимальными величинами 
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ширины запрещенной зоны Cu2O и ZnO являются 
1.9 и 3.4 эВ соответственно.

Для повышения эффективности солнечного 
элемента немаловажным фактором является ве-
личина электронного сродства ZnO (χZnO), кото-
рая может изменяться в диапазоне от 4.0 до 4.4 эВ, 
существенно влияя на смещение краев (дна) зон 
проводимости (ΔEC) между ZnO и Cu2O, а также на 
контактную разность потенциалов и фотоэлектри-
ческие параметры солнечного элемента [13, 19, 20]:

	 �EC ZnO Cu O= −� �
2

, 	 (9)

где χCu2O — электронное сродство Cu2O равное 
3.2 эВ.

Из рис. 5 видно, что при возрастании величи-
ны смещения краев зон проводимости между ZnO 
и  Cu2O от 0.8 до 1.2 эВ (изменение электронно-
го сродства ZnO от 4.0 до 4.4 эВ), плотность тока 
короткого замыкания незначительно снижается 
с 16.12 до 15.97 мА/см2, а напряжение холостого 
хода уменьшается с 0.69 до 0.29 В, что соответству-
ет величине снижения контактной разности по-
тенциалов (потенциального барьера для основных 
носителей заряда) на гетерогранице ZnO/Cu2O за 
счет смещения вниз дна зоны проводимости ZnO. 
Снижение контактной разности потенциалов при-
водит к  возрастанию обратной плотности тока 
утечки за счет возрастания обратной плотности 
тока насыщения (8) и увеличения скорости реком-
бинации [14, 26]. Таким образом, максимальная 
эффективность 9.11% достигается при величине 
электронного сродства ZnO 4.0 эВ.

Кроме того, улучшение фотоэлектрических 
параметров солнечного элемента на основе 
ZnO/Cu2O возможно за счет увеличения коэффи-
циента поглощения пленки Cu2O с 5∙104 до 105 см–1 
[11] и снижения концентрации дефектов на гете-
рогранице ZnO/Cu2O с 1012 до 1010 см–2 [18, 20], что 
позволяет получить максимальную эффективность 
солнечного элемента 10,63%, плотность тока ко-
роткого замыкания 16.58 мА/см2, напряжение хо-
лостого хода 0.78 В и фактор заполнения 77.86%. 
При этом замена дорогостоящего золотого тыль-
ного контакта на никель (работа выхода 5.0 эВ) 
позволяет получить эффективность солнечного 
элемента 10.61%, плотность тока короткого замы-
кания 16.56 мА/см2, напряжение холостого хода 
0.78 В и фактор заполнения 77,8%.

Проведено моделирование влияния толщины 
и  концентрации носителей заряда (акцепторов) 
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мента от смещения краев зон проводимости Cu2O 
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в пленке CuO на фотоэлектрические параметры 
солнечных элементов при толщине пленки ZnO 
20 нм и концентрации носителей заряда (доноров) 
1019 см–3 и остальных параметрах, представленных 
в таблице. На рис. 6 приведены полученные кон-
турные графики зависимостей фотоэлектриче-
ских параметров солнечного элемента при изме-
нении толщины и концентрации носителей заряда 
в пленке CuO от 0.1 до 4 мкм и от 1013 до 1019 см–3 
соответственно.

Из рис. 6 видно, что контурные графики плот-
ности тока короткого замыкания и эффективности 
солнечного элемента для пленки CuO во многом 
похожи на аналогичные графики для Cu2O, по-
скольку обе пленки выступают в качестве фотоак-
тивного слоя, где происходит генерация электрон-
но-дырочных пар. Контурный график напряжения 
холостого хода существенно отличается, что может 
быть связано с возрастанием контактной разности 
потенциалов и уменьшением обратной плотности 
тока насыщения (8) при увеличении концентрации 
носителей заряда (акцепторов) [13, 14]. Эффектив-
ность солнечного элемента возрастает примерно до 
14.5% при концентрации носителей заряда от 1016 до 
1017 см–3 и увеличении толщины пленки CuO более 
2,5 мкм. Таким образом, оптимальная концентра-
ция носителей заряда (акцепторов) в пленки CuO 
составила 1017 см–3, а в качестве оптимальной тол-
щины выбрано значение 3 мкм, при которых полу-
чена эффективность солнечного элемента 14.67%.

На рис. 7 показаны зависимости эффективно-
сти солнечного элемента от ширины запрещенной 
зоны CuO и  от смещения краев зон проводимо-
сти между ZnO и CuO. Из рисунка 7 (а) видно, что 
с увеличением ширины запрещенной зоны CuO 
происходит уменьшение плотности тока коротко-
го замыкания с 31.07 до 16.76 мА/см2 и увеличение 
напряжения холостого хода с 0.64 до 0.88 В. Умень-
шение плотности тока короткого замыкания объ-
ясняется смещением границы поглощения пленки 
CuO в область с меньшими длинами волн, а уве-
личение напряжения холостого хода происходит 
вследствие смещения края (потолка) валентной 
зоны CuO вниз, что приводит к увеличению кон-
тактной разности потенциалов и уменьшению об-
ратной плотности тока насыщения (8) [26]. В ре-
зультате эффективность солнечного элемента сна-
чала возрастает до 16.15%, а  затем снижается до 
11.4%. Таким образом, максимальная эффектив-
ность достигается при ширине запрещенной зоны 
CuO равной 1.4 эВ.

Из рисунка 7 (б) видно, что при возрастании 
величины смещения краев зон проводимости 
между ZnO и  CuO (электронное сродство CuO 
4.07 эВ) от –0.07 до 0.33 эВ плотность тока корот-
кого замыкания незначительно снижается с 25.33 
до 25.06  мА/см2, а  напряжение холостого хода 
существенно уменьшается с  0.84 до 0.71  В, что 
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Рис. 6. Зависимость плотности тока короткого замы-
кания (а), напряжения холостого хода (б) и эффектив-
ности (в) солнечного элемента от толщины и концен-
трации носителей заряда в CuO.
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соответствует возрастанию обратной плотности 
тока насыщения (8) и увеличению скорости реком-
бинации. При приближении величины смещения 
зон проводимости к –0.07 эВ (электронное срод-
ство ZnO 4.0 эВ) на гетерогранице ZnO/CuO на-
чинает формироваться потенциальный барьер для 
неосновных носителей заряда в пленке CuO, что 
препятствует дальнейшему возрастанию эффек-
тивности солнечного элемента. Таким образом, 
максимальная эффективность 16.29% достигается 
при использовании пленки ZnO с электронным 
сродством 4.1 эВ.

Улучшение фотоэлектрических параметров сол-
нечного элемента на основе ZnO/CuO также воз-
можно за счет увеличения коэффициента погло-
щения пленки CuO с 5∙104 до 105 см–1 [11], а также 
снижения концентрации дефектов на гетерограни-
це ZnO/CuO с 1013 до 1010 см–2, что позволяет по-
лучить максимальную эффективность солнечного 
элемента 18.27%, плотность тока короткого замы-
кания 28.55 мА/см2, напряжение холостого хода 
0.84 В и фактор заполнения 72.01%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено теоретическое исследование 
фотоэлектрических параметров неорганических 
солнечных элементов на основе гетеропереходов 
ZnO/Cu2O и ZnO/CuO для повышения эффектив-
ности преобразования энергии. Исследовано вли-
яние толщины, концентрации носителей заряда 
и ширины запрещенной зоны пленок Cu2O и CuO, 
а  также ZnO на фотоэлектрические параметры 
солнечных элементов. Результаты моделирования 
показали, что на эффективность солнечных эле-
ментов существенно влияют контактная разность 
потенциалов, диффузионная длина неосновных 

носителей заряда, величина генерируемого фото-
тока и скорость рекомбинации.

Получена максимальная эффективность сол-
нечного элемента на основе ZnO/Cu2O равная 
10,63%, которая достигается при ширине запре-
щенной зоны, толщине и концентрации носителей 
заряда (акцепторов) в пленке Cu2O равной 1.9 эВ, 
5 мкм и 1015 см–3 соответственно и ширине запре-
щенной зоны, толщине и концентрации носите-
лей заряда (доноров) в пленке ZnO равной 3.4 эВ, 
20 нм и 1019 см–3 соответственно, а также величи-
не смещения краев зон проводимости 0.8 эВ. Для 
солнечного элемента на основе ZnO/CuO получена 
максимальная эффективность равная 18.27% при 
ширине запрещенной зоны, толщине и  концен-
трации носителей заряда (акцепторов) в  пленке 
CuO равной 1.4 эВ, 3 мкм и 1017 см–3 соответствен-
но, а также величине смещения краев зон прово-
димости 0.03 эВ на гетерогранице ZnO/CuO. Пока-
зано, что потенциально эффективность солнечных 
элементов на основе CuO выше, чем Cu2O, преи-
мущественно за счет более оптимальной ширины 
запрещенной зоны и, соответственно, поглощения 
большего количества солнечного излучения. Полу-
ченные результаты моделирования неорганических 
солнечных элементов на основе гетеропереходов 
ZnO/Cu2O и ZnO/CuO могут быть использованы 
при разработке и  изготовлении недорогих и  эф-
фективных фотоэлектрических структур.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 23-29-00827, https://
rscf.ru/project/23-29-00827/ в Южном федеральном 
университете.
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A theoretical study of the photovoltaic parameters of inorganic solar cells based on ZnO/Cu2O and 
ZnO/CuO heterojunctions was carried out to improve the energy conversion efficiency. The influence 
of the thickness, charge carrier concentration and band gap of Cu2O and CuO films, as well as ZnO, 
on the photovoltaic parameters of solar cells has been studied. The simulation results showed that the 
efficiency of solar cells is significantly affected by the contact potential difference, the diffusion length 
of minority charge carriers, the amount of generated photocurrent and the recombination rate. The 
maximum efficiency of a solar cell based on ZnO/Cu2O was obtained equal to 10,63%, which is achieved 
with a band gap, thickness and charge carrier concentration in Cu2O equal to 1.9 eV, 5 μm and 1015 cm–3 
and band gap, thickness and the concentration of charge carriers in ZnO is equal to 3,4 eV, 20 nm and 
1019 cm–3, as well as the displacement of the edges of the conduction bands is 0.8 eV. For a solar cell 
based on ZnO/CuO, a maximum efficiency of 18.27% was obtained with a band gap, thickness and 
charge carrier concentration in CuO equal to 1.4 eV, 3 μm and 1017 cm–3, as well as a displacement of 
the conduction band edges of 0.03 eV. The obtained results of modeling solar cells can be used in the 
design and manufacture of inexpensive and efficient photovoltaic structures.

Keywords: solar cell, numerical modeling, oxide semiconductors, film thickness, charge carrier concentration, 
band gap, efficiency
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1. ВВЕДЕНИЕ

Нанофотонные компоненты (волноводы, од-
нофотонные источники, детекторы, повторители, 
высокодобротные микрорезонаторы и др.), разра-
ботанные за последние десять лет, стали неотъем-
лемыми частями многих квантовых устройств [1–
5]. На их основе создаются квантовые сети [6–8], 
чипы [9–12] и даже фотонные процессоры [13–15]. 
Главные достоинства этих объектов — относитель-
ная простота изготовления, хорошая совмести-
мость с другими квантовыми системами (атомами, 
молекулами, квантовыми точками, наномеханиче-
скими резонаторами), возможность оперировать 
с коррелированными многофотонными состояния-
ми при комнатной температуре. Основная пробле-
ма, стоящая на пути создания полномасштабного 
оптического квантового компьютера, заключается 
в слабом взаимодействии фотонов-кубитов друг 
с  другом напрямую, что создает серьезное пре-
пятствие для реализации нетривиальных двухку-
битных вентилей. В ранних теоретических схемах 
выполнение двухкубитных операций на фотонах 
обычно подразумевало использование естествен-
ной нелинейной среды (ячейки Керра) [16, 17]. Од-
нако условный керровский сдвиг фазы двухфотон-
ной компоненты по отношению к однофотонным 
состояниям оказывается слишком малым и, кроме 

того, данная среда характеризуется сильным по-
глощением (отношение числа прошедших фотонов 
к поглощенным составляет 1 к 50).

Принципиально иной подход к реализации фо-
тонных схем квантовых вычислений был изложен 
в работах [18–20]. Он базируется на однокубитных 
(линейных) операциях и  серии промежуточных 
измерений вспомогательных кубитов. Данные ал-
горитмы относятся к  классу вероятностных, по-
скольку детектируемое состояние вспомогатель-
ных кубитов имеет вид суперпозиции их фоков-
ских состояний, и компонента, сигнализирующая 
о выполнении двухкубитного вентиля, имеет ве-
роятность меньше единицы. Различные варианты 
оптимизации, в которых задействовано явление 
квантовой телепортации, требуют дополнительных 
ресурсов в виде достаточного количества запутан-
ных фотонных пар и отдельных блоков, отвечаю-
щих за коррекцию ошибок. О ряде успехов в этом 
направлении сообщается в работах [21–23].

Еще один вариант выполнения нетривиальных 
двухкубитных операций подразумевает включение 
в оптическую схему искусственного нелинейного 
элемента. В  самом простом случае данный объ-
ект представляет собой квантовую двухуровневую 
систему, способную когерентно взаимодейство-
вать с  одиночными фотонами. В  данной работе 

DOI: 10.31857/S0544126924040022

Рассмотрена теоретическая модель квантового узла, который реализует двухкубитную операцию 
CNOT на фотонных кубитах с пространственной кодировкой. Каждый из кубитов представлен па-
рой мод, поддерживающих произвольную суперпозицию однофотонных состояний. Активным эле-
ментом узла служит одиночная или двойная квантовая точка с настраиваемой частотой, когерентно 
обменивающаяся квантом энергии с модами. Проведено моделирование спектральных характеристик 
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рассматривается алгоритм выполнения двухкубит-
ной операции “контролируемое-НЕ” (controlled-
NOT, CNOT) на фотонных кубитах с  простран-
ственной (двухрельсовой) кодировкой. Квантовый 
узел, обеспечивающий взаимодействие кубитов, 
формируется из одной или нескольких квантовых 
точек (КТ), которые обмениваются квантом энер-
гии с фотонными модами [24–26]. Оптическая ак-
тивность КТ и ее влияние на прохождение одного 
фотона через узел зависит от того, в каком элек-
тронном (основном или возбужденном) состоянии 
она находится. В свою очередь, состояние КТ опре-
деляется тем, был ли поглощен ею другой фотон 
или нет. Дополнительным инструментом контроля 
является выбор ортогональных направлений поля-
ризации фотонов для контролирующего и контро-
лируемого кубитов. В этом случае фотоны разных 
кубитов взаимодействуют с разными переходами 
КТ в соответствии с правилами отбора. Кроме того, 
разработана схема с двумя КТ, связанными за счет 
взаимодействия Ферстера. Она позволяет увели-
чить расстояние между модами и тем самым пода-
вить неконтролируемый фотонный перенос внутри 
контролируемого кубита.

Выбор волноводов в качестве носителей для ку-
битов позволяет естественным образом обеспечить 
поступление и отвод фотонов из квантового узла. 
Существуют различные виды волноводов, такие как 
простейшие структуры прямоугольного и круглого 
сечения [27], волноводы на основе фотонных кри-
сталлов (ФК) [28], а также сегментированные вол-
новоды [29], которые находят применение в совре-
менной нанооптике. Например, благодаря тому, что 
в ФК зависимость частоты от волнового вектора фо-
тона (дисперсия) является нелинейной, волноводы 
на их основе могут использоваться как замедлите-
ли света [30, 31]. В работе [32] продемонстрирована 
конструкция оптического фильтра, базирующегося 
на оптическом взаимодействии обычного волновода 
с ФК-резонатором. Взаимодействие мод волновода 
с квантовой системой, которая может поглощать/ 
излучать фотоны, может существенно повлиять на 
его оптические свойства. Однофотонный транспорт 
через волновод, где находится трехуровневый атом, 
теоретически исследовался в работе [33]. Было по-
казано, что наличие такого элемента внутри волно-
вода приводит к возникновению дополнительных 
минимумов в спектре пропускания. В нашей рабо-
те для усиления взаимодействия КТ с оптическими 
модами в квантовом узле мы предлагаем поместить 
квантовые точки в высокодобротные микрорезона-
торы (МР), которые, благодаря фотонному переско-
ку, в свою очередь взаимодействуют с волноводами 
кубитов. С  помощью численного решения урав-
нений Максвелла методом конечных разностей во 
временной области проведено моделирование спек-
тральных характеристик элементов квантового узла 
и изучено влияние геометрических параметров си-
стемы на его функциональность.

2. ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Принцип кодирования квантовой информации 
с помощью однофотонных (фоковских) состояний 
известен уже почти три десятилетия. Наиболее 
простым вариантом такого представления кубита 
является отождествление его логических состоя-
ний “ноль” и “единица” с количеством фотонов 
n = 0 и n = 1 в моде волновода или МР [1]. Дру-
гой способ кодировки базируется на выборе в ка-
честве логических состояний кубита однофотон-
ных комбинаций {n1 = 1, n2 = 0} и {n1 = 0, n2 = 1} 
двух мод [34–36]. Эти моды могут поддерживаться 
одним волноводом (МР) и иметь ортогональную 
поляризацию или принадлежать двум волноводам 
(МР), находящимся на определенном расстоянии 
друг от друга. Несмотря на более сложный дизайн, 
двухмодовый вариант фотонного кубита обладает 
несколькими важными преимуществами по срав-
нению с  одномодовым. Во-первых, его логиче-
ские состояния имеют одинаковую энергию, что 
исключает набег их относительной фазы. Во-вто-
рых, размещение мод на определенном расстоянии 
значительно расширяет возможности управления 
кубитом. В-третьих, вся совокупность однокубит-
ных вращений может быть выполнена с использо-
ванием средств линейной оптики (светоделителей 
и фазовращателей) при комнатной температуре. 
Трудность заключается в отсутствии подходящего 
материала с нелинейными свойствами (эффектом 
Керра), позволяющего реализовать условную двух-
кубитную операцию, которая входит в один из уни-
версальных наборов.

Одним из подходов к решению данной пробле-
мы является создание искусственной нелиней-
ной среды, сформированной из оптического МР 
и квантовой двухуровневой системы (свободный 
атом, полупроводниковая КТ, дефект в кристалле) 
[37–39]. Располагая такой объект на пути движе-
ния фотона, можно добиться его когерентного по-
глощения двухуровневой системой, после чего она 
уже не может поглотить второй фотон. Таким обра-
зом, эволюция второго фотона зависит от прохож-
дения первого (контролирующего) фотона через 
систему. Используя данный принцип и дополняя 
его некоторыми условиями, мы разработали схему 
реализации двухкубитного вентиля “контролиру-
емое-НЕ” на фотонных кубитах с пространствен-
ной кодировкой. Пусть контролирующий (кон-
тролируемый) кубит представлен двумя невзаимо-
действующими волноводами, каждый из которых 
поддерживает одну моду с x(y) поляризацией. Тре-
хуровневая КТ с основным электронным состоя-
нием g  и  двумя возбужденными состояниями 
x  и  y  расположена вблизи волноводов контро-

лируемого кубита и волновода контролирующего 
кубита, соответствующего состоянию “ноль”. Пе-
реход g x↔  в КТ связан с модой x этого вол-
новода, а переход g y↔  связан с модами y двух 
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волноводов контролируемого кубита. Частоты 
Раби обмена квантом между модами и КТ для соот-
ветствующих переходов равны Ω0,x  и  Ω0 1( ),y . Один 
из возможных вариантов реализации схемы пока-
зан на рис. 1, где КТ расположена в пучности моды 
микрорезонатора и косвенно (через оптическую 
связь МР и волноводов) взаимодействует с модами 
волноводов контролирующего и контролируемого 
кубитов. Гамильтониан системы имеет вид
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где ω0(1), c и ω0(1), t — частоты мод волноводов, ко-
дирующие логическое состояние 0(1) контроли-
рующего (c) и контролируемого (t) кубитов. Здесь 
мы опустили индексы, указывающие на поляри-
зацию мод. Кроме того, выражение (1) учитыва-
ет и нежелательный процесс прямого фотонного 

туннелирования между волноводами контролиру-
емого кубита с частотой Раби J.

Анализируя гамильтониан (1), нетрудно увидеть, 
что его компонента, связанная с контролируемым 
кубитом, описывает обмен одиночным фотоном 
между волноводами. В данном случае КТ играет 
роль светоделителя, работа которого зависит от со-
стояния контролирующего кубита. В резонансном 
режиме (ω0, t = ω1, t = ωy), когда заселенность воз-
бужденного состояния y  равна нулю только в мо-
менты времени T = π(k+1)/Ωy, КТ функционирует 
как стробоскопический инвертор (NOT). В нере-
зонансном режиме (ω0, t = ω1, t, |ωy — ω0(1), t| >> ωy) 
вероятность возбуждения КТ не превышает 0.001–
0.01, а заселенность практически целиком сосредо-
точена в логическом подпространстве фотонного 
кубита. Это позволяет получить произвольную су-
перпозицию базисных состояний кубита. Контроль 
динамики волноводов подразумевает или подавле-
ние прямого обмена энергией между ними, или 
переход к новому базису, представленному четной 
и  нечетной суперпозициями однофотонных со-
стояний их мод. Поскольку величина J (интеграл 
перекрытия полей мод) экспоненциально убывает 
с расстоянием между ними, то, располагая волно-
воды на значительном удалении, можно ослабить 
их фотонную связь. Однако при этом будут умень-
шаться и частоты Раби, пропорциональные ампли-
туде поля моды в области размещения КТ. С другой 
стороны, смена базиса требует включения в схему 
дополнительных элементов на входе и выходе (ин-
терферометры и поляризаторы).

Альтернативный вариант дизайна предполагает 
замену одной КТ двумя (КТ А и КТ В) с близки-
ми параметрами, которые связаны друг с другом 
благодаря эффекту Ферстера [40–43]. Если ча-
стоты переходов в  данных КТ находятся в  резо-
нансе, то электронное возбуждение будет осцил-
лировать между КТ с частотой, соответствующей 
энергии Ферстера ΩF. Тогда, фиксируя положе-
ние КТ А (В) вблизи первого (второго) волново-
да и увеличивая расстояние между волноводами L, 
мы сохраняем величину частоты Раби Ω0(1), y, по-
давляя прямую фотонную связь между волновода-
ми. В самом деле, если J зависит от L экспонен-
циально, то ΩF ведет себя как 1/L3. Электронное 
возбуждение в двойной симметричной квантовой 
точке (далее — ДКТ) соответствует одной из супер-
позиций возбужденных состояний отдельных КТ, 
± = ( ) ±



y A B A By g g y1 2 , , ,  где индекс А (В) 

обозначает состояние, локализованное в соответ-
ствующей КТ. Данные состояния являются соб-
ственными состояниями гамильтониана
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Рис. 1. Схема квантового узла, который реализует 
двухкубитную операцию CNOT на фотонных кубитах. 
Контролирующий (контролируемый) кубит представ-
лен двумя волноводами, каждый из которых поддержи-
вает одну моду с x(y) поляризацией. Их энергии вза-
имодействия J0, x(y) предполагаются малыми. Кванто-
вые точки КТ А и КТ В расположены в пучностях мод 
Ex(y),1 и Ex(y),2 микрорезонаторов МР 1 и МР 2. Оба МР 
обмениваются фотонами друг с другом, волноводами 
контролируемого кубита и волноводом контролирую-
щего кубита со скоростями J, Jy и Jx, соответственно. 
Электронные переходы между состояниями g и px(y) 
в каждой из КТ косвенно связаны с соответствующи-
ми модами волноводов через МР. Прямой обмен энер-
гией между КТ происходит под влиянием взаимодей-
ствия Ферстера со скоростью ΩF.



	 микроэлектроника	 том 53	 № 4	 2024

300	 Цуканов, Катеев

с энергиями ±ΩF. Таким же образом можно орга-
низовать непрямое взаимодействие между волно-
водом контролирующего кубита и светоделителем 
путем размещения в его окрестности третьей КТ 
С, возбужденное состояние которой будет гибри-
дизироваться с КТ А с образованием суперпозиций 
± = ( ) ±



x A C A Cx g g x1 2 , , . Однако следует 

помнить, что добавление новых КТ требует и до-
полнительных средств контроля над их состоянием 
(затворы).

Описанный алгоритм предполагает, что фотон 
контролирующего кубита взаимодействует с узлом, 
реализующим вентиль CNOT, раньше, чем фотон 
контролируемого кубита. Время запаздывания ∆T 
не может быть меньше, чем время Tx = π/Ω0, x пере-
хода фотона из волновода в электронное возбужде-
ние КТ, и при этом оно должно быть значительно 
короче, чем минимальное время потери когерент-
ности, то есть Tx < ∆T << min(τdecoh). После пере-
хода КТ в возбужденное состояние x  необходи-
мо отстроить частоту ωx от частоты ω0, c волновода, 
чтобы исключить обратный переход. Теперь, когда 
состояние КТ связано с состоянием контролирую-
щего кубита, в схему вводится фотон контролируе-
мого кубита. Он или остается в исходном волново-
де, если КТ возбуждена, или переходит в соседний 
волновод за время Ty = π/Ω0(1), y, если КТ находится 
в основном состоянии. Далее мы предполагаем, что 
Ω Ω Ωy y y= =0 1, , . На завершающем этапе алгорит-
ма возбуждение из КТ возвращается назад в моду 
волновода после выключения импульса отстройки, 
восстанавливая тем самым контролирующий кубит.

Чтобы описать прохождение фотонов через узел, 
мы зададим частоты Раби и отстройки как функ-
ции времени в виде прямоугольных импульсов:
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Зависимость вектора состояния системы от 
времени находится путем решения уравнения 
Шредингера

	 −
∂
∂
=i

t
H

Ψ
Ψ  	 (4)

с  гамильтонианом (1). Вектор состояния пред-
ставлен суперпозицией базисных состояний 

электрон-фотонной системы с зависящими от вре-
мени коэффициентами,
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где  двухку битные базисные со стояния 
j k j k, , ,=( )0 1  связаны с фоковскими состояни-

ями четырех волноводов, представляющих контро-
лирующий и контролируемый кубиты, следующим 
образом:
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В соответствии со схемой, показанной на рис. 1, 
состояние “ноль (единица)” соответствует нахо-
ждению фотона в правом (левом) волноводе. Век-
тор v  на левой (правой) позиции обозначает ва-
куумное состояние обоих волноводов контролиру-
ющего (контролируемого) кубита, то есть

v v v

v

c c t t c c t t

c c t t c c

, , , , , , , , , , ,

, , , , , ,

0 0 0 0 1 1 0 0 1 0 0
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= = ,, , .0 0t t
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Здесь учтено, что фотоны мод с разной поля-
ризацией возбуждают электронные переходы в КТ, 
разрешенные правилами отбора, и не взаимодей-
ствуют между собой. В следующем разделе мы по-
лучим решения уравнения (4), описывающие про-
цесс контролируемой инверсии, для нескольких 
вариантов дизайна квантового узла.

3. ИНВЕРТИРОВАНИЕ ФОТОННОГО КУБИТА 
С ПОМОЩЬЮ ОДНОЙ  
КВАНТОВОЙ ТОЧКИ

Начнем с рассмотрения модели узла, где пере-
нос фотона между модами контролируемого ку-
бита, соответствующий однокубитному вентилю 
NOT, производится через одиночную КТ. Опти-
ческая симметричная однофотонная Λ-схема ди-
польных переходов связывает состояния 1 0, g , 

1 1, g  и  1,v y . Помимо оптического переноса 
фотона, который возможен, только если КТ нахо-
дится в основном состоянии, присутствует и пря-
мой туннельный перенос, совершающийся без 
участия КТ. Чтобы исключить его, следует увели-
чить расстояние между пучностями мод. При этом 
неизбежно уменьшаются и частоты Раби, так как 
КТ, по предположению, равноудалена от каждой 
из мод. Влияние данного процесса на контроли-
руемую динамику заселенностей электрон-фо-
тонных состояний узла приводит к  изменению 
длительности операции. На рис. 2 показаны гра-
фики зависимостей заселенностей от времени для 
случаев, когда скорость прямого переноса J много 
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меньше частоты Ωy,  и когда эти параметры сопо-
ставимы. Частоты переходов КТ и мод волновода 
совпадают (резонанс). Ниже мы используем обо-
значения для модели с двумя КТ (А и В), где со-
стояния g gA B, , , ,1 0  g gA B, , ,0 1  и  e gA B, , ,0 0  
соответствуют состояниям только что введенной 
Λ-схемы (позиция для фотона контролирующего 
кубита, находящегося в состоянии 1, не показана). 

Частоты Раби равны Ω Ω ΩA B y= = .  Как мож-
но видеть, перенос фотона между модами через 
КТ А  имеет место в  обоих случаях, но быстрые 
оптические осцилляции Раби модулируются се-
кулярным процессом фотонного туннелирования. 
Если J << Ω, то это приводит к уменьшению пер-
вого максимума заселенности для конечного со-
стояния (рис. 2, а). Увеличение J сопровождается 
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Рис. 2. Графики зависимостей заселенностей базисных состояний от времени для схемы непрямого переноса фо-
тона между волноводами контролируемого кубита через КТ А. Учитывается нежелательный эффект прямого фотон-
ного туннелирования с малыми (а) и промежуточными (б) скоростями J. Все параметры даны в единицах частоты 
оптического перехода в КТ.

Рис. 3. Графики зависимостей заселенностей базисных состояний от времени для схемы непрямого переноса фо-
тона между волноводами через КТ А с учетом малых (а) и больших (б) отстроек частот подсистем. Предполагается 
слабая прямая туннельная связь между однофотонными состояниями мод. Все параметры даны в единицах частоты 
оптического перехода в КТ.



	 микроэлектроника	 том 53	 № 4	 2024

302	 Цуканов, Катеев

сокращением периода медленных секулярных ос-
цилляций (рис. 2, б), а также плавным снижением 
заселенности промежуточного состояния с возбуж-
денной КТ А. Дальнейший рост скорости фотон-
ного туннелирования по сравнению с частотами 
Раби приводит к блокаде обмена энергией между 
КТ и модами, исключая влияние электронного со-
стояния КТ на взаимодействие мод. Поскольку мы 
продолжаем работать в  базисе с  модами невзаи-
модействующих волноводов, то желаемый резуль-
тат (контролируемый КТ А перенос фотона между 
ними) может быть достигнут, только если параметр 
J существенно меньше, чем частоты Раби. Все по-
следующие данные получены для этого случая.

Еще одним параметром, регулирующим эволю-
цию электрон-фотонных состояний узла, является 
отстройка (разность) δ1(2) частот КТ и мод волно-
водов. Если она мала по сравнению с частотами 
Раби (рис. 3, а), то на зависимости заселенностей 
от времени можно наблюдать слабую модуляцию 
рабиевских осцилляций, характерных для резо-
нансной трехуровневой Λ-схемы. В случае боль-
ших отстроек графики демонстрируют преимуще-
ственно двухуровневые осцилляции заселенностей 
однофотонных состояний мод и высокочастотные 
осцилляции с малой амплитудой возбужденного 
состояния КТ. Увеличение отстройки вызывает 
сглаживание основных графиков и  уменьшение 
амплитуды промежуточного состояния. Таким об-
разом, можно говорить о  локализации заселен-
ности системы в подпространстве однофотонных 
состояний мод волноводов и о виртуальном (рама-
новском) возбуждении КТ А.

Анализируя полученные данные, мы делаем 
вывод о возможности контролируемой инверсии 
двухкубитных состояний 1 0,  и  1 1,  с помощью 
КТ, находящейся в основном состоянии. Серьез-
ным препятствием остается прямой (неконтроли-
руемый) перенос фотона между модами, обуслов-
ленный эванесцентным перекрытием их полей 
в  области расположения КТ. Как мы выяснили, 
для его подавления следует увеличивать расстояние 
между волноводами. При этом для сохранения вы-
сокой эффективности взаимодействия мод с элек-
тронными переходами в КТ необходимо заменить 
одну КТ на цепочку из двух и более КТ, связанных 
за счет эффекта Ферстера.

4. ИНВЕРТИРОВАНИЕ ФОТОННОГО 
КУБИТА С ПОМОЩЬЮ ИСКУССТВЕННОЙ 

МОЛЕКУЛЫ ИЗ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК

Чтобы проиллюстрировать принцип организа-
ции взаимодействия между удаленными модами 
через КТ-структуру, мы рассмотрим две одинако-
вых одноэлектронных КТ А и В. Они формируют 
двухэлектронную молекулу или двойную кванто-
вую точку (ДКТ), где связь между КТ осуществля-
ется благодаря ферстеровскому взаимодействию. 
При этом каждая из них обменивается энергией 
только с ближайшим волноводом. Будем предпо-
лагать межмодовое расстояние настолько большим, 
что фотонным туннелированием можно полностью 
пренебречь, но при этом и частота Раби, и энер-
гия Ферстера превосходят скорости диссипатив-
ных процессов. Кроме того, нас будет интересовать 
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Рис. 4. Графики зависимостей заселенностей базисных состояний от времени для схемы непрямого переноса фо-
тона между волноводами через ДКТ в резонансном (а) и нерезонансном (б) режимах. Предполагается сильная фер-
стеровская связь между одноэлектронными состояниями КТ. Все параметры даны в единицах частоты оптического 
перехода в КТ.
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режим, в котором ферстеровский обмен энергией 
в наноструктуре происходит значительно быстрее, 
чем рабиевский процесс. Как мы выяснили, это 
приводит к  формированию гибридизированных 
(молекулярных) состояний КТ, частоты переходов 
которых смещены относительно частот изолиро-
ванных КТ на величину ±ΩF. Важным параметром, 
влияющим на квантовую эволюцию системы, оста-
ется отстройка частот подсистем. В данном случае 
это частоты мод и одна из частот гибридизирован-
ных состояний. На рис. 4 приведены зависимости 
заселенностей от времени для резонансного и не-
резонансного режимов. Четырехуровневые резо-
нансные осцилляции наблюдаются для отстрой-
ки δ1(2) = ΩF. Здесь модуляция переноса фотона 
с частотой Раби обусловлена конечной энергией 
Ферстера, а значит, и конечной скоростью пере-
носа электронного возбуждения внутри ДКТ. Тем 
не менее, уже для отношения Ω1(2)/ΩF = 0.1 ампли-
туда первого максимума конечного состояния (ве-
роятность переноса фотона) близка к 1. Выбирая 
частоты мод волноводов равными частотам пере-
ходов в изолированных КТ, которые отстроены от 
молекулярных частот, мы переходим в нерезонанс-
ный режим. Как и в предыдущем разделе, такой 
тип квантовой эволюции соответствует локализа-
ции заселенности системы в однофотонных состо-
яниях. Для указанного отношения энергий Раби 
и  Ферстера максимальная заселенность возбуж-
денных состояний ДКТ не превышает 0.03. Вре-
мя переноса увеличивается примерно в 10 раз по 
сравнению с резонансным режимом. Добавим, что 
для сопоставимых значений этих энергий графики 
заселенностей от времени демонстрируют сложное 
апериодическое поведение, а вероятность переноса 
в общем случае значительно меньше единицы.

5. ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭЛЕМЕНТОВ 
КВАНТОВОГО УЗЛА

Рассмотрим более детально схему, изображен-
ную на рис. 1, исследуя оптическое взаимодействие 
между ее отдельными элементами и определяя их 
геометрические параметры. Для усиления взаи-
модействия КТ А и КТ В с оптическими модами 
поместим квантовые точки в микродисковые МР. 
Чтобы обеспечить ферстеровскую связь между КТ, 
расположим их вблизи края микродисков МР 1 
и МР 2, где они будут взаимодействовать с оптиче-
скими высокодобротными модами шепчущей гале-
реи. Волноводы с прямоугольным сечением, моды 
которых представляют кубиты, находятся сбоку от 
соответствующих микродисков на расстоянии d от 
их боковой поверхности. Благодаря оптической 
связи между микродиском и волноводом, фотоны, 
поступающие в систему через волноводы, косвенно 
взаимодействуют с КТ, возбуждая в ней электрон-
ные переходы. Будем полагать, что микродиски 
и волноводы изготовлены из GaAs с показателем 

преломления 3.4, микродиски имеют радиус R 
и толщину h, а волноводы — ширину b и толщину, 
совпадающую с толщиной микродисков. Для мо-
делирования спектральных характеристик элемен-
тов системы мы использовали метод конечных раз-
ностей во временной области, который позволяет 
рассчитать частоты и пространственное распреде-
ление электромагнитного поля для взаимодейству-
ющих волноводов и микродисков.

Сначала подберем размеры одиночного волно-
вода так, чтобы он поддерживал две ортогональ-
ные моды x и y, частоты которых близки к часто-
там электронных переходов g x↔  и  g y↔  
в  зоне проводимости GaAs-КТ. Характерная ча-
стота таких переходов для КТ с  размерами ~ 10 
нм составляет примерно 0.1 эВ, что соответствует 
длине волны фотона λ0 = 12 мкм. Если толщина 
волновода составляет h = 1.77 мкм, а его ширина 
равна b = 1.7 мкм, 3 мкм или 6 мкм, то на оптиче-
ском спектре вблизи λ0 наблюдаются пики x(y)-мод 
с длиной волны λx(y) = 11.9 мкм (11.7 мкм), у кото-
рых электрическое (магнитное) поле направлено 
перпендикулярно поверхности волновода. Нали-
чие других волноводов в схеме приводит к взаимо-
действию между ними и к возможному нежелатель-
ному перескоку фотонов между кубитами (см. п. 3). 
Для эффективной работы вентиля CNOT, необхо-
димо разместить волноводы на таком расстоянии L 
друг от друга, чтобы величина их оптического вза-
имодействия J была намного меньше частот Раби 
Ω0,x  и  Ω0 1( ), ,y  а также энергии ΩF ферстеровско-
го взаимодействия КТ А и КТ В. С целью оценки 
значения L мы рассчитали оптический спектр двух 
одинаковых волноводов и вычислили зависимость 
J(L) для x- и y-мод при различных значениях ши-
рины волноводов b. В рамках модели, аналогичной 
приближению сильной связи [44], выражение для 
коэффициента J оптического взаимодействия двух 
одинаковых волноводов имеет вид

	 J =
−ω ω2 1

2
,  	 (8)

где ω1(2) — частоты спектральных пиков (мод), по-
лучившихся в результате расщепления моды оди-
ночного волновода. Число пучностей поля вдоль 
оси распространения света в волноводах при фик-
сированной длине волны λx(y) определяется их ши-
риной: чем она больше, тем меньше пучностей 
(рис. 5). Распределение электрического поля для 
моды с частотой ω1(2) является четным (нечетным) 
относительно линии, проходящей между волно-
водами на одинаковом расстоянии от них. Видно, 
что для более тонких волноводов электромагнит-
ное поле снаружи больше, а, значит и перекрытие 
их полей (и оптическое взаимодействие J) сильнее. 
Как и предполагалось, рост значения L ведет к экс-
поненциальному падению величины J, скорость 
которого слабо зависит от ширины b (рис. 6). Сле-
довательно, можно подобрать расстояние между 
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Рис. 5. Графики двумерного распределения электрического поля двух волноводов толщиной h = 1.77 мкм и шири-
ной b = 1.7 мкм при L = 9.5 мкм (вверху) и b = 3 мкм при L = 8.5 мкм (внизу) для нечетной (слева) и четной (справа) 
х-мод. Горизонтальными линиями обозначены границы волноводов.

Рис. 6. Графики зависимостей коэффициента J оптического взаимодействия двух волноводов толщиной h = 1.77 мкм 
от расстояния L между ними при различных значениях ширины b для x-моды (а) и y-моды (б).
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Рис. 7. Графики двумерного распределения электри-
ческого поля x-моды системы, состоящей из микро-
диска с радиусом R и волновода с шириной b. Волно-
вод находится на расстоянии d от микродиска. Вверху: 
R = 30 мкм, b = 3 мкм, d = 6.5 мкм, внизу: R = 27 мкм, 
b = 1.9 мкм, d = 8 мкм.

Рис. 8. Графики зависимостей максимального значения Еx однофотонного электрического поля для x-моды МР 
от расстояния d между волноводом и микродиском для тонкого волновода (а) и волновода умеренной ширины (б).

волноводами так, чтобы надлежащим образом ос-
лабить их нежелательное взаимодействие, с учетом 
их ширины. Отметим также, что для y-моды вели-
чина J несколько больше, чем для x-моды, особен-
но для тонких волноводов.

Для того чтобы фотон совершил перескок из 
волновода в МР, необходимо, чтобы частота одной 
из мод шепчущей галереи микродиска находилась 
вблизи частоты соответствующей x- или y-моды 
волновода. Поэтому мы провели моделирование 
спектральных характеристик микродисков с раз-
личными размерами. Микродиски с геометриче-
скими параметрами, указанными в таблице, под-
держивают ТМ-моду (x-моду) и ТЕ-моду (у-моду) 
с близкими, но не равными частотами. Несмотря 
на то, что объем микродисков различается на 15%, 
излучательная добротность x- и y- мод более тол-
стого диска на порядок больше. Это означает, что 
электромагнитное поле вне такого МР меньше 
и  его взаимодействие с  волноводом, располага-
ющимся рядом с МР, будет слабее, чем у микро-
диска с  меньшей толщиной h. Число пучностей 
электрического (магнитного) поля для данных ТМ 
(ТЕ)-мод равно m = 22, а максимальное значение 
(амплитуда) однофотонного электрического поля 
в пучности составляет примерно Еx(y) ~15 В/см, что 
соответствует частоте Раби Ω0, ( )x y  ~10–5 эВ. При-
сутствие волновода рядом с микродиском приводит 
к несущественному сдвигу значения λx(y), который 
уменьшается при их удалении друг от друга. Гораз-
до сильнее волновод влияет на электромагнитное 
поле в МР, так как часть поля захватывается вол-
новодом (рис. 7). Поскольку распределение элек-
трического поля вне микродиска описывается ос-
циллирующей функцией Ганкеля, то зависимость 
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Рис. 9. Графики зависимостей излучательной добротности микродиска для x-моды при R = 30 мкм, h = 1.77 мкм (а) 
и для y-моды при R = 27 мкм, h = 1.89 мкм (б) от расстояния d между волноводом и микродиском при различных 
значениях ширины волновода b.

Таблица. Геометрические параметры микродисков и их спектральные характеристики вблизи λ0 = 12 мкм

Радиус R, 
мкм

Толщина h, 
мкм

Длина волны 
ТМ-моды λx, мкм

Излучательная доброт-
ность ТМ-моды Qx

Длина волны 
ТЕ-моды λу, мкм

Излучательная до-
бротность ТE-моды Qy

30 1.77 11.98 2.0×104 11.64 1.5×104

27 1.89 11.97 1.2×105 11.60 2.9×105

величины Еx(y) от расстояния d между микродис-
ком и волноводом носит немонотонный характер 
(рис.  8). Если волновод расположен в  непосред-
ственной близи к микродиску (d ≤ b), то даже не-
значительный рост значения d приводит к резкому 
уменьшению поля в микродиске, падению частоты 
Раби и скорости выполнения квантовой операции 
CNOT. При дальнейшем увеличении расстояния 
между микродиском и волноводом их взаимодей-
ствие уменьшается, а поле концентрируется в вы-
сокодобротном МР, поэтому величина Еx(y) посте-
пенно растет.

На точность выполнения операции CNOT вли-
яют процессы потери когерентности электронов 
в КТ (релаксация и дефазировка) и диссипативные 
оптические процессы, такие как рассеяние фото-
нов на дефектах и примесях, а также излучатель-
ные потери, связанные с уходом фотонов из МР. 
Добротность мод шепчущей галереи микродис-
ков, изготовленных по современным технологиям, 
превышает величину 105 [45], однако присутствие 
других оптических элементов, например, волно-
вода рядом с МР может значительно изменить ее 
величину. Для того чтобы выяснить, как волновод 
влияет на свойства МР, мы рассчитали излучатель-
ную добротность x- (y-) мод Qx(y) в  зависимости 
от расстояния d между микродиском и  волново-
дом (рис. 9). Оказалось, что сближение волновода 
с МР приводит к резкому монотонному падению 

величины Qx(y), а, значит, и точности квантовых 
операций, причем для более толстых дисков дан-
ный эффект проявляется сильнее. Так как зависи-
мость добротности и амплитуды электрического 
поля в МР от ширины волновода b является незна-
чительной, то это дает возможность изготовлять 
волноводы с геометрическими параметрами, кото-
рые могут варьироваться в широких пределах в со-
ответствии с применяемыми технологиями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе анализируется схема выполне-
ния операции CNOT на кубитах с пространствен-
ной кодировкой в однофотонные состояния мод 
волноводов. Активным элементом схемы является 
квантовый узел, включающий в себя микрорезона-
торы с квантовыми точками. Выполнение контро-
лируемой инверсии одного из кубитов обусловле-
но состоянием другого (контролирующего) куби-
та, фотон которого в зависимости от нахождения 
в том или другом волноводе может обратимо по-
глощаться КТ узла или проходить его без задержки. 
Если КТ остается в основном состоянии, то инвер-
сия кубита (обмен однофотонными амплитудами 
мод волноводов) может осуществляться несколь-
кими способами. Резонансное управление дает 
возможность провести эту операцию достаточно 
быстро, в то время как нерезонансная эволюция 
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кубита позволяет реализовать его произвольное 
вращение. Обмен состояниями волноводов может 
быть выполнен не напрямую, а опосредованно че-
рез вторую КТ, которая связана с первой КТ взаи-
модействием Ферстера. В каждом из подходов не-
обходимо подавлять прямой (неконтролируемый) 
перенос электромагнитной энергии в системе вол-
новодов, подбирая надлежащим образом материал, 
температуру, размеры и взаимное расположение 
каждого из компонентов схемы.

С  помощью численного решения уравнений 
Максвелла методом конечных разностей во вре-
менной области проведено моделирование спек-
тральных характеристик элементов квантового 
узла. Подобраны геометрические параметры вол-
новодов и  микродисков так, чтобы они поддер-
живал две ортогональные моды, частоты которых 
близки к частотам электронных переходов в зоне 
проводимости прямоугольной GaAs-КТ. Исследо-
вано оптическое взаимодействие мод двух волно-
водов и микродиска с волноводом. Показано, что 
оптическое взаимодействие более тонких волно-
водов между собой сильнее, поэтому для эффек-
тивной работы квантового узла расстояние между 
ними должно быть больше. Присутствие волновода 
рядом с микродиском приводит к перераспределе-
нию электромагнитного поля между этими эле-
ментами и как следствие — к уменьшению излу-
чательной добротности МР и снижению точности 
выполнения квантовой операции CNOT. Кроме 
того, оказалось, что расстояние между микродис-
ком и волноводом влияет и на ее скорость.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Одними из концептуально новых и  наиболее 
привлекательными в  последнее время выглядят 
устройства на основе различных резистивных со-
стояний в  диэлектриках [1–4]. Данные устрой-
ства обладают: хорошей масштабируемостью, не-
большой мощностью переключения, большими 
временами хранения информации и  числом ци-
клов перезаписи, а также малым временем пере-
ключения [2]. Все это делает их перспективными 
устройствами памяти с возможностью построения 
интегральных схем. В общем случае в мемристор-
ной ячейке наблюдаются резистивные переключе-
ния с множественными состояниями сопротивле-
ния [2, 5]. Настоящая работа рассматривает дву-
хуровневые резистивные переключения (ReRAM). 
Данный тип мемристоров может быть использован 
при создании оперативной памяти.

Несмотря на очевидный прогресс, проблемы 
надежности (число переключений, время хранения 
информации) и  воспроизводства ячеек ReRAM 
в настоящее время остаются недостатками указан-
ной технологии. Влияние характеристик импуль-
са переключения, а также свойств активной среды 
и проводящих электродов на эти параметры до кон-
ца не изучено, особенно когда объем активной сре-
ды ReRAM близок к пределам масштабируемости.

В  настоящее время в  литературе представле-
но множество численных и аналитических моде-
лей описывающих переключение, мемристорной 

ячейки, например [6–14]. В  некоторых из этих 
работ не учитывается транспорт электронов че-
рез потенциал контакта на границе раздела окси-
да с металлом [6, 7]. В других, зависимость тока от 
напряжения определяется модельными функциями 
с подгоночными коэффициентами [9, 10]. Во мно-
гих работах температура активной среды принима-
ется однородной [11]. Соответствие эксперимен-
тальной и расчетной ВАХ, часто носит качествен-
ный характер [12]. Для более точного описания 
переключения и  прогнозирования надежности 
необходимы новые модели, способные как можно 
более точно описать экспериментальную ВАХ пе-
реключения мемристорной ячейки.

2. МОДЕЛЬ ПЕРЕКЛЮЧЕНИЯ

Рассмотрим наиболее распространенную струк-
туру мемристорной ячейки, работа которой осно-
вана на процессе разрыва/восстановления про-
водящего филамента. Такие виды мемристорных 
ячеек в настоящее время широко исследуются экс-
периментально [1–3]. Общая схема такой ячей-
ки изображена на рис. 1. Ячейка состоит из двух 
химически неактивных проводящих электродов 
и оксидного слоя между ними. Оксидный слой со-
держит в себе область нестехиометрического ок-
сида, выступающего в роле резервуара вакансий. 
Мы предполагаем, что проводящий филамент уже 
образован в оксидном слое в процессе формовки 
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и  имеет осесимметричную (цилиндрическую) 
форму.

Согласно принятой модели [15] радиус (Rel) 
и  высота (Hel) электрода предполагаются равны-
ми 100 нм и 25 нм соответственно, что находятся 
в согласии со множеством экспериментов [2]. Ре-
зервуар вакансий рассматривается в виде гранич-
ного условия с постоянной концентрацией (nres). 
Толщина оксидного слоя/филамента (Hf), приня-
тая в модели, составляет 5 нм. Граница, соответ-
ствующая r = 0, является осью аксиальной симме-
трии. Начальная концентрация вакансий кисло-
рода в сформованном филаменте предполагается 
однородной и равной nf = nres, а в остальной части 
оксида nox << nres. На границах между электродами 
и оксидным слоем учитываются постоянные по-
тенциальные барьеры с энергиями φt и φb. Энер-
гии миграции кислородных вакансий в филаменте 
и окружающем его оксиде предполагаются соот-
ветственно равными Wm_f и Wm_ox. В проводящих 
электродах диффузия кислородных вакансий счи-
тается невозможной. Нижний электрод заземлен. 
Электрический ток, проходящий через структуру, 
при приложении к верхнему электроду импульса 
напряжения, вызывает локальный нагрев областей 
филамента. Это экспоненциально увеличивает ско-
рость диффузии и миграции кислородных вакан-
сий, способствуя как разрыву филамента, так и его 
восстановлению.

Изначально сформованный филамент опре-
деляет состояние низкого сопротивления (LRS) 
мемристорной ячейки (рис. 1). Положительный по-
тенциал, приложенный к верхнему электроду, ини-
циирует резистивный нагрев различных областей. 

Величина нагрева определяется как силой тока, так 
и  локальным сопротивлением филамента, кото-
рое зависит от локальной концентрации вакансий 
кислорода (n). Локальный нагрев усиливает дрейф 
в электрическом поле положительно заряженных 
кислородных вакансий. В результате происходит 
разрыв филамента, что переводит мемристорную 
ячейку в высокоомное состояние (HRS). Отрица-
тельный потенциал, подаваемый на верхний элек-
трод, способствует обратному движению кисло-
родных вакансий, что приводит к восстановлению 
проводящего филамента и возвращению его в низ-
коомное состояние (LRS).

Поэтому, решение поставленной задачи требу-
ет самосогласованного рассмотрения уравнений 
теплопроводности, диффузии и дрейфа кислород-
ных вакансий в электрическом поле, а также урав-
нения непрерывности, с равным нулю внутренним 
источником заряда.

Уравнения должны включать:
• падение напряжения на границах оксид/про-

водящий электрод, зависящее от локальных тем-
пературы и концентрации кислородных вакансий

• прохождение электрического тока через 
мемристорную ячейку, определяемую температу-
рой и концентрацией вакансий кислорода

• локальный Джоулев нагрев, зависящий от ло-
кального сопротивления оксидного слоя

• диффузию и дрейф кислородных вакансий при 
наличии локальных температурных и электриче-
ских полей

В нашей предыдущей работе [15] была построе-
на модель биполярного переключения мемристор-
ной ячейки филаментарного типа. Согласно модели 
сила тока (I) в филаменте постоянна, а приложен-
ное напряжение распределяется между контактами 
на границах оксид/электрод (Vc1, Vc2) и филамен-
том (Vf). Основное падение напряжения происхо-
дит на барьере, имеющем обратное смещение. Сила 
тока через него определяется суммой надбарьерной 
и туннельной составляющих
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Рис. 1. Общая схема мемристорной ячейки, принятая 
в модели.
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где n = n(z, r, T, t) — локальная концентрация кис-
лородных вакансий в области филамента, A –пара-
метр, определяемый из соответствия с эксперимен-
тальными результатами, �  — постоянная Планка, 
e — элементарный заряд, m — эффективная масса 
электрона, Wi — энергия электрона в кислородной 
вакансии.

JSch — плотность надбарьерного тока контакта, 
определяемая формулой Шоттки [16] и имеющая 
вид:

	 J C T e eSch RD
kT

eV

kT
c

= −












−2 1
ϕ

,  	 (3)

где CRD постоянная Ричардсона, φ — высота потен-
циального барьера, Т — абсолютная температура, 
k — постоянная Больцмана.

JFN — плотность туннельного тока контакта, 
определяемая формулой Фаулера-Нордгейма [16]

	 J
e E

eFN
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e Ec=
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16
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� �

�

�
� ,  	 (4)

где Ec — максимальная напряженность электриче-
ского поля барьера (Ec = 2Vc/Hf).

При численном решении системы (1) учитыва-
лось, что после формовки потенциальные барьеры 
на границах филамента понижаются [17]. Для ре-
шения системы (1) подбираются значения падения 
напряжения на барьерах (Vc1 и Vc2) так, чтобы удов-
летворить постоянству силы тока через мемристор-
ную ячейку.

Поскольку резистивная электропроводность 
филамента значительно превышает проводимость 
окружающего оксида, то источник Джоулева теп-
ла будет сосредоточен в  области филамента. Те-
плопроводность металлических электродов значи-
тельно превосходит теплопроводность активного 
слоя мемристорной ячейки. А радиальные разме-
ры ячейки много больше радиуса филамента. В ре-
зультате, температура поверхности мемристорной 
ячейки была выбрана постоянной и равной темпе-
ратуре окружающей среды (Te). Расчеты показали, 
что тепловым потоком, связанным с дрейфом кис-
лородных вакансий, можно пренебречь. В резуль-
тате уравнение теплопроводности для мемристор-
ной ячейки можно записать в виде:

	
� �С

T
t

T Q

Q JE
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∂
= ∇ ∇( )+

=




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


��  ,	 (5)

где χ — коэффициент теплопроводности, C — те-
плоемкость, ρ — плотность, Q — источник тепла, 
вызванный Джоулевым нагревом филамента.

Кинетическое уравнение, описывающее диффу-
зию и дрейф кислородных вакансий во внешнем элек-
трическом поле (Е) [18] может быть записано в виде:

	 ∂
∂
+ ∇ − ∇ +






 =

n
t

D n
zeED
kT

n 0,  	 (6)

где n — концентрация кислородных вакансий, D — 
коэффициент их диффузии, z — заряд кислородной 
вакансии, e — элементарный заряд, k — постоянная 
Больцмана, T — абсолютная температура.

На границе оксид/нижний электрод предпола-
гается наличие слоя — резервуара вакансий, поэто-
му концентрация на этой границе принята посто-
янной и равной nres, поток кислородных вакансий 
через границу оксида с верхним электродом пред-
полагается равным нулю. Начальная концентрация 
вакансий в сформованном филаменте предполага-
ется равной nf = nres, а в остальной части оксида 
nox = 0.001 nres.

В  результате, самосогласованное решение 
уравнений (1–5) позволят описать переключение 
мемристорной ячейки под действием импульса 
внешнего напряжения, приложенного к  верхне-
му электроду. Решение указанных уравнений дало 
возможность промоделировать ВАХ рассматрива-
емого прибора, и выявить момент переключения 
состояний LRS — HRS и обратно. Сравнение рас-
четной вольт-амперной характеристики с экспери-
ментальной [15] позволило определить параметры 
задачи, такие как высоты энергетических барьеров 
на границах активного слоя и электродов, энергию 
миграции кислородных вакансий, теплопрово-
дность филамента и др. Полученные значения со-
гласуются с экспериментальными данными пред-
ставленными в литературе.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ОБСУЖДЕНИЯ

Моделирование проводилось для условий, ког-
да ток в состоянии LRS ограничивается внешним 
источником, что соответствует реальному экспери-
менту по снятию ВАХ мемристоров. В результате 
расчетов по предлагаемой модели была построена 
вольт-амперная характеристика, изображенная на 
рис. 2 (кривая 1), находящаяся в хорошем согласии 
с  экспериментальной работой [19]. Модель опи-
сывает особенность (А) на кривой ВАХ во время 
операции RESET, имеющую участок отрицатель-
ного дифференциального сопротивления (область 
0.6–1.4 В на рис. 2). Аналогичная особенность так-
же наблюдалась в работах [20–24].

Причиной появления особенности является 
нелинейная зависимость проводимости от кон-
центрации кислородных вакансий. Когда кон-
центрация высока (~1021 см–3), ее изменение ме-
няет проводимость на проценты. При низкой 
концентрации (~1020 см–3), ее уменьшение приво-
дит к уменьшению проводимости филамента на 
порядок.
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На рис. 2 (кривая 2) также приведена расчетная 
кривая ВАХ без особенности. Такой вид ВАХ на-
блюдался в работах [24, 25]. Указанная зависимость 
была получена при изменении единственного па-
раметра — радиуса цилиндрического филамен-
та равного Rfil = 5.8 нм (вместо Rfil = 5 нм). Уве-
личение радиуса филамента приводит к росту его 
проводимости, и, следовательно, к уменьшению 
температуры. В результате особенность сдвигается 
в область более высоких напряжений, которые пре-
вышают граничное напряжение рассматриваемой 
ВАХ и поэтому не наблюдается экспериментально.

На рис. 3 приведены ВАХ с различными гранич-
ными напряжениями операции RESET. Похожие 
вольт-амперные характеристики можно наблю-
дать в работах [23, 24]. Отношения сопротивлений 

RHRS/RLRS при напряжении чтения (0.1 V) для 
приведенных кривых соответственно равны: 
22 (Vгр= 1.4 V), 13 (Vгр= 1 V), 8 (Vгр= 0.8 V) и 1.8 
(Vгр= 0.6 V) (см. вставка на рис. 3). Когда гранич-
ное напряжение лежит внутри особенности А, ле-
вая часть ВАХ (отрицательные напряжения) умень-
шается пропорционально граничному напряжению 
(рис. 3). Если граничное напряжение меньше на-
пряжения, отвечающего началу особенности А, то 
вид ВАХ меняется. Для приведенных вольт-ампер-
ных характеристик можно оптимизировать гра-
ничное напряжение для получения необходимых 
значений отношения сопротивлений RHRS/RLRS 
и потребляемой ячейкой мощности. Уменьшение 
граничного напряжения уменьшает потребляе-
мую мемристорной ячейкой мощность, но приво-
дит к сужению окна переключения. Напряжение 
Vгр= 0.5 В является критическим, ниже которого 
переключения для рассматриваемой структуры не 
происходит.

Была исследована эволюции ВАХ для несколь-
ких циклов переключения. На рис. 4 изображены 
четыре цикла переключения изначально сформо-
ванного цилиндрического филамента. Основное 
отличие кривых ВАХ находится в области опера-
ции RESET и  обусловлено изменением формы 
филамента, которое способствует росту его про-
водимости. Эволюция сопротивлений RHRS и RLRS 
при напряжении чтения (0.1 V) как функция чис-
ла циклов переключения представлена на вставке 
рис. 4. Расчеты показали, что ВАХи, соответству-
ющие пятому и  шестому циклам переключения, 
практически полностью воспроизводят соответ-
ствующие кривые для третьего и четвертого циклов 
соответственно.

Рассмотрим более подробно вольт-ампер-
ные характеристики, соответствующие третье-
му и  четвертому циклам переключения. Более 
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Рис. 2. Расчетные вольт-амперные характеристики, 
соответствующие различным радиусам изначально 
сформованного филамента.

Рис. 3. Расчетные вольт-амперные характеристики, 
соответствующие различным граничным напряжени-
ям операции RESET.

Рис. 4. Расчетные вольт-амперные характеристики, 
соответствующие четырем циклам переключения.
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раннее переключение LRS → HRS на третьем ци-
кле (по сравнению с четвертым) приводит к пони-
жению сопротивления в высокоомном состоянии 
(RHRS). Это вызывает ранний нагрев при обрат-
ном переключении, которое происходит при более 
низком напряжении (V SET

п ). Смена полярности 
осуществляется при фиксированном напряжении  
(V SET

гр  = –0.8 В). Уменьшение напряжения в диа-
пазоне от V SET

п  до V SET
гр  приводит к утолщению 

филамента, увеличивая его проводимость. Рост 
диаметра филамента способствует более позднему 
переключению LRS → HRS на следующем цикле 
(рис. 2). При этом RHRS растет, вызывая увеличение 
V SET

п . Как следствие, сужается область напряжений 
(от V SET

п  до V SET
гр ) увеличивающая толщину фила-

мента и его диаметр становится меньше, по срав-
нению с предыдущим циклом переключения. При 
дальнейших переключениях результат повторяется.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью самосогласованной аналитической 
модели построена вольт-амперная характеристика 
биполярного мемристора филаментарного типа во 
всем диапазоне переключений LRS — HRS — LRS. 
Модель включает в себя уравнения теплопроводно-
сти, диффузии и дрейфа кислородных вакансий 
в электрическом поле, а также уравнения непре-
рывности, с равным нулю внутренним источником 
заряда.

Показано, что модель позволяет описать 
вольт-амперные характеристики как имеющие 
особенность, так и не имеющие ее.

Получено, что изначально сформованный фи-
ламент после ряда переключений приобретает 
форму, многократно воспроизводящую ВАХ при 
дальнейших переключениях.

Исследование выполнено в рамках госзадания 
FFNN‑2022-0019 для ФТИАН им. К.А. Валиева 
РАН.
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1. Введение

Индия фосфид (InP) — при нормальных услови-
ях представляет собой монокристаллический пря-
мозонный полупроводниковый материал с решет-
кой типа сфалерита. Ширина запрещенной зоны 
варьируется (по разным данным) от 1.28–1.37 эВ 
(чаще 1.34–1.35 эВ) при комнатной температуре. 
Такой широкий разброс, вероятно, обусловлен 
особенностью состояния поверхности исследуе-
мого материала. Одним из наиболее информатив-
ных методов определения ширины запрещенной 
зоны полупроводникового материала является оп-
тический и электрооптический методы. Это опре-
деление небольшого диапазона энергии квантов, 
соответствующему интенсивному поглощению 

исследуемого материала фотонов света, а  также, 
анализ эксперимента по определению фотопрово-
димости материала, в зависимости от плавно изме-
няющейся длины волны подаваемого монохромно-
го излучения. В работах [1], [3–4] были представ-
лены условия обнаружения и преобладания одного 
из двух (основного и дополнительного) экстрему-
мов спектра фотопроводимости InP: Cu, с учетом 
положения основного (истинного) пика и опреде-
ляется энергия фундаментальных переходов полу-
проводника, однако его легко можно перепутать 
с дополнительным (в случае преобладания по ам-
плитуде последнего).

Вообще говоря, соотношение максимумов за-
висит от качества подготовки (обработки) поверх-
ности, от степени ее состаривания (релаксации 

DOI: 10.31857/S0544126924040041

Рассмотрены фундаментальные свойства фосфида индия, легированного теллуром и впоследствии  
компенсированным медью. Представлены данные о существовании 4-х качественных картин эмпири-
ческих спектров фотопроводимости InP: Cu в собственной области. Указаны работы с полуэмпириче-
ской аппроксимацией фотопроводимости очувствленных образцов InP: Cu. Отмечено, что фотопро-
водимость IФ(α(ћω)) аналитически аппроксимировалась, как функция экспериментально-полученной 
спектральной зависимости коэффициента поглощения фосфида индия. Предложено пять аппрок-
симирующих функций с целью получения аналитической зависимости коэффициента поглощения 
фосфида индия α(ћω). Получено 5 зависимостей с различными значениями среднеквадратичного 
отклонения. На основании аналитических зависимостей произведено моделирование полной анали-
тической зависимости IФ(α(ћω)). Аналогично, получено 5 зависимостей, охарактеризованных соот-
ветствующим значением среднеквадратичного отклонения. Построено 5 нестационарных поверхно-
стей фотопроводимости IФ (как функции двух переменных: коэффициента поглощения, как функции 
от энергии фотонов и времени выдержки образца при нормальных условиях). Сделан вывод о выборе 
наиболее математически точной и имеющей физический смысл аппроксимирующей функции α(ћω). 
Соответственно, показано, что эта зависимость является оптимальной для получения на ее основе 
(включения этой зависимости в структуру IФ = f(α) и α = f(ћω)) полного аналитического описания 
процесса фотопроводимости. Показано, что последующие исследования могут быть направлены на 
объяснение физических основ фотопроводимости в коротковолновой области фундаментальных пе-
реходов фосфида индия, а также исследования способов воздействия на поверхностный слой InP: Cu, 
с целью ее очувствления и стабилизации.

Ключевые слова: фосфид индия, аппроксимация, коэффициент поглощения, фотопроводимость, глу-
бокие примеси, поверхностные эффекты, среднеквадратичное отклонение, спектральный максимум, 
расслоение

Поступила в редакцию 11.03.2024 г. 
После доработки 25.04.2024 г. 

Принята к публикации 25.04.2024 г.

Воронежский Государственный Лесотехнический Университет имени Г.Ф. Морозова, Воронеж, Россия
*E-mail: phillipp@mail.ru

© 2024 г.    Ф. В. Макаренко*, В. К. Зольников, А. И. Заревич, 
Н. Ю. Заленская, А. В. Полуэктов

АППРОКСИМАЦИЯ СПЕКТРА ПОГЛОЩЕНИЯ ФОСФИДА ИНДИЯ  
В КОНТЕКСТЕ МОДЕЛИРОВАНИЯ ПРОЦЕССА ОЧУВСТВЛЕНИЯ

УДК 621.383

МОДЕЛИРОВАНИЕ



	 АППРОКСИМАЦИЯ СПЕКТРА ПОГЛОЩЕНИЯ ФОСФИДА ИНДИЯ� 319

микроэлектроника	 том 53	 № 4	 2024

поверхностных механических напряжений) и от 
степени легирования фосфида индия примесями 
(глубокими и мелкими), характеризующей рассло-
ение рекомбинационного параметра в приповерх-
ностной области вглубь образца [1], [3–4], [37].

В  зависимости от вышеописанных условий 
в первые часы после полировки поверхности InP: 
Cu (Индия фосфид, легированный (компенсиро-
ванный) [1], [3–4], [37], [39] медью, формирующей 
глубокие примесные уровни в зоне запрещенных 
энергий полупроводника). Можно увидеть 4 раз-
ные картины.

1. Узкий пик с  положением максимума 1.30–
1.32 эВ (с шириной 0.05 эВ на высоте 66%). Это 
и  есть истинный стабильный фундаментальный 
пик;

2. Пик с положением максимума 1.34–1.36 эВ 
(с шириной 0.12 эВ на высоте 66%) Это и есть не-
основной нестационарный дополнительный высо-
коэнергетический (имеется ввиду по энергии кван-
тов, но не амплитуде) пик;

3. Широченный пик с положением максимума 
1.32–1.33 эВ (с шириной 0.25 эВ на высоте 66%). 
Это результат сложения двух предыдущих пиков.

4. Вариант сразу с двумя ярко выраженными мак-
симумами: первый — 1.30–1.3, второй — 1.34–1.37.

В  случаях со 2 по 4 амплитуда фотопроводи-
мости релаксирует минимум на порядок (и  бо-
лее) в  течение 2–3 суток до случая, описанного 
в пункте 1.

В  работах [1], [3–4], [37–40] было проведено 
моделирование и объяснение процессов, происхо-
дящих в теле полупроводниковой структуры InP: 
Cu. В основе всего лежала аппроксимация, описы-
вающая спектральную зависимость фотопроводи-
мости материала в зависимости от коэффициента 
поглощения фосфида индия (полученного эмпи-
рическим путем [1], [20], [41–42]), который, в свою 
очередь, является функцией энергии квантов (дли-
ны волны) подаваемого на образец излучения. Ко-
эффициенты этого выражения характеризовали 
расслоение образца по рекомбинационному па-
раметру носителей зарядов (дырок и электронов). 
Однако в этих работах в силу степенного характера 
зависимости поглощения было сделано несколько 
допущений:

1. Авторы условились, что коэффициент погло-
щения InP: Cu и чистого InP, значительно не отли-
чается (и, как покажет наше исследование, види-
мое отличие действительно существует, но не влия-
ет на качественное описание результата и порядки 
величин.

2. Хвосты в  коротковолновой (высокоэнерге-
тической) и  длинноволновой (низкоэнергетиче-
ской) частях спектра были аппроксимированы. 
Однако, повторюсь, что эти “хвосты” не попада-
ют на область спектра ФП (фотопроводимости), 

содержащей экстремумы (два максимума и один 
минимум, расположенный между ними)

3. Источники [41–42], с которыми сравнивались 
экспериментальные результаты (с учетом погреш-
ности), достоверны и авторитетны. Однако, не во 
всех случаях, не на всех участках давали высокую 
точность.

Отмечу однако, что даже в случаях максималь-
ной ошибки при крайних отклонениях и разбро-
сах, качественная картина, описывающая эмпири-
ческие максимумы кардинально не менялась.

4. Целью настоящей работы является аппрок-
симация частотной зависимости коэффициента 
поглощения InP (InP: Cu), попытка объяснения ее 
механизмов. И создание полностью аналитической 
трехмерной поверхности зависимости фотопрово-
димости InP: Cu от энергии квантов и временного 
параметра.

2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПРЕДПОСЫЛКИ 
ДЛЯ ОПИСАНИЯ ПРОЦЕССА  

ПОГЛОЩЕНИЯ В InP

С целью осуществления поставленной задачи 
кратко напомним основные характеристики InP 
(см. рис. 1).

Твердая фаза фосфида индия при нормаль-
ных условиях представляет собой решетку типа 

“сфалерит”. Постоянная решетки при 300 К рав-
на 5.8687  Å, относительная молекулярная масса 
144.63, количество атомов в см3 – 3.96·1022. Плот-
ность в твердом состоянии — 4.81 г/см3.

Зонная структура InP при нормальных условиях 
[45–46] показана на рис. 2.

В первом приближении, эмпирическое опреде-
ление области частот с резким нарастанием доли 
поглощаемого полупроводником световой энергии 
говорит об обнаружении (первичной оценке) ши-
рины запрещенной зоны материала. Как правило, 
эта область в спектре поглощения обусловлена оп-
тическими переходами между состояниями валент-
ной зоны и зоны проводимости. Однако, характер 
поглощения бывает разным. Согласно [46–48] для 
прямозонных полупроводников существуют два 
механизма поглощения: “Прямые разрешенные 
переходы” и “Прямые запрещенные переходы”.

Важной характеристикой оптических переходов 
в полупроводниках между состояниями валентной 
зоны и зоны проводимости является Мvс — матрич-
ный элемент дипольного момента оптического пе-
рехода между Еv и Eс [46–48]. Матричный элемент 
Мvс можно разложить по степеням k

	 М М
М

k
kvc vc k

vc

k

= +
∂
∂

⋅ +=
=

0
0

...  	 (1)

В случае, когда межзонный переход разрешен 
в дипольном приближении, при k = 0, матричный 
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элемент Мvс (k) в  окрестности экстремума мож-
но считать константой, иные же члены малы и их 
вкладом можно пренебречь. Коэффициент погло-
щения α при прямом разрешенном переходе про-
порционален плотности состояний Е, изменяю-
щейся по закону квадратного корня

	 α ω ω� �( ) ( )= −A Eg
1 2/

, 	 (2)

где А — это параметр, определяющийся по ниже-
приведенной формуле

	 А n m m Ee g= ⋅ ⋅ ( ) ⋅ ( )−3 38 105 1
0

1 2
, .

/� ��ω  	 (3)

В представленном простейшем приближении 
в  случае “Прямых разрешенных переходов” для 

энергии фотонов, превышающих энергию шири-
ны запрещенной зоны, коэффициент поглощения 
пропорционален (ћω – Eg)1/2.

В случае, когда М
kvc = =0

0  имеет место быть 
случай “Прямых запрещенных переходов”, где 
Мvс растет пропорционально k при отходе от точ-
ки k = 0. Тогда, согласно [46–48]:

	 α ω ω� � � � � �� �( )= −( )C Eg
3 2/

,  	 (4)

где С — медленно меняющаяся функция (из-за гро-
моздкости здесь не приводим, см. [46]), которую для 
наших рассуждений можно принять за константу 
(как и, в предыдущем случае, величину А).

Теперь перейдем к непосредственному процессу 
аппроксимации эмпирически полученного коэф-
фициента поглощения фосфида индия [1], [3], [41–
42], изначально легированного примесью Теллура 
и компенсированного Медью.

Возьмем за основу формулу 2. Однако, даже на 
начальном этапе видно, что степень 1/2 растет до-
статочно медленно, в то время как значение коэф-
фициента поглощения меняется более чем на 6 по-
рядков на узком участке энергий.

Отметим, что на основании сведений из различ-
ных источников [1]–[35] кроме огромного количе-
ства мелких уровней n-типа в зоне запрещенных 
энергий, как минимум, присутствует до пяти глубо-
ких уровней, образованных путем легирования ме-
дью, железом, или иными примесями и дефектами.

Во всех кристаллах InP: Cu, по данным электри-
ческих измерений, присутствует донорный уровень 
с энергией активации 0.49 эВ. В более низкоомном 
образце обнаружен еще один донорный уровень 
с энергией активации 0.17 эВ. Полученные авто-
рами [6–7] спектры фотопроводимости (ФП) по-
зволяют сделать вывод о присутствии в образцах 
акцепторного уровня ЕV + 0.33 эВ. Этот уровень 
был ранее обнаружен авторами в специально не-
легированном медью n-InP [7]. Был сделан вывод 
о принадлежности уровня ЕV + 0.33 эВ меди.

В работах [8], [25] выявлены значения энергии ак-
тивации доноров: 0.43, 0.49, 0.77, 0.82 эВ и акцепто-
ров — 0.56 эВ. Согласно [2], [19] эффект фотопрово-
димости за счет примесных уровней InP: Cu начина-
ется с 0.2 эВ и до области собственных поглощений, 
и при некоторых условиях наблюдения фотопрово-
димости [2], [19] могут наблюдаться максимумы при-
месной фотопроводимости (около 0.3 эВ), или изме-
нение наклона кривой (около 0.5 эВ).

Таким образом, можно сделать предположение 
о, наличии значимой доли поглощения в длинно-
волновой (чуть меньше значения Eg) части общего 
спектра поглощения. Отметим, что область коэф-
фициента поглощения 10–1 <  α(ћω)  <  101 описы-
вается нами (с использованием одного из примес-
ных уровней и высокой степенной зависимостью) 
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Рис. 1. Кристаллическая решетка InP.

Рис. 2. Объемная зонная структура InP.
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исключительно с целью получения общей картины 
и  не имеет физического смысла. Вероятнее все-
го этот участок состоит из суммы примесных по-
глощений, не исключается наличие экситонов. Но 
в нашем случае эта область не попадает в диапазон 
собственного поглощения (в область описанных во 
введении экстремумов собственной фотопроводи-
мости, более 1.3 эВ), и, вероятно, представляет ин-
терес для дополнительного исследования в будущем.

Руководствуясь данным допущением, была 
предпринята первая попытка аппроксимации 
(см. рис. 3) согласно формуле 5

� � � �InP:Cu g урА E А E� � � � � � � � ��
�

� � �( )= ( ) + ( )1
1 2

2
85 2

– –
/ /

, (5)

где А1 = const = 350 000,
А2 = const = 180,
Eg = 1.34 эВ,
Eур = 0.4 эВ,
lg(σ) = 10.052.

Как видим, такой вариант достаточно плохо 
описывает экспериментальные данные.

Теперь аппроксимируем коэффициент погло-
щения, считая, что в нашем образце реализуется 
случай “Прямых запрещенных переходов”. Тогда 
зависимость будет описываться степенью 3/2.

� � � �InP:Cu g урC E C E� � � � � � � � ��
�

� � �( )= ( ) + ( )1
1 2

2
84 2

– –
/ /

, (6)

где C1 = const = 2 200 000,
C2 = const = 160,
Eg = 1.34 эВ,
Eур = 0.4 эВ,
lg(σ) = 7.897.

Как видно из рис. 4, среднеквадратичное откло-
нение уменьшилось. Тем не менее, результат еще 
далек от идеала. Две предыдущие аппроксимации 
проводились исходя из табличного значения шири-
ны запрещенной зоны фосфида индия Eg = 1.34 эВ.

Более хороший результат получается при повы-
шении степени до следующего вида (см. рис. 5):

� � � �InP:Cu g урC E C E� � � � � � � � ��
�

� � �( )= ( ) + ( )1
6 2

2
84 2

– –
/ /

, (7)

где С1 = const = 3 000 000,
C2 = const = 170,
Eg = 1.34 эВ,
Eур = 0.4 эВ,
lg(σ) = 7.743.

Однако такой подход, во‑первых, не показал 
идеальных результатов, а во‑вторых, не имеет фи-
зического смысла.
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Рис. 3. Аппроксимация коэффициента поглощения 
InP: Cu исходя из представления “Прямых разрешен-
ных переходов” с допущением в длинноволновой ча-
сти спектра.
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Рис. 4. Аппроксимация коэффициента поглощения 
InP: Cu исходя из представления “Прямых запрещен-
ных переходов” с допущением в длинноволновой ча-
сти спектра.

Рис. 5. Аппроксимация коэффициента поглощения 
InP: Cu для степени “6/2” с допущением в длинновол-
новой части спектра.
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Согласно данным [1], [3–4], [20–34], а также их 
обобщению (см. введение) можно предположить, 
что все образцы (разных авторов), поверхность ко-
торых была подготовлена (отшлифована и отполи-
рована) не лежали более 2–3 суток. Вероятно, экс-
перименты были проведены при “активированной 
поверхности”. Иными словами, такая поверхность 
создает эффект дополнительного участка поглоще-
ния, и именно это значение было принято автора-
ми за истинную ширину запрещенной зоны.

Однако, по прошествии 2–3 суток очувствление 
коротковолновой области релаксирует и остается 
стабильный во времени участок поглощения вбли-
зи значения энергии 1,30 эВ.

Таким образом, для аппроксимации целесоо-
бразно использовать еще один член, зависящий от 
Eg = 1,30 эВ. Иными словами, будем рассуждать, 
что в “активированном (очувствленном) состоя-
нии” образец сочетает свойства сразу двух мате-
риалов с ширинами запрещенных энергий 1,30 эВ 
и 1,34 эВ. Тогда зависимость примет следующий 
вид (см. рис. 6):

	
α ω ω ω

ω

� � � � � � � � � �

� � �

� � �

�

( )= −( ) −( ) +

+ −( )

C E C E

C E

g0 g1

ур

0
3 2

1
3 2

2
8

/ /

00 2/
,

 	 (8)

где С0 = const = 13 000,
C1 = const = 1 800 000,
C2 = const = 11 000,
Eg0 = 1.300 эВ,
Eg1 = 1.346 эВ,
Eур = 0.49 эВ,
lg(σ) = 7.066.

Как видим, такой подход дает ощутимо лучшие 
результаты.

Неплохие результаты дает также предположение 
о наличии еще одной полосы поглощения около 
1.25 эВ. Можно предположить, что здесь происхо-
дит слабое, но быстрорастущее поглощение за счет, 
например, переходов электронов из валентной 
зоны на мелкие примесные донорные уровни, или 
же вероятен более сложный механизм поглощения 
с участием глубоких уровней. В этом случае, будем 
отталкиваться от 3-х линий поглощения: 1.25; 1.3 
и 1.36 эВ, тогда (см. рис. 7):

	
α ω ω ω

ω

� � � � � � � � � �

� � �

� � �

�

( )= −( ) −( ) +

+ −( )

C E C E

C E

00 g0

g1

00
3 2

0
3 2

0

/ /

33 2/
,

 	 (9)

где С00 = const = 700,
C0 = const = 38 000,
C1 = const = 2 200 000,
E00 = 1.25 эВ,
Eg0 = 1.30 эВ,
Eg1 = 1.36 эВ,
lg(σ) = 7.683.

Кроме визуального сравнения, для понимания 
качества аппроксимации, нами использовался па-
раметр десятичный логарифм от среднеквадрати-
ческого отклонения, определяемый по формуле:

	 lg( ) lg�
� �

=

−( )











=
∑ эксп.i аппр.i
i

N

N

2

1



, 	 (10)

где lg(σ) — десятичный логарифм σ,
σ — среднеквадратическое отклонение,
αэксп.i — i-ое экспериментальное значение коэффи-
циента поглощения,
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Рис.  6. Аппроксимация коэффициента поглоще-
ния InP: Cu для двух областей поглощения (1.3 эВ 
и 1.346 эВ) с допущением в длинноволновой части 
спектра.

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Энергия квантов , эВ�ħ

Аппроксимация
Эксперимент

К
о

э
ф

ф
и

ц
и

ен
т

п
о

гл
о

щ
ен

и
я

106

105

104

103

102

10

1

0.1

Рис. 7. Аппроксимация коэффициента поглощения 
InP: Cu для линий (1.25; 1.3 и 1.36 эВ).
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αаппр.i — i-ое аппроксимированное значение коэф-
фициента поглощения,
N — количество экспериментальных значений ко-
эффициента поглощения, в нашем случае равно 88.

Предпочтение параметра lg(σ) вместо само-
го σ, связано с тем фактом, что коэффициент по-
глощения α меняется очень резко более чем на 6 
порядков при изменении энергии квантов (ћω) 
всего на 0,3 эВ. По этой же причине в графиках 
(на рис. 3–7) применяется логарифмическая шка-
ла для оси ординат.

Отметим, также, что при построении графиков 
формул 5, 6, 8, 9 бралась только действующая часть 
(Re) комплексного числа. Иными словами, для 
случая, когда энергия излучения ћω ≤ Eg (форму-
лы 5–6), а также, ћω ≤ Eg0 и ћω ≤ Eg1 (формула 8), 
ставилось условие, что (ћω – Eg) = 0, (ћω – Eg0) = 0, 
(ћω – Eg1) = 0, соответственно. (Для формулы 9, 
ситуация аналогичная). Собственно говоря, такое 
же условие ставилось и для формулы 7, с целью от-
сечки отрицательных значений.

3. ПРИМЕНЕНИЕ АППРОКСИМИРОВАННОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ ПОГЛОЩЕНИЯ 

ПРИ ПОСТРОЕНИИ СПЕКТРА СОБСТВЕННОЙ 
ФОТОПРОВОДИМОСТИ InP: Cu

В работах [1], [3–4] описывалась аппроксима-
ция спектра фотопроводимости InP: Cu в области 
фундаментальных поглощений с ее особенностью, 
проявляющейся в виде двойного максимума зависи-
мости. Формула [3–4] опиралась на эмпирическую 
спектральную зависимость поглощения. Для полу-
чения полной аналитической формулы имеет смысл 
перенести вышеполученную нами аппроксимацию 
и проанализировать полученные результаты.

В нашем случае [1], [3–4]:
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	(11)

где IФ(α) — фотопроводимость исследуемого об-
разца InP: Cu [1], [3–4], как функция от коэффи-
циента поглощения;
α(ћω) — коэффициент поглощения, как функция от 
энергии фотонов подаваемого на образец излучения;
Qi ∝ eµη·τi  — коэффициент, пропорциональный 
времени жизни для каждого слоя;
i — номер слоя (i принимает значения: 1,2,3,4);
ti — толщина слоя;
d — толщина образца (d = 1775 мкм).

Теперь подставим 5 аналитических зависимо-
стей (формулы 5–9) в выражение 11. Представим 
поочередно полученные зависимости (рис. 8–12).

Параметры аппроксимации представлены 
в табл. 1.

Отметим, что, в данном случае, нами была при-
менена программа согласно [1], [3–4], [20]. За ос-
нову были взяты параметры аппроксимации для 
эмпирически полученного коэффициента погло-
щения InP, но с заменой на представленные выше 
четыре аналитических варианта. Все коэффици-
енты менялись в ручном режиме (автоматическая 
подгонка была отключена, т. к. цель состояла в том, 
чтобы качественно показать наличие двух макси-
мумов, при этом не меняя коэффициентов, или 
почти не меняя). Изменение значений параметров 
t1 и t2 пришлось сделать только для самой первой 
и неудачной аппроксимации (рис. 3). Тем не ме-
нее, даже для этого допущения толщины слоев со-
ставляют 332.7 Å и 8347 Å, что имеет физический 
смысл и  не противоречит модели [1], [3–4]. Ре-
зультаты аппроксимации полностью укладываются 
в рамки положения экспериментальных спектров 
согласно [1].

В рисунки 8–12 был добавлен нормированный 
экспериментальный результат спектра фотопрово-
димости InP: Cu, полученный [1], [3–4]. Для каж-
дого из четырех случаев, аналогично самому коэф-
фициенту поглощения (рис. 3–7) было определено 
среднеквадратичное отклонение по формуле 12

	 σФ

Ф эксп j Ф аппр j
j

M

M
=

−( )
=
∑ I I. . . .

2

1 , 	 (12)

где σФ — среднеквадратическое отклонение,
IФ.эксп.j — j-ое экспериментальное нормированное 
значение фотопроводимости InP: Cu,
IФ.аппр.j  — j-ое аппроксимированное нормиро-
ван-ное значение фотопроводимости InP: Cu,
M — количество экспериментальных значений фо-
топроводимости InP: Cu, в нашем случае равно 1132.

Среднеквадратичное отклонение при полной 
аппроксимации фотопроводимости составило: 
20.525; 19.623; 21.597; 9.029 и 12.042 соответственно.

Как видим, из рисунков 6 и  10, и  на основа-
нии сравнения среднеквадратичных отклонений, 
наше предположение о “двойственности” области 

Таблица 1.

Рис. Q1
норм

Q2
норм

Q3
норм

Q4
норм

t1,
мкм

t2,
мкм

t3,
мкм

8 13.23 41.818 7.378 143.598 0.03327 0.8347 200
9–12 13.23 41.818 7.378 143.598 0.1943 21.43 200
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Рис. 8. Аналитический спектр фотопроводимости об-
разца InP: Cu исходя из представления “Прямых раз-
решенных переходов”.

Рис. 10. Аналитический спектр фотопроводимости 
образца InP: Cu для степени “6/2”.

Рис. 12. Аналитический спектр фотопроводимости 
образца InP: Cu для линий (1.25; 1.3 и 1.36 эВ).

Рис. 9. Аналитический спектр фотопроводимости об-
разца InP: Cu исходя из представления “Прямых за-
прещенных переходов”.

Рис. 11. Аналитический спектр фотопроводимости 
образца InP: Cu для двух областей поглощения (1.3 эВ 
и 1.346 эВ).

фундаментального поглощения оправдано, и дает 
наиболее точные результаты аппроксимации.

4. МОДЕЛИРОВАНИЕ СПОСОБНОСТИ 
СОХРАНЕНИЯ ЭФФЕКТА  
ОЧУВСТВЛЕНИЯ InP: Cu

Согласно источникам [1], [3–4] после механиче-
ского воздействия абразивом эффект очувствления 
(образование дополнительного высокоэнергетиче-
ского максимума 1.35–1.36 эВ) сохраняется до двух 
суток. Однако процесс является сложным, состоя-
щим из двух экспонент, и описывается следующим 
выражением

	 I t А e B eФ
t t( ) = ⋅ + ⋅– / – / ,� � 	 (13)

где IФ(t) — фотопроводимость (вблизи дополни-
тельного высокоэнергетического максимума), как 
функция от времени состаривания образца;
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t — время, ч.,
А, B — коэффициенты перед экспонентами, отн.ед.,
α, β — времена релаксации, ч.

Времена релаксаций α, β составили, согласно 
[1], 2,63 и 50 ч, соответственно.

При аппроксимации всех эксперименталь-
ных результатов исследуемого образца был сде-
лан вывод, что при релаксации мех. напряжений 
со временем меняются только два коэффициента 
(см. формулу 10) Q1 и  Q2. Иными словами толь-
ко Q1(t) и Q2(t) являются функциями времени. Q3 
и Q4 — константы.

Закон изменения аналогичен:

	 Q t Q С e D et t
1 01( ) ( )= ⋅ + ⋅× γ ξ– / – / ,  	 (14)

	 Q t Q G e H et t
2 02( ) = ⋅ + ⋅( )× χ ς– / – / ,  	 (15)

где Q1 (t) — коэффициент, пропорциональный вре-
мени жизни носителей заряда в слое № 1 образца 
(как функция от времени состаривания образца);
Q2 (t)  — коэффициент, пропорциональный вре-
мени жизни носителей заряда в слое № 2 образца 
(как функция от времени состаривания образца);
Q01 — начальное нулевое значение, соответствую-
щее результатам аппроксимации (Q1норм, табл. 1);
Q02 — начальное нулевое значение, соответствую-
щее результатам аппроксимации (Q2норм, табл. 1);
t — время, ч;
С, D — коэффициенты (для слоя № 1) перед экс-
понентами (нормированы таким образом, что их 
сумма в начальный момент времени равна 1);
G, H — коэффициенты (для слоя № 2) перед экс-
понентами (нормированы таким образом, что их 
сумма в начальный момент времени равна 1);
γ, ξ — времена релаксации (для слоя № 1), ч;
χ, ς — времена релаксации (для слоя № 2), ч.

Приведем в табл. 2 и 3 необходимые для вычис-
ления константы.

Таблица 2.

Q01 C D γ ξ
13.23 0.742564 0.257436 2.63 32.26

Таблица 3.

Q02 G H χ ς
41.818 0.646752 0.353248 2.63 40

Таким образом, можно подставить зависимости 
14 и 15 в формулу 11. Получим следующее.
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Рис. 13. IФ(α(ћω), t) InP: Cu исходя из представления 
“Прямых разрешенных переходов”.

Рис. 14. IФ(α(ћω), t) InP: Cu исходя из представления 
“Прямых запрещенных переходов”.

Рис. 15. IФ(α(ћω), t) для степени “6/2”.

Рис. 16. IФ(α(ћω), t) InP: Cu для двух областей погло-
щения (1.3 эВ и 1.346 эВ).
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I t Q e D e
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t t
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( ) = ⋅ + ⋅

− − +

+

− −, / /  01

1

02

1

C

×× α α

α

χ ςG e H e exp t exp t

Q exp t

t t⋅ + ⋅ ⋅ − ⋅ − −



 +

+ −

( ) ( ) ( )− −/ /

·

1

3 1

21

(( ) ( ) ( )





( ) (

− − − +

+ ⋅ − ⋅ −

     

 

· ·exp t exp t

Q exp t exp t

α α

α α
2 3

24 1

1

)) ( )

( )( )





⋅ − ×

× − − − − −

exp t

exp d t t t

α

α
3

1 2 31 .

(16)

Аналогично графикам на рис. 8–12 построим 
функции двух переменных (см. рис. 13–17) для 5 
вариантов аппроксимации α(ћω).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализируя полученные результаты, отметим, 
что вариант аппроксимации фотопроводимости 
InP: Cu, как функции от спектральной зависимо-
сти коэффициента поглощения (от энергии фото-
нов излучения), полагая, что последний, определя-
ющийся двойным механизмом: фундаментально-
го (≈1,30 эВ) и квазифундаментального (≈1,35 эВ), 
наиболее предпочтителен с точки зрения физиче-
ского понимания механизмов поглощения свето-
вой энергии (механическое воздействие создает 
временный (до  2-х суток) эффект “увеличения” 
зоны запрещенных энергий в поверхностном слое 
(до  21 мкм), что ощутимо для коротковолновой 
части излучения, и сохраняется классический ста-
ционарный механизм поглощения света объемом 
кристалла), а также, дает наиболее точные мате-
матические результаты (для коэффициента погло-
щения логарифмическая зависимость среднеква-
дратичного отклонения lg(σ) минимальна и равна 
7.066; и  для описания фотопроводимости сред-
неквадратичное отклонение σФ минимально и рав-
но 9.029).

Как видим, следующие изыскания могут быть 
направлены на объяснение высокой степени на-
растания фотопроводимости в коротковолновой 
области, а также исследования способов воздей-
ствия на поверхностный слой InP: Cu, с целью ее 
очувствления.
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Рис.  17. IФ(α(ћω), t) InP: Cu для линий (1.25; 1.3 
и 1.36 эВ).
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1. ВВЕДЕНИЕ

Создание высококачественных быстродейству-
ющих полупроводниковых приборов и интеграль-
ных микросхем требует внедрения в технологию 
их изготовления новых материалов. Наиболее пер-
спективными из них являются силициды — соеди-
нения кремния с более электроположительными 
элементами [1, 2]. Эти соединения могут получать-
ся в результате реакции в твёрдой фазе при темпе-
ратуре в интервале приблизительно от одной до 
половины температуре плавления этого металла по 
абсолютной шкале. Силициды обладают высокой 
проводимостью металлического характера, высо-
кой температурной стабильностью и превосходят 
по этим свойствам любой сильнолегированный 
слой полупроводника [3, 4].

Применения поликремния в качестве материа-
ла для затворов и соединительных линий, обеспе-
чивающих слоевое сопротивление 20 Ом/ , позво-
лило уменьшить минимальные размеры элементов 
приборов до 25 мкм. Были предложены способы 
образования пленок силицидов, а также техноло-
гические прочесы, необходимые для изготовления 
полупроводниковых приборов и микросхем с их 
применением, что позволило приступить к разра-
ботке приборов с минимальными размерами эле-
ментов 1 мкм и начать их промышленный выпуск.

Стабильные и надежные характеристики кон-
тактов силицид платины — кремний (PtSi-Si) 
привели к  широкому распространению силици-
дов в качестве материалов для омических контак-
тов, затворов в метал — окисел — полупроводник 
(МДП) — транзисторах, материалов для хранения 
оптической информации, фотоприемников, рабо-
тающих в ИК — области спектра и т. п. [5].

Как известно, в зависимости от основных фи-
зических процессов, лежащих в основе получения 
тонкопленочных силицидов, существующие в на-
стоящее время методы можно разделить на три 
группы:

1) диффузионное перемешивание;
2) ионное перемешивание;
3) молекулярно-лучевое и химическое осаждение.
В настоящее время благодаря своей простоте 

и универсальности, совместимости с базовой тех-
нологией изготовления интегральных схем (ИC), 
широкое распространение получил метод диффу-
зионного синтеза слоев силицида [2]. Диффузион-
ное перемешивание имеет место при термообра-
ботке двухкомпонентной смеси металла или плён-
ки металла, осаждённой на кремниевую подложку. 
На поверхности кремния наносится тонкий слой 
металла толщиной 100–600 А0, после чего струк-
туру металл – кремний подвергают термическому 

DOI: 10.31857/S0544126924040053

Диоды с барьером Шоттки на основе контакта PtSi-Si могут использоваться в качестве детекторов 
для регистрации излучения в ИК — области спектра. Однако квантовая эффективность у таких при-
емников очень мала по сравнению с фотоприемниками на основе узкозонных полупроводников и на 
p-n переходах. Для увеличения квантовой эффективности Шоттки приемники изготавливаются, как 
будет показано ниже, в виде так называемой “оптической полости”, причем толщина PtSi не должна 
превышать 100 А0. С этой целью нами разработан технологический режим многослойной металлиза-
ции для получения тонких контактов PtSi-Si.
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Рис. 1. Технологическая схема изготовления структур с БШ на основе контакта PtSi -Si.

нагреву в  вакууме при температурах 473–973 
К в течение 10–60 мин. Это приводит к формиро-
ванию в результате реакции металла с кремнием 
однородного слоя Pt2Si, в промежуточной области 
между Pt2Si и кремниевой подложкой начинается 

образование слоя PtSi контакт Pt/Si последователь-
но проходит через фазы:

Pt Pt Si Si Pt Pt Si

PtSi Pt Si PtSi Si PtSi

− − → − −

− → − −
2 2

2 →
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Это реакция протекает до тех пор, пока весь 
слой Pt2Si не прореагирует с Si и не превратиться 
в результате такой реакции в PtSi, который остает-
ся стабильным в контакте с кремниевой подлож-
кой [6].

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

При формировании силицида путем реакции 
между пленкой металла и кремнием следует учи-
тывать количества кремния, потребляемого метал-
лической пленкой. Такого рода расчеты представ-
лены в таблице, в ходе которых использовались те-
оретические значения.

Однако, практическая реализация подобного 
режима в настоящее время затруднительна в силу 
несовершенства напылительных установок. Поэ-
тому дальнейшие результаты будет относится к ре-
жиму однослойной металлизации. Сам же процесс 
изготовления фоточувствительных структур при 
однослойной металлизации можно описать следу-
ющей схемой (рис. 1):

– окисление кремния p- типа (n-типа) (рис. 1),
– открытие окон для формирования охранных n 

(или p) областей (рис. 1, а),
– диффузия фосфора (или бора) для формиро-

вания n- областей (p- областей),
– вскрытие окон для формирования барьерных 

слоев (рис. 1, б),
– нанесение тонкого слоя металла (Pt) (рис. 1, в),
– отжиг в вакууме и смеси газов для образова-

ния слоя PtSi (рис. 1, г),
– снятие непрореагировавшей Pt и SiO2 слоев 

(рис. 1, д),
– нанесение диффузионного барьерного слоя 

TiW и алюминиевого контакта (рис. 1, е),
– удаление сплава TiW и Al в контактом окне до 

пленки PtSi (рис. 1, ж),
– нанесение просветляющего покрытия (рис. 1, з).
С целью же уменьшения технологических опе-

раций предложен новый метод [7] изготовления 
фотоприемников, работающих в спектральном ди-
апазоне 3–5 мкм, суть, которого заключается в сле-
дующем: вместо сплава PtSi использовать PtTiW 
или Tl/ PtTiW.

Технологический маршрут по главным направ-
лением таков:

—  окисление пластин,
—  открытие окон в окисле,
—  напыление PtTiW или Tl/ PtTiW,
—  отжиг для получения PtSi,
—  травление TiW в окне,
—  напыление алюминиевого контакта.	

Таблица. Значения толщин Pt, Si

Толщина I слоя (Pt), A0 75
Толщина II слоя (Si), A0 13.2

Толщина III слоя (Pt), A0 10
Толщина IV слоя (Si), A0 13.2
Толщина V слоя (Pt), A0 10
Толщина VI слоя (Si), A0 13.2

Толщина VII слоя (Pt), A0 10

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В процессе отжига в следствие различных коэф-
фициентов диффузии компонент, составляющих 
указанные сплавы, происходит фазовое расслоение 
и платин вступает в реакцию с кремнием, образуя 
силицид. Оставшийся сплав TiW не стравливается 
и играет роль диффузионного барьера, который 
предотвращает деградацию прибора.
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Schottky barrier diodes based on PtSi-Si contact can be used as detectors for registration of radiation 
in the infrared spectral region. However, the quantum efficiency of such receivers is very low compared 
to photodetectors based on narrow-gap semiconductors and p-n junctions. To increase the quantum 
efficiency of Schottky receivers, as it will be shown below, they are made in the form of the so-called 

“optical cavity”, and the thickness of PtSi should not exceed 100 A0 For this purpose we have developed 
a technological mode of multilayer metallization to obtain thin PtSi-Si contacts.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Благодаря своим физическим свойствам алю-
миний находит применение в различных приложе-
ниях оптоэлектроники, микроэлектроники [1–3], 
солнечной энергетики [4, 5], микро- и наномехани-
ке [6] и сверхпроводящих устройствах [7–9]. Стоит 
отметить, что интерес представляют не только тра-
диционно используемые наноразмерные пленки 
алюминия (отражающие покрытия, интегральные 
цепи, контакты, вентили), а также алюминиевые 
кристаллиты в  качестве затравок для формиро-
вания поликремния [10] и наночастицы [11]. Мо-
дельные структуры Al-Si формируют для изучения 
фундаментальных свойств на границе сверхпрово-
дник-полупроводник [12, 13]. Такое разнообраз-
ное применение алюминия требует развитие ста-
рых ростовых методов и создание новых методик 

для формирования как монокристаллических, так 
и  островковых пленок [10, 11]. Несмотря на уже 
имеющиеся ростовые модели [14, 15] использова-
ние различных термодинамических условий при 
росте пленок, а также большое количество параме-
тров, не позволяют заранее однозначно предсказать 
их свойства. Механические, электрические, оптиче-
ские свойства пленок алюминия определяются их 
составом, морфологией поверхности и микрострук-
турой. Среди различных методов получения тонких 
пленок на различных подложках магнетронное рас-
пыление занимает особое место благодаря удобству 
формирования многослойных систем и приборных 
структур. Было показано [16], что методом магне-
тронного распыления можно управлять свойствами 
пленок алюминия на поверхности подложек Si(111), 
формируя на их поверхности при температуре 400°C 

DOI: 10.31857/S0544126924040063

Представлены результаты структурных исследований островковых пленок Al толщиной 20–50 нм, 
сформированных магнетронным распылением на подложках Si(111) в среде аргона при давлении 
6⋅10–3 мбар и температуре от 20 до 500°C. Исследования морфологии и микроструктуры пленок про-
ведены методами XRD, SEM, EDS и TEM. Установлено, что большинство островков представляют со-
бой кристаллиты Al {001} и Al {111} с размерами 10–100 нм, по-разному сопряженными с Si(111). При 
комнатной температуре подложки на ней эпитаксиально формируются только кристаллиты Al {001}. 
Эпитаксиальный рост кристаллитов Al {111} начинает преобладать с увеличением температуры под-
ложки выше 400°C. Показано влияние температуры подложки Si(111) на процесс эпитаксии кристал-
литов, динамику их формы и структурное совершенство. Установлено, что эпитаксиально связанные 
с подложкой кристаллиты испытывают для Al {001} и Al {111} деформацию ε = 7⋅10–3 и ε = –2⋅10–3 
соответственно. Показано, что в островковых пленках Al на Si(111) зависимость количества центров 
кристаллизации и скорость роста частиц от температуры переохлаждения согласуются с Зонной мо-
делью кристаллизации. В то же время наблюдается смещение характерных температур для границ зон 
из-за свойств подложки. Это надо учитывать при инженерии морфологии поверхности и структурного 
совершенства кристаллитов в островковых магнетронных пленках Al.

Ключевые слова: алюминий, кремний, магнетронное распыление, эпитаксия, морфология, микро-
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Поступила в редакцию 05.03.2024 г.  
После доработки 25.04.2024 г. 

Принята к публикации 25.04.2024 г.

1Физико-технологический институт им. К.А. Валиева Российской академии наук, Москва, Россия
2Институт радиотехники и электроники им. В.А. Котельникова  Российской академии наук, Москва, Россия

3НИЦ “Курчатовский институт”, Москва, Россия
*E-mail: lomov@ftian.ru

© 2024 г.    А. А. Ломов1, *, Д. М. Захаров1, М. А. Тарасов2,  
А. М. Чекушкин2, А. А. Татаринцев1, А. Л. Васильев3

Микроструктура островковых пленок Al на Si(111) 
при  магнетронном напылении:  
влияние температуры подложки

УДК 548.25, 544.016.5

ТЕХНОЛОГИИ

mailto:lomov@ftian.ru


	 микроэлектроника	 том 53	 № 4	 2024

336	 Ломов и др.

островковые гомобуферные Al слои. Хорошо из-
вестно [17], что при этих температурах предел рас-
творимости и диффузия Si в Al по сравнению с алю-
минием резко возрастает. Это приводит к потере 
резкой границы между пленкой и  подложкой из-
за формирования в пленке пустот и преципитатов 
(Kirkedall effect [18]). Наличие такого слоя повлияет 
на фундаментальные свойства наноразмерных пле-
нок и структур на их основе. Особенно это важно 
для сверхпроводящих пленок. Такой неоднородный 
по плотности переходного слой, например, изменит 
зарядовую плотность на границе с подложкой и соз-
даст дополнительное рассеяние электронов прово-
димости. Вопрос о резкости границы между под-
ложкой кремния и кристаллитами алюминия свя-
зан с использованием таких структур в различными 
приложениях: контакты в СБИС, сверхпроводящие 
высококачественные резонаторы, СВЧ генераторы 
и усилители, болометры, а также вентили в кванто-
вых устройствах. Естественно, что размытие грани-
цы между подложкой кремния и пленкой алюминия 
и формирование в ней структурных дефектов может 
снизить эффективность создаваемых приборов.

Возможность эпитаксиальной связи между крем-
нием и алюминием для получения резкой границы 
между ними и атомарно гладкой поверхности плен-
ки продолжает оставаться ключевым вопросом 
в развитии технологии магнетронного распыления. 
В первую очередь к основным ростовым условиям 
нужно отнести используемые материалы подложки 
и пленки, фазовое состояние подложки и ее кри-
сталлографическую ориентацию, температуру под-
ложки, чистота и гладкость поверхности подложки, 
рабочее давление плазмы, остаточное давление газа 
в камере, энергия атомов и скорость их осаждения. 
Большое значение на микроструктуру формируе-
мых пленок будут оказывать поля деформации, соз-
даваемые поверхностными атомами подложки. На-
личие такого ориентирующего влияния подложки 
на адатомы приводит к явлению эпитаксии [19].

Обычно при магнетронном распылении происхо-
дит островковый рост поликристаллической пленки 
алюминия по методу Вольмера-Вебера [20]. На пути 
достижения основной цели — получение атомарно 
гладкой пленки алюминия желательно сформиро-
вать хорошо текстурированную квазиэпитаксиаль-
ную пленку, состоящую из кристаллитов большого 
размера. Процесс кристаллизации, как указывал 
Д.К. Чернов и экспериментально показал Г. Там-
ман [21], может быть количественно описан через 
размер кристаллитов d~ Vg/Nn, где скорость их ро-
ста Vg(∆T) и число зародышей Nn(∆T) определяется 
величиной переохлаждения подложки относитель-
но температуры плавления ∆T = Тпл — Тр. Это по-
ложение нашло подтверждение в работах Мовчана 
и Демчишина [22], предложивших на основе анали-
зе экспериментальных данных Зонную модель кри-
сталлизации (ЗМК). В модели ЗМК в зависимости 

от отношения величин температур роста и плавле-
ния Ts/Tm вводятся зоны и их границы [15, 22–24]. 
Согласно ЗМК микроструктура островковых пле-
нок определяется принадлежностью соответству-
ющей зоне. Развивая ЗМК, Thornton [25] добавил 
четвертую переходную зону “Т”. Температуры гра-
ницы зон определены на основе анализа реальной 
структуры сплошных пленок и  зависят от мето-
да их формирования [23]. В модели ЗМК пленки 
с выраженной текстурой формируются во второй 
зоне, а большие кристаллиты с различной огран-
кой в третьей зоне. Значение температуры для гра-
ниц зон весьма условное. Например, выращенные 
в равных условиях на подложках Si(111) с различной 
морфологией поверхности пленки Al имеют отли-
чающуюся текстуру и механические свойства [16] 
и, в принципе, должны относиться к разным зонам. 
Несмотря на существующие общие закономерности 
при формировании кристаллитов процесс их роста 
с учетом дополнительно вовлекаемых физических 
явлений не поддается моделированию при форми-
ровании сплошных пленок. Зачастую в литературе 
приводятся результаты исследования пленок с кон-
статацией условий роста, но без анализа их влияния 
на сам процесс.

При магнетронном распылении металлов 
и, в частности, алюминия на поверхности подлож-
ки формируется поликристаллическая пленка [26]. 
Для металлов с ГЦК решеткой в большинстве слу-
чаев формируются текстурированная пленка, кри-
сталлиты которой преимущественно ориентиро-
ваны по нормали к поверхности подложки осями 
[111] [23–26]. Монокристаллические пленки Al(111) 
на подложке Si(111) авторами [19] были выращены 
методом MBE несмотря на 25.3% различие в пара-
метрах кристаллической решетки Al (a = 0.405 нм) 
и  Si (a  = 0.543 нм) при комнатной температуре. 
Появление такой возможности аккомодации двух 
структур на границе (111) связывают с совпадением 
каждого третьего атома кремния с четвертым ато-
мом алюминия. В таком случае “несоответствие” 
решеток составляет всего 0.6%. Рост эпитаксиаль-
ных кристаллитов Al(001) на подложке Si(111) тоже 
вероятен и наблюдался в [27, 28]. Необходимо от-
метить, что для элементов с  кубической структу-
рой огранка кристаллитов плоскостями {001} на 
начальных этапах роста является предпочтительной 
[29]. Формирование структурно совершенных кри-
сталлитов определяется процессами поверхностной 
и объемной диффузии адатомов. Большая диффузи-
онная длина способствует ступенчатому росту кри-
сталлических плоскостей, заполнению вакансион-
ных потенциальных пустот по мере их образования 
из остаточных газов, присутствующих в вакуумной 
системе. За счет объемной диффузии адатомы до-
стигают своего равновесного положения в решетке 
кристаллита. Рост и ориентация кристаллитов опре-
деляется комплексом процессов сопровождающих 
поверхностную диффузию осаждающихся адатомов. 
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Отметим, что зарождение и рост кристаллита сопро-
вождается формированием у него, а также на меж-
фазной границе с подложкой различных структур-
ных дефектов. В первую очередь для выбранных ма-
териалов диффузия адатомов зависит от их энергии 
(метод роста), энергии активации поверхности под-
ложки (температура, деформация приповерхност-
ного слоя) [14, 15, 23, 29].

Более глубокое понимание влияния температу-
ры на морфологию и микроструктуру островковых 
пленок может быть получено при исследовании 
свободно стоящих кристаллитов на начальном эта-
пе их роста. Настоящая работа посвящена исследо-
ванию влияния температуры подложки Si(111) на 
микроструктуру кристаллитов и межфазных гра-
ниц тонких островковых пленок Al, полученных 
при магнетронном распылении.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

Образцы тонких островковых пленок Al на 
стандартных подложках Si(111) толщиной 350 мкм 
были получены на установке магнетронного рас-
пыления (Kurt J. Lesker Company Ltd., Germany) 
в режиме разряда на постоянном токе и мощности 
500 Вт. Отклонение кристаллических плоскостей 
(111) от поверхности подложки составляло 3.5 гра-
дуса. Использовалась мишень алюминия с чисто-
той 99.995%. Перед нанесением пленок подложки 
Si(111) подвергались чистке в ультразвуковой ван-
не в среде ацетона. Остатки загрязнений смыва-
лись дистиллированной водой. Затем подложки 
отправлялись в камеру напыления, где на них оса-
ждалась пленка алюминия. Формирование пленок 
проходило при различных температурах подложек: 
20, 200, 400 и 500°C. Скорость и время осаждения 
частиц алюминия на подложку составляли 0.2 нм/с 
и 100 s, соответственно. Остаточное давление газа 
в ростовой камере зависело от ростовой темпера-
туры и равнялось (2–4.5)⋅10–7 мбар. Процесс осаж-
дения пленок Al проходил в атмосфере аргона при 
давлении 6⋅10–3 мбар.

Морфология, микроструктура и состав пленок 
Al были изучены методом электронной микроско-
пии в режимах SEM, EDS, TEM, STEM, RHEED 
и рентгеновcкой дифрактометрии XRD. Кривые 
дифрактометрии XRD были получены на рентге-
новском дифрактометре SmartLab (9 кВт, СВО-оп-
тика, CuKα излучение) в геометрии параллельного 
пучка. Запись дифрактограмм в режиме ω/2θ ска-
нирования выполнялась с установленной перед ок-
ном детектора щелью Соллера 0.114°.

Электронно-микроскопические изображения 
кристаллитов пленок были получены при ускоря-
ющем напряжении в 200 кВ на просвечивающем/
сканирующем электронном микроскопе Osiris 
(ThermoFisher Scientific, США), оснащенным вы-
сокоугловым темнопольным детектором (Fischione, 

США) и  системой энергодисперсионного рент-
геновского микроанализа SuperX (Bruker, США). 
Изображения поверхности пленок и сколов образ-
цов получены на сканирующем микроскопе – Carl 
Zeiss Ultra 55, оборудованным энергодисперсион-
ным спектрометром Oxford Instrument INCA X-act 
(EDS).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. SEM микроскопия
Изображения поверхности полученных магне-

тронных пленок Al/Si(111) в зависимости от темпе-
ратуры подложки в процессе распыления показаны 
на рис. 1, а–г. Морфология поверхности образцов 
демонстрируют сильную зависимость от темпера-
туры формы, размера и взаимного расположения 
островков в пленке.

При обсуждении данных электронной микро-
скопии будем считать, что количество алюминия, 
распыленного на подложку постоянно и десорб-
ции нет. На рис. 1, a видно, что пленка ТА6–1 тол-
щиной 22 нм (табл. 1), выращенная при комнат-
ной температуре, состоит из плотно прилегающих 
друг к другу островков. В них присутствуют редкие 
пустоты в виде отверстий со средним диаметром 
20 нм или полосок длиной до 70 нм. Вид пленки 
показывает, что при выбранных условиях распы-
ления и температуре переохлаждения ∆Т = 640°К 
(Ts/Tm = 0.3) атомы малоподвижны, равномерно 
распределены по поверхности образца и формиру-
ют сплошную пленку. Этот вывод находится в со-
ответствии с Зонной моделью кристаллизации при 
значительном переохлаждении. Большого количе-
ства центров кристаллизации и их равномерного 
роста образованы островки со средним размером 
20 нм и разнообразными формами. Форма остров-
ков на поверхности пленки каплеобразная. При 
росте пленки ТА6–2 величина температуры пере-
охлаждения была уменьшена до ∆Т = 440°К, что 
соответствует величине Ts/Tm = 0.5. Увеличение 
коэффициента поверхностной диффузии с темпе-
ратурой должно приводить к увеличению скоро-
сти роста островков в пленке, что и наблюдается на 
рис. 1, б. Толщина пленки возросла до hz = 46 нм. 
Хорошо видно, что несмотря на стационарный по-
ток ионов алюминия на подложку уменьшилось 
количество центров кристаллизации при одновре-
менном увеличении размеров островков. Кроме 
крупных островков наблюдаются островки мень-
шего размера. Распределение островков по разме-
рам соответствует бимодальному распределению. 
Вокруг этих основных кристаллитов располагает-
ся пустое диффузионное поле, образованное ухо-
дом из него адатомов алюминия на растущие гра-
ни. Островки с  симметричными относительно 
нормали к поверхности гранями являются отдель-
ными кристаллитами. Подобные результаты роста 
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больших частиц Al при Т = 500°К наблюдались 
в [30]. Ярко выраженные грани этих островков сви-
детельствуют о достаточно высокой концентрации 
атомов при их росте. Напротив, вблизи крупных 
островков с округлостями, по-видимому, концен-
трация атомов алюминия была недостаточна для 
роста граней или проходила десорбция атомов с их 
поверхности. Большой латеральный Lx размер кри-
сталлитов с пустотами между ними и возросшая 
толщина hz пленки свидетельствует о формирова-
нии тонкой пленки с неоднородной плотностью на 
границе с подложкой. Это обстоятельство должно 
значительно повлиять на ее физические свойства.

Пленки алюминия образцов ТА6–3 (рис. 1, в) 
и  ТА6–4 (рис.  1, г) распылены при температу-
ре переохлаждения 260°C (Ts/Tm = 0.7) и  160°C 
(Ts/Tm = 0.8), соответственно. Согласно Зонной 
модели роста [22–25] островки в  этих пленках 

должны представлять собой кристаллиты с  раз-
лично ориентированными и  равномерно разви-
тыми гранями. Толстые пленки, выращенные при 
этих условиях должны быть менее текстурирова-
ны. SEM изображения поверхности этих пленок 
показывают, что распределение их островков по 
размерам, за небольшим исключением, мало от-
личается. Толщины пленок ТА6–3 и ТА6–4 равны 
25 и 38 нм, соответственно. В этих пленках можно 
выделить маленькие (S), основные (L) и крупные 
(B) островки (рис. 1, в). Средний размер L остров-
ков равен 70 нм. Детальный анализ изображе-
ний на рис. 1, в, г показывает, что пленка образца 
ТА6–4, распыленная при меньшей температуре пе-
реохлаждения, имеет меньшую плотность. На ней 
повторяется “эффект” формирования диффузи-
онного поля вокруг крупных островков (рис. 1, б). 
Дополнительным аргументом меньшей плотности 

Таблица 1. Средние размеры кристаллитов (D), островков (Sx, Lx) и толщины hz пленки Al/Si(111) в зависимости 
от температуры распыления

Образцы, темпе-
ратура роста

Размер кристаллитов D, нм (XRD) Размер островков, нм  (SEM)

(111) (200) (220) <Sx>,  
(малые островки)

<Lx>,  
(основные островки)

<hz> (толщина 
пленки)

TA6–1, 20°C 8 23 20 15±5 20±10 22±2
TA6–2, 200°C 14 25 – 30±10 130±30 46±4
TA6–3, 400°C 18 21 11 15±5 70±20 25±4
TA6–4, 500°C 19 16 7 13±5 70±25 38±4

Рис. 1. SEM изображения поверхности магнетронных пленок Al со средней толщиной 20–50 нм, сформированных при стацио-
нарном режиме на подложке Si(111) при температуре: 20 (a), 200 (б), 400 (в) и 500°C (г). Буквами B, L и S (в) отмечены кристаллиты 
с характерными размерами.
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пленки относительно образца ТА6–3 может слу-
жить увеличение ее толщины в 1.5 раза при сохра-
нении времени распыления.

На рис. 2 представлены латеральные распреде-
ления N(ρ) островков по радиусам ρ эквивалент-
ных площадей в виде круга. Кривые распределения 
получены с помощью программы Gwyddion v2.60 
(http://gwyddion.net/), позволяющей провести ста-
тистическую обработку изображений как отдель-
ных островков, так и слипшихся. Для отдельных 
островков Al в пленках образцов TA6–2, 3 и 4 рас-
пределение N(ρ) формировалось на основе усред-
нения семейства кривых распределения по “поро-
говому значению” с шагом 4 нм. Распределение 
N(ρ) для пленки образца TA6–1 получено с помо-
щью увеличения контрастности изображения в ре-
жиме “сегментации” с шагом 2.5 нм.

3.2. Рентгеновская дифрактометрия
Микроструктура пленок исследуемых образцов 

была изучена на основе рентгеновских дифрак-
тограммам, представленных на рис. 3, a–г. На ка-
ждом рисунке представлены две дифрактограммы, 
записанные без (1) и с учетом точной (2) настройки 
подложки на дифракционное отражение Si(111). На-
помним, что брэгговские пики или hkl отражения 
на дифрактограммах появляются только тогда, ког-
да нормаль к кристаллической плоскости островка, 
матрицы подложки лежит в плоскости дифракции. 
Плоскость дифракции образуется векторами па-
дающей и отраженной рентгеновской волны. При 
стандартной схеме ω/2θ записи дифрактограммы 
в детектор попадает брэгговское отражение от рас-
сеивающей частицы, кристаллические плоскости 
которой параллельны поверхности образца. При 
исследовании порошков или обычной поликри-
сталлической пленки всегда находятся удовлетворя-
ющие этому требованию кристаллиты. Если путем 

наклона образца вывести нормаль к  выбранной 
кристаллической плоскости частицы из плоскости 
дифракции, то детектор не зарегистрирует дифрак-
ционный сигнал. Такое же рассуждение относит-
ся и брэгговскому отражению от кристаллических 
плоскостей (111), отклоненных от поверхности под-
ложки Si. Положение образца, при котором наблю-
дается максимальное отражение Si(111) от подложки 
соответствует его точной настройки (2) или вырав-
ниванию (aligning). Поэтому на дифрактограммах 
в зависимости от степени выравнивания подложки 
или островков пленки соответствующие брэггов-
ские отражения могут появляться, а также исчезать.

На рис.  3, a–г представлены дифрактограм-
мы от исследуемых образцов в угловом интервале 
2θ = 35–70°. Брэгговские 111 и 333 отражения от 
подложки Si (111) при углах 2θ = 28.44 и 94.94° на-
ходятся вне выбранной угловой области сканиро-
вания и на дифрактограммах не наблюдаются. На 
дифрактограммах наблюдаются слабые пики вблизи 
углов 2θ = 38.48, 44.73 и 65.11°, соответствующие от-
ражениям 111, 200 и 220 для ГЦК решетки Al. Вид-
но, что количество брэгговских пиков, а также их 
интенсивности, угловые положения и полушири-
ны зависят как от температуры роста пленки, так 
и выравнивания подложки Si(111) (кривые (2) на 
рис. 3, a–г). Связь между появлением пиков или 
увеличения их интенсивности при выравнивании 
подложки показывает наличие эпитаксиальных (111) 
и (001) кристаллитов. Отметим, что часть кристал-
литов располагается на поверхности подложки без 
эпитаксии — не ориентирована кристаллическими 
плоскостями подложки (например, параметры пика 
111 отражения на рис. 3, a не изменяются). Хорошо 
видно по дифрактограммам (рис. 3, б), что микро-
структура Al пленки, сформированной при темпе-
ратуре 200°C, принципиально отличается от осталь-
ных — при выравнивании подложки пик 002 отра-
жения резко уменьшается. Такая зависимость вида 
дифрактограмм (рис. 3, б) показывает, что большие 
кристаллиты с гранями Al(001) предпочтительнее 
располагаются параллельными поверхности под-
ложки, а не кристаллическим плоскостям Si(111). 
Разворот кристаллитов Al(001) от плоскостей под-
ложки Si(111) с разориентацией 3.5° из-за дислока-
ций на границе наблюдался для пленок толщиной 
200 нм [31]. Отметим, что для этого образца интен-
сивность постоянного сигнала для положения об-
разца без выравнивания более чем в 2 раза превы-
шает уровень фона. Все это свидетельствует об от-
сутствии эпитаксии кристаллитов (002) и наличия 
большого количества структурных дефектов (дис-
локаций) на границе пленка-подложка.

При увеличении температуры подложки до 
400°C на дифрактограммах (рис. 3, в) наблюдает-
ся резкое увеличение и сужение пика 111 отраже-
ния, а пик отражения 002 раздваивается. Последнее 
наблюдение иллюстрируется на вставке к рис. 3, в 
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моделированием пика дифракционного отражения 
002 двумя кривыми Фойгта (Voigt profile) при 2θ = 
44.57° (3) и 44.89° (4). Формирование островковой 
пленки на подложке с температурой 500°C приводит 
только к количественным изменениям формы и ин-
тенсивности пиков на дифрактограмме (рис. 3, г). 
Связь ширины дифракционного пика с размером 
кристаллита D (табл. 1) без учета микронапряжений 
выражается через формулу Scherrer [20, 23]:

	 D
K

W B
=

( ) ( )
�

� �2 cos
, 	 (1)

где W(2θ) — ширина пика на половине его высо-
ты, θB — угол Брэгга, λ — длина волны излучения, 
К ~ 0.94. Значения угловых положений 2θhkl пиков 
на дифрактограмах (рис. 3) представлены в табл. 2. 
Их величины позволяют оценить деформацию 
ε = ∆d/d кристаллитов алюминия, обусловленную 
контактом с подложкой и возможными структур-
ными дефектами в объеме кристаллита и на его 
границе. Величина деформации ε кристаллитов 
была оценена по формуле:

	 �d d hkl=− × −( )� �cot ,� � �0 	 (2)

где θ0 — угол Брэгга для соответствующе-
го отражения алюминия с  постоянной решетки 
a = 0.40497 нм (PDXL # 03–065–2869).

Анализ угловых данных в табл. 2 показывает, что 
положение дифракционных пиков имеет зависи-
мость от ориентации кристаллитов и температуры 

подложки при формировании островковой плен-
ки. Наиболее заметные смещения углов Брэгга для 
002 отражения относительно табличных значений 
наблюдаются для эпитаксиально выращенных кри-
сталлитов в диапазоне температур 200–500°C. Эти 
кристаллиты испытывают растяжение по нормали 
к поверхности на величину ε ~ 3.2⋅10–3. Часть кри-
сталлитов, по-видимому, испытавшая релаксацию 
напряжений и потерявшая упругую связь с подлож-
кой, имеет уменьшенное межплоскостное рассто-
яние и деформацию сжатия ε ~ –3.2⋅10–3. Это эф-
фект может быть связан как с наличием вакансий 
в объеме кристаллита алюминия [32], так и с про-
явлением эффекта Киркедалла — формированием 
пустот в пленке на границе с подложкой кремния 
[18, 23]. Кристаллиты, не имеющие связи с  под-
ложкой и хаотически расположенные относитель-
но кристаллических плоскостей S(111) (рис. 3, a), 
имеют брэгговский угол равный табличному зна-
чению для порошков. По-видимому, эти кристал-
литы плохо связаны с решеткой кремния и могут 
увеличивать электрическое сопротивление на меж-
фазной границе. При формировании пленки Al на 
нагретой подложке при 400°C появляется эпитак-
сия кристаллитов 111 (рис. 3. в, г). Увеличение угла 
Брэгга для 111 отражения (табл. 2) соответствует 
сжатию решетки кристаллита по нормали к  по-
верхности и величине деформации ε ~ –1.9⋅10–3. 
Более детальный анализ структурных 
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Рис. 3. Дифрактограммы от тонких островковых пленок Al/Si(111), распыленных при разных температурах подложки: 20°C (a), 
200°C (б), 400°C (в) и 500°C (г). (1) — без точной настройки подложки Si(111), (2) — с точной настройкой подложки Si(111). На встав-
ках показано моделирование пика 002 отражения двумя кривыми Фойгта при 2θ = 44.55° (3) и 44.85° (4). CuKα излучение.
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дефектов в  островковых пленках алюминия на 
кремнии и влияния их на свойства формируемых 
структур требует дополнительных исследований.

Анализ рентгеновских дифрактограмм и углов 
Брэгга для 111 и 002 отражений от кристаллитов Al 
(табл. 2) показывает, что на начальном этапе магне-
тронного распыления на подложке Si(111) форми-
руются кристаллиты с ориентацией (111) и  (001). 
Первыми эпитаксиально связываются с подложкой 
кристаллиты (001). По мере увеличения температу-
ры подложки появляются эпитаксиальные кристал-
литы (111). Их количество начинает преобладать из-
за меньшего (4:3) несоответствия параметров кри-
сталлических решеток кремния и алюминия.

3.3. TEM, STEM, RHEED микроскопия
Для исследований были подготовлены два типа 

образцов: “в плане” и  поперечные срезы. Схема 
TEM эксперимента образца “в плане” показана на 
рис. 4, а. Образец готовился классическим методом 
ионного травления в установке Gatan PIPS (Gatan, 
CША). Для проведения исследований от образца 
подложки кремния c алюминиевой пленкой отделя-
лась часть размером ~1 мм. Затем подложечная часть 
образца утонялась с тыльной стороны механической 
шлифовкой до толщины ~100 мкм. На подготов-
ленную таким образом обратную сторону образца 
эпоксидной смолой приклеивалось медное кольцо 
диаметром 3 mm и толщиной 100 мкм. Процесс ион-
ного травления образца осуществлялся пучками ио-
нов Ar+ с ускоряющим напряжением 5 кВ под углами 

10–150 градусов со стороны подложки. После обра-
зования сквозного отверстия в алюминиевой пленке 
проводилась очистка при ускоряющем напряжении 
1.5 кВ. Поперечные срезы были приготовлены стан-
дартным методом фокусированного ионного пучка 
в двухлучевом электронно-ионном микроскопе Versa 
(Thermofisher Scientific, США). Перед началом проце-
дуры на поверхность образца был напылен слой Pt.

Светлопольное TEM изображение “в плане” Al 
пленки образца ТА6–3 представлено на рис. 4, б. На 
нем видны отдельные островки-частицы с размером  
50–70 нм, а также сростки из двух островков дли-
ной  ~100 нм. Сростки образуются из-за эффекта 
поверхностной рекристаллизации различно ориен-
тированных островков. Изображение подтверждает 
островковый механизм формирования пленки Al. 
Островки расположены хаотически. Боковые сторо-
ны островков имеют либо округлую форму, либо со-
стоят из прямолинейных участков. Несмотря на не-
регулярность расположения островков хорошо вид-
но, что их стороны с прямолинейными участками 
приблизительно параллельны вдоль определенных 
направлений с углом 120 градусов между ними.

На рис. 4, в показана электронограмма получен-
ная от образца ТА6–3. Отчетливо видны рефлек-
сы от кремниевой подложки с осью зоны [111] и ряд 
слабых колец от островков. Кольца для отражений 
111 и 220 обозначены стрелками на кривой распре-
деления интенсивности дифракционного отражения. 
Анализ электронограммы показывает несоответствие 
интенсивностей колец (см. радиально усредненную 

Таблица 2. Значения двойных брэгговских углов 2θhkl отражений от кристаллитов тонких островковых пленок 
Al/Si(111) в зависимости от выравнивания подложки при дифракционном эксперименте

Образцы, температура 
роста

XRD XRD с настройкой подложки XRD  
(PDXL # 03–065–2869)

2θ111, deg 2θ200, deg 2θ111, deg 2θ200, deg 2θ111, deg 2θ200, deg

TA6–1, 20°C 38.46(5) – 38.66 44.47 38.47 44.72
TA6–2, 200°C 38.52(5) 44.45/44.80 38.86(5) 44.84 – –
TA6–3, 400°C 38.52(5) 44.49 38.55 44.57/44.89 – –
TA6–4, 500°C 38.52(5) 44.53 38.54 44.53/44.85 – –

CCD камера

Al

e

Si

Cu

(б)

100 нм
10 1/нм

(а) (в)

Рис. 4. Схема ПЭМ эксперимента (a), cветлопольное ПЭМ изображение “в плане” пленки Al (образец TA6–3) (б) и ее электро-
нограмма (в).
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двумерную картину на рис. 4, в) структурному фак-
тору пиков ГЦК-Al. Интенсивность пика 111 ниже 
интенсивностей пиков 200 и 220. Этот эффект под-
тверждает наличие выделенной ориентации кристал-
литов — азимутальной текстуры пленки алюминия. 
Отсутствие эллипсовидных искажений формы и ва-
риаций интенсивности рассеяния вдоль колец дока-
зывает отсутствие упорядочения для массива кристал-
литов в азимутальной плоскости и соответствует моде-
ли [33]. Представленные на рис. 4 данные показывают, 
что пленка алюминия, выращенная при температуре 
400°C, является мозаичной несмотря на присутствие 
в ней индивидуально ориентированных островков.

Для проверки влияния подложки на формиро-
вание островков Al был подготовлен и  исследо-
ван поперечный срез образца TA6–3 (рис. 5). На 
STEM изображении (рис. 5, а) наблюдается остро-
вок-кристаллит толщиной ~22 нм с боковой огран-
кой, близкой к плоскостям алюминия {111}. Ориен-
тационные соотношения для этого островка следу-
ющие: [001]Al//[1 1 1]Si, [110]Al//[11 0]Si.

Пример STEM изображения соседнего остров-
ка показан на рис.  5, б. Достоверно определяет-
ся только одно ориентационное соотношение: 
[111]Al//[1 1 1]Si. Второе ориентационное соотно-
шение для этой ориентации не определено из-за 
значительного отклонения кристаллической ре-
шетки Al от низкоиндексной оси зоны.

Исследования TEM показывают, что большин-
ство крупных островков в  пленке алюминия об-
разца ТА6–3 являются кристаллитами с гранями 
(001) и (111) параллельными поверхности подложки 

Si(111). Промежуточных слоев других фаз (напри-
мер, естественных окислов и т. п.) на границе между 
кристаллитами и плоскостями кремния не наблю-
дается. Эти результаты подтверждают эпитаксиаль-
ное сращивания кристаллитов алюминия с кремни-
ем при температурах ниже точки эвтектики равной 
577°C. Известно [23], что термический отжиг струк-
тур Al/Si в диапазоне температур 400–500°C созда-
ет через микросплав хороший омический контакт 
металла с полупроводником. При плавлении про-
исходит растворение остатков оксидного слоя. Этот 
эффект наблюдался ранее [27] и для Al(111)/Si(001) 
после термического отжига при температуре 450°C. 
Недостатком термического отжига является жидко-
фазная эпитаксия в кремнии, приводящая к фор-
мированию “шипов” Si(Al) в матрице подложки на 
границе пленкой [23]. Присутствие муара на гра-
нице раздела и особенности контраста на рис. 5, б 
показывает формирование твердого раствора Si(Al) 
в форме шипов-пирамид (отмечено косыми марке-
рами) размером 3–5 нм в матрице подложки.

Методом рентгеновского энергодисперсионно-
го микроанализа (EDS) были получены данные по 
составу исследуемых образцов, полученные при 
энергии пучка электронов 5 кэВ. Данные количе-
ственного EDS анализа образцов, усредненные по 
5 точкам поверхности пленок, представлены табл. 3.

Из приведенных данных видно, что состав при-
поверхностных слоев образцов, включающий в себя 
тонкие островковые пленки Al на Si(111) подложке, 
одинаков в пределах погрешности измерений. Уве-
личенный на 0.6% состав кислорода в пленках образ-
цов TA6–3 и TA6–4, выращенных при 400 и 500°C, 
связан с повышенным из-за температуры величиной 
остаточного давления газа в напылительной камере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлены результаты комплексных 
исследований влияния температуры кремниевой 
подложки Si(111) на морфологию поверхности и ми-
кроструктуру тонких островковых пленок алюминия 
толщиной 20–50 нм, выращенных методом магне-
тронного распыления при давлении 6⋅10–3 мбар в сре-
де аргона. Эксперименты были выполнены методами 
рентгеновской дифрактометрии, растровой и про-
свечивающей электронной микроскопии. Определе-
ны размеры кристаллитов алюминия, их структурное 

Рис. 5. (а) Светлопольные STEM изображения высокого 
разрешения поперечных срезов островковой пленки Al тол-
щиной 23 нм на подложке Si(111) (рост при 400°C): (a) остро-
вок Al c ориентацией [001] вдоль [111] нормали к поверхно-
сти подложки; (б) островок Al c ориентацией [111] вдоль 
[111] нормали к поверхности подложки. Справа на вставках 
приведены двумерные спектры Фурье от соответствующих 
кристаллических решеток островков Al (сверху) и подложки 
(снизу).

Таблица 3. Состав исследуемых образцов Al/Si(111) по 
данным рентгеноспектрального микроанализа РСМА 
(EDS)

Образец ат.% C ат.% O ат.% Al ат.% Si
TA6–1 7.55 2.64 5.66 84.15
TA6–2 7.62 2.53 6.37 83.48
TA6–3 7.91 3.12 6.57 82.39
TA6–4 7.88 3.14 6.82 82.16
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совершенство и последовательность эпитаксии и ре-
лаксации напряжений от температуры подложки. 
Установлено, что при комнатной температуре под-
ложки Si(111) эпитаксиальное наращивание остров-
ков алюминия начинается с кристаллитов Al {001}. 
Эпитаксиальный рост кристаллитов Al {111} начинает 
преобладать с увеличением температуры подложки 
выше 400°C благодаря изменению термодинамиче-
ских условий. Подтверждено, что при температуре 
400–500°C формирование кристаллитов Al приводит 
к “размытию” естественного окисного слоя на грани-
це с подложкой Si(111) и появлению в ней ~5 нм ден-
дритного переходного слоя твердого раствора.

Установлено, что в островковых пленках Al на 
Si(111) зависимость количества центров кристалли-
зации и скорость роста частиц от температуры пере-
охлаждения качественно согласуется с моделью кри-
сталлизации металлических частиц из расплава [21]. 
Большое влияние на Зонную модель кристаллиза-
ции островков оказывает температурно-зависимый 
параметр кристаллической решетки подложки. При 
температуре подложки 200°C (Ts/Tm = 0.5) несоот-
ветствие структурных параметров кремния и алю-
миния [32] в соотношении 4  : 3 составляет 0.13%. 
Это привело к формированию островков со сред-
ним размером 130 нм, против 70 нм для температу-
ры более 400°C (Ts/Tm = 0.7). Такие большие остров-
ки теряют эпитаксиальную связь с подложкой из-за 
большого количества структурных дефектов (пред-
положительно дислокаций несоответствия), воз-
никающих при охлаждении образца до комнатной 
температуры. При Ts/Tm ≥ 0.7 эпитаксиальная связь 
островков (111) и (001) с подложкой сохраняется при 
частичной релаксации напряжений в первую оче-
редь для островков Al(001).
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Al islands on Si(111): Growth Temperature, Morphology and Strain
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The comprehensive structural studies of thin island Al films with a thickness of 20–50 nm deposited 
by magnetron sputtering on Si(111) substrates in an argon plasma at a pressure of 6*10–3 mbar and a 
temperature from 20 to 500°C are presented. Studies of the morphology and microstructure of the films 
were carried out using XRD, SEM, EDS and TEM methods. It has been found that most of the islands are 
Al {001} and Al {111} crystallites with lateral sizes of 10–100 nm, differently conjugated with Si(111) substrate. 
At room temperature of the substrate, only Al {001} crystallites are epitaxially formed on it. The Al {111} 
crystallites epitaxially grown on the substrate dominate as the substrate temperature increases about 400°C. 
The influence of the temperature of the Si(111) substrate on the process of epitaxial growth of crystallites, 
the dynamics of their shape and structural perfection is shown. It has been found that crystallites epitaxially 
connected to the substrate experience deformation ε = 7 × 10–3 and ε = –2 × 10–3 for Al {001}  and Al 
{111}, respectively. It has been shown that for thin island Al films on Si(111), the dependence of the number 
of crystallization centers and the particle growth rate on the supercooling temperature is consistent with 
the band model of crystallization. At the same time, a shift in the characteristic temperatures for the 
zone boundaries is observed due to the properties of the substrate. This must be taken into account when 
engineering the surface morphology and structural perfection of crystallites in Al island magnetron films.

Keywords: aluminum, silicon, magnetron sputtering, epitaxy, morphology, microstructure, X-ray diffraction, 
SEM and TEM microscopy
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1. ВВЕДЕНИЕ

Плазмохимические и  реактивно-ионные про-
цессы с использованием плазмы фтор- и хлорсо-
держащих газов активно применяются в техноло-
гии современной электроники для очистки и “су-
хого” травления поверхности полупроводниковых 
пластин и функциональных слоев интегральных 
микросхем. Процесс “сухого” травления являет-
ся одним из основных процессов при формиро-
вании топологического рельефа на поверхности 
полупроводниковой структуры, например, на ар-
сениде галлия. Арсенид галлия (GaAs) из-за сво-
их физико-химических свойств в настоящее время 
является одним из наиболее востребованных мате-
риалов современной микро- и наноэлектроники. 
Например, данный материал обладает большой 
шириной запрещенной зоны и высокой подвиж-
ности носителей заряда. Сочетание последних двух 
свойств позволяет создавать на основе GaAs широ-
кий спектр высокочастотных быстродействующих 
приборов и фотоэлектронных устройств. В техно-
логии производства микросхем на основе арсенида 
галлия используются процессы плазмохимическо-
го и ионнохимического травления, для чего при-
меняются, как правило, хлорсодержащие газы, та-
кие как Cl2, BCl3, CCl4 и другие [1]. Использование 

хлорсодержащих газовых сред связано с тем, что 
основными продуктами травления арсенида галлия 
в хлорсодержащей плазме в диапазоне температур 
300–600 К являются ненасыщенные хлориды гал-
лия и мышьяка (GaClх, AsClх при х ≤ 3) [2, 3–6], 
которые обладают высоким давлением насыщен-
ных паров (1÷100 кПа в диапазоне 300 ÷ 400 К для 
AsCl3 и 0,1 ÷ 100 кПа в диапазоне 300 ÷ 470 К для 
GaCl3), что обеспечивает переход этих соедине-
ний с поверхности материала в газовую фазу уже 
при температурах, незначительно превышающих 
комнатную.

Одним из газов, который может использоваться 
при травлении арсенида галлия является дифтор-
дихлорметан (CCl2F2). Поскольку связь C–F яв-
ляется более прочной, чем C–Cl, преобладающим 
процессом диссоциации молекулы CCl2F2 в плаз-
ме является ее распад с образованием атома хлора 
[7]. На практике часто используют много компо-
нентные газовые смеси такие как, например, смесь 
CCl2F2-He, которая обладает комбинированными 
свойствами травления поверхности химически 
активными частицами молекулярного газа и эф-
фективным физическим распылением обрабаты-
ваемого материала в  гелии. Условия получения 
оптимального выхода атомов хлора, которые обе-
спечивают травление арсенида галлия, могут быть 
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найдены из анализа эмиссионных спектров плаз-
мы дифтордихлорметана с гелием.

Целью данной работы являлось исследование 
кинетических закономерностей плазмохимическо-
го травления GaAs в смеси CCl2F2/He переменного 
состава и исследование спектров излучения плаз-
мы указанных плазмообразующих газов, а также 
контроль поверхности образцов GaAs после трав-
ления посредством атомно-силовой микроскопии.

2. Методическая часть

Для исследования процессов травления ар-
сенида галлия в  высокочастотной плазме сме-
си CCl2F2/He использовалась установка Пла-
тран‑100ХТ. Данная установка предназначена для 
плазмохимического и реактивно-ионного травле-
ния объемных проводниковых, полупроводнико-
вых и диэлектрических материалов, а также тон-
ких функциональных слоев. Установка обеспечи-
вает возможность обработки пластин диаметром 
до 10  см. Откачка плазмохимического реактора 
осуществлялась механическим пластинчато-ро-
торным (Leybold BCS) и  турбомолекулярным 
(TMP 803 LMTC) насосами до предельного давле-
ния остаточных газов порядка 10–6 Тор. Контроль 
рабочего давления в реакторе осуществлялся ба-
ратроном (Baratron 626В). Измерение и контроль 
расхода дифтордихлорметана и геллия проводились 
при помощи расходомеров (SEC-E440J) с верхним 
пределом 200  см3/мин. Для возбуждения высо-
кочастотной плазмы использовались ВЧ генера-
тор (COMDEL CX‑1250S, 13.56 МГц) с автомати-
ческим устройством согласования (MATCHPRO 
CPMX‑2500). Система контроля температуры 
предусматривает возможность автоматической ста-
билизации температуры подложки за счет регули-
рования скорости потока охлаждающей жидкости 
(H2O). В качестве компонентов газовой смеси в ра-
боте использовались дифтордихлорметан и гелий. 
Дифтордихлорметан и  гелий брали из баллонов 
с маркой “чистый” (МРТУ 51-77-66), содержание 
основного газа не менее 99.985%.

Подвергаемые травлению образцы представ-
ляли собой фрагменты полированных пластин 
GaAs (толщина 400 мкм, площадь 1 см2). Скорость 
травления арсенида галлия определялась гравиме-
трическим методом, путем взвешивания образцов 
до и после обработки в плазме на аналитических 
весах WA‑34 с  точностью ±5×10–5 г. Спектраль-
ные измерения проводились с  использованием 
оптоволоконных спектрометров AvaSpec‑2048 
и AvaSpec‑3648 с фотоэлектрической системой ре-
гистрацией сигнала и накоплением данных на ПК 
в диапазоне длин волн 200–1000 нм, отбор излуче-
ния для анализа проводился через кварцевое окно 
плазмохимическом реакторе. При расшифровке 
спектров использовались справочники [8, 9].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование эмиссионных спектров плазмы 
смеси CCl2F2-He показало наличие в них излуче-
ния как атомарных, так и  молекулярных компо-
нентов (рис. 1 и 2). Излучение атомарных компо-
нентов представлено: двумя группами линий ато-
марного хлора, в области 430–460 и 700–900 нм. 
Причем наиболее интенсивными линиями явля-
ются 438, 452, 460, 725, 837 нм. Также можно от-
метить линии атомарного углерода 247 нм, фтора 
685, 690 и 703 нм. Спектр излучения гелия пред-
ставлен группой атомарных линий в диапазоне от 
350 до 750 нм, среди которых можно отметить 388, 
447, 471 587, 667, 706 нм.

Излучение молекулярных компонентов пред-
ставлено полосами CF 209, CF2 262, Cl2 256, CCl 277, 
F2 388 нм. Излучение молекулярного углерода 
представлено системой полос Свана в диапазоне 
466–563 нм. Наиболее интенсивными, стабильно 
проявляющимися и свободными от перекрывания 
с соседними максимумами являются линии: Cl (438, 
452, 725, 837 нм), С (247 нм), F (685 нм), He (587 нм) 
и полосы: Cl2 (256.4 нм), CCl (277 нм).

На рис. 3 и 4 показаны зависимости интенсив-
ностей излучения линий атомарного хлора и полос 
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Рис. 1. Спектр излучения ВЧ разряда смеси CCl2F2-
He при травлении арсенида галлия (W  = 1150  Вт, 
Udc= –200 В, состав смеси 90/10%, общее давление 
газа 2.4 мТор, λ = 200÷480 нм).

Рис.  2. Общий спектр излучения ВЧ разряда сме-
си CCl2F2-He при травлении арсенида галлия 
(W = 1150 Вт, Udc= –200, состав смеси 90/10%, общее 
давление газа 2.4 мТор, λ = 200÷1000 нм).
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молекул хлора и  радикала CCl от ВЧ мощности 
и давления газа. Интенсивности излучения линий 
и полос хлорсодержащих компонентов, а, следо-
вательно, и их относительные концентрации воз-
растают с увеличением мощности вкладываемой 
в разряд и не зависят от напряжения смещения. 
Влияние давления и скорости потока газа на ин-
тенсивности излучения характеризуется наличием 
максимумов при давлении 3–6 мТор и расходах газа 
порядка 60–100 см3/мин. Последнее связано с тем, 
что при малых давлениях преобладающим факто-
ром является увеличение концентрации исходных 
молекул, а при высоких давлениях основным фак-
тором становится уменьшение энергии электронов 
и, следовательно, убыль константы скорости про-
цесса возбуждения.

В  целом плазма дифтордихлорметана являет-
ся весьма сложным объектом исследования. По 
данным работ [7, 10, 11] ее состав включает значи-
тельное число нейтральных компонент (молекул, 
атомов и радикалов), столько же положительных 
ионов, а список процессов с участием электронов, 
ионов и нейтральных частиц достигает двухсот раз-
личных наименований. Механизмы образования 
и гибели каждой частицы, включающие более де-
сятка различных процессов, могут быть выявлены 
лишь при детальном математическом моделирова-
нии плазмы дифтордихлорметана, но некоторые 
предположения, вытекающие из данных по влия-
нию параметров разряда на интенсивность излуче-
ния линий и полос, могут быть сделаны. Данные 
предположения необходимо учитывать при анализе 
механизмов травления:

1. В  исследованном диапазоне условий име-
ет место полное разложение исходной молекулы 
до атомарного углерода. Об этом свидетельствует 

не только излучение атомарного и молекулярного 
углерода, но и радикала CCl. Известно, что доми-
нирующим механизмом распада молекулы CCl2F2 
при электронном ударе являются процессы с от-
рывом атомов хлора [7, 11], в следствии этого мож-
но предположить, что образование радикалов CCl 
обусловлено только реакциями вида C + Cl → CCl, 
протекающими в объеме плазмы и на поверхности 
реактора.

2. Наличие в плазме радикалов CF и CF2 будет 
способствовать образованию фторуглеродной по-
лимерной пленки на поверхностях, контактирую-
щих с плазмой. Это явление обсуждалось в боль-
шом количестве работ, посвященных исследовани-
ям плазмы фреонов, например, CF4 [12–14].

Наиболее однозначные корреляции между кон-
центрацией невозбужденного компонента в газо-
вой фазе и интенсивностью излучения соответству-
ющих возбужденных частиц наблюдаются, если 
образование возбужденного состояния происхо-
дит прямым электронным ударом, а дезактивация 
является чисто излучательным процессом. В таком 
случае заселенность возбужденного состояния ча-
стицы и интенсивность излучения (I) пропорцио-
нальны скорости возбуждения (Rex): I ~ Rex = kexneN, 
где kex — коэффициент скорости возбуждения, ne — 
концентрация электронов, N — концентрация ча-
стиц в основном состоянии. Если пороговая энер-
гия возбуждения εth превышает среднюю энергию 
электронов в разряде, коэффициент скорости воз-
буждения, становится зависимым от внешних па-
раметров разряда. Появление такой зависимости 
ведет к нелинейной связи интенсивности излуче-
ния с концентрацией соответствующих невозбуж-
денных частиц.
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Рис.  3. Зависимость интенсивности излучения 
от вкладываемой мощности, смесь CCl2F2-He 
(W=1150 Вт, Udc= –200 В, состав смеси 50/50%, общее 
давление газа 2.4 мТор).

Рис. 4. Зависимость интенсивности излучения от дав-
ления газа, смесь CCl2F2-He (W = 1150 Вт, Udc= –200 В, 
состав смеси 50/50%, общее давление газа 2.4 мТор).
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Также известно, что увеличение мощности, 
вкладываемой в разряд, вызывает незначительные 
изменения коэффициент скорости возбуждения, 
поэтому основным фактором, определяющим ха-
рактер соответствующей зависимости, будет яв-
ляется концентрация электронов. Так как обра-
зование возбужденного состояния любого из ана-
лизируемых частиц протекает как минимум в две 
стадии, можно ожидать несколько более быстрого 
по сравнению с линейным роста интенсивности 
излучения с мощностью разряда.

Кроме ранее упомянутых излучательных со-
стояний в спектрах излучения плазмы CCl2F2-He 
в присутствии арсенида галлия появляются линии 
и полосы продуктов травления: As (228 и 234 нм), 
Ga (287, 294, 403 и 417 нм) и полосы: GaCl (248, 
251  нм), GaF (211 нм). В  качестве контрольной 
была выбрана резонансная линия галлия 417 нм. 
Энергия возбуждения данной линии составляет 
3.07 эВ, что существенно ниже средней энергии 
электронов в  плазме. Это предполагает низкую 
чувствительность коэффициента скорости возбуж-
дения к изменению параметров плазмы, при этом 
можно ожидать, что при постоянных мощности, 
вкладываемой в разряд, и давлении газа интенсив-
ность излучения линии Ga 417 нм пропорциональ-
на концентрации соответствующих частиц в газо-
вой фазе, а, следовательно, и скорости травления. 
Кроме этого, линия Ga 417 нм является наиболее 
интенсивной среди эмиссионных максимумов, 
принадлежащих продуктам реакции и не перекры-
вается излучением других компонентов плазмы.

Эксперименты [7, 15] показали, что длитель-
ная (> 20 мин) выдержка GaAs в атмосфере диф-
тордихлорметана без разряда при температурах 
573–623  К  не приводит к  химическому взаимо-
действию на поверхности. Поэтому исходные мо-
лекулы CCl2F2 могут быть исключены из набора 
химически активных частиц и в условиях плазмо-
химического травления. По данным работ [7, 15] 
также известно, что при плазмохимическом трав-
лении широкого круга неорганических материалов 
химическая активность радикалов CFx (x = 1–3) 
и  CClx (x  = 1–3) пренебрежимо мала по сравне-
нию с активностью (вероятностью взаимодействия 
с поверхностью) атомов F или Cl. В таком случае, 
в качестве основных химически активных частиц 
при травлении GaAs в  плазме дифтордихлорме-
тана следует рассматривать только атомы фтора 
и  хлора. Причем доминирующая роль будет от-
водиться атомам хлора: 1) механизм диссоциации 
вида CFnClm + e → CFnClm‑1 + Cl + e при близких 
константах скоростей рекомбинации атомов [7, 11] 
неизбежно приведет к диспропорционированию 
их концентраций в плазме с выполнением условия 
n(Cl)>>n(F); 2) фториды галлия являются значи-
тельно менее летучими соединениями, чем хло-
риды. Например, температура плавления GaCl3 

составляет менее 80°C, в то время как аналогичная 
величина для GaF3, по данным работы [11] превы-
шает 1000°C. Таким образом, взаимодействие GaAs 
c атомами фтора не обеспечивает развития процес-
са травления из-за пассивации поверхности неле-
тучими фторидами галлия.

На рис. 5 и рис. 6 приведены зависимости убы-
ли массы от времени травления в смеси CCl2F2-He, 
скорости травления арсенида галлия и интенсив-
ности излучения линий атомарного галлия от дав-
ления газа в смеси CCl2F2-He, соответственно.

Кинетические зависимости (рис.  5) в  преде-
лах погрешности эксперимента линейно возрас-
тают, что соответствует процессам первого кине-
тического порядка. При смещении, равном нулю, 
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Рис. 6. Зависимости: 1 — скорости травления арсе-
нида галлия от давления газа, 2 — интенсивности из-
лучения линии атомов Ga (417 нм) от давления газа, 
смесь CCl2F2-He (Udc= –200 В, Т=100°C, tтрав = 5 мин, 
состав смеси 50/50%, общее давление газа 2.4 мТор).

Рис. 5. Зависимость убыли массы от времени травле-
ния, смесь CCl2F2-He (W=1150 Вт, Т=100 ºС, состав 
смеси 50/50%, общее давление газа 2.4 мТор).
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травление практически отсутствует, что характер-
но для процессов с  участием ионной бомбарди-
ровки. Незначительные скорости травления арсе-
нида галлия в отсутствие ионной бомбардировки 
позволяют заключить, что ионная составляющая 
процесса травления в  данном случае является 
доминирующей.

Скорость травления арсенида галлия и интен-
сивность излучения атомов галлия с увеличением 
давления газа монотонно уменьшаются (рис.  6), 
что связано с уменьшением энергии ионов, бом-
бардирующих катод, а, следовательно, и с умень-
шением вклада ионной составляющей в суммар-
ную скорость процесса. Таким образом, можно 
полагать, что лимитирующей стадией травления 
в  данном случае являются процессы взаимодей-
ствия ионов с поверхностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована кинетика и режимы плазмохими-
ческого травления GaAs в условиях индукционно-
го ВЧ разряда в смеси CCl2F2-He. Проведен ана-
лиз основных излучательных компонентов плазмы 
смеси CCl2F2-He. Выяснено, что в исследованном 
диапазоне условий имеет место полное разложение 
исходной молекулы до атомарного углерода. Нали-
чие в плазме радикалов CF и CF2 способствует об-
разованию фторуглеродной полимерной пленки 
на поверхности, находящейся в зоне плазмы. Под-
тверждено, что основными химически активными 
частицами, обеспечивающими травление GaAs, яв-
ляются атомы хлора. Показано, что процесс трав-
ления протекает в режиме ионно-стимулирован-
ной химической реакции, где существенную роль 
в очистке поверхности играет десорбция продуктов 
под действием ионной бомбардировки. Решающую 
роль при выборе режима травления в исследуемой 
системе играют электрофизические параметры 
разряда.

Исследование проведено с использованием ре-
сурсов Центра коллективного пользования науч-
ным оборудованием ИГХТУ (при поддержке Ми-
нобрнауки России, соглашение № 075-15-2021-671).
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The kinetics of interaction of high-frequency plasma of difluorodichloromethane and its mixture with 
helium with the surface of gallium arsenide was experimentally studied. It was established that in the 
studied range of conditions, complete decomposition of the original difluorodichloromethane molecule 
to atomic carbon occurs. It has been confirmed that the main chemically active particles responsible 
for etching are reactive chlorine atoms. It has been shown that the etching process occurs in the mode 
of an ion-stimulated chemical reaction, where the desorption of products under the influence of ion 
bombardment plays a significant role in surface cleaning. The emission spectra of plasma radiation in 
the presence of a gallium arsenide semiconductor wafer are analyzed. Control lines and stripes were 
selected to control the speed of the etching process based on the emission intensity of the lines and 
stripes of the etching products.

Keywords: etching, plasma, kinetics, radiation intensity, gallium arsenide, difluorodichloromethane, helium
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