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ТОНКАЯ СТРУКТУРА СПЕКТРОВ 
ОТРАЖЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ КРЕМНИЯ 

В ОБЛАСТИ SiL 2 f з-ПОРОГА ИОНИЗАЦИИ 

А. С. Виноградов, Е. О. Филатова, Т. М. Зимкина 

Приводится экспериментальное исследование методом отражения закономерностей 
формирования ближней тонкой структуры (БТС) £ 2 , з (2р)-спектров поглощения 
кремния в ряде его твердотельных соединений (S i0 2 , SiO^, S i 3 N 4 и SiC). Наблюдае­
мые различия в БТС исследованных спектров связываются с изменениями химиче­
ского состояния атома кремния в ряду S i 0 2 SiC. Полученные, экспериментальные 
результаты подтверждают ранее высказанные предположения о связи запороговых 
полос поглощения в S i £ 2 , 3-спектрах соединений кремния с особенностями непрерыв­
ного поглощения свободного атома кремния. 

В последние годы широкое распространение получило исследование 
тонкой структуры рентгеновских спектров поглощения с целью опреде­
ления химического состояния поглощающего атома и параметров его бли­
жайшего окружения в твердом теле [*]. Как известно Г 1" 5], наибольшей 
чувствительностью к изменению характера окружения обладает ближняя 
тонкая структура (БТС) спектров поглощения, располагающаяся в не­
посредственной близости (—10~+50 эВ) от края поглощения. Тради­
ционными методами исследования БТС рентгеновских спектров поглоще­
ния являются методики пропускания и квантового выхода внешнего рент­
геновского фотоэффекта [ б ] . Однако, как показано в работах I 7 ' 8 ] , мето­
дика отражений по сравнению с последними обладает рядом существенных 
преимуществ при изучении БТС спектров твердых тел. Данная работа 
посвящена экспериментальному исследованию методом отражения за­
кономерностей формирования БТС L2Z (2р)-спектров поглощения крем­
ния в ряде его твердотельных соединений. 

Используя методику, описанную в предыдущей работе [ 8 ] , нами на 
рентгеновском спектрометре-монохроматоре РСМ-500 [ 9] с энергетическим 
разрешением А£'=0.3 эВ были исследованы спектры отражения Si0 2 , 
SiO^, Si 3 N 4 и SiC в районе SiL 2 > 3 (2^)-краев поглощения (Е2р ~ 100— 
110 эВ). Спектры, полученные при скользящем угле падения &=4° излу­
чения на образец, представлены на рисунке в виде энергетических зависи­
мостей коэффициента отражения R для области энергий квантов £ = 9 0 — 
200 эВ. Энергетические положения основных деталей БТС даны в таблице. 

Спектр S i0 2 был получен путем измерения R от грани (0 0 3) природ­
ного монокристаллического а-кварца. 

Исследованный образец аморфного SiO^ (х ~ 1-г-2) был получен тер­
мическим испарением из танталовой лодочки при t ~ 1300—-1400 °С 
моноокиси кремния марки ОСЧ на подложку Si (111) при ^ — 150 °С. 
Толщина пленки SiO^ была порядка 1000 А. 

Пленка аморфного нитрида кремния Si 3 N 4 толщиной 5000 А на Si (111) 
была получена методом реактивного ионно-плазменного высокочастот­
ного распыления на установке УРМ-3279014. 
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Энергетические положения (в эВ) основных деталей тонкой структуры 
в рентгеновских спектрах отражения твердотельных соединений кремния 

и в спектре поглощения молекулы S i F 4 [ 1 0 ] 

a b C i с d e 

SiC 100.9 101.6 112.1 154 
S i 3 N 4 103.6 _ 107.4 . — 113.2 120.4 157 
SiO* 103.3 — 107.3 — 113.4 122.5 155 
SiOo 105.2 105.9 107.1 112 114.1 122.5 157 
SiF 4 106.1 106.7 110 — 117.2 132.5 159 

Для изучения спектра карборунда SiC был использован выращенный 
методом сублимации при £=2500—2600 °С монокристалл a-SiC с рабочей 
плоскостью (0001). 

Приведенные на рисунке спектры отражения, за исключением S i0 2 , 
изучены впервые. Полученный спектр кварца по общему виду БТС и энер­
гетическим положениям деталей структуры хорошо согласуется со спек-
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Ближняя тонкая структура SiL2)3-cneKT.pOB отражения твердотельных соединений 
кремния. 

тром, исследованным в [ и ] . Наличие в обсуждаемом спектре дополни­
тельной более мелкой структуры (а и сх) свидетельствует о лучшем энер­
гетическом разрешении в нашем эксперименте. 

Спектральная зависимость R (Е) является достаточно сложной функ­
цией оптических постоянных твердого тела — показателя преломления 
п и линейного коэффициента поглощения \х I 7 , 1 2 , 1 3 ] , поэтому отражаю­
щие одни и те же особенности электронного строения кристалла детали 
тонкой структуры в рентгеновских спектрах отражения (R) и поглоще­
ния (р.) могут иметь существенно различные энергетические положения. 
Это в свою очередь приводит к определенным затруднениям при устано­
влении однозначного соответствия между деталями БТС в спектре отра­
жения и абсорбционными переходами внутренних электронов в зону про­
водимости кристалла. Однако, как следует из работ I 7 ' 1 3 ] , для болыпин-
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ства твердых тел, по-видимому, справедлива следующая приближенная 
корреляция деталей БТС в рентгеновских спектрах отражения и погло­
щения: максимумы (л соответствуют минимумам R и наоборот. 1 Учитывая 
существование такой корреляции для спектров S i 0 2 [ 7 j 1 1 ] и установленное-
ниже соответствие всех исследованных спектров отражения, можно связы­
вать провалы в спектрах отражения с абсорбционными переходами 2р~ 
электронов кремния в свободные электронные состояния кристалла, что-
позволяет провести качественный анализ БТС в изученных спектрах от­
ражения, не вычисляя оптических постоянных. 

При сравнении полученных спектров отражения видно, что для всех 
них характерно наличие богатой собственной БТС, заметным образом 
изменяющейся при движении по ряду спектров S i 0 2 -> SiO^ Si 3N 4 

- •S iC . Несмотря на оригинальность БТС во всех спектрах, ее основные 
закономерности могут быть описаны, анализируя изменения относитель­
ных интенсивностей и взаимных энергетических положений четырех ос­
новных полос a—d: 2 переход от S i0 2 к SiC сопровождается низкоэнер­
гетическим смещением системы полос а—<2, понижением интенсивности 
полос Ъ и с относительно двух других полос а и d, а также уменьшением 
взаимного энергетического расстояния между полосами с и d (в случае 
SiC они сливаются в одну полосу cd). Наличие дополнительных мелких 
деталей а' и сг в спектрах монокристаллов а-кварца и а-карборунда по 
сравнению со спектрами аморфной моноокиси и аморфного нитрида 
является, по-видимому, следствием большей структурной упорядоченности 
S i0 2 и SiC, что в общем случае должно приводить к значительно меньшему 
разбросу по величине для энергий абсорбционных переходов 2р-электро-
нов разных атомов кремния в образце. Действительно, только в спектрах 
монокристаллов первый переход наблюдается в виде отдельных полос 
а ж а (Еа-а'=0.7 эВ), хотя спин-орбитальное расщепление L2 3-уровня 
атома кремния (0.6 эВ [ 1 5]) должно приводить к дублетной структуре 
этой полосы и в остальных спектрах. 3 

Обнаруженным выше закономерностям в изученных спектрах отра­
жения можно дать простое качественное объяснение, если при анализе1 

БТС этих спектров воспользоваться квазимолекулярным подходом [ 1 6 , 1 7 ] . 
Допустимость такого подхода в данном случае основана на сравнении 
полученных SiL 2 . 3 -cneKTpoB твердотельных соединений кремния и сво­
бодной молекулы SiF 4 [ 1 0 ] , которое обнаруживает сильное сходство этих 
спектров по виду БТС — числу и энергетическим положениям основных 
деталей (см. таблицу). Учитывая, что для всех твердотельных соединений 
кремния, как и для молекулы SiF 4 , характерно тетраэдрическое окруже­
ние поглощающего атома кремния ближайшими соседями — атомами 
кислорода, азота и углерода [ 1 8 ] , представляется естественным связать 
наблюдаемые различия в БТС исследованных спектров с изменениями 
химического состояния атома кремния в ряду SiF 4 - » S i 0 2 ->SiC. Дейст­
вительно, постепенное уменьшение электроотрицательности атомов окру­
жения (F -> О -> N -> С) приводит к уменьшению эффективного положи­
тельного заряда на атоме кремния [ 1 9 ] , что в свою очередь вызывает наблю­
даемое низкоэнергетическое смещение БТС спектров и уменьшение взаим­
ного энергетического расстояния между отдельными деталями тонкой 
структуры. 

Далее в рамках квазимолекулярного подхода для идентификации де­
талей структуры в исследованных спектрах отражения можно восполь-

1 В £ 2 3-спектрах поглощения и отражения монокристаллического кремния 
соответствующие детали БТС имеют практически совпадающие энергетические по­
ложения [8» 1 4 ] , 

2 Полосу е в области энергий квантов Е — 154—157 эВ естественно отнести 
к структуре Lr (2$)-спектра кремния, так как энергия связи 2«-электронов в крем­
нии - 1 4 8 . 7 эВ [«J. 

3 Дублетный характер полос Ъ—d не наблюдается в спектре вследствие их боль­
шой собственной ширины. 
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#оваться результатами детального анализа процесса формирования БТС 
в спектрах поглощения молекулы SiF 4 [10> 20» *i] и на их основании свя­
зать основные детали a—d в спектрах твердотельных соединений кремния 
с переходами в следующие возбужденные состояния кластера SiX 4 (X— 
= 0 , N, С) : MSi3s ) , t2(SiSp), е (Sied) и t2+e {SUd). 

Согласно теоретическим расчетам [ 2 0 j 21],« наличие полос поглощения 
с и d в спектре молекулы SiF 4 можно рассматривать как результат расщеп­
ления анизотропным полем атомов окружения (фтора) резонанса формы 
в сечении 2р -> ed-перехрда свободного атома кремния, причем величина 
этого расщепления должна монотонно убывать с уменьшением электро­
отрицательности атомов окружения. Так как именно такое поведение 
полос cud наблюдается в БТС спектров отражения соединений кремния 
Si0 2, SiOx, Si3JN4 и SIC, то полученные нами экспериментальные резуль­
таты служат подтверждением высказанного ранее предположения [ 2 0 , 2 1 ] 
о связи запороговых полос поглощения в SiL 2 3-спектрах соединений крем­
ния с особенностями непрерывного поглощения свободного атома крем­
ния. 

В заключение авторы выражают благодарность В. Ф. Цветкову за 
предоставление для исследования монокристалла карборунда. 
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