




==

МОДЕЛИРОВАНИЕ И КОНСТРУИРОВАНИЕ МНСТ

Мустафаев А. Г., Мустафаев Г. А., Черкесова Н. В. Моäеëирование
поëупровоäниковоãо äетектора тепëовых нейтронов .  .  .  .  .  .  .  .  707

Лукичев В. Ф., Кальнов В. А., Белевцев А. М., Крючков В. Л., Епа-
нешникова И. К., Дрягин И. О. Об оäной ìетоäике проектирования
топоëоãии ВЧ МЭМС-кëþ÷а  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  713

Афанасьев А. В., Голубков В. А., Иванов А. С., Ильин В. А., Лучи-
нин В. В., Курташ В. А., Серков А. В. Иссëеäование возìожности
созäания поëевоãо исто÷ника эëектронов триоäноãо типа на основе
4H—SiC-структуры c поëуизоëируþщиì эпитаксиаëüныì сëоеì   .  .  719

МАТЕРИАЛОВЕДЧЕСКИЕ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
МНСТ

Попов А. А., Билевич Д. В., Сальников А. С., Калентьев А. А. Реаëи-
заöия схеìы контроëя проöесса хиìико-ìехани÷еской пëанариза-
öии на основе виртуаëüной ìетроëоãии .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  727

Пауткин В. Е. Иссëеäование пëоскостей креìниевых структур, поëу-
÷енных травëениеì в растворе ãиäроксиäа каëия   .  .  .  .  .  .  .  .  .  738

Стецюра С. В., Маляр И. В., Харитонова П. Г., Глуховской Е. Г.
Свинеöсоäержащие островковые покрытия äëя ìоäификаöии свойств
поëупровоäниковых структур  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  745

Ковалевский А. А., Строгова А. С., Кузнецов Д. Ф., Воронец Я. С.
Разëожение ìоносиëана в ãазовой фазе с испоëüзованиеì катаëиза-
тора CO40Fe8PT50Ni2 на поëииìиäноì носитеëе .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  756

Указатель статей, опубëикованных в журнаëе "Нано- и ìикросистеì-
ная техника" в 2018 ã. .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  765

ЕЖЕМЕСЯЧНЫЙ МЕЖДИСЦИПЛИНАРНЫЙ ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ И ПРИКЛАДНОЙ НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

© Издательство "Новые технологии", "Нано- и микpосистемная техника", 2018

Том 20. № 12  2018

Издается с 1999 г.

Аннотаöии и статüи на русскоì и анãëийскоì языках äоступны на сайте
журнаëа (http://microsystems.ru; http://novtex.ru/nmst/) в разäеëе "Архив
статей с 1999 ã.".

ÏÎÄÏÈÑÊÀ:

по каталогу "Пресса России" (индекс 27849)

в редакции журнала (тел./факс: (499) 269-55-10)

Àäðåñ äëÿ ïåðåïèñêè: 
107076 Москва, 

Стромынский пер., д. 4

e-mail: nmst@novtex.ru

СОДЕРЖАНИЕГлавный pедактоp 
Маëüöев П. П., ä.т.н., проф.

Зам. гл. pедактоpа
Лу÷инин В. В., ä.т.н., проф.
Шур М., ä.ф.-ì.н., проф. (США)

Редакционный совет:
Асеев А. Л., ä.ф.-ì.н., проф., акаä. РАН
Грибов Б. Г., ä.х.н., ÷ë.-кор. РАН
Коваëü÷ук М. В., ä.ф.-ì.н., проф., ÷ë.-кор. РАН
Куëü÷ин Ю. Н., ä.ф.-ì.н., проф., акаä. РАН
Лабунов В. А., ä.т.н.,  проф., акаä. НАНБ (Беëарусü)
Рыжий В. И., ä.ф.-ì.н., проф., ÷ë.-кор. РАН 
Сауров А. Н., ä.т.н., проф., акаä. РАН
Сиãов А. С., ä.ф.-ì.н., проф., акаä. РАН
Чапëыãин Ю. А., ä.т.н., проф., акаä. РАН
Шев÷енко В. Я., ä.х.н., проф., акаä. РАН

Редакционная коллегия:
Абраìов И. И., ä.ф.-ì.н., проф. (Беëарусü)
Анäреев А., к.ф.-ì.н. (Веëикобритания)
Астахов М. В., ä.х.н., проф.
Бакëанов М. Р., ä.х.н., проф. (Китай)
Басаев А. С., к.ф.-ì.н.
Викуëин В. В., к.х.н., ä.т.н., проф.
Горнев Е. С., ä.т.н., проф.
Каëüнов В. А., к.т.н.
Карякин А. А., ä.х.н., проф.
Кузнеöов В. И., ä.т.н. (Ниäерëанäы)
Леонови÷ Г. И., ä.т.н., проф.
Панин Г. Н., к.ф.-ì.н., проф. (Южная Корея)
Пани÷ А. Е., ä.т.н., проф.
Пожеëа К., ä.ф.-ì.н. (Литва)
Рыжий М. В., ä.т.н., проф. (Япония)
Сантос Э. Х. П., PhD, Ful. Prof. (Бразиëия)
Синãх К., к.т.н. (Инäия)
Теëеö В. А., ä.т.н., проф.
Тиìоøенков С. П., ä.т.н.
Хабибуëëин Р. А., к.ф.-ì.н.
Шаøкин В. И., ä.ф.-ì.н., проф.
Шубарев В. А., ä.т.н., проф.

Pедакция:
Антонов Б. И. (äиректор изä-ва)
Лысенко А. В. (отв. секретарü)
Чуãунова А. В.
Фокин В. А., к.х.н. (реä. перевоäа)
Щетинкин Д. А. (сайт)

Журнал включен в международные базы данных на платформе Web of Science: Chemical Abstracts Service (CAS), которая входит в Medline,
и Russian Science Citation Index (RSCI).

Журнал индексируется в системе Российского индекса научного цитирования (РИНЦ) и включен в международную базу INSPEC.
Журнал включен в Перечень международных реферируемых баз данных по научному направлению 02.00.00 химические науки

и в Перечень научных и научно%технических изданий ВАК России по научным направлениям: 01.04.00 физика, 05.27.00 электроника.
Журнал выпускается пpи научно%методическом руководстве Отделения нанотехнологий и информационных технологий Российской академии наук

Статьи имеют DOI и печатаются в журнале на русском и английском языках 
ISSN 1813-8586  DOI: 10.17587/issn1813-8586

Учpедитель:
Издательство "Новые технологии"



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 20, № 12, 2018706

MODELLING AND DESIGNING OF MNST

Mustafaev A. G., Mustafaev G. A., Cherkesova N. V. Modeling of
Semiconductor Thermal Neutron Detector   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 710

Lukichev V. F., Kalnov V. A., Belevtsev A. M., Kryuchkov V. L.,
Epaneshnikova I. K., Dryagin I. O. The Method for Designing the
Topology of the RF MEMS Switch About .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 717

Afanas'ev A. V., Golubkov V. A., Ivanov A. S., Ilyin V. A., Luchi-
nin V. V., Kurtash V. A., Serkov A. V. Investigation of a Possibility
of Development of a Triode Type Electron Field Source Based on
4H—SiC-Structure with a Semi-Insulating Epitaxial Layer   .  .  .  .  . 724

SCIENCE OF MATERIALS AND TECHNOLOGICAL BASICS 
OF MNST

Popov A. A., Bilevich D. V., Salnikov A. S., Goryainov A. E. Imple-
mentation of the Virtual Metrology-Based Control Process over the
Chemical-Mechanical Planarization .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 734

Pautkin V. E. Investigation of the Planes of Silicon Structures Ob-
tained by Etching in a Solution of Potassium Hydroxide   .  .  .  .  .  . 742

Stetsyura S. V., Malyar I. V., Kharitonova P. G., Glukhovskoy E. G.
Lead-Containing Island Coatings for Modification of Semiconductor
Structures Properties .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 751

Kovalevskii A. A., Strogova A. S., Kuzniatsou D. F., Voronec Y. S.
Decomposition of Monosilane in the Gas Phase with the Use of
CO40FE8PT50NI2 Catalyst on a Polyimide Carrier  .  .  .  .  .  .  .  .  . 761

Index of articles published in the journal "NANO and MICROSYS-
TEM TECHNIQUE" in 2018   .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  . 765

C O N T E N T S

INTERDISCIPLINARY, SCIENTIFIC, TECHNIQUE AND PRODUCTION JOURNAL

NANO- and MICROSYSTEMS

(Title "NANO- I MIKROSISTEMNAYA TEKHNIKA")
TECHNOLOGY

ISSN 1813-8586 DOI: 10.17587/issn1813-8586

CHIEF EDITOR

Maltsev P. P., Dr. Sci. (Tech.), Prof.

DEPUTY CHIEF EDITOR

Luchinin V. V., Dr. Sci. (Tech.), Prof.

DEPUTY CHIEF EDITOR

Shur M. S., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof. (USA) 

Editorial council:

Aseev A. L., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Acad. RAS
Chaplygin Ju. A., Dr. Sci. (Tech.), Prof., Acad. RAS
Gribov B. G., Dr. Sci. (Chem.), Cor.-Mem. RAS
Kovalchuk M. V., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Kuljchin Yu. N., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Acad. RAS
Labunov V. A. (Belorussia), Sci. (Tech.), Acad. NASB
Ryzhii V. I., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Cor.-Mem. RAS
Saurov A. N., Dr. Sci. (Tech.), Prof., Acad. RAS
Shevchenko V. Ya., Dr. Sci. (Chem.), Prof., Acad. RAS
Sigov A. S., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof., Acad. RAS

Editorial board:

Abramov I. I. (Belorussia), Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof.
Andreev A. (UK), Cand. Sci. (Phys.-Math.), Prof.
Astahov M. V., Dr. Sci. (Chem.), Prof.
Baklanov M. R., Dr. Sci. (Chem.), Prof. (China)
Basaev A. S., Cand. Sci. (Phys.-Math.)
Gornev E. S., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Kalnov V. A.,, Cand. Sci. (Tech.)
Karjakin A. A., Dr. Sci. (Chem.), Prof.
Khabibullin R. A., Cand. Sci. (Phys.-Math.)
Kuznetsov V. I., Dr. Sci. (Tech.) (Netherlands)
Leonovich G. I., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Panich A. E., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Panin G. N., PhD, Prof. (South Korea)
Pozhela K. (Lithuania), Dr. Sci. (Phys.-Math.)
Ryzhii M. V., (Japan), Dr. Eng., Prof.
Santos E. J. P., PhD, Prof. (Brasil)
Shubarev V. A., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Shashkin V. I., Dr. Sci. (Phys.-Math.), Prof.
Singh K., PhD (India)
Telets V. A., Dr. Sci. (Tech.), Prof.
Timoshenkov S. P., Dr. Sci. (Tech.)
Vikulin V. V., Cand. Chem. Sci., Dr. Sci. (Tech.), Prof.

Editorial staff:

Antonov B. I. (Director Publ.)
Lysenko A. V. (Executive secretary)
Chugunova A. V.
Fokin V. A., Cand. Sci. (Chem.)
Shchetinkin D. A. (site)

Our:

Web: www.microsistems.ru/eng; e-mail: nmst@novtex.ru

The Journal is included in the international databases 
of the chemical sciences — Chemical Abstracts Service (CAS) 
and of the engineering sciences — INSPEC, and it is also indexed 
in the Russian Science Citation Index (RSCI) based on the Web of Science platform.
The Journal is included in the Russian System of Science Citation Index 
and the List of Journals of the Higher Attestation Commission of Russia.
Its articles have DOI and are printed in the Journal in Russian and English languages.
The Journal is published under the scientific%methodical guidance of the Branch 
of Nanotechnologies and Information Technologies of the Russian Academy of Sciences.

Vol. 20
No. 12
2018



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 20, № 12, 2018 707

УДК 621.382 DOI: 10.17587/nmst.20.707-712

А. Г. Мустафаев, ä-р техн. наук, проф., e-mail: arslan_mustafaev@mail.ru,
Даãестанский ãосуäарственный университет нароäноãо хозяйства, ã. Маха÷каëа,
Г. А. Мустафаев, ä-р техн. наук, проф., Н. В. Черкесова, канä. техн. наук, äоö.,
Кабарäино-Баëкарский ãосуäарственный университет, ã. Наëü÷ик

ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÎËÓÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂÎÃÎ ÄÅÒÅÊÒÎÐÀ 
ÒÅÏËÎÂÛÕ ÍÅÉÒÐÎÍÎÂ

Нейтроны — незаряженные ÷астиöы, поэтоìу
они не вызываþт пряìуþ ионизаöиþ. Оäнако при
их взаиìоäействии с веществоì образуþтся вто-
ри÷ные ионизируþщие ÷астиöы, и реãистраöия
таких ÷астиö позвоëяет зареãистрироватü нейтро-
ны [1]. Нейтронные äетекторы явëяþтся важныìи
инструìентаìи в обëасти яäерной энерãетики, фи-
зики ÷астиö, ìеäиöине и обеспе÷ения ëи÷ной бе-
зопасности [2]. У поëупровоäниковых äетекторов
среäняя энерãия образования пары носитеëей на
поряäок ìенüøе, ÷еì у ãазовых ионизаöионных
каìер, и на äва поряäка ìенüøе, ÷еì у сöинтиëëя-
öионных с÷ет÷иков.
Боëüøинство распространенных поëупровоäни-

ковых ìатериаëов иìеþт ìаëуþ вероятностü взаи-
ìоäействия с тепëовыìи нейтронаìи, ÷то опреäе-
ëяется се÷ениеì захвата [3, 4]. Наприìер, се÷ение
захвата тепëовых нейтронов äëя встре÷аþщеãося в
прироäе креìния составëяет ∼1 барн — нейтрон
äоëжен пройти в креìнии расстояние ∼20 сì (äëи-
на свобоäноãо пробеãа) äо тоãо, как произойäет
рассеяние иëи захват. На рис. 1 привеäены зна÷е-
ния се÷ений захвата распространенных поëупро-
воäниковых ìатериаëов.
Наибоëüøее се÷ение захвата среäи распростра-

ненных поëупровоäниковых ìатериаëов иìеет изо-
топ 10В (3840 барн). При взаиìоäействии тепëово-

ãо нейтрона и 10B происхоäит реакöия с образова-
ниеì α-÷астиöы и яäра ëития. Обе образовавøиеся
÷астиöы обëаäаþт способностüþ к ионизаöии в
активной обëасти поëупровоäниковоãо интеãраëü-
ноãо изäеëия, тоëщина обëасти сравниìа с пробе-
ãаìи этих ÷астиö, при÷еì α-÷астиöа и яäро ëития
äвижутся посëе реакöии в противопоëожных на-
правëениях.
Оäниì из способов увеëи÷ения вероятности

взаиìоäействия нейтронов с поëупровоäниковы-
ìи ìатериаëаìи и повыøения эффективности об-
наружения явëяется интеãраöия ìатериаëа с боëü-
øиì се÷ениеì захвата в структуру поëупровоäни-
ковоãо устройства [5—8].
Практи÷ески все поëупровоäниковые äетекто-

ры, испоëüзуеìые в экспериìентаëüной физике,
изãотавëиваþт на основе ìонокристаëëи÷ескоãо
креìния по станäартныì техноëоãияì поëупро-
воäников, ÷то опреäеëяет их øирокое приìенение.
В работе провеäено ìоäеëирование поëупровоäни-
ковоãо äетектора тепëовых нейтронов на основе
p-i-n-структуры с конверсионныì сëоеì из боро-
фосфоросиëикатноãо стекëа (БФСС), обоãащен-
ной атоìаìи изотопа 10B. Испоëüзоваëся проãраì-
ìный пакет GEANT4, позвоëяþщий ìоäеëироватü
прохожäение ÷астиö разëи÷ной энерãии ÷ерез ве-
щество [9, 10]. Проãраììное обеспе÷ение и исхоä-

Поступила в редакцию 10.08.2018

Полупроводниковые структуры являются перспективными для обнаружения тепловых нейтронов в силу их физи-
ческой и химической стабильности. В работе проведено приборно-технологическое моделирование полупроводникового
детектора тепловых нейтронов на основе p-i-n-структуры. Разработана конструкция полупроводникового детектора
с конверсионным слоем на основе обогащенного атомами 10B борофосфосиликатного стекла. Рассчитана эффектив-
ность детектирования нейтронов с конверсионным слоем и без него, определено, что средняя эффективность состав-
ляет 4,5 %.
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ный коä GEANT4 свобоäно äоступны на веб-сайте
проекта [11].
В раìках GEANT4 äëя ìоäеëирования прохож-

äения реëятивистских ÷астиö ÷ерез äетекторные
систеìы со сëожной ãеоìетрией испоëüзуþт сов-
реìенные ìетоäы объектно-ориентированноãо про-
ãраììирования. Гибкая орãанизаöия проãраììно-
ãо пакета GEANT4 позвоëяет поëностüþ описы-
ватü физи÷еский экспериìент: ãеоìетриþ систеìы
с испоëüзованиеì произвоëüноãо набора ìатериа-
ëов, типы ÷астиö, у÷аствуþщих в экспериìенте, и
физи÷еские проöессы, происхоäящие при взаиìо-
äействии ÷астиö.
В экзотерìи÷еской реакöии 10В(n, α) возника-

þт α-÷астиöы и яäро 7Li,

10В + n → 7Li + α + Eγ + Eα + ЕLi,

ãäе Eγ = 0,48 МэВ — энерãия γ-кванта, Еα = 1,47 МэВ,
ЕLi = 0,83 МэВ — кинети÷еская энерãия α-÷астиöы
и яäра ëития соответственно [12]. Образованные в
резуëüтате реакöии ÷астиöы иìеþт äëины торìо-
жения 4 ìкì у α-÷астиöы и 2 ìкì у яäра ëития при
пëотности пëенки БФСС 2,3 ã/сì3.
Коãäа в конверсионноì сëое происхоäит взаи-

ìоäействие нейтрона и 10B, образованные заряжен-
ные ÷астиöы ìоãут переìещатüся в поëупровоäни-
ковый ìатериаë, ãäе они ìоãут ãенерироватü пары
эëектрон — äырка [13]. Эëектронно-äыро÷ные па-
ры разäеëяþтся внеøниì эëектри÷ескиì поëеì и
собираþтся на контактах. Дëя повыøения эффек-
тивности сбора заряäа и вреìени откëика äетекто-
ра вìесто p-n-перехоäа испоëüзуþт p-i-n-структуру
[14—17].
Эффективностü äетектирования опреäеëяется

как отноøение ÷исëа зареãистрированных ней-
тронов в объеìе поëупровоäниковоãо äетектора к
÷исëу паäаþщих на устройство нейтронов. При ис-

поëüзовании пëанарных äетекто-
ров на основе 10B преäеë эффек-
тивности составëяет окоëо 4,5 %
[18]. Эффективностü поëупро-
воäниковых äетекторов ìожет
бытü увеëи÷ена за с÷ет перехоäа
на "перфорированнуþ" структуру
устройства, которая вкëþ÷ает в
себя ìикроотверстия иëи канав-
ки, вытравëенные на поверхности
äиоäа и запоëненные конверсион-
ныì ìатериаëоì. Такие структуры
ìоãут повыситü эффективностü
äо 25 % [19].
Заряженная ÷астиöа, проëетая

÷ерез обеäненнуþ обëастü äетек-
тора (рис. 2), произвоäит пары
эëектрон — äырка вäоëü траекто-
рии äвижения. Среäняя энерãия,

необхоäиìая äëя образования оäной эëектронно-
äыро÷ной пары, составëяет 3,62 эВ äëя креìния при
коìнатной теìпературе. Чисëо эëектронно-äы-
ро÷ных пар пропорöионаëüно потеряì энерãии
÷астиöы. Поä äействиеì приëоженноãо к äетекто-
ру эëектри÷ескоãо поëя эëектроны äвижутся к ано-
äу, äырки — к катоäу. Дëя созäания эëектри÷еско-
ãо поëя, поä возäействиеì котороãо собираþтся
заряäы, образовавøиеся в äетекторе в резуëüтате
ионизаöии, произвоäиìой в ÷увствитеëüноì сëое
реãистрируеìой ÷астиöей, сëужит исто÷ник на-
пряжения сìещения.
Крити÷ескиì параìетроì äëя äетектора, опре-

äеëяþщиì эффективностü обнаружения тепëовых
нейтронов, явëяется тоëщина конверсионноãо сëоя.
Вероятностü поãëощения нейтрона в конверсион-
ноì сëое растет с увеëи÷ениеì тоëщины сëоя [20].
Увеëи÷ение тоëщины сëоя БФСС боëее 10 ìкì вы-
зывает практи÷ески поëное поãëощение тепëовых
нейтронов в сëое БФСС и привоäит к низкой эф-

Рис. 2. Схематичное изображение p-i-n-детекторной структуры
Fig. 2. A schematic image of the p-i-n-detector structure

Рис. 1. Сечения захвата для реакции (n, a) у полупроводниковых материалов
Fig. 1. Capture cross-sections for reaction (n, α) of the semiconductor materials
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фективности äетектирования ней-
тронов. Есëи сëой БФСС распо-
ëожен на расстоянии боëее 10 ìкì
от обëасти обеäнения (i-Si), то
нейтроны практи÷ески не реãи-
стрируþтся, так как проäукты
реакöии иìеþт ìенüøуþ äëину
свобоäноãо пробеãа. Поэтоìу
обеäненная обëастü äоëжна бытü
распоëожена в преäеëах свобоä-
ноãо пробеãа ÷астиö α и 7Li. В ра-
боте [21] показано, ÷то расстоя-
ние ìежäу сëоеì БФСС и обеä-
ненной обëастüþ äоëжно бытü
ìенее 5 ìкì äëя эффективноãо
обнаружения нейтронов.
Параìетры p-i-n-äетекторной

структуры привеäены в табëиöе.
Быëа иссëеäована эффектив-

ностü äетектирования нейтронов
p-i-n-структурой с конверсионныì
сëоеì БФСС и без неãо (рис. 3).
Наëи÷ие конверсионноãо сëоя
позвоëяет захватыватü нейтроны
тепëовых энерãий, с увеëи÷ениеì
энерãии нейтронов эффектив-
ностü структур с конверсионныì
сëоеì и без неãо сопоставиìа.
На рис. 4 показана зависи-

ìостü эффективности äетектиро-
вания тепëовых нейтронов от
тоëщины сëоя БФСС, обоãащен-
ноãо 10B, расс÷итанная с поìо-
щüþ GEANT4. Эти резуëüтаты хо-
роøо соãëасуþтся со зна÷енияìи,
привеäенныìи в работе [22]. Мак-
сиìаëüная эффективностü обна-
ружения составëяет окоëо 4,5 %.
Поëупровоäниковые структу-

ры с конверсионныì сëоеì на
основе 10B явëяþтся перспектив-
ныìи äëя обнаружения тепëовых нейтронов и
преäставëяþт аëüтернативу ãазовыì нейтронныì
äетектораì, поскоëüку ìоãут работатü в øирокоì
интерваëе теìператур в сиëу их физи÷еской и хи-

ìи÷еской стабиëüности. Маëые разìеры поëупро-
воäниковых äетекторов расøиряþт возìожности
их приìенения не тоëüко в физи÷ескоì экспери-
ìенте, но и в приборах техноëоãи÷ескоãо контро-
ëя, а также в ìеäиöинской технике.
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Neutron detectors are important tools in nuclear energy, particle physics, medicine and personal safety. Semiconductor structures
are promising for detecting thermal neutrons because of their physical and chemical stability. Most common semiconductor materials
have a low probability of interaction with thermal neutrons, which determined by the capture cross section. The largest capture cross
section among the most common semiconductor materials is the 10 B. One way to increase the probability of interaction of neutrons
with semiconductor materials and improve detection efficiency is the integration of a material with a high capture cross section into
the structure of a semiconductor device. The device-technological simulation of the semiconductor thermal neutron detector based
on the p-i-n structure carried out in the work. GEANT4 software package used to simulate the interaction of particles of different
energy with matter. The design of a semiconductor detector with a conversion layer based on 10B-rich borophosphosilicate glass was
developed. Shown that the thickness of the conversion layer is the critical parameter that determines the efficiency of detecting ther-
mal neutrons. The probability of neutron absorption in the conversion layer increases with increasing thickness of the conversion lay-
er. Neutron detection efficiency is calculated with the conversion layer and without it, it is determined that the average efficiency
is 4.5 %.

Keywords: modeling, semiconductor detector, borophosphosilicate glass, neutron
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Neutrons are no net charged particles, therefore,
they do not cause a direct ionization. However, during
their interaction with a substance, the secondary ion-
izing particles are generate, and registration of such
particles allows to register the neutrons [1]. The neu-
tron detectors are important tools in the field of nuclear
power engineering, physics of the particles, medicine
and personal security [2]. The average energy for for-
mation of a pair of carriers is by an order less, than of
the gas ionizing chambers, and by two orders less, than
of the scintillation counters.

Most of the widespread semiconductor materials
have a small probability of interaction with the thermal
neutrons, which is determined by the capture cross-sec-
tion [3, 4]. For example, the capture cross-section of the
thermal neutrons for the natural silicon is ∼1 barn, —
a neutron has to pass the distance of ∼20 cm (length of
a free path) in silicon before scattering or capture takes
place. Fig. 1. shows the values of the capture cross-sec-
tions of the widespread semiconductor materials.

Isotope 10В has the biggest capture cross-section
among the widespread semiconductor materials
(3840 barn). Because of interaction of a thermal neu-
tron and 10B occurs a reaction with formation of α-par-
ticle and lithium nucleus. Both generated particles can
cause ionization in the active area of a semiconductor
device, the thickness of which is comparable with the
run of these particles, furthermore, after the reaction
the α-particle and the lithium nucleus move in opposite
directions.

One of the ways to increase the probability of neu-
trons interaction with the semiconductor materials and
improve efficiency is integration of a material with high
capture cross-section into the structure of a semicon-
ductor device [5—8].

Practically all the semiconductor detectors em-
ployed in the experimental physics are made based on
the monocrystal silicon, by the standard technologies
for the semiconductors, which determines their wide ap-
plication. This work presents modeling of the semicon-
ductor thermal neutrons detector based on p-i-n-struc-
ture with a conversion layer of borophosphosilicate glass
(BPSG) enriched with 10B isotope. GEANT4 software
package, allowing modeling the transition of the various
energy particles through a substance, was used [9, 10].
The software and the initial GEANT4 code are freely
available on the web-site of the project [11].

Within the GEANT4 the modern methods of the
object-oriented programming are used for modeling of
the transition of the relativistic particles through the de-
tector systems with a complex geometry. A flexible or-

ganization of GEANT4 software package makes it pos-
sible to describe a physical experiment completely: the
geometry of the system with the use of any set of ma-
terials, types of the particles participating in the exper-
iment, and the physical processes occurring during in-
teraction of the particles.

In an exothermic reaction of 10В (n, α), α-particles
and 7Li nucleus appear:

10В + n → 7Li + α + Eγ + Eα + ЕLi,

where Eγ = 0.48 MeV — energy of γ-quantum; Еα =
= 1.47 MeV; ЕLi = 0.83 MeV — kinetic energy of
α-particle and lithium nucleus, accordingly [12]. The
particles generated because of the reaction have the
braking lengths of 4 μm for α-particles and 2 μm for
the lithium nucleus, at the density of BPSG film of
2.3 g/cm3.

After interaction of a neutron and 10B in the con-
version layer, the formed charged particles can move
into the semiconductor material, where they can gen-
erate electron-hole pairs [13]. The electron-hole pairs di-
vided by the external electric field and collect on the con-
tacts. For improvement of the charge collection efficien-
cy and the response time of the detector, a p-i-n-struc-
ture is used instead of p-n-junction [14—17].

The efficiency of detection is defined as the relation
of the recorded neutrons number in the volume of a
semiconductor detector, to the quantity of the neutrons
falling on the device. When the planar detectors based
on 10B are used, the efficiency limit equals to about
4.5 % [18]. Efficiency of the semiconductor detectors
can be increased due to transition to a "perforated"
structure of the device, which includes microapertures
or trenches etched on the surface of the diode and filled
with a conversion material. Such structures can raise
the efficiency up to 25 % [19].

A charged particle, flying through the depleted area
of the detector (fig. 2), generate electron-hole pairs
along the trajectory of its movement. The average en-
ergy, necessary for one electron-hole pair formation,
equals to 3.62 eV for the silicon at 20 °C. The number
of the electron-hole pairs is proportional to the losses
of particle energy. Under the influence of the electric
field, applied to the detector, the electrons move to the
anode, while the holes move to the cathode. To create
an electric field, under the influence of which the
charges formed in the detector because of ionization
produced in the sensitive layer by the detected particle,
serve as the source of the bias voltage.
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A critical parameter for the detector, which defines
the efficiency of the thermal neutrons detection, is the
thickness of the conversion layer. The probability of ab-
sorption of a neutron in the conversion layer grows with
an increase of the layer thickness [20]. An increase of
the thickness of the BPSG layer by more than 10 μm
causes practically full absorption of the thermal neu-
trons in the BPSG layer and results in a low efficiency
of the neutrons detection. If the BPSG layer is located
at the distance more than 10 μm from the depleted area
(i-Si), the neutrons practically not registered, because
the reaction products have smaller length of the free
path. Therefore, the depleted area should be located
within the limits of the free path of particles α and 7Li.
In [21] showed, that for an effective neutrons detection
the distance between the BPSG layer and the depleted
area should be less than 5 μm.

Parameters of the p-i-n-detector structure are pre-
sented in the table.

The efficiency of neutrons detection by a p-i-n-struc-
ture with the conversion layer of BPSG and without it
(fig. 3) was investigated. Presence of a conversion layer
makes it possible to capture the neutrons of the thermal
energies, while with an increase of the neutrons energy
the efficiencies of the structures, with a conversion lay-
er and without it, become comparable.

Fig. 4 demonstrates the efficiency of thermal neu-
trons detection on the thickness of the BPSG layer en-
riched with 10B and calculated by GEANT4. These re-
sults agree well with the values presented in the work
[22]. The maximal detection efficiency is about 4.5 %.

The semiconductor structures with a conversion lay-
er based on the 10B are promising for the detection of
the thermal neutrons and present an alternative to the
gas neutron detectors, because they can work in a wide
range of temperatures due to their physical and chem-
ical stability. Small sizes of the semiconductor detectors
expand opportunities for their application not only in a
physical experiment, but also in the technological con-
trol devices, and in medical technologies.
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Введение

В настоящее вреìя в коììутаöионных высоко-
÷астотных (ВЧ) устройствах все ÷аще испоëüзуþт
перекëþ÷атеëи, выпоëненные по техноëоãии ìик-
роэëектроìехани÷еских систеì (МЭМС). Это свя-
зано, в первуþ о÷ереäü, с высокоëинейныìи ха-
рактеристикаìи перекëþ÷атеëей в øирокоì äиа-
пазоне ÷астот. МЭМС-устройства иìеþт хороøий
уровнü изоëяöии (>30 äБ) и низкие вносиìые по-
тери (<0,15 äБ) по сравнениþ с совреìенныìи по-
ëупровоäниковыìи устройстваìи. Фазовращате-
ëи, ìатриöы перекëþ÷атеëей, приеìники и секöии
переäат÷ика — вот ряä устройств, в которых ус-
пеøно испоëüзуþт МЭМС-перекëþ÷атеëи.
В этой связи заäа÷а созäания ìетоäики проек-

тирования ВЧ МЭМС явëяется ÷резвы÷айно акту-
аëüной.
Как и ëþбой коììутатор, МЭМС-перекëþ÷а-

теëü иìеет äва стабиëüных состояния: "on" и "off".
Перекëþ÷ение ìежäу этиìи состоянияìи ìожет
бытü äостиãнуто за с÷ет äвижения ìеìбраны (иëи
в некоторых типах МЭМС-перекëþ÷атеëей — кан-
тиëевера), переìещаþщейся с испоëüзованиеì
öеëоãо ряäа ìеханизìов срабатывания: эëектро-
стати÷ескоãо, пüезоэëектри÷ескоãо, эëектротер-
ìи÷ескоãо и эëектроìаãнитноãо. Установëено, ÷то
всëеäствие низкоãо потребëения энерãии, ìаëой
пëощаäи эëектроäа и относитеëüно короткоãо вре-
ìени перекëþ÷ения эëектростати÷еский тип явëя-
ется наибоëее привëекатеëüныì [1].
Метоäику проектирования топоëоãии ВЧ

МЭМС-кëþ÷а ìожно преäставитü в виäе посëеäо-
ватеëüности взаиìосвязанных этапов.

1. Расчет геометрических характеристик 
МЭМС-ключа

МЭМС-кëþ÷ преäставëяет собой эëектроìеха-
ни÷еское устройство, которое работает по принöи-
пу заìыкания и разìыкания СВЧ канаëа на зеìëþ
÷ерез прохоäной конäенсатор. Заìыкание проис-
хоäит за с÷ет эëектри÷ескоãо притяжения оäноãо
из вывоäов прохоäноãо конäенсатора при поäа÷е
на еãо обкëаäки напряжения.

Поскоëüку ИМС обы÷но копëанарные по сво-
ей структуре, то копëанарные провоäящие ëинии
(КПЛ) приìеняþт обы÷но как ÷астü интеãриро-
ванных ëиний. Копëанарная провоäящая ëиния —
это ëиния из трех провоäников на оäносторонней
ëинии переäа÷и. При такоì построении öентраëü-
ный провоäник нахоäится ìежäу äвуìя зазеìëя-
þщиìи пëоскостяìи, ëежащиìи с ниì в оäной
пëоскости. Дëя рас÷ета øирины öентраëüноãо
провоäника (W ) и зазора (G) КПЛ воспоëüзуеìся
проãраììой TxLine 2003, интерфейс которой изоб-
ражен на рис. 1.

В ка÷естве исхоäных äанных испоëüзуется
ìатериаë поäëожки — креìний с äиэëектри÷еской
прониöаеìостüþ εr = 11,9, в ка÷естве ìатериаëа
провоäящих ëиний — зоëото. Дëя эффективноãо
прохожäения сиãнаëа "на зеìëþ" в выкëþ÷енноì
состоянии выбираеì сопротивëение провоäящей
ëинии, равное 50 Оì, ÷астоту f выбираеì, исхоäя
из рабо÷их äиапазонов ÷астот перекëþ÷атеëя, она
составëяет 4 ГГö.

Дëя выпоëнения рас÷ета заäаеìся высотой
поäëожки H = 100 ìкì, тоëщиной провоäящих ëи-
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ний T, равной 2 ìкì, и приниìаеì физи÷ескуþ
äëину ëиний L равной 1290 ìкì.
В резуëüтате рас÷ета с поìощüþ проãраììы

TxLine 2003 расс÷итываеì сëеäуþщие параìетры:
øирину öентраëüноãо провоäника W и зазор ìежäу
öентраëüныì и зазеìëенныì провоäникаìи G. Они
равны соответственно W = 300 ìкì, G = 90 ìкì.

2. Электрофизическая модель МЭМС-ключа

Дëя прохожäения СВЧ сиãнаëа ÷астотой свыøе
3,9 ГГö, с потеряìи ìенее 0,3 äБ еìкостü откры-
тоãо кëþ÷а (параëëеëüная еìкостü) äоëжна бытü
<0,5 пФ, еìкостü закрытоãо кëþ÷а >56 пФ.
При äанных зна÷ениях обеспе÷ивается эффек-

тивное прохожäение сиãнаëа "на зеìëþ" в выкëþ-
÷енноì состоянии. Сопротивëение
ëинии переäа÷ — 50 Оì. Напряжение
управëения явëяется станäартныì
äëя такоãо типа кëþ÷ей и опреäеëяет-
ся жесткостüþ и упруãостüþ созäава-
еìой переìы÷ки. Максиìаëüное зна-
÷ение рабо÷ей ìощности опреäеëяет-
ся экспериìентаëüно, так как сиëüно
зависит от техноëоãи÷ескоãо проöес-
са изãотовëения кëþ÷а и коëи÷ества
äефектов в неì. Воëновое сопротив-
ëение кëþ÷а опреäеëяется воëновыì
сопротивëениеì СВЧ тракта, в кото-
рый он ìонтируется, и равно 50 Оì.
Эквиваëентной схеìой кëþ÷а яв-

ëяется конäенсатор, оäин из вывоäов
котороãо зазеìëяется (рис. 2, 3). Ноìи-
наë конäенсатора выбирается исхоäя
из еãо ìниìоãо прохоäноãо сопротив-
ëения. Дëя хороøеãо контакта необхо-
äиìо сопротивëение ìенее 1 Оì:

R =  = , (1)

откуäа ìожно выразитü и опреäеëитü
зна÷ение еìкости:

1 > ; (2)

C > 39 пФ. (3)

Резуëüтаты ìоäеëирования про-
хожäения СВЧ сиãнаëа ÷ерез МЭМС-
перекëþ÷атеëü преäставëены на рис. 4.
В принöипиаëüной схеìе (сì. рис. 2, 3)
расс÷итываëи иäеаëüные эëеìенты,
не отражаþщие возникновения пара-
зитных еìкостей и инäуктивностей в
распреäеëенных эëеìентах на высо-
ких ÷астотах. Рас÷ет СВЧ характерис-

1
jωC
-------- 1

2πfC
----------

1

8 109πC⋅
------------------

Рис. 2. Эквивалентная электрическая схема в разомкнутом состоянии МЭМС-
ключа, построенная в программном комплексе AWR Microwave Office 2013
Fig. 2. Equivalent electric circuit in the open state of the MEMS switch, built in the AWR
Microwave Office 2013 software package

Рис. 3. Эквивалентная электрическая схема в замкнутом состоянии МЭМС-клю-
ча, построенная в программном комплексе AWR Microwave Office 2013
Fig. 3. Equivalent electric circuit in the closed state of the MEMS switch, built in the AWR
Microwave Office 2013 software package

Рис. 1. Интерфейс программы TxLine 2003 (расчет геометричес-
ких параметров КПЛ)
Fig. 1. Interface of TxLine 2003 program, (Calculation of geometric
parameters of CPW)



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 20, № 12, 2018 715

тик осуществëяëи в ÷астотноì äиапазоне 0...4 ГГö
в проãраììноì коìпëексе AWR Microwave Office
2013.

3. Топология МЭМС-ключа

Данная ìоäеëü (рис. 5) позвоëяет опреäеëитü
ãеоìетри÷еские характеристики ìеìбраны — äëи-
ну и øирину, ÷то äает возìожностü расс÷итатü
эффективнуþ пëощаäü обкëаäок конäенсатора
(в эквиваëентной схеìе МЭМС-кëþ÷а). Оäной из
обкëаäок явëяется пëощаäü КПЛ, оãрани÷енная
øириной ìеìбраны, äруãой обкëаäкой — пëощаäü
ìеìбраны, оãрани÷енная øириной öентраëüноãо
провоäника КПЛ. Опреäеëиì øирину ìеìбраны
сëеäуþщиì образоì.
Матеìати÷еское описание ìоäеëи:

w = , (4)

ãäе ε — äиэëектри÷еская постоянная ìатериаëа äи-
эëектрика; ε0 = 8,85е–12 — относитеëüная äиэëек-
три÷еская постоянная; w — øирина öентраëüноãо
провоäника КПЛ; W — øирина ìеìбраны; C —
еìкостü МЭМС-кëþ÷а в разоìкнутоì состоянии;
td — тоëщина äиэëектрика.

4. Механическая модель МЭМС-ключа

Рассìотриì стати÷ескуþ ìехани÷ескуþ ìоäеëü
кëþ÷а (рис. 6). Такая ìоäеëü испоëüзуется äëя
изу÷ения нестабиëüности натяжения ìеìбраны и
опреäеëения зависиìости крити÷ескоãо напряже-
ния Vc на ìостике от ãеоìетри÷еских разìеров и
свойств ìатериаëа.
Зна÷иìые свойства и отноøения объектов ìо-

äеëирования:
EAu = 76,52 ГПа — ìоäуëü Юнãа зоëота;
υAu = 0,41 — коэффиöиент Пуассона;
ρAu = 19,3•103 кã/ì3 — пëотностü зоëота;
ε0 = 8,85е–12 — относитеëüная äиэëектри÷еская

постоянная;
ε1 = 7,6 — äиэëектри÷еская постоянная ìатери-

аëа äиэëектрика;
L1 = 280 ìкì — äëина ìеìбраны;
L2 = 120 ìкì — äëина öентраëüноãо провоäника

КВЛ;
W = 90 ìкì — øирина ìеìбраны;
g0 = 1,5 ìкì — зазор ìежäу ìеìбраной и äи-

эëектрикоì в разоìкнутоì состоянии;
t = 1,5 ìкì — тоëщина ìеìбраны;
g1 = 0,15 ìкì — тоëщина äиэëектри÷ескоãо сëоя.
На рис. 7 привеäена зависиìостü крити÷ескоãо

напряжения от äëины ìостика при разëи÷ноì ос-
тато÷ноì напряжении в ìеìбране.

Ctd
Wεε0
----------

Рис. 5. Геометрическая модель МЭМС-ключа
Fig. 5. Geometrical model of the MEMS switch

Рис. 4. Уровень вносимых потерь в разомкнутом состоянии и изо-
ляции в замкнутом состоянии МЭМС-ключа при заданных элек-
трических схемах в программном комплексе AWR Microwave
Office 2013
Fig. 4. Level of the insertion losses in the open state and insulation in
the closed state of the MEMS switch for the given electric circuits in the
AWR Microwave Office 2013 software package

Рис. 6. Схема рассматриваемой модели
Fig. 6. Circuit of the model under consideration
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Дëя уìенüøения крити÷ескоãо напряжения не-
обхоäиìо ìиниìизироватü остато÷ное ìехани÷ес-
кое напряжение. С этой öеëüþ преäëаãается из-
ìенитü форìу ìостика (рис. 8, а, — исхоäная; b —
преäëаãаеìая) [2].

Сравнение крити÷еских и остато÷ных ìехани-
÷еских напряжений äëя разëи÷ных структур с зазо-
роì ìежäу ìеìбраной и äиэëектрикоì, равныì
1,5 ìкì, привеäено в табëиöе.

Заключение

В äанной работе рассìотрен ìетоä проектиро-
вания топоëоãии ВЧ МЭМС-кëþ÷а. Построена,
расс÷итана и оптиìизирована ãеоìетри÷еская ìо-
äеëü МЭМС-кëþ÷а, вкëþ÷аþщая разìеры öент-
раëüноãо провоäника и зазеìëенных ëиний КПЛ,
разìеры и форìу ìеìбраны. Разработана эëектро-
физи÷еская ìоäеëü МЭМС-кëþ÷а, вкëþ÷аþщая
построение эквиваëентной схеìы и рас÷ет эëект-
рофизи÷еских характеристик кëþ÷а. Резуëüтаты
ìоäеëирования прохожäения СВЧ сиãнаëа ÷ерез
МЭМС-перекëþ÷атеëü показаëи приеìëеìые СВЧ
характеристики äëя заäанноãо äиапазона ÷астот.
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Рис. 8. Исходная (a) и предлагаемая (b) формы мембраны
Fig. 8. The initial (a) and the proposed (b) forms of the membrane

Рис. 7. Зависимость критического напряжения от длины мостика
Fig. 7. Dependence of the critical voltage on the length of the bridge
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Introduction

Nowadays, the switching high-frequency (HF) de-
vices more and more frequently use the switches made
by the technology of the micro-electromechanical sys-
tems (МEМS). This is connected, first of all, with the
high-linear characteristics of the switches in a wide
range of frequencies. MEMS devices have a good level
of insulation (>30 dB) and low insertion loss (<0.15 dB)
in comparison with the modern semi-conductor devic-
es. Phase changers, matrixes of switches, receivers and
transmitter sections are some of the devices, which em-
ploy successfully the MEMS switches [5].

Therefore, the problem of development of a tech-
nique for designing of HF МEМS is extremely topical.

Just like any switch, the MEMS switch has two sta-
ble states: "on" and "off". Switching between these states
can be ensured due to the movement of the membrane
(or in some types of the MEMS switches — of a can-
tilever) with the use of a whole variety of the actuation
mechanisms: electrostatic, piezoelectric, thermal-elec-
tric and electromagnetic ones. It was established, that

because of a low consumption of energy, small area of
the electrode and relatively short time of switching the
electrostatic type was the most attractive one [1].

The technique for designing of the topology of HF
MEMS key can be presented in the form of the follow-
ing sequence of the interconnected stages.

1. Calculation of the geometrical characteristics 
of a MEMS key

A МEМS key is an electromechanical device, which
operates on the principle of connection and disconnec-
tion of the microwave channel to the earth through a
duct capacitor. A connection is implemented due to the
electric attraction of one of the leads of the duct ca-
pacitor, when voltage is supplied to the capacitor plates.

Since IC are usually coplanar by their structure, the
coplanar waveguides (CPW) are usually applied as a
part of the integrated lines. A coplanar waveguide is a
line of three conductors on a one-way transmission
line. In case of such a design the central conductor is
located between the two earthed planes laying in one
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The work is devoted to a method for designing of the topology of a high-frequency MEMS switch. It describes the physics of op-
eration of the MEMS switch, and the electrophysical and the mechanical model of the MEMS switch with the use of the means of
mathematical modeling in topology designing.

Nowadays, the switching high-frequency (HF) devices more and more frequently use the switches made by the technology of the
micro-electromechanical systems (МEМS). This is connected, first of all, with the high-linear characteristics of the switches in a
wide range of frequencies. MEMS devices have a good level of insulation (>30 dB) and low insertion loss (<0.15 dB) in comparison
with the modern semi-conductor devices. Phase changers, matrixes of switches, receivers and transmitter sections are some of the
devices, which employ successfully the MEMS switches. Therefore, the problem of development of a technique for designing of HF
МEМS is extremely topical.

Just like any switch, the MEMS switch has two stable states: "on" and "off". Switching between these states can be ensured due
to the movement of the membrane (or in some types of the MEMS switches — of a cantilever) with the use of a whole variety of
the actuation mechanisms: electrostatic, piezoelectric, thermal-electric and electromagnetic ones. It was established, that because
of a low consumption of energy, small area of the electrode and relatively short time of switching the electrostatic type was the most
attractive one. The technique for designing of the topology of HF MEMS switch can be presented in the form of the following sequence
of the interconnected stages.

Keywords: MEMS switch, electrophysical model, technique, topology, designing, calculation, microwave characteristics
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plane with it. For calculation of the width of the central
conductor (W ) and the gap (G) of CPW we will use
TxLine 2003 program, the interface of which is pre-
sented in fig. 1.

Silicon, the material of the substrate with dielectric
permeability of εr = 11,9 is used as the initial data, while
gold is used as the material of the conducting lines. For
an effective transmission of a signal "to the earth" in the
switched off state we select the resistance of the con-
ducting line equal to 50 Ω, and we select frequency f
proceeding from the working ranges of the switch fre-
quencies, which is equal to 4 GHz.

For the purpose of calculation we assume that the
height of the substrate H = 100 μm, the thickness of the
conducting lines T is equal to 2 μm and the physical
length of the lines L is equal to 1290 μm.

As a result of the calculation by means of TxLine 2003
program we count the following parameters: the width
of the central conductor W and the gap between the
central and earthed conductors G. Accordingly, they
are equal to: W = 300 μm, G = 90 μm.

2. Electrophysical model of the MEMS key

For transmission of a microwave signal with fre-
quency over 3.9 GHz, with losses less than 0.3 dB:

— the capacity of the open key (parallel capacity)
should be <0.5 pF;

— the capacity of the closed key should be >56 pF.
The given values ensure an effective transmission of

a signal "to the earth" in the switched off state. The re-
sistance of the transmission line equals to 50 Ω. The
control voltage is standard for such type of keys and is
determined by the rigidity and elasticity of a created
crosspiece. The maximal value of the operating power
is determined experimentally, because it depends to a
great extent on the technological process and the
number of defects in it. The wave resistance of the key
is determined by the wave resistance of the microwave
tract, into which it is embedded, and is equal to 50 Ω.

An equivalent circuit of the key is the condenser,
one of the leads of which is earthed (fig. 2, 3). The con-
denser nominal is selected, proceeding from its imagi-
nary transmission resistance. For a good contact the re-
sistance should be less than 1 Ω.

R =  = . (1)

From which it is possible to express and determine
the value of the capacity:

1 > ; (2)

C > 39 pF. (3)

The results of modeling of the transmission of a mi-
crowave signal through the MEMS switch are presented

in fig. 4. In the basic circuit (see fig. 2, 3) the ideal el-
ements were calculated, not reflecting occurrence of
the parasitic capacities and inductances in the distrib-
uted elements on high frequencies. Calculation of the
microwave characteristics was carried out in the fre-
quency range of 0...4 GHz in AWR Microwave Office
2013 software package.

3. Topology of the MEMS key

The given model (fig. 5) allows us to calculate the
geometrical characteristics of the membrane — its
length and width, which gives us an opportunity to cal-
culate the effective area of the capacitor plates (in the
equivalent circuit of the MEMS key). One of the plates
is the CPW area limited by the width of the membrane,
the other plate is the area of the membrane limited by
the width of the central conductor of CPW. We will
determine the width of the membrane in the following
way:

Mathematical description of the model:

w = , (4)

where ε — dielectric constant of the dielectric material;
ε0 = 8.85е–12 — relative dielectric constant; W — width
of the central conductor of CPW; w — width of the
membrane; C — capacity in the open state; td — thick-
ness of the dielectric.

4. Mechanical model of the MEMS key

Let us consider the static mechanical model of the
key (fig. 6). Such a model is used for studying of the in-
stability of a membrane tension and determination of
the dependence of critical voltage Vc on the bridge on
the geometrical sizes and properties of a material.

Significant properties and relations of the objects of
modeling:

EAu = 76.52 GPa — Young modulus of gold;
υAu = 0.41 — Poisson ratio;
ρAu = 19.3•103 kg/m3 — Density of gold;
ε0 = 8.85е–12 — Relative dielectric constant;
ε1 = 7.6 — Dielectric constant of the dielectric ma-

terial;
L1 = 280 μm — Length of the membrane;
L2 = 120 μm — Length of the central conductor of

CPW;
W = 90 μm — Width of the membrane;
g0 = 1.5 μm — Gap between the membrane and the

dielectric in the open state;
t = 1.5 μm — Thickness of the membrane;
g1 = 0.15 μm — Thickness of the dielectric layer.
Fig. 7 presents the dependence of the critical voltage

on the length of the bridge at various levels of the re-
sidual stress in the membrane.

1
jωC
-------- 1

2πfC
----------

1

8 109πC⋅
------------------

Ctd
Wεε0
----------
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In order to reduce the critical voltage it is necessary
to minimize the residual mechanical stress. With this
aim in mind we suggest to change the form of the bridge
(fig. 8, a — the initial form, b — the proposed one) [2].

Comparison of the critical voltage and the residual
mechanical stresses for various structures (fig. 8) with a
gap between the membrane and the dielectric equal to
1.5 μm is presented in table.

Conclusion

This work presents a method for designing of the to-
pology of a microwave MEMS key and also a built, cal-
culated and optimized geometrical model of a MEMS
key, including the sizes of the central conductor and
earthed lines of CPW, the sizes and forms of the mem-
brane. An electrophysical model of the MEMS key was
developed, including construction of an equivalent cir-
cuit and calculation of the electrophysical characteris-
tics of the key. The results of modeling of the transmis-
sion of a microwave signal through a MEMS switch
demonstrated acceptable microwave characteristics for
the set range of frequencies.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÈ ÑÎÇÄÀÍÈß ÏÎËÅÂÎÃÎ ÈÑÒÎ×ÍÈÊÀ 
ÝËÅÊÒÐÎÍÎÂ ÒÐÈÎÄÍÎÃÎ ÒÈÏÀ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ 4H—SIC-ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ 
C ÏÎËÓÈÇÎËÈÐÓÞÙÈÌ ÝÏÈÒÀÊÑÈÀËÜÍÛÌ ÑËÎÅÌ

Введение

Расøирение функöионаëüных возìожностей
приборов совреìенной вакууìной эëектроники
(вкëþ÷ая вакууìнуþ ìикро- и наноэëектронику)
во ìноãоì опреäеëяется практи÷ескиì испоëüзо-
ваниеì в них эффективных исто÷ников эëектро-

нов с автоэìиссионныìи катоäаìи (АЭК), кото-
рые äëя некоторых приборных приëожений ха-
рактеризуþтся ряäоì известных преиìуществ по
сравнениþ с траäиöионныìи катоäаìи на эффек-
те терìоэëектронной эìиссии. Проãресс в этоì
направëении возìожен путеì реаëизаöии новых

Поступила в редакцию 05.10.2018

Приведены результаты исследований по разработке и созданию источника электронов триодного типа на основе эпи-
таксиальной структуры "n+-4H—SiC — полуизолирующий эпитаксиальный слой 4H—SiC〈V〉". На основании результа-
тов моделирования предложен вариант конструкции и разработан технологический маршрут изготовления источника.
Исследованы свойства эпитаксиально выращенного слоя полуизолирующего 4H—SiC〈V〉, определены ограничения при его
использовании в качестве спейсера в автоэмиссионных катодах.

Ключевые слова: автоэлектронная эмиссия, источник электронов, полуизолирующий карбид кремния, реактивное
ионно-плазменное травление, удельное сопротивление
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конструкторско-техноëоãи÷еских реøений, ìате-
риаëов и аäаптированных ìикро- и нанотехноëо-
ãий тверäотеëüной эëектроники и ìикросистеì-
ной техники [1—3]. Несìотря на проãнозируеìуþ
перспективностü АЭК äëя вакууìной эìиссион-
ной эëектроники, их практи÷еское испоëüзование
в приборах сäерживается оãрани÷енияìи по äо-
стиãнутыì зна÷енияì пëотности тока автоэëект-
ронной эìиссии и интеãраëüноãо тока катоäа, а
также их неäостато÷ной стабиëüностüþ. Увеëи÷е-
ние эìиссионноãо тока и уëу÷øение стабиëüности
работы ìожет бытü äостиãнуто за с÷ет приìенения
в ка÷естве ìатериаëов äëя поëевых катоäов новых
ìатериаëов — карбиäа креìния, аëìаза иëи их
коìпозиöий, а также за с÷ет форìирования на ос-
нове этих ìатериаëов упоряäо÷енных ìатри÷ных
ìноãоострийных структур с äвухуровневыì усиëе-
ниеì напряженности эëектри÷ескоãо поëя [4, 5, 10].
Поëу÷енные на ëу÷øих образöах катоäов такой
конфиãураöии пëотности тока поëевой эìиссии
(∼100 ìА/сì2) явëяþтся äостато÷ныìи äëя неко-
торых приборных приëожений (наприìер, äëя ìи-
ниатþрных рентãеновских трубок), но они явно не-
äостато÷ны äëя вакууìных приборов СВЧ эëектро-
ники (необхоäиìые пëотности тока ∼10...15 А/сì2).
Даëüнейøее повыøение пëотности тока äо требу-
еìых зна÷ений ìожет бытü реаëизовано в трех-
эëектроäной конструкöии автоэìиссионноãо ис-
то÷ника эëектронов.

Моделирование ячейки АЭК 
с управляющим электродом на основе SiC

Провеäенные в СПбГЭТУ "ЛЭТИ" иссëеäова-
ния [6] показаëи принöипиаëüнуþ возìожностü
созäания ìатри÷ноãо АЭК с управëяþщиì эëект-
роäоì на основе SiC, который характеризуется
пëотностüþ тока, сопоставиìой с пëотностяìи то-
ка совреìенных катоäов с терìоэëектронной эìис-
сией. В проãраììноì пакете MAGIC ìоäеëироваëи
трехэëектроäнуþ конфиãураöиþ исто÷ника, при-
веäеннуþ на рис. 1, с разìераìи отäеëüных эëе-
ìентов я÷ейки 7 Ѕ 7 ìкì и интеãраëüныìи разìе-
раìи я÷ейки 21 Ѕ 21 ìкì. Расстояние катоä — аноä
составëяëо 20 ìкì, расстояние катоä — управëяþ-
щий эëектроä — 6 ìкì.

Резуëüтат ìоäеëирования зависиìости пëот-
ности тока от напряжения на управëяþщеì эëек-
троäе äëя принятой конфиãураöии исто÷ника при-
веäен на рис. 2. Дëя такой я÷ейки напряжение на-
÷аëа эìиссии составëяет 200 В. При напряжении
на управëяþщеì эëектроäе 500 В интеãраëüная
пëотностü тока, отбираеìоãо с я÷ейки, превыøает
30 А/сì2.

Рассìатриваеìая структура автоэìиссионноãо
исто÷ника эëектронов соäержит äиэëектри÷еский
спейсер тоëщиной 6 ìкì. Испоëüзование в ка÷ес-
тве ìатериаëа спейсера кëасси÷еских äëя техноëо-
ãий ìикроэëектроники и ìикросистеìной техники
äиэëектриков (наприìер, SiO2, Si3N4) нежеëа-
теëüно ввиäу ìехани÷еских напряжений, опреäе-
ëяеìых разëи÷иеì теìпературных коэффиöиентов

Рис. 1. Структура автоэмиссионного источника электронов с
SiC-катодом, диэлектрическим спейсером, полевым (управляю-
щим) электродом и анодом (в правой части рисунка)
Fig. 1. Structure of a field-emission source of electrons with a SiC
cathode, dielectric spacer, field (control) electrode and anode (in the
right part of the figure)

Рис. 2. Интегральная плотность тока автоэмиссионной ячейки с
размерами 21 Ѕ 21 мкм в зависимости от напряжения на управ-
ляющем электроде
Fig. 2. Integrated density of the current of a field-emission cell with the
sizes of 21 Ѕ 21 μm depending on the voltage on the control electrode
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расøирения SiC-катоäа и äиэëек-
три÷ескоãо сëоя. В äанной работе
быëа иссëеäована возìожностü
испоëüзования в ка÷естве ìате-
риаëа äëя спейсера поëуизоëиру-
þщеãо карбиäа креìния, ëеãиро-
ванноãо ванаäиеì в проöессе эпи-
таксиаëüноãо роста.
По ëитературныì äанныì, в за-

висиìости от режиìов роста сëоя
и усëовий ëеãирования он харак-
теризуется уäеëüныì сопротивëе-
ниеì 106...1010 Оì•сì, ÷то явëя-
ется приеìëеìыì äëя обеспе÷ения
эëектри÷еской изоëяöии управëя-
þщеãо эëектроäа от катоäа исто÷-
ника эëектронов. При этоì устра-
няþтся отìе÷енные неäостатки,
присущие кëасси÷ескиì ìатери-
аëаì äиэëектри÷ескоãо сëоя. Та-
киì образоì, разрабатываеìый
техноëоãи÷еский ìарøрут АЭК
триоäноãо типа быë ориентирован
на испоëüзование эпитаксиаëü-
ной структуры "n+-4H—SiC〈N〉 —
эпитаксиаëüный сëой 4H—SiC〈V〉"
как базовоãо эëеìента созäавае-
ìоãо устройства. В отëи÷ие от то-
поëоãии автоэìиссионноãо исто÷-
ника, принятой при ìоäеëирова-
нии, на стаäии изãотовëения быëа испоëüзована
периоäи÷еская ëинейная конфиãураöия распоëоже-
ния обëастей эìиссии и управëяþщих эëектроäов.

Технологический маршрут формирования АЭК
с управляющим электродом

Схеìа техноëоãи÷ескоãо ìарøрута изãотовëе-
ния эëеìента АЭК триоäноãо типа на основе эпи-
таксиаëüной структуры n+-4H—SiC — 4H—SiC〈V〉
преäставëена на рис. 3.
Операöии, провоäиìые при форìировании äан-

ной структуры, ìожно разäеëитü на три основные
ãруппы:
форìирование ìетаëëизаöии äëя контактов
(рис. 3, а—c);
фотоëитоãрафия и форìирование топоëоãи÷ес-
коãо рисунка (рис. 3, d—g);
форìирование ìассива ìикроострий ìетоäоì
реактивноãо ионно-пëазìенноãо травëения
(РИПТ) с испоëüзованиеì аëþìиниевой ìаски
(рис. 3, h—j).
Эпитаксиаëüный сëой поëуизоëируþщеãо

4H—SiC〈V〉 1 выращиваëся CVD-ìетоäоì на ãрани
(0001-Si) поäëожки n+-4H—SiC и ëеãироваëся ва-
наäиеì в проöессе роста. Тоëщина сëоя составиëа
7,5 ìкì.

Базовый оìи÷еский контакт форìироваëся ìе-
тоäоì ìаãнетронноãо осажäения с испоëüзованиеì
Ti и Ni ìиøеней. Тоëщина аäãезионноãо поäсëоя
Ti составиëа 15 нì, а тоëщина сëоя Ni — 200 нì.
Быстрый терìи÷еский отжиã äëя ëинеаризаöии
свойств контакта осуществëяëся на установке "As
One" (вакууì 10–6 ìì рт. стоëба, 1050 °С, 3 ìин).
При этоì уäеëüное контактное сопротивëение со-
ставиëо 10–4 Оì•сì2.
В ка÷естве ìатериаëов ìетаëëи÷еской пëенки 4

испоëüзоваëи Ni с поäсëоеì Ti, также наносивøи-
еся ìетоäоì ìаãнетронноãо осажäения. Тоëщина
пëенки Ni составëяëа 300 нì, а тоëщина поäсëоя
Ti — 50 нì. На Ti/Ni-пëенку наносиëи ìаскируþ-
щее фоторезистивное покрытие 5, и с поìощüþ
фотоøабëона 6 форìироваëи фоторезистивнуþ
ìаску. Образованная жиäкостныì хиìи÷ескиì трав-
ëениеì ìетаëëи÷еская ìаска 9 сëужиëа äëя пос-
ëеäуþщеãо реактивноãо ионно-пëазìенноãо трав-
ëения эпитаксиаëüноãо сëоя на ãëубину 7,5 ìкì.
Массив SiC ìикроострий 10 созäаваëся ìетоäоì
реактивноãо ионно-пëазìенноãо травëения струк-
туры ÷ерез тонкуþ (200 нì) пëенку Al. Микроост-
рия иìеëи форìу конусов с раäиусоì закруãëения
поряäка 20...30 нì и äиаìетроì основания ∼200 нì.
Поверхностная пëотностü ìикроострий в ìассиве

Рис. 3. Технологический маршрут формирования элемента АЭК с управляющим элек-
тродом на основе эпитаксиальной структуры n+-4H—SiC — 4H—SiCáVñ: 1 — эпитак-
сиаëüный сëой поëуизоëируþщеãо 4H—SiC〈V〉; 2 — n+-поäëожка 4H—SiC〈N〉; 3 —
Ni/Ti-оìи÷еский контакт;4 — Ni/Ti — сëои äëя управëяþщеãо эëектроäа; 5 — ìас-
кируþщее фоторезистивное покрытие; 6 — фотоøабëон;7 — фоторезистивная ìаска;
8 — управëяþщий эëектроä; 9 — аëþìиниевая ìаска; 10 — ìассив SiC-ìикроострий
Fig. 3. Technological route for formation of FEC element with a control electrode on the basis
of the epitaxial structure of n+-4H—SiC — 4H—SiC〈V〉: 1 — epitaxial layer of semi-insulating
4H—SiC〈V〉; 2 — n+-substrate of 4H—SiC〈N〉; 3 — Ni/Ti-ohmic contact; 4 — Ni/Ti — layers
for the control electrode; 5 — masking photoresistive coating; 6 — a photo mask; 7 —
a photoresistive mask; 8 — control electrode; 9 — aluminum mask; 10 — mass of SiC — microtips
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составиëа ≥108 сì–2. На рис. 4 привеäено РЭМ-
изображение изãотовëенноãо АЭК с ëинейной кон-
фиãураöией распоëожения обëастей эìиссии и уп-
равëяþщих эëектроäов.

Характеризация эпитаксиального слоя 4H—SiCáVñ

Эпитаксиаëüный сëой 4H—SiC〈V〉 в АЭК с уп-
равëяþщиì эëектроäоì äоëжен выпоëнятü функ-
öиþ изоëятора — спейсера с ìаëыìи токаìи уте÷-
ки ìежäу управëяþщиì эëектроäоì и катоäоì.
Как известно, наëи÷ие протяженных ростовых äе-
фектов, с оäной стороны, привоäит к неоäнороä-
ности распреäеëения коìпенсируþщей приìеси
ванаäия (и, сëеäоватеëüно, к возникновениþ уте-
÷ек по обëастяì с ìенüøиì уäеëüныì сопротивëе-
ниеì), с äруãой стороны, ухуäøает ìорфоëоãиþ

поверхности сëоя и затруäняет провеäение ëитоã-
рафи÷еских проöессов. В эпитаксиаëüных сëоях,
испоëüзуеìых в исто÷нике эëектронов, набëþäа-
ëосü три характерных типа ростовых äефектов,
РЭМ-изображения которых привеäены на рис. 5.
Наëи÷ие такоãо роäа äефектов в выращенноì

эпитаксиаëüноì сëое связано с высокой конöент-
раöией ванаäия, исхоäной ориентаöией поäëожки
(рост происхоäиë на неоткëоненной (0001-Si)-ãра-
ни) и эффектоì насëеäования äефектов типа "б"
эпитаксиаëüныì сëоеì в проöессе роста. Изìере-
ния тока растекания, провеäенные в сканируþщеì
зонäовоì ìикроскопе Dimension 3100, показаëи,
÷то в обëасти набëþäаеìых протяженных äефектов
провоäиìостü сëоя выøе, ÷еì в среäнеì по скани-
руеìой поверхности.
Характеризаöия эëектрофизи÷еских свойств

эпитаксиаëüноãо сëоя 4H—SiC〈V〉 провоäиëасü на
преäваритеëüно сфорìированной ìатриöе (Ti/Ni)-
контактов (рис. 6). Воëüт-аìперные характеристи-
ки изìеряëисü пикоаìперìетроì — исто÷никоì
напряжения Keithley 6487.
Типи÷ная ВАХ контакта, изìеренная в øиро-

коì äиапазоне напряжений, привеäена на рис. 7.
Изìерения провоäиëи при отриöатеëüноì потен-
öиаëе на n+-поäëожке, поскоëüку такая поëяр-
ностü напряжения соответствует рабо÷ей äëя АЭК.
При поëожитеëüноì потенöиаëе на базовоì кон-
такте виä ВАХ существенно изìеняется, ÷то сви-
äетеëüствует о разëи÷ных ìеханизìах транспорта
носитеëей заряäа при "пряìоì" и "обратноì" сìе-
щении. Общий виä ВАХ характерен äëя струк-
тур, в которых просхоäит ìонопоëярная инжекöия
эëектронов из контакта в тонкий äиэëектрик с ëо-
вуøе÷ныìи öентраìи [7]. При напряжениях äо
∼10 В собëþäается закон Оìа, т.е. провоäиìостü в
эпитаксиаëüноì сëое обусëовëена равновесныìи
носитеëяìи заряäа. С увеëи÷ениеì напряжения на-

Рис. 4. РЭМ-изображение изготовленного АЭК с управляющим
электродом с линейной конфигурацией расположения областей
эмиссии и управляющих электродов
Fig. 4. REМ image of FEC made with a control electrode with a linear
configuration of the arrangement of the areas of emission and the control
electrodes

Рис. 5. РЭМ-изображение типичных ростовых протяженных дефектов в эпитаксиальном слое полуизолирующего 4H—SiCáVñ: а — ан-
тифазные äоìены; b — ìикропоры; c — ìорфоëоãи÷еские äефекты
Fig. 5. REM image of the typical growth lengthy defects in the epitaxial layer of semi-insulating 4H—SiC〈V〉: a — antiphase domains; b — micropores;
c — morphological defects
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бëþäается режиì токов, оãрани÷енных пространст-
венныì заряäоì, с кваäрати÷ной зависиìостüþ то-
ка от напряжения.
Резуëüтаты, поëу÷енные в хоäе изìерения эëек-

трофизи÷еских параìетров эпитаксиаëüноãо сëоя,
показаëи, ÷то при напряжении на управëяþщеì
эëектроäе АЭК поряäка 500 В, обеспе÷иваþщеì
высокуþ пëотностü тока автоэëектронной эìис-
сии, уровенü токов уте÷ки в öепи управëяþщеãо
эëектроäа буäет сëиøкоì высокиì. В связи с этиì
преäставëяþт интерес резуëüтаты работы [8] и [9],
авторы которых показаëи, ÷то посëе боìбарäи-
ровки 4H—SiC ионаìи арãона c энерãией 53 МэВ
ìожно поëу÷атü поëуизоëируþщие сëои äостато÷-
ной тоëщины (∼10 ìкì) с ρv = 108...109 Оì•сì
впëотü äо напряжений 700 В.

Заключение

Провеäенное иссëеäование показаëо, ÷то уве-
ëи÷ение пëотности тока и интеãраëüноãо тока в ис-
то÷никах эëектронов с автоэìиссионныì SiC-ка-
тоäоì на основе упоряäо÷енных ìатри÷ных ìно-
ãоострийных структур возìожно за с÷ет ввеäения
в конструкöиþ äопоëнитеëüноãо управëяþщеãо
эëектроäа, изоëированноãо от SiC-катоäа эпитак-
сиаëüныì сëоеì c высокиì уäеëüныì сопротивëе-
ниеì. При выборе типа поëуизоëируþщеãо сëоя
необхоäиìо у÷итыватü возìожнуþ ìоäуëяöиþ со-
противëения, обусëовëеннуþ ìонопоëярной ин-
жекöией эëектронов в эпитаксиаëüный сëой.
В äаëüнейøеì öеëесообразно провоäитü иссëе-

äования в направëении испоëüзования раäиаöион-
ных техноëоãий äëя созäания спейсеров в карби-
äокреìниевых автоэìиссионных исто÷никах эëек-
тронов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки РФ, проект № 03.G25.31.0243.
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Introduction

Expansion of the functionalities of the devices of the
modern vacuum electronics (including the vacuum mi-
cro- and nano-electronics) in many respects is defined
by the practical use in them of the effective sources of
electrons with the field-emission cathodes (FEC),
which for some instrument applications are character-
ized by a number of known advantages in comparison
with the traditional cathodes based on the effect of the
thermionic emission. A progress in this direction is pos-
sible due to realization of the new design-technological
solutions, materials and adapted micro- and nanotech-
nologies of the solid-state electronics and the microsys-

tem technologies [1—3]. Despite the promising future
of FEC predicted for the vacuum emission electronics,
their practical use in the devices is restrained by the re-
strictions on the reached values of the current density
of the field (autoelectronic) emission and an integrated
current of the cathode, and also their insufficient sta-
bility. An increase of the emission current and improve-
ment of the stability of operation can be achieved due
to application of the silicon carbide, diamonds or their
compositions as the materials for the field cathodes of
the new materials, and also due to formation on the ba-
sis of these materials of the ordered matrix multiple-
point structures with a two-level strengthening of the
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The aim of the work is to conduct a study concerning development of a source of electrons of a triode type based on the epitaxial
structure of "n+-4H—SiC — semi-insulating epitaxial layer of 4H—SiC〈V〉". Based on the simulation results a specific source design
with the matrix structure of microtip SiC and a control electrode was proposed. A technological route was developed for manufac-
turing of the source, including the standard processes for the micro- and nanotechnologies for microelectronics and microsystem tech-
nology. The properties of the epitaxially grown layer of 4H—SiC〈V〉 semi-insulating were investigated. It was demonstrated that an
increase of the current density and integral current of the cathode was possible due to introduction of an additional control electrode
into the structure, isolated from the SiC cathode by an epitaxial layer with high specific resistance. In selection of a type of a semi-
insulating layer it is necessary to take into account a possible modulation of the resistance due to an unipolar injection of the electrons
into the epitaxial layer. In future, it is advisable to conduct the further research in the direction of employing of the radiation tech-
nologies for development of spacers in the silicon carbide field emission sources of electrons.

Keywords: field emission, electron source, semi-insulating silicon carbide, reactive-ion etching, specific resistance



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 20, № 12, 2018 725

intensity of the electric field [4, 5, 10]. The density of
current of the field emission (∼100 mА/сm2) received
on the best samples of the cathodes of such configu-
ration are sufficient for certain instrument applica-
tions (for example, for tiny x-ray tubes), but they are
obviously insufficient for the vacuum devices of the mi-
crowave electronics (the necessary densities of the cur-
rent are ∼10...15 А/сm2). The further increase of the
density of the current up to the demanded values can be
realized in a three-electrode design of a field-emission
source of electrons.

Modeling of a FEC cell with the control electrode 
on the basis of SiC

The research done in LETI [6] demonstrated a basic
feasibility of development of a FEC matrix with the
control electrode on the basis of SiC, which would be
characterized by the density of the current comparable
with the densities of the current of the modern cathodes
with the thermionic emission. The three-electrode con-
figuration of the source presented in fig.1 was modeled
in MAGIC software package, with the sizes of the sep-
arate cell elements of 7 Ѕ 7 μm and the integrated sizes
of a cell of 21 Ѕ 21 μm. The cathode-anode distance
was 20 μm, while the cathode-control electrode dis-
tance was 6 μm.

The result of modeling of the dependence of the cur-
rent density on the voltage on the control electrode for
the accepted configuration of the source is presented in
fig. 2. For such a cell the voltage of the initial emission
equals to 200 V. At the voltage of 500 V on the control
electrode the integrated density of the current taken
from a cell exceeds 30 А/сm2.

The considered structure of the field-emission
source of electrons contains a dielectric spacer with
thickness of 6 μm. The use of the spacer as a material
for the classical technologies of microelectronics and
the microsystem technologies of the dielectrics (for ex-
ample, SiO2, Si3N4) is undesirable in view of the me-
chanical tensions determined by the differences of the
temperature coefficients of expansion of SiC cathode
and of the dielectric layer. The given work presents a
study of the possibility of the use as a spacer material of
the semi-insulating silicon carbide alloyed by vanadium
in the process of the epitaxial growth.

According to the literary data, depending on the
modes of the layer growth and the conditions of dop-
ing, it is characterized by the specific resistance of
106...1010 Ω•сm, which is acceptable for ensuring of
the electric insulation of the control electrode from the
cathode of the source of electrons. At that, the above
drawbacks, inherent to the classical materials of the di-
electric layer, are eliminated. Thus, the developed tech-
nological route of FEC of the triode type was focused on
the use of the epitaxial structure of "n+-4H—SiC〈N〉 —
epitaxial layer of 4H—SiC〈V〉" as the base element of

the created device. Unlike the topology of the field-
emission source accepted for modeling, at the manu-
facturing stage the periodic linear configuration of the
arrangement of the areas of emission and control elec-
trodes was used.

The technological route for formation of FEC 
with a control electrode

The circuit of the technological route for manufac-
turing of FEC element of a triode type on the basis of
the epitaxial structure of n+-4H—SiC — 4H—SiC〈V〉 is
presented in fig. 3.

The operations done during formation of the given
structure can be divided into three basic groups:

— Formation of metallization for the contacts
(fig. 3, a—c);

— Photolithography and formation of a topological
figure (fig. 3, d—g);

— Formation of a mass of microtips by the method
of the reactive-ion etching (RIE) with the use of an alu-
minum mask (fig. 3, h—j).

The epitaxial layer of the semi-insulating 4H—SiC〈V〉
1 was grown by the CVD method on a facet (0001 Si)
of the substrate of n+-4H—SiC and alloyed by vanadi-
um in the course of the growth. The thickness of the
layer was 7.5 μm.

The basic ohm contact was formed by the method of
the magnetron deposition with the use of Ti and Ni tar-
gets. The thickness of the adhesion sublayer of Ti was
15 nm, while the thickness of Ni layer was 200 nm. Fast
thermal annealing for linearization of the properties of
the contact was done on As One installation (vacuum
of 10–6 mm of mercury, 1050 °С, 3 min). At that, the
specific contact resistance was 10–4 Ω•сm2.

Ni with the intermediate layer of Ti, also deposited
by the method of the magnetron deposition, was used
as the material of metal film 4. Thickness of Ni film was
300 nm, while thickness of the intermediate layer of Ti
was 50 nm. Masking photoresistive coating 5 was de-
posited on Ti/Ni film and by means of photo mask 6 a
photoresistive mask was formed. The metal mask
formed by liquid chemical etching 9 served for the sub-
sequent reactive-ion etching of an epitaxial layer to the
depth of 7.5 μm. Mass of SiC microtips10 was created
by the method of the reactive-ion etching of the struc-
ture through a thin (200 nm) film of Al. The microtips
had the form of cones with the curvature radius of about
20...30 nm and diameter of the basis ∼200 nm. The sur-
face density of the microtips in a mass was ≥108 сm–2.
Fig. 4 presents a REM image of FEC made with a linear
configuration of the arrangement of the areas of emis-
sion and the control electrodes.

Characterization of the epitaxial layer of 4H—SiCáVñ

The epitaxial layer of 4H—SiC〈V〉 in FEC with a
control electrode has to play the function role of the in-
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sulator — spacer with small leakage currents between
the control electrode and the cathode. As is known, on
the one hand, the presence of the extensive growth de-
fects leads to the heterogeneity of distribution of the
compensating impurity of vanadium (and, hence, to
occurrence of leakages in the areas with a smaller spe-
cific resistance), on the other hand, it worsens the mor-
phology of the surface of the layer and complicates the
lithographic processes. In the epitaxial layers, used in
the source of the electrons, three characteristic types of
the growth defects were observed, the REM images of
which are presented in fig. 5.

Presence of such defects in the grown epitaxial layer
is connected with a high concentration of vanadium,
the initial orientation of the substrate (the growth oc-
curred on the undeflected (0001-Si)-facet), and the ef-
fect of inheritance of the defects of b type by the epitaxial
layer in the course of the growth. Measurements of the
current spreading, done by Dimension 3100 scanning
probe microscope, demonstrated that in the field of the
observed lengthy defects the conductivity of the layer was
higher, than on average on the scanned surface.

The characterization of the electrophysical proper-
ties of the epitaxial layer of 4H—SiC〈V〉 was done on a
preliminary formed matrix of (Ti/Ni) contacts (fig. 6).
The volt-ampere characteristics were measured by a pi-
coamperemeter — Keithley 6487 source of voltage.

A typical VAC of the contact, measured in a wide
range of voltages, is presented in fig. 7. The measure-
ments were done at the negative potential on n+-sub-
strate, because such polarity of voltage corresponded to
the working one for FEC. At the positive potential on
the base contact the kind of VAC changed essentially,
which testified to various mechanisms of transportation
of the charge carriers at "a direct" and "a return" dis-
placements. The general view of VAC was typical for
the structures, in which a monopolar injection of the
electrons occurred from the contact into the thin die-
lectric with the trap centres [7]. At voltages up to ∼10 V
the Ohm law, i.e. the conductivity in the epitaxial layer
was observed due to the equilibrium of the charge car-
riers. With a voltage increase the mode of the currents
limited by a spatial charge, with a square-law depend-
ence of the current on voltage, was observed.

The results received during the measurement of the
electrophysical parameters of the epitaxial layer dem-
onstrated that at the voltage on the control electrode of
FEC of about 500 V, ensuring high density of the cur-
rent of the autoelectronic emission, the level of the
leakage currents in the circuit of the control electrode
would be too high. In this connection, of interest are
the results of the work [8] and [9], the authors of which
demonstrated, that after a bombardment by 4H—SiC
ions of argon with 53 МeV energy it was possible to re-
ceive the semi-insulating layers of a sufficient thickness
(∼10 μm) with ρv = 108...109 Ω•сm up to the voltages
of 700 V.

Conclusion

The carried out research demonstrated, that an in-
crease of the density of the current and of the integrated
current in the sources of the electrons with the field-
emission SiC cathode on the basis of the ordered matrix
multiple-point structures was possible due to introduc-
tion into the design of an additional control electrode
isolated from the SiC cathode by an epitaxial layer with
a high specific resistance. During selection of a type of
a semi-insulating layer it is necessary to consider a pos-
sible modulation of the resistance determined by a mo-
nopolar injection of the electrons in the epitaxial layer.

In future it will be expedient to carry out the re-
search in the direction of the use of the radiation tech-
nologies for development of spacers in the silicon-car-
bide field-emission sources of electrons.

The work was implemented with the financial support
of the Ministry of Science of the Russian Federation,
project № 03.G25.31.0243.
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ÐÅÀËÈÇÀÖÈß ÑÕÅÌÛ ÊÎÍÒÐÎËß ÏÐÎÖÅÑÑÀ ÕÈÌÈÊÎ-ÌÅÕÀÍÈ×ÅÑÊÎÉ 
ÏËÀÍÀÐÈÇÀÖÈÈ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÂÈÐÒÓÀËÜÍÎÉ ÌÅÒÐÎËÎÃÈÈ

Введение

Техноëоãи÷еский проöесс хиìико-ìехани÷ес-
кой пëанаризаöии (ХМП) øироко приìеняется в
произвоäстве поëупровоäниковых интеãраëüных
схеì äëя øëифования, поëирования и пëанариза-
öии реëüефа поверхности поäëожек [1]. Дëя оöен-
ки произвоäитеëüности и осуществëения контроëя
техпроöесса ХМП провоäят изìерения тоëщины
поëируеìоãо сëоя äо и посëе поëирования и äаëее
опреäеëяþт скоростü уäаëения ìатериаëа поëиру-
еìоãо сëоя (MRR). На äанный ìоìент существуþт
äва основных поäхоäа, испоëüзуеìых äëя контроëя
техпроöессов поëупровоäниковоãо произвоäства:
контроëü "от партии к партии" (L2L), ãäе этап ìет-
роëоãии прохоäит небоëüøая äоëя всех обрабаты-
ваеìых пëастин, и контроëü "от поäëожки к поä-
ëожке" (W2W), ãäе контроëþ поäверãается кажäая
обрабатываеìая пëастина. С то÷ки зрения стабиëü-
ности техноëоãии W2W-контроëü явëяется боëее
преäпо÷титеëüныì в сравнении со схеìой L2L, так
как W2W-контроëü позвоëяет уìенüøитü техноëо-
ãи÷еский разброс и обеспе÷итü высокий проöент
выхоäа ãоäной проäукöии. Оäнако приìенение та-

кой схеìы контроëя преäпоëаãает изìерение ре-
зуëüтата техпроöесса äëя кажäой пëастины, ÷то су-
щественно увеëи÷ивает проäоëжитеëüностü произ-
воäственноãо öикëа.

Дëя реøения äанной пробëеìы быëа преäëо-
жена виртуаëüная ìетроëоãия (VM) — переäовая
техноëоãия контроëя, позвоëяþщая преäсказыватü
резуëüтат ìетроëоãии äëя кажäой поäëожки на ос-
нове äанных с äат÷иков техноëоãи÷еской установ-
ки и преäыäущих резуëüтатов физи÷еских изìе-
рений [2]. В основе техноëоãии виртуаëüной ìет-
роëоãии ëежит повеäен÷еская (преäсказатеëüная)
ìоäеëü с испоëüзованиеì ìетоäов ìаøинноãо обу-
÷ения, в которой резуëüтат провеäения техноëо-
ãи÷ескоãо проöесса (физи÷ескоãо изìерения) яв-
ëяется функöией от резуëüтатов траäиöионной
ìетроëоãии и äанных с äат÷иков установки äëя те-
кущеãо и преäыäущих этапов произвоäства. Со-
ãëасно терìиноëоãии ìаøинноãо обу÷ения вхоä-
ные äанные (äанные с äат÷иков установки) при-
нято называтü признакаìи, а выхоäные äанные
(резуëüтаты траäиöионной ìетроëоãии/резуëüтаты
преäсказывания) — ответаìи. Кажäое набëþäение
(изìерения зна÷ений признаков и ответов) приня-
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то называтü объектоì. Стоит отìетитü, ÷то в на-
стоящее вреìя ìетоäы ìаøинноãо обу÷ения ак-
тивно приìеняþт при иссëеäовании öеëоãо ряäа
техни÷еских заäа÷ [3]. Кроìе тоãо, существуþт
иссëеäования, посвященные созäаниþ приборов,
принöип работы которых основан на функöиониро-
вании нейронной сети — оäноãо из наибоëее рас-
пространенных ìетоäов ìаøинноãо обу÷ения [4].
Систеìы на основе техноëоãии VM быëи преä-

ëожены äëя нескоëüких типов техноëоãи÷еских
проöессов. Ввиäу сëожности описания физико-хи-
ìи÷еских проöессов, протекаþщих при провеäе-
нии ХМП, в работе иссëеäуется возìожностü при-
ìенения техноëоãии VM äëя äанноãо типа тех-
проöесса. Дëя установëения взаиìосвязей ìежäу
переìенныìи проöесса и контроëируеìыì пара-
ìетроì быë изу÷ен ìеханизì проöесса ХМП и су-
ществуþщие физи÷еские ìоäеëи. Проöесс поëи-
рования быë описан на уровне ÷астиö [5], кристаë-
ëа [6] и поäëожки [7]. В работе [8] быë выпоëнен
обзор и провеäено иссëеäование свойств всех пе-
ре÷исëенных выøе ìоäеëей, в резуëüтате котороãо
быëо обнаружено, ÷то на проöесс поëирования в
зна÷итеëüной ìере вëияет состояние поëироваëüни-
ка установки ХМП: скоростü поëирования зна÷и-
теëüно снижается без своевреìенноãо ка÷ественно-
ãо конäиöионирования поëироваëüника. В работе
[9] иссëеäоваëи факторы, вëияþщие на конäиöи-
онирование поëироваëüника. Также быëо провеäе-
но ìоäеëирование проöесса конäиöионирования в
öеëях установëения взаиìосвязей äанноãо проöес-
са со скоростüþ поëирования [10]. Теì не ìенее
существуþщие физи÷еские ìоäеëи проöесса ХМП
не позвоëяþт с äостато÷ной то÷ностüþ описатü
повеäение еãо оборуäования в реаëüных усëовиях
произвоäства: ввиäу присутствия äруãих неизвест-
ных факторов и параìетров среäы не уäается оп-
реäеëитü соответствуþщие коэффиöиенты ìоäе-
ëи. В связи с этиì наибоëее распространенныìи
на сеãоäняøний äенü поäхоäаìи к ìоäеëированиþ
проöесса ХМП явëяþтся ìетоäы на основе анаëи-
за äанных.
При испоëüзовании поäхоäов на основе анаëиза

äанных виртуаëüная ìетроëоãия своäится к заäа÷е
восстановëения реãрессии, ãäе резуëüтат ìетроëо-
ãии преäсказывается ìоäеëüþ на основе ìетоäов
ìаøинноãо обу÷ения.
Дëя реаëизаöии техноëоãии VM быëи иссëеäо-

ваны и приìенены как ëинейные, так и неëиней-
ные ìетоäы ìаøинноãо обу÷ения. Среäи ëинейных
наибоëее ÷асто испоëüзуется ìетоä ÷астных на-
иìенüøих кваäратов [11] и реãрессия "ëассо" [12].
Вариант приìенения ìетоäа ÷астных наиìенüøих
кваäратов äëя преäсказатеëüноãо ìоäеëирования
проöесса ХМП быë преäставëен в работе [13]. Ис-
кусственные нейронные сети и реãрессия на осно-

ве ìетоäа опорных векторов явëяþтся наибоëее
распространенныìи неëинейныìи ìетоäаìи, ис-
поëüзуеìыìи в техноëоãии VM [14]. В работе [15]
быë разработан ìоäуëü виртуаëüной ìетроëоãии äëя
контроëя тоëщины пëенки, поëу÷аеìой путеì хи-
ìи÷ескоãо осажäения из ãазовой фазы (CVD-осаж-
äения). В ка÷естве ìатеìати÷еской ìоäеëи äанно-
ãо ìоäуëя выступаëа нейронная сетü на основе ра-
äиаëüной базисной функöии.

Технология химико-механической планаризации

Планаризация — это проöесс, испоëüзуеìый при
изãотовëении поëупровоäниковых интеãраëüных
схеì и преäназна÷енный äëя уìенüøения перепа-
äа высоты ìежäу низøиìи и высøиìи то÷каìи
реëüефа на поäëожке впëотü äо поëу÷ения поëно-
стüþ пëоской поверхности по всей ее пëощаäи.
При изãотовëении совреìенных сверхбоëüøих ин-
теãраëüных схеì в ка÷естве техноëоãи÷ескоãо про-
öесса пëанаризаöии испоëüзуется хиìико-ìеха-
ни÷еское поëирование иëи пëанаризаöия (ХМП)
[16]. На рис. 1 преäставëена схеìа установки äëя
реаëизаöии проöесса ХМП. Основныì эëеìентоì
установки явëяется стоë, на поверхности которо-
ãо закрепëен поëироваëüник, изãотовëенный из
äостато÷но ìяãких синтети÷еских ìатериаëов с
развитой пористой поверхностüþ. К поверхности
поëироваëüника с контроëируеìыì усиëиеì при-
жиìается поëируеìая пëастина, закрепëенная с
поìощüþ пëенки-носитеëя во вращаþщеìся вок-

Рис. 1. Схема установки ХМП: 1 — поëироваëüник; 2 — поä-
ëожка; 3 — ãоëовка; 4 — äиспенсер äëя поäа÷и суспензии; 5 —
конäиöионер; 6 — стоë; 7 — суспензия; F — прижиìная сиëа;
n — ÷астота вращения
Fig. 1. CMP tool description: 1 — polishing pad; 2 — wafer; 3 — wafer
carrier; 4 — slurry dispenser; 5 — dresser; 6 — table; 7 — slurry; F —
force; n — rotational frequency
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руã собственной оси äержатеëе (ãоëовке). На по-
верхностü поëироваëüника ÷ерез спеöиаëüный äис-
пенсер поäается жиäкая суспензия, вкëþ÷аþщая
в свой состав жиäкий хиìи÷еский реаãент и абра-
зивный пороøок с нужныì разìероì тверäых ÷ас-
тиö. Также в состав установки вхоäит конäиöионер,
преäставëяþщий собой вращаþщийся абразивный
аëìазный äиск. Конäиöионер преäназна÷ен äëя
выравнивания поверхности поëироваëüника, пос-
коëüку во вреìя поëирования пëастины посëеäний
изнаøивается и переä кажäыì новыì проöессоì
требуется выравниватü еãо поверхностü.
Операöия пëанаризаöии поëироваëüника назы-

вается конäиöионированиеì и выпоëняется пос-
реäствоì уäаëения изноøенноãо сëоя поëироваëü-
ника абразивоì конäиöионера. Ввиäу быстроãо
изнаøивания поëироваëüника еãо необхоäиìо ìе-
нятü посëе обработки 100—1000 пëастин (в зави-
сиìости от степени ìяãкости поëироваëüника).

Описание данных для построения 
поведенческих моделей

В ка÷естве объекта иссëеäования выступаëи
äанные, преäоставëенные орãанизатораìи ìежäу-
нароäноãо конкурса по ìаøинноìу обу÷ениþ PHM
Data Challenge 2016.
Основной öеëüþ äанноãо конкурса явëяëасü

разработка повеäен÷еской ìоäеëи проöесса ХМП
äëя преäсказывания среäней скорости уäаëения
ìатериаëа поëируеìоãо сëоя [17]. У÷астникаì бы-
ëо преäоставëено äва набора äанных: обу÷аþщая и
контроëüная выборки. Обу÷аþщая выборка преä-
ставëяëа собой äанные с äат÷иков оборуäования
ХМП, собранные в те÷ение провеäения разëи÷ных
этапов техпроöесса äëя опреäеëенных поäëожек.
MRR быëа опреäеëена по резуëüтатаì изìерений
тоëщины сëоя äо на÷аëа техпроöесса ХМП и посëе
еãо окон÷ания. Чисëо поäëожек в обу÷аþщей вы-
борке составиëо 1981 øт., в контроëüной — 424 øт.

Обработка данных и экстракция признаков

На преäыäущих этапах иссëеäования быë про-
веäен преäваритеëüный визуаëüный анаëиз äан-
ных, в хоäе котороãо быëи устранены выбросы
(оøибки изìерений MRR). Также провеäение ана-
ëиза позвоëиëо выäеëитü три поäнабора äанных,
соответствуþщих разëи÷ныì режиìаì провеäения
техпроöесса. Данные режиìы отëи÷аþтся зна÷е-
нияìи скорости поëирования и ноìераìи каìер
установки ХМП [18]. В резуëüтате иссëеäования
äанных äëя выявëенных режиìов быëо обнару-
жено, ÷то в некоторых каìерах поäëожки обраба-
тываëисü зна÷итеëüно äоëüøе, ÷еì в остаëüных:
среäнее вреìя поëирования пëастин в каìере 1

сравниìо с суììарныì вреìенеì поëирования
пëастин в каìерах 2 и 3, а среäнее вреìя поëиро-
вания в каìере 4 прибëизитеëüно равно среäнеìу
вреìени поëирования в каìерах 5 и 6. В связи с
этиì при форìировании признаков äëя обу÷ения
преäсказатеëüной ìоäеëи зна÷ения äанных с äат-
÷иков усреäняëи в соответствии со среäниì вреìе-
неì поëирования. Отäеëüные признаки быëи по-
ëу÷ены при усреäнении по вреìени обработки в
каìере 1 и по суììарноìу вреìени обработки в ка-
ìерах 2, 3. По анаëоãии быëи опреäеëены среäние
зна÷ения äанных с äат÷иков, поëу÷енных во вреìя
обработки пëастин в каìере 4 и за общее вреìя об-
работки пëастин в каìерах 5, 6.
При построении преäсказатеëüных ìоäеëей

сëеäует провоäитü преäваритеëüный анаëиз при-
знаков, поскоëüку не все параìетры вëияþт на ре-
зуëüтат техпроöесса. В äанноì иссëеäовании при-
знаки из исхоäноãо набора äанных отбираëи на
основе физи÷еской ìоäеëи на уровне ÷астиö, опи-
санной в работе [8]. В связи с этиì из списка вхоä-
ных параìетров быë уäаëен признак "состояние
воäы в конäиöионере".
В проöессе анаëиза äанных быëо установëено,

÷то зна÷ения скоростей уäаëения ìатериаëа поëи-
руеìоãо сëоя äëя поäëожек, которые обрабатыва-
ëисü посëеäоватеëüно äруã за äруãоì, взаиìосвяза-
ны ìежäу собой. Пустü MRR(t) — среäняя скоростü
уäаëения ìатериаëа при обработке текущей поä-
ëожки, тоãäа MRR(t – 1) — среäняя скоростü уäа-
ëения ìатериаëа при обработке преäыäущей поä-
ëожки. Исхоäный набор äанных быë отсортирован
по на÷аëüноìу вреìени поëирования поäëожек,
посëе ÷еãо быëи построены äиаãраììы разброса
MRR(t) и MRR(t – 1) äëя первоãо поäнабора äан-
ных, как показано на рис. 2, а. Также быëо уста-
новëено, ÷то коэффиöиент корреëяöии ìежäу среä-
ней скоростüþ уäаëения ìатериаëа äëя текущей и
преäыäущих поäëожек иìеет наибоëüøее зна÷е-
ние, есëи относитеëüно текущей MRR(t) рассìат-
ривается первая преäыäущая поäëожка MRR(t – 1)
(рис. 2, b).
Такиì образоì, при построении преäсказатеëü-

ных ìоäеëей в ка÷естве äопоëнитеëüноãо вхоäноãо
параìетра (признака) быë испоëüзован преäыäу-
щий резуëüтат ìетроëоãии (MRR äëя преäыäущих
поäëожек). Дëя тоãо ÷тобы у÷естü в преäсказатеëü-
ных ìоäеëях износ оборуäования ХМП, также быë
экстраãирован äопоëнитеëüный набор признаков.
В исхоäных äанных с äат÷иков оборуäования иìе-
þтся переìенные, характеризуþщие износ отäе-
ëüных ÷астей установки ХМП. В хоäе иссëеäова-
ния быëо сäеëано преäпоëожение, ÷то есëи реöепт
проöесса (потоки суспензий, äавëение, ÷астота
вращения) не изìеняется зна÷итеëüно с те÷ениеì
вреìени, то на скоростü уäаëения ìатериаëа в зна-
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÷итеëüной ìере буäет вëиятü изìенение параìет-
ров оборуäования (т.е. степенü износа отäеëüных
коìпонентов установки). Дëя проверки äанной ãи-
потезы быëа разработана реãрессионная ìоäеëü на
основе ìетоäа k бëижайøих сосеäей [19]. Сутü ìе-
тоäа бëижайøеãо сосеäа закëþ÷ается в тоì, ÷тобы
по заäанноìу объекту найти такой ответ в обу÷а-
þщей выборке, котороìу соответствует объект с
ìиниìаëüныì разëи÷иеì признаковоãо описания.
Обобщение ìетоäа на сëу÷ай k бëижайøих сосеäей
позвоëяет найти k бëижайøих объектов к интере-
суþщеìу объекту в обу÷аþщей выборке и усреä-
нитü ответы äëя äанных объектов.

В ка÷естве признаков äанной ìоäеëи быëи ис-
поëüзованы переìенные, характеризуþщие износ
оборуäования, а иìенно: износ пëенки-носитеëя;
конäиöионера; поëироваëüника; стоëика конäи-
öионера; ìеìбраны; поверхностноãо сëоя ãоëовки.

В ка÷естве ответов выступаëи резуëüтаты изìе-
рений MRR. Посëе обу÷ения ìоäеëи на вхоä по-
äаþтся зна÷ения параìетров изнаøивания обору-
äования, и аëãоритì нахоäит в обу÷аþщей выборке
k объектов, äëя которых отëи÷ие от вхоäных пара-
ìетров изнаøивания ìиниìаëüно. Ответоì аëãо-
ритìа явëяется усреäненное зна÷ение MRR. В хоäе
экспериìента быëи построены реãрессионные ìо-
äеëи äëя всех режиìов по äанныì обу÷аþщей вы-
борки. Дëя тестирования ìоäеëей испоëüзоваëи
äанные контроëüной выборки. Резуëüтаты тести-
рования реãрессионной ìоäеëи на основе ìетоäа k

бëижайøих сосеäей по второìу поäнабору äанных
преäставëены на рис. 3, а.

Также быëо установëено, ÷то существует опти-
ìаëüный параìетр реãрессионной ìоäеëи (÷исëо
бëижайøих сосеäей k), при котороì коэффиöиент
корреëяöии ìежäу изìеренныì и преäсказанныì
зна÷енияìи MRR приниìает наибоëüøее зна÷е-
ние (рис. 3, b). С у÷етоì äопоëнитеëüных призна-
ков äëя обу÷ения повеäен÷еских ìоäеëей быëо äо-
ступно боëее 40 вхоäных параìетров.

Дëя уìенüøения разìерности заäа÷и быë при-
ìенен ìетоä отбора признаков на основе статис-
ти÷ескоãо F-теста [20]. Сутü ìетоäа закëþ÷ается в
вы÷исëении коэффиöиентов корреëяöии ìежäу
отäеëüныìи признакаìи и соответствуþщиìи от-
ветаìи. Даëее на основе расс÷итанных коэффи-
öиентов вы÷исëяется статисти÷еский критерий
Фиøера и опреäеëяется соответствуþщий уровенü
зна÷иìости. Уровенü зна÷иìости характеризует
вероятностü тоãо, ÷то вкëþ÷ение äанноãо признака
в ìоäеëü окажется неправиëüныì. Сëеäоватеëüно,
в ìоäеëü необхоäиìо вкëþ÷атü признаки, äëя ко-
торых быëо поëу÷ено ìиниìаëüное зна÷ение уров-
ня зна÷иìости. Дëя автоìатизаöии проöеäуры от-
бора признаков быëи опреäеëены соответствуþ-
щие пороãовые зна÷ения äëя кажäоãо поäнабора
äанных.

Дëя проверки эффективности испоëüзования
äопоëнитеëüных признаков быëо построено три
повеäен÷еских ìоäеëи проöесса ХМП на основе
ëинейной реãрессии äëя кажäоãо из поäнаборов

Рис. 2. Диаграмма разброса значений MRR: а — äëя t-й и (t – 1)-й поäëожек; b — äëя t-й и (t – 3)-й поäëожек
Fig. 2. Diagram of the spread of MRR values: a — for the t-th and (t – 1)-th wafers; b — for the t-th and (t – 3)-th wafers
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äанных. Преäсказанные зна÷ения скорости уäаëе-
ния ìатериаëа поëируеìоãо сëоя, поëу÷енные с
поìощüþ äанных ìоäеëей, быëи объеäинены в
табëиöу и сравниваëисü со зна÷енияìи контроëü-
ной выборки. В табë. 1 преäставëены зна÷ения ко-
эффиöиента äетерìинаöии [21] и среäней кваäра-
ти÷ной оøибки при испоëüзовании äопоëнитеëü-
ных признаков и без них.
При построении повеäен÷еских ìоäеëей на ос-

нове ëинейной реãрессии испоëüзоваëся описан-
ный ранее ìетоä отбора признаков. Из табë. 1 виä-
но, ÷то приìенение äопоëнитеëüных признаков
позвоëяет существенно уìенüøитü оøибку преä-
сказания MRR.

Построение предсказательных моделей

Дëя оöенки преäсказатеëüной способности ìо-
äеëи на всей контроëüной выборке преäсказанные
ответы äëя трех поäнаборов äанных быëи объеäи-
нены в общуþ табëиöу. Даëее расс÷итываëи по-
казатеëи то÷ности äëя äанных контроëüной вы-
борки и общей табëиöы преäсказанных ответов.
Общие показатеëи то÷ности äëя трех наборов äан-
ных преäставëены на рис. 4.
Из рис. 4 виäно, ÷то на уровне всей контроëü-

ной выборки построенные ìоäеëи на основе ëи-
нейной реãрессии обëаäаþт высокой то÷ностüþ:
среäняя абсоëþтная оøибка преäсказания MRR в
проöентах (MAPE) составëяет 2,35 %, в то вреìя как
коэффиöиент äетерìинаöии равен 0,991. В проöес-

Табëиöа 1
Table 1

Оценки качества регрессионных моделей 
с различными признаками

Estimations of the quality of the regression models with various features

Критерий 
ка÷ества 
ìоäеëи
Criterion 
of quality 
of a model

Тип вхоäных параìетров ìоäеëи 
(признаков) 

Types of the input parameters of the models 
(features)

Среäние 
зна÷ения 
äанных с 
äат÷иков 
установки 
и вреìя 
поëирова-

ния
Average 
values of 
the data 
from the 
sensors of 

the tool and 
the 

polishing 
time

Среäние 
зна÷ения 
äанных с 
äат÷иков 
установки, 
вреìя по-
ëирования 
и MRR äëя 
преäыäу-
щих поäëо-

жек 
Average 

values of the 
data from the 
sensors of the 
tool, the time 
of polishing 

and MRR for 
the previous 

wafers

Среäние зна÷ения 
äанных с äат÷иков 
установки, вреìя 
поëирования и 

MRR äëя преäыäу-
щих поäëожек и 
MRR äëя k бëи-
жайøих сосеäей 
по степени изно-
са оборуäования 

Average values of the 
data from the sensors 
of the tool, the time 

of polishing and 
MRR for the 

previous wafers and 
MRR for k nearest 
neighbors by the 

degree of the usage 
of the equipment

Среäняя 
кваäрати÷ная 
оøибка MSE
Quadratic mean 
MSE

20.97 10.60 7.64

Коэффиöи-
ент äетерìи-
наöии R2

Coefficient of 
determination 
R2

0.976 0.988 0.991

Рис. 3. Диаграмма разброса измеренных и предсказанных значений MRR: а — при k = 1; b — при k = 3
Fig. 3. Diagram of the spread of the measured and predicted values of MRR:
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се иссëеäования быëи также построены повеäен-
÷еские ìоäеëи проöесса ХМП на основе сëеäуþ-
щих ìетоäов ìаøинноãо обу÷ения:

ìетоä опорных векторов;
искусственная нейронная сетü;
коìпозиöия реøаþщих äеревüев.

В табë. 2 преäставëены оöенки преäсказатеëü-
ной способности построенных ìоäеëей на уровне
всей контроëüной выборки, а также äëя отäеëüных
поäнаборов äанных. В öеëях сравнения также при-
веäены оöенки äëя ìоäеëи на основе ëинейной
реãрессии.
Из табë. 2 виäно, ÷то все испоëüзованные ìето-

äы способны преäсказыватü зна÷ение MRR с вы-
сокой то÷ностüþ. В ка÷естве преäсказатеëüной ìо-
äеëи проöесса ХМП ìожно испоëüзоватü так назы-
ваеìуþ интеãрированнуþ ìоäеëü, ãäе äëя кажäоãо
поäнабора äанных испоëüзуется ìетоä ìаøинноãо
обу÷ения, äëя котороãо быëо поëу÷ено наиìенü-
øее зна÷ение оøибки преäсказания (MSE, MAPE)
и наибоëüøий коэффиöиент äетерìинаöии R2. Ис-
хоäя из зна÷ений оøибок, преäставëенных в табë. 2,
интеãрированная повеäен÷еская ìоäеëü ìожет
вкëþ÷атü в себя сëеäуþщие ìетоäы ìаøинноãо
обу÷ения:

— искусственная нейронная сетü äëя первоãо
поäнабора äанных (режиì А, каìеры 4, 5, 6);

— ìетоä опорных векторов äëя второãо поäна-
бора äанных (режиì В, каìеры 4, 5, 6);

— ëинейная реãрессия äëя третüеãо поäнабора
äанных (режиì А, каìеры 1, 2, 3).

Заключение

В äанной работе преäëожен вариант реаëизаöии
техноëоãии VM äëя проöесса ХМП. Дëя построе-
ния преäсказатеëüных ìоäеëей быëи испоëüзова-
ны сëеäуþщие ìетоäы ìаøинноãо обу÷ения: ëи-

Рис. 4. Результат построения предсказательной модели на основе
линейной регрессии
Fig. 4. Result of construction of the predictive model on the basis of the
linear regression

Табëиöа 2
Table 2

Результаты построения предсказательных моделей процесса ХМП
Results of construction of the predictive models of the CMP process

Ноìер поäнабора 
äанных 

Numbers of the data 
subsets

Критерий 
ка÷ества ìоäеëи 
Quality criteria 
of the model

Метоä ìаøинноãо обу÷ения 
Machine learning method

Линейная 
реãрессия 

Linear regression

Метоä опорных 
векторов 

Support vector regression

Искусственная 
нейронная сетü 

Artificial neural network

Коìпозиöия реøа-
þщих äеревüев 
Tree ensembles

I режиì А, 
каìеры 4, 5, 6 
I mode А, 
chambers 4, 5, 6

MSE 5.96 5.92 5.90 6.17
MAPE 2.47 2.47 2.45 2.49

R2 0.855 0.856 0.857 0.850
R 0.926 0.927 0.926 0.923

II режиì В, 
каìеры 4, 5, 6 
II mode В, chambers 
4, 5, 6

MSE 8.20 8.08 8.33 8.13
MAPE 2.54 2.54 2.53 2.53

R2 0.887 0.889 0.886 0.888
R 0.943 0.943 0.942 0.943

III режиì А, 
каìеры 1, 2, 3 
III mode А, 
chambers 1, 2, 3

MSE 10.01 10.12 10.06 10.74
MAPE 1.60 1.62 1.61 1.65

R2 0.307 0.299 0.303 0.256
R 0.643 0.641 0.646 0.630

Вся контроëüная 
выборка
The whole of the 
control sample

MSE 7.64 7.59 7.68 7.82
MAPE 2.35 2.36 2.34 2.36

R2 0.991 0.991 0.991 0.991
R 0.996 0.996 0.996 0.996
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нейная реãрессия, искусственная нейронная сетü,
реãрессия на основе ìетоäа опорных векторов, коì-
позиöия реøаþщих äеревüев. Эффективностü äан-
ных ìоäеëей быëа протестирована на äанных ìеж-
äунароäноãо конкурса по ìаøинноìу обу÷ениþ
PHM Data Challenge 2016. Заäа÷а äанноãо конкурса
состояëа в корректноì преäсказании среäней ско-
рости уäаëения ìатериаëа поëируеìоãо сëоя —
кëþ÷евоãо параìетра контроëя произвоäитеëüнос-
ти проöесса ХМП.

В проöессе иссëеäования быë провеäен анаëиз
äанных с äат÷иков оборуäования ХМП, выявëены
режиìы äëя построения повеäен÷еских ìоäеëей, а
также äопоëнитеëüные признаки, ввеäение кото-
рых позвоëиëо существенно повыситü преäсказа-
теëüнуþ способностü всех испоëüзованных ìето-
äов ìаøинноãо обу÷ения. Преäëоженный ìетоä
построения преäсказатеëüных ìоäеëей ìожет при-
ìенятüся äëя повеäен÷ескоãо ìоäеëирования äру-
ãих техноëоãи÷еских проöессов поëупровоäнико-
воãо произвоäства.

Даëüнейøие иссëеäования буäут направëены на
повыøение робастности преäсказатеëüных ìоäе-
ëей и приìенение преäëоженных ìетоäов äëя кон-
троëя техпроöессов äействуþщеãо произвоäства в
реаëüноì вреìени.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Фонда содействия развитию малых форм предпри-
ятий в научно-технической сфере (договор (соглаше-
ние) № 12906ГУ/2018 от 27.04.2018 г.).
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Introduction

The technological process of the chemical-mechan-
ical planarization (CMP) is applied in the manufactur-
ing of the semiconductor integrated circuits for grind-
ing, polishing and planarization of the relief of the sur-
face of the wafers [1]. For evaluation of the productivity
and implementation of the control over the technolog-
ical process of CMP, measurements are done of the
thickness of the polished layer before and after the pol-
ishing, and the speed is defined of the removal of the
material of the polished layer (MRR). There are two ba-
sic approaches used for control of the technological
processes in the semiconductor manufacturing: "lot-to-
lot control" (L2L), in which only a small share of all the
processed wafers go through the metrology stage, and
"wafer-to-wafer control", which envisages control for
each processed wafer. From the point of view of the
technology stability the W2W control is more preferable
in comparison with L2L: because W2W control allows
us to reduce the technological spread and to ensure a

high yield. However, application of such a system en-
visages measurement of the result of the technological
process for each wafer, which increases essentially the
duration of the production cycle.

For solving of the problem a virtual metrology (VM)
was suggested, an advanced control technology allow-
ing us to predict a result of the metrology for each wafer
on the basis of the sensor data from a technological in-
stallation and previous results of the physical measure-
ments [2]. At the heart of VM technology is the behav-
ioral (predictive) model based on machine learning
methods, in which the result of carrying out of a tech-
nological process (physical measurement) is a function
of the results of the traditional metrology and the data
from the installation sensors for the current and the
previous production stages. According to the machine
learning terminology, the input data (the data from the
installation sensors) are usually called features, while
the output data (results of the traditional metrology/re-
sults of prediction) are called outputs. Each observation
(measurement of the values of the features and the out-
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Chemical mechanical planarization is widely applied in the modern semiconductor manufacturing as an essential wafer polishing
process. The CMP process performance is evaluated by measuring of the layer thickness before and after polishing and calculation
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puts) is usually called an object. It is necessary to point
out, that the machine learning methods are used ac-
tively for research of a number of technical problems
[3]. Besides, there are the research works devoted to
creation of the devices, the principle of operation of
which is based on functioning of a neural network —
one of the most widespread methods of the machine
learning [4].

The systems based on VM technology are suggested
for several types of the technological processes. In view
of the complexity of the description of the physical and
chemical processes proceeding during CMP, in this
work we study a possibility of application of VM tech-
nology for the given type of the technological process.
In order to establish the interrelations between the
process variables and the controllable parameter, the
mechanism of the CMP process and the existing phys-
ical models were studied. The polishing process was de-
scribed at the level of the particles [5], the die [6] and
the wafer [7]. In [8] a review and a research were done
of the properties of all the above models, as a result of
which it was discovered that the polishing process is to
a great extent influenced by the state of the polishing
pad of a CMP installation: the speed of polishing re-
duces considerably without a quality conditioning of
the polishing pad. In [9] the factors were studied, in-
fluencing the conditioning of the polishing pad. Also a
modeling was done of the conditioning process for the
purpose to establish the relationships between the con-
ditioning and the speed of polishing [10]. Nevertheless,
the existing physical models of the CMP process do not
allow us to describe with sufficient accuracy the behav-
ior of the CMP equipment in the real conditions of
manufacturing: in view of the presence of the other un-
known factors and parameters of the environment it is
not possible to define the corresponding coefficients of
the model. In this connection the most widespread ap-
proaches to modeling of the CMP process are the
methods on the basis of the data analysis.

In case of the use of the approaches based on the da-
ta analysis, the virtual metrology boils down to the re-
gression problem, where the result of the metrology is
predicted by the model based on the methods of ma-
chine learning.

For realization of the VM technology both the linear
and nonlinear methods of machine learning were in-
vestigated and applied. Among the linear ones the most
frequently used one is the least-squares method [11]
and the "lasso" regression [12]. The version of applica-
tion of least-squares method for predictive modeling of
the CMP process is presented in [13]. The artificial
neural networks and support vector regression are the
most wide-spread non-linear methods applied in the
VM technology [14]. In [15] a virtual metrology module
was developed for control of the thickness of the film
obtained by the chemical vapor deposition (CVD dep-
osition). The role of the mathematical model for this

module was played by the neural network based on ra-
dial basis function.

Technology of the chemical-mechanical planarization

Planarization is the process used for manufacturing
of the semiconductor integrated circuits and intended
for reduction of the height difference between the low-
est and the highest points of the relief on a wafer up to
obtaining completely flat surface on all of its area. Dur-
ing manufacturing of the modern very large scale in-
tegrated circuits, as the technological process of sur-
face flattening, the chemical-mechanical polishing or
planarization (CMP) is used [16]. Fig. 1 presents a de-
scription of an installation for the CMP process. The
basic element of the installation is a table on the surface
of which a polishing pad is fixed, made of rather soft
synthetic materials with a developed porous surface. To
the polishing pad’s surface a plate intended for polish-
ing is fixed with a controllable force by means of a film-
carrier in a holder (wafer carrier) rotating around its
own axis. To the surface of the polishing pad through
a special dispenser a liquid slurry is supplied, which has
in its composition a liquid chemical reagent and an
abrasive powder with the necessary size of the solid par-
ticles. The installation also incorporates a dresser (con-
ditioner), which is a rotating abrasive diamond disk.
The dresser is intended for the surface alignment of the
polishing pad, because during the plate polishing the
latter wears out, and before each new process its surface
should be smoothed out.

Operation of planarization of the polishing pad is
called conditioning and is carried out by removal of the
worn out layer of the polishing pad by the dresser abra-
sive. In view of a fast wearing out of the polishing pad,
it has to be changed after processing of 100—1000
plates (depending on the softness degree of the polish-
ing pad).

Description of the data for construction 
of the behavioral models

The object of the research was the data provided by
the organizers of PHM Data Challenge 2016, interna-
tional competition in machine learning.

The main objective of the given competition was de-
velopment of the behavioral model of the CMP process
for prediction of the average material removal rate [17].
The participants were provided with two sets of data:
the training sample and the test sample. The training
sample was the data from the sensors of the CMP
equipment, collected during carrying out of various
stages of the technological process for certain wafers.
MRR was defined by the results of the measurements of
the thickness of a layer before the beginning of the
CMP technological process and after its termination.
The number of the wafers in the training sample was
1981 pieces, and in the test sample — 424 pieces.
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Data processing and extraction of features

At the previous stages of investigation a preliminary
visual analysis of the data was done, in the course of
which outliers (errors in measurements of MRR) were
eliminated. Besides, the analysis allowed us to distin-
guish three subsets of the data corresponding to various
modes of the technological process. The given modes
have different values of the rate of polishing and num-
bers of chambers of the CMP tool [18]. As a result of
the research of the data for the above modes it was re-
vealed, that in some chambers the wafers were proc-
essed for much longer time, than in the other ones: the
average time of polishing of the wafers in chamber 1 was
comparable with total time of polishing of wafers in
chambers 2 and 3, while the average time of polishing
in chamber 4 was approximately equal to the average
time of polishing in chambers 5 and 6. In this connec-
tion during extraction of the features for training of the
predictive model, the data values from the sensors were
averaged according with the average time of polishing.
Certain features were obtained by averaging the time
of processing in chamber 1 and by the total time of
processing in chambers 2 and 3. In a similar way, the
average data values were defined, which were obtained
from the sensors during processing of the wafers in
chamber 4 and during the total time of processing of the
wafers in chambers 5 and 6.

During construction of the predictive models it is
necessary to carry out a preliminary analysis of the fea-
tures, because not all the parameters influence the re-
sult of the technological process. In the given research,
the features from the initial data set were selected on
the basis of a physical model at the level of particles, de-
scribed in [8]. In this connection, the features of "the
state of water in the dresser" was removed from the list
of the input parameters.

In the course of the data analysis it was established,
that the values of the material removal rate for the wafers,
which were processed consistently, one after another,
were interconnected among themselves. Let MRR(t) be
the average material removal rate during processing of
a current wafer, then MRR(t – 1) would be the average
material removal rate during processing of the previous
wafer. The initial set of data was sorted out by the initial
time of polishing of the wafers, after which diagrams of
the spread of MRR(t) and MRR(t – 1) were constructed
for the first subset of the data, as is shown in fig. 2, a. It
was also established that the correlation coefficient be-
tween the average material removal rate for the current
and previous wafers had the biggest value, if the first
previous wafer MRR(t – 1) was considered in relation
to the current MRR(t) (fig. 2, b).

Thus, during construction of the predictive models,
as an additional input parameter (feature) the previous
result of the metrology (MRR for the previous wafers)
was used. In order to consider in the predictive models

the usage of the CMP equipment, an additional set of
features was also extracted. The initial data from the
equipment sensors also contain the variables character-
izing the usage of separate parts of the CMP tool. Dur-
ing research an assumption was made, that if the proc-
ess recipe (the flows of slurry, pressure, frequency of ro-
tation) do not change considerably with the time, the
material removal rate will be influenced appreciably by
the change of the equipment parameters (i.e. degree of
the usage of the separate components of the tool). For
verification of the given hypothesis a regression model
was developed on the basis of k-nearest neighbors [19].
The essence of the method of the nearest neighbor is to
find in the training sample the neighbor output of the
current object with a minimal distinction in the fea-
tures. Generalization of the method in case of k of the
nearest neighbors allows us to find k nearest neighbors
of the current object in the training sample and to av-
erage the outputs for the given objects.

As the features of the given model, the variables,
characterizing the usage of the equipment were used,
namely: usage of the film-carrier; dresser; polishing
pad; dresser table; membrane; and the surface layer of
the wafer carrier.

As the outputs, the results of the MRR measure-
ments were used. After training of the model, the values
of the usage parameters were supplied to the input and
the algorithm found the k objects in the training sam-
ple, for which the difference from the input usage pa-
rameters was minimal. The output of the algorithm is
the averaged value of MRR. During an experiment the
regression models were constructed for all the modes
by the data of the training sample. For testing of the
models, the data of the test sample were used. The re-
sults of testing of the regression model based on the k
nearest neighbors using the second subset are presented
in fig. 3, a.

It was also established, that there was the optimal
parameter of the regression model (the number of the
nearest neighbors k), at which the correlation coeffi-
cient between the measured and predicted values of
MRR acquired the greatest value (fig. 3, b). With the ac-
count of the additional features over 40 input parame-
ters are available for training of the behavioral models.

The method for selection of the features on the basis
of the statistical F-test was applied for reduction dimen-
sionality of the problem [20]. The essence of the meth-
od consists in calculation of the correlation coefficients
between the separate features and the corresponding
outputs. Further, on the basis of the calculated coeffi-
cients the Fisher's statistical criterion is calculated and
the corresponding significance value is defined. The
significance value characterizes the probability of the
fact that inclusion of the given feature in the model will
appear to be wrong. Hence, it is necessary to include in
the model the features, for which the minimal level of
the significance value was received. For automation of
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the procedure of selection of features, the correspond-
ing threshold values for each subset of the data were
defined.

For verification of the efficiency of the use of the ad-
ditional features, three behavioral models of the CMP
process on the basis of the linear regression were con-
structed for each of the data subsets. The predicted
values of the material removal rate, obtained by means
of the given models, are integrated in table 1 and are
compared with the values of the test sample. Table 1
presents the values of the coefficient of determination
[21] and mean squared error (MSE) during the use of
the additional features and without them.

During construction of the behavioral models on the
basis of the linear regression, the above-described meth-
od for selection of features was used. From table 1 it is
visible, that application of the additional features allows
us to reduce essentially the error of prediction of MRR.

Construction of the predictive models

For estimation of the predictive ability of the model
in the whole of the control sample the predicted outputs
for the three subsets of the data were integrated in a
common table. Further, the accuracy criteria for the
data of the test sample and the common table of the
predicted output were calculated. The accuracy criteria,
common for the three data sets, are presented in fig. 4.

From fig. 4 it is visible, that at the level of the whole
of the control sample the models constructed on the ba-
sis of the linear regression have high accuracy: the av-
erage absolute error of MRR prediction in percentage
(MAPE) is 2.35 %, while the determination coefficient
is equal to 0.991. In the course of the research, the be-
havioral models of the CMP process were also con-
structed on the basis of the following methods of ma-
chine learning:

— Support vector regression;
— Artificial neural network;
— Tree ensembles.
Table 2 presents estimations of the predictive ability

of the constructed models at the level of the whole of
the test sample, and also for separate subsets of the data.
For comparison purposes, estimations for the model on
the basis of the linear regression are also presented.

From table 2 it is visible, that all the used methods
can predict MRR value with high accuracy. As a pre-
dictive model of the CMP process we can use the so
called integrated model, in which for each subset of da-
ta the method of machine learning is used, for which
the lowest value of the prediction error (MSE, MAPE)
and the highest value of the determination coefficient
R2 were obtained. Proceeding from the values of the
errors presented in table 2, the integrated behavioral
model can include in itself the following methods of
machine learning:

— Artificial neural network for the first subset of the
data (mode A, chambers 4, 5 and 6);

— Support vector regression for the second subset of
the data (mode B, chambers 4, 5 and 6);

— Linear regression for the third subset of the data
(mode A, chambers 1, 2 and 3).

Conclusion

The given work presents a version for realization of
the VM technology for the CMP process. For construc-
tion of the predictive models the following methods of
machine learning were used: linear regression, artificial
neural network, support vector regression and tree en-
sembles. The efficiency of the given models was tested on
the data of PHM Data Challenge 2016, international
competition on machine learning. The problem of the
given competition consisted in an accurate prediction of
the average material removal rate — the key parameter of
the control of the efficiency of the CMP process.

In the course of the research an analysis was done of
the data from the sensors of the CMP equipment, and
the modes were distinguished for construction of the
behavioral models, and also the additional features, the
introduction of which allowed us to raise essentially the
predictive ability of all the used methods of machine
learning. The proposed method for the predictive mod-
els construction can be applied to the behavioral mod-
eling of the other technological processes of the semi-
conductor manufacturing.

The further research will be aimed to increase of the
robustness of the predictive models and application of
the proposed methods for the control of the technolog-
ical processes of the existing productions in real time.

The work was done with the financial support of the
Foundation for assistance to development of small forms
of enterprises in the scientific and technical sphere (con-
tract (agreement) № 12906GU/2018 of 27.04.2018).
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÏËÎÑÊÎÑÒÅÉ ÊÐÅÌÍÈÅÂÛÕ ÑÒÐÓÊÒÓÐ, 
ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ ÒÐÀÂËÅÍÈÅÌ Â ÐÀÑÒÂÎÐÅ ÃÈÄÐÎÊÑÈÄÀ ÊÀËÈß

Введение

Монокристаëëи÷еский креìний характеризует-
ся ÷резвы÷айно ìаëыìи потеряìи упруãой энер-
ãии, ÷то äеëает еãо отëи÷ныì ìатериаëоì äëя из-
ãотовëения высокоäобротных ìехани÷еских коëе-
батеëüных систеì ìикроìехани÷еских устройств,
÷увствитеëüных эëеìентов ìикроìехани÷еских äат-
÷иков. Несìотря на это в таких ìикроìехани÷ес-
ких структурах, как ìеìбраны, резонаторы и т.п.,

возникаþт потери упруãой энерãии, снижаþщие
äобротностü структур. Оäниì из ìеханизìов по-
терü упруãой энерãии явëяþтся потери, связанные
с äефектаìи кристаëëи÷еской реøетки, в ÷астнос-
ти с поверхностныìи äефектаìи [1]. К ÷исëу та-
ких äефектов ìожно отнести ìикронеровности на
травëеных поверхностях креìния, øероховатостü
поверхности, опреäеëяþщуþ важные экспëуатаöи-
онные свойства изäеëий, такие как про÷ностü и
ãерìети÷ностü соеäинений [2].

Поступила в редакцию 06.07.2018

Рассмотрены особенности поверхностей кремния, полученных методом анизотропного жидкостного травления. При-
ведены результаты экспериментальных исследований основных кристаллографических плоскостей кремния, полученных
травлением в растворе гидроксида калия, которые показывают увеличение параметров шероховатости (Ra, Rz) плос-
костей в ряду {100} → {111} → {110}, что может быть связано с различием плотности упаковки атомов в указанных
плоскостях.

Ключевые слова: микромеханические датчики, кристаллографические плоскости, анизотропное травление, шерохо-
ватость поверхности кремния
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Оäниì из основных ìетоäов поëу÷ения ìикро-
структур явëяется жиäкостное анизотропное трав-
ëение креìния в щеëо÷ных травитеëях. В настоя-
щее вреìя это хороøо отработанная техноëоãия,
позвоëяþщая форìироватü креìниевые кристаë-
ëы ÷увствитеëüных эëеìентов äат÷иков заранее за-
äанной конфиãураöии [3]. В то же вреìя äо насто-
ящеãо вреìени ìеханизì анизотропноãо жиäкост-
ноãо травëения не ìожет бытü äостоверно описан
на основе известных ìоäеëей, ÷то вызывает за-
труäнение при ìоäеëировании ìикроìехани÷ес-
ких структур в сëу÷ае их форìирования посреäст-
воì жиäкостноãо анизотропноãо травëения иëи äе-
ëает ìоäеëирование невозìожныì [4].
В связи с этиì боëüøое зна÷ение при изãотов-

ëении ìикроìехани÷еских креìниевых структур
иãрает практи÷еская сторона äанноãо вопроса [5].
Отработка конкретных режиìов анизотропноãо
травëения позвоëяет äобиватüся приеìëеìых ре-
зуëüтатов в ÷асти повторяеìости проöессов трав-
ëения: скорости травëения, зна÷ения уãëовоãо и
боковоãо поäтрава поä защитнуþ ìаску, зна÷ений
øероховатости и ìикронеровностей форìируеìых
травëеных поверхностей.

Качество травленой поверхности кремния

Травëеные поверхности креìния ìоãут иìетü
весüìа разное ка÷ество. Кажäое приëожение ìик-
роìехани÷еских äат÷иков преäъявëяет опреäеëен-
ные требования к поверхностяì, иìеþщиì функ-
öионаëüное зна÷ение, поэтоìу при выборе крис-
таëëоãрафи÷еской ориентаöии пëастин, усëовий

провеäения проöесса травëения и топоëоãии ìаски
äëя травëения необхоäиìо у÷итыватü ка÷ество по-
ëу÷аеìых травëениеì кристаëëоãрафи÷еских пëос-
костей и ãраней.
Актуаëüностü äанной теìы поäтвержäена ìно-

ãо÷исëенныìи иссëеäованияìи, провоäиìыìи в
öеëях оöенки ка÷ества и параìетров форìируеìых
креìниевых ìикроструктур, в ÷астности параìет-
ров øероховатости травëеных поверхностей креì-
ния разëи÷ной кристаëëоãрафи÷еской ориентаöии.
При этоì быëи испоëüзованы анизотропные тра-
витеëи, такие как ãиäроксиä каëия (КОН) и ãиä-
роксиä тетраìетиëаììония (ТМАН) разëи÷ной
конöентраöии.
Наприìер, в работе [6] показано, ÷то ввеäение

äобавок (Triton-x-100) в анизотропный раствор
25 %-ãо TMAH существенно уëу÷øает øерохова-
тостü травëеной поверхности {110}, ÷то снижает
рассеяние отраженноãо опти÷ескоãо пу÷ка за с÷ет
уëу÷øения ìикронеровности креìниевых ìикро-
зеркаë. Низкая øероховатостü накëонных поверх-
ностей креìния также привоäит к хороøей опти-
÷еской переäа÷е кони÷еских воëновоäов [7]. По-
казано вëияние äобавки изопропиëовоãо спирта
(ИПС) в раствор КОН при травëении креìния
ориентаöии (100) на параìетры форìируеìых по-
верхностей [8].
В табë. 1 преäставëены резуëüтаты изìерений

параìетров травëеных в анизотропных травитеëях
поверхностей креìния, сäеëанных разныìи авто-
раìи.

Табëиöа 1
Table 1

Параметры поверхностей кремния
Silicon Surface Parameters

Пëоскостü
Plane

Параìетры травëеной поверхности
Parameters of etched surface

Испоëüзуеìый 
травитеëü

Etchant used

Добавки
Supplements

Исто÷ник
Source

(110) Высота ìикронеровностей äо 0,46 ìкì
Height of asperities up to 0.46 μm 3 M KOH Трет-бутаноë (CH3)3COH 

Tert-butanol (CH3)3 COH [9]

(110) Высота ìикронеровностей äо 0,34 ìкì 
Height of asperities up to 0.34 μm 3 M KOH Изопропиëовый спирт (ИПС) 

Isopropyl alcohol (IPA)

(110) 481 nm 29 % KOH, 78 °С — [10]

(100)

Высота ìикронеровностей: 
Height of asperities 

1.317 nm 
6.005 nm 
19.687 nm 
38.003 nm

35 % KOH: 

40 °C 
50 °C  
60 °C 
70 °C

— [11]

(100)

Ra = 110 nm 10 % TMAH —

[12]
Ra = 7 nm 25 % TMAH

ПАВ (NC-200, поëиоксиэтиëен-аëкиë-
фениë-эфир) 

SAS (NC-200, polyoxyethylene alkyl phenyl 
ether)

(111)
Высота ìикронеровностей: 

Height of asperities: 
5... 30 nm

34 % KOH — [13]
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Результаты экспериментальных исследований

Травление топологического рисунка. При про-
веäении иссëеäований быëи испоëüзованы äву-
сторонне поëированные пëастины ìонокристаë-
ëи÷ескоãо креìния ЭКЭС-0,01 ориентаöии (100),
äиаìетроì 76 ìì, тоëщиной 400 ± 10 ìкì. Защит-
ной ìассой при травëении сëужиë терìи÷ески вы-
ращенный оксиä креìния тоëщиной 1,1 ± 0,1 ìкì.
Топоëоãиþ ìаски äëя травëения форìироваëи ìе-
тоäаìи фотоëитоãрафии по сëоþ оксиäа креìния.
Маска соäержаëа 10 тестовых обëастей äëя травëе-
ния разìераìи 0,5 Ѕ 2,0 ìì. Разìер окон поä трав-
ëение выбран исхоäя из возìожности провеäения
изìерения ãëубины травëения инäикатороì стре-
ëо÷ныì 1 МИГ (ГОСТ 9696—82). Анизотропный
травитеëü — 25 %-ный раствор КОН, теìпература
проöесса составëяëа 96...98 °С.
Дëя поëу÷ения травëеных поверхностей {100},

{111} испоëüзоваëи креìниевые пëастины и усëо-
вия, указанные выøе. Стороны ìаски äëя травëе-
ния ориентироваëисü вäоëü кристаëëоãрафи÷еско-
ãо направëения [110] (рис. 1, а). Гëубина травëения
составëяëа 150 ± 5 ìкì. При таких усëовиях фор-
ìируþтся накëонные боковые ãрани {111} поä уã-
ëоì 54,7° к на÷аëüной пëоскости (100).
Дëя поëу÷ения травëеных поверхностей {110}

стороны топоëоãи÷еской ìаски ориентироваëисü
вäоëü направëения [100] (рис. 1, b). Гëубина трав-
ëения составëяëа 200 ± 5 ìкì. При этоì верти-
каëüные стенки форìируеìых структур образова-
ны пëоскостяìи {110}.
Условия измерений. Дëя оöенки параìетров по-

верхностей испоëüзоваëи опти÷еский профиëо-
ìетр PF-60 (Mitaka Kohki Co., Ltd, Япония) с äат-
÷икоì то÷ной автофокусировки äëя изìерения
текстуры поверхности.
Изìерения провоäиëи в усëовиях, свобоäных

от пыëи, вибраöий и пряìых соëне÷ных ëу÷ей,

при теìпературе окружаþщей среäы в äиапазоне
+21...24 °С, относитеëüной вëажности 50 ± 10 %
[14]. Изìеряеìуþ поверхностü преäваритеëüно об-
äуваëи сжатыì возäухоì.
Параметры профилометра. При провеäении из-

ìерений заäаваëи сëеäуþщие параìетры [15]:
базовая äëина 0,08 ìì;
äëина оöенки 0,4 ìì;
поëная äëина трассировки 0,5 ìì;
øаã (pitch) 0,2 ìкì;
выхоäные äанные по ГОСТ Р ИСО 4287—2014.
Результаты измерений. Резуëüтаты изìерений

параìетров поëу÷енных поверхностей преäставëе-
ны в табë. 2 и отображены на ãрафиках (рис. 2, 3).
Приìер поëу÷енных профиëоãраìì травëеных

поверхностей преäставëен на рис. 4, эëектронные
фотоãрафии поверхностей привеäены на рис. 5.
Резуëüтаты провеäенных иссëеäований пока-

зываþт увеëи÷ение параìетров øероховатости
(Ra, Rz) пëоскостей в ряäу {100} → {111} → {110}.
Пëоскости {110} иìеþт повыøеннуþ øерохова-

тостü по сравнениþ с пëоскостяìи {100}, {111}. Из

Рис. 1. Топология маски для травления: 1 — креìниевая пëас-
тина; 2 — окна поä травëение; 3 — окон÷атеëüная фиãура трав-
ëения
Fig. 1. Etching mask topology: 1 — silicon wafer; 2 — windows under
etching; 3 — the final etching figure

Рис. 2. Значение среднего арифметического отклонения профиля,
Ra (логарифмический масштаб вертикальной оси)
Fig. 2. The value of the arithmetic average of the profile deviation, Ra
(logarithmic scale of the vertical axis)

Рис. 3. Высота неровностей профиля, Rz
Fig. 3. Height of profile irregularities, Rz
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Рис. 4. Профилограмма травленой поверхности {110}
Fig. 4. Profilogram of etched surface {110}

Рис. 5. Электронные фотографии полученных жидкостным анизотропным травлением плоскостей {100}, {111} (а); плоскости {110} (b).
Электронный микроскоп JEOL JSM-6610LV
Fig. 5. Electronic photographs obtained by liquid anisotropic etching of the {100}, {111} (a) planes; plane {110} (b). Electronic microscope JEOL
JSM-6610LV

ряäа исто÷ников известно, ÷то такая пëоскостü со-
стоит из ãраней типа {144} иëи {155} [16], ÷то и
привоäит к текстуре поверхности с боëüøиìи зна-
÷енияìи øероховатости.
Пëоскостü {111} иìеет воëнообразный характер

(рис. 5, а), связанный, по-виäиìоìу, с поãреøнос-
тüþ провеäения фотоëитоãрафии (откëонение то-
поëоãи÷еской ìаски от заäанноãо кристаëëоãра-
фи÷ескоãо направëения).
Некоторое расхожäение с äанныìи, преäстав-

ëенныìи в табë. 1, ìожет бытü связано с разëи÷-
ныìи параìетраìи провеäения проöесса травëе-
ния — зависиìостüþ ка÷ества поверхности от ãëу-
бины и øирины травëения (от ãеоìетри÷еских
разìеров топоëоãи÷еской ìаски), а также с прове-
äениеì проöесса изìерений (вëияþщие факторы
при тактиëüных изìерениях — это раäиус нако-
не÷ника, äëина профиëя, при опти÷еских изìере-
ниях на их резуëüтат вëияет разìер оöениваеìой
обëасти). В настоящее вреìя затруäнитеëüно найти
зна÷ения, изìеренные в станäартных усëовиях и

Табëиöа 2
Table 2

Параметры исследованных поверхностей
Parameters of the investigated surfaces

№ п/п 
No. p/p

Пëоскостü 
{100} 

Plane {100}

Пëоскостü 
{110} 

Plane {110}

Пëоскостü 
{111} 

Plane {111}

Ra, μm Rz, μm Ra, μm Rz, μm Ra, μm Rz, μm 

1 0.00284 0.042 0.0649 0.396 0.0137 0.094 
2 0.00385 0.042 0.0624 0.472 0.025 0.196 
3 0.00388 0.042 0.0413 0.274 0.0206 0.242 
4 0.00447 0.044 0.0656 0.712 0.0294 0.216 
5 0.00906 0.064 0.0509 0.336 0.018 0.108 
6 0.00282 0.055 0.0474 0.314 0.0142 0.086 
7 0.00388 0.065 0.119 0.898 0.0114 0.08 
8 0.00445 0.041 0.0565 0.482 0.0112 0.081 
9 0.0086 0.039 0.0431 0.26 0.0211 0.224 
10 0.0041 0.041 0.0344 0.326 0.022 0.147 

Среäнее 
зна÷ение
Average 
value

0.0048 0.0475 0.0586 0.4470 0.0187 0.1474 
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поäхоäящие äëя сравнения как этаëонные. Друãая
при÷ина расхожäений äанных ìожет бытü связана
с ìаркой приìеняеìоãо креìния, конöентраöией
испоëüзуеìоãо травитеëя, приìенениеì разëи÷-
ных äобавок в травящий раствор и, ÷то особенно
важно, ÷истотой приìеняеìых ìатериаëов и хиìи-
÷еских веществ.

Заключение

Провеäенные экспериìентаëüные иссëеäования
травëения креìния в растворе ãиäроксиäа каëия
показываþт увеëи÷ение параìетров øероховатос-
ти (Ra, Rz) пëоскостей в ряäу {100} → {111} → {110},
÷то ìожет бытü связано с разëи÷иеì пëотности
упаковки атоìов в указанных пëоскостях. Мини-
ìаëüные зна÷ения параìетров Ra, Rz äëя пëоскос-
тей {100} ìоãут бытü связаны с усëовияìи прове-
äения экспериìентаëüных работ — травëениеì
поëированной пëастины с кристаëëоãрафи÷еской
ориентаöией рабо÷ей поверхности в пëоскости
{100}, в отëи÷ие от иссëеäованной пëоскости {110},
сфорìированной ãëубокиì травëениеì в объеìе
креìниевой пëастины.
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The features of silicon surfaces obtained by the method of anisotropic liquid etching are considered. The results of experimental
studies of the main crystallographic silicon planes obtained by etching in a solution of potassium hydroxide are presented which show
an increase in the roughness parameters (Ra, Rz) of the planes in the {100} → {111} → {110} series, which may be due to the dif-
ference in the packing density of the atoms in the indicated planes.
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Introduction

The monocrystalline silicon is characterized by ex-
tremely small losses of elastic energy, which makes it an
excellent material for the manufacture of high-quality
mechanical oscillatory systems of micromechanical de-
vices, sensitive elements of micromechanical sensors.
Despite this, such micromechanical structures as mem-
brane resonators and so, the losses of elastic energy oc-
curs, reducing the quality of the structures. One of the
mechanisms of losses of elastic energy is the loss asso-
ciated with lattice defects, in particular with surface de-
fects [1]. Such defects can be attributed to unevenness
of etched silicon surfaces, surface roughness, identify-
ing the important performance properties of products,
such as strength and tightness of the compounds [2].

One of the main methods for producing microstruc-
tures is the liquid anisotropic etching of silicon in al-
kaline etchants. Currently, it is a well-developed tech-
nology that allows the formation of silicon crystals
sensitive elements of sensors of a predetermined con-
figuration [3]. At the same time, the mechanism of an-
isotropic liquid etching cannot be reliably described on
the basis of known models, which makes it difficult to
simulate micromechanical structures in the case of their
formation by means of liquid anisotropic etching or
makes modeling impossible [4].

Concerning this, the great importance in the man-
ufacture of micromechanical silicon structures plays the
practical side of this issue [5]. The testing of specific
modes of anisotropic etching allows us to achieve ac-
ceptable results in terms of the repeatability of etching
processes: etching rates, values of angular and lateral
touch-up under a protective mask, roughness values
and micro irregularities of the etched surfaces being
formed.

Quality of the etched silicon surface

Etched silicon surfaces can have very different qual-
ities. Each application of micromechanical sensors im-
poses certain requirements on surfaces that have func-
tional significance, therefore the selection of the crys-
tallographic orientation of the wafer, the etching proc-
ess conditions and the topology of the etching mask is
necessary to consider the quality of the etching of the
crystallographic planes and edges.

The relevance of the subject is confirmed by numer-
ous studies conducted for the purpose of assessment of
quality and parameters generated silicon microstruc-
tures, in particular, the roughness parameters of etched
silicon surfaces of various crystallographic orientation.

Thus it was used anisotropic etchants such as potassium
hydroxide (KOH) and tetramethylammonium hydrox-
ide (TMAN) of various concentrations.

For example, in [6] it is shown that the introduction
of additives (Triton-x-100) in an anisotropic solution of
25 % TMAH significantly improves the roughness of
the etched surface {110}, which reduces the scattering
of the reflected optical beam by improving the une-
venness of silicon micromirrors. The low roughness of
the inclined surfaces of silicon also leads to good op-
tical transmission of conical waveguides [7]. The effect
of the addition of isopropyl alcohol (IPA) in a KOH
solution during etching of silicon of orientation (100)
on the parameters of the surfaces being formed is
shown [8].

Table 1 shows the results of measurements of pa-
rameters of silicon surfaces etched in anisotropic etch-
ants made by different authors.

The results of experimental studies

Etching of the topological pattern. In the studies we used
two-sided polished plates of single-crystal EKES-0.01
of orientation (100) with a diameter of 76 mm and
thickness of 400 ± 10 μm. Thermally grown silicon ox-
ide with a thickness of 1.1 ± 0.1 μm served as a pro-
tective mass during etching. The topology of etching
mask formed by photolithography and the layer of sil-
icon oxide. The mask contained 10 test areas for etch-
ing with dimensions of 0.5 Ѕ 2.0 mm. The sizes of the
windows for etching are selected based on the possi-
bility of measuring the depth of etching with an arrow
indicator 1 MIG GOST 9696—82. The anisotropic
etchant — 25 % solution of KOH, the process tem-
perature — 96...98 °C.

To obtain etched surfaces {100}, {111}, the silicon
plates and the conditions indicated above were used.
The sides of the etching mask were oriented along the
[110] crystallographic direction (fig. 1, a). The etching
depth was 150 ± 5 μm. Under such conditions, sloping
{111} side faces are formed at an angle of 54.7° to the
initial plane (100).

To obtain etched surfaces {110}, the sides of the top-
ological mask were oriented along the [100] direction
(fig. 1, b). The etching depth was 200 ± 5 μm. At the
same time, the vertical walls of the structures being
formed are formed by {110} planes.

Measurement conditions. An optical profilometer
PF-60 (Mitaka Kohki Co., Ltd, Japan) with an accurate
auto focus sensor for measuring surface texture was
used.
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The measurements were carried out under condi-
tions free from dust, vibrations and direct sunlight, at
an ambient temperature in the range of +21...24 °С,
relative humidity 50±10 % [14]. The measured surface
was pre-cleaned with compressed air.

The parameters of the profilometer. The following pa-
rameters were set during measurement [15]:

base length — 0.08 mm;
evaluation length — 0.4 mm;
full trace length — 0.5 mm;
pitch — 0.2 μm;
output data in accordance with GOST R ISO
4287:2014.
Measurement results. The results of measurements of

the obtained surfaces parameters are presented in table 2
and displayed on figs. 2, 3.

An example of the obtained profilograms of etched
surfaces is shown in fig. 4, the electronic photographs
of the surfaces are shown in fig. 5.

The results of the conducted studies show an in-
crease in the roughness parameters (Ra, Rz) of the
planes in the row {100} → {111} → {110}.

The {110} planes have an increased roughness com-
pared with the {100}, {111} planes. From a number of
sources it is known that such a plane consists of faces
of the type {144} or {155} [16], which leads to the tex-
ture of the surface with large roughness values.

The {111} plane has a wave-like character (fig. 5, a),
apparently connected with the error in photolithogra-
phy (deviation of the topological mask from a given
crystallographic direction).

Some discrepancy with the data presented in Table 1
may be due to different parameters of the etching proc-
ess — the dependence of the surface quality on the
depth and width of etching (on the geometric dimen-
sions of the topological mask), as well as on the meas-
urement process (the influencing factors in tactile
measurements are the tip radius, profile length, optical
measurements their result is influenced by the size of
the estimated area). At present, it is difficult to find val-
ues measured under standard conditions and suitable
for comparison as reference ones. Another reason for
discrepancies in data may be related to the grade of sil-
icon used, the concentration of the etchant, the use of
various additives in the etching solution and, most im-
portantly, the purity of used materials and chemicals.

Conclusion

Experimental studies of silicon etching in potassium
hydroxide solution show an increase in the roughness pa-
rameters (Ra, Rz) of planes in the {100} → {111} → {110}
row, which may be due to the difference in the packing
density of atoms in these planes. The minimum values
of the Ra, Rz parameters for the {100} planes can be re-
lated to the experimental conditions — by etching a

polished plate with a crystallographic orientation of the
working surface in the {100} plane, unlike the studied
{110} plane formed by deep etching in the silicon wafer
volume.
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CÂÈÍÅÖÑÎÄÅÐÆÀÙÈÅ ÎÑÒÐÎÂÊÎÂÛÅ ÏÎÊÐÛÒÈß ÄËß ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈÈ 
ÑÂÎÉÑÒÂ ÏÎËÓÏÐÎÂÎÄÍÈÊÎÂÛÕ ÑÒÐÓÊÒÓÐ

Введение

Неспëоøные иëи островковые ìетаëëизиро-
ванные пëенки [1—3] на поверхности поëупровоä-
ников интересны бëаãоäаря своиì необы÷ныì
физи÷ескиì свойстваì, отëи÷аþщиìся от свойств
спëоøноãо ìетаëëи÷ескоãо покрытия, с оäной сто-
роны, и свойств отäеëüных атоìов — с äруãой сто-
роны. В связи с этиì они саìи ìоãут иìетü спеöи-
фи÷еские свойства, наприìер в них ìожет возни-
катü перкоëяöионный перехоä [1] иëи пëазìонный
резонанс [4]. Кроìе тоãо, ансаìбëи ìикро- и на-
но÷астиö и кëастеров, образуþщие неспëоøные
иëи островковые пëенки, вëияþт на эëектронные
свойства поверхности поëупровоäника [5]. Со÷ета-
ние опреäеëенноãо типа поëупровоäника [6] и ви-
äа ìетаëëизированноãо наноразìерноãо покрытия
[7, 8] ìожет привоäитü к возникновениþ новых
свойств структуры в öеëоì [9].
Так, наприìер, в работе [10] хиìи÷ескиì спосо-

боì быëа приãотовëена поверхностü Si(111)-H(1Ѕ1)
äëя образöов n- и p-типа, на которой форìироваëасü
пëенка свинöа (Pb). Быëо обнаружено, ÷то сфорìи-
рованная на этой "иäеаëüной" поверхности ãраниöа
разäеëа с Pb поëностüþ уäовëетворяет преäеëу Шот-
тки (то естü сëу÷аþ, коãäа барüер на ãраниöе разäеëа
равен разности ìежäу работой выхоäа ìетаëëа и
эëектронныì сроäствоì поëупровоäника). При÷еì
в работе [10] показано, ÷то в зависиìости от способа
приãотовëения систеìы Si(111)-H(1Ѕ1)/Pb уровенü
Ферìи ìожно закрепитü у поверхности практи-
÷ески в ëþбоì ìесте запрещенной зоны. Авторы
поясняþт, ÷то Pb быë выбран в связи с теì, ÷то
этот ìетаëë сëабо взаиìоäействует с поверхностüþ
креìния (Si) и ãраниöа разäеëа ìежäу этой повер-
хностüþ и пëенкой Pb явëяется резкой и инертной.

Иìеется также зна÷итеëüное ÷исëо работ, пос-
вященных созäаниþ островковых иëи уëüтратон-
ких функöионаëüных покрытий äëя изìенения
опти÷еских иëи аäсорбöионных свойств ëибо äëя
пассиваöии поверхности, при этоì ÷асто испоëü-
зуþт интеãраöиþ орãани÷еских и неорãани÷еских
ìатериаëов [11, 12], т. е. созäаþт ãибриäные ìате-
риаëы и структуры. Дëя некоторых приìенений
такое объеäинение ìатериаëов оправäанно и явëя-
ется ìноãообещаþщиì направëениеì, поскоëüку
коìбинаöии тверäотеëüных характеристик неорãа-
ни÷еских ìатериаëов с хиìи÷ескиìи иëи биофун-
кöионаëüныìи свойстваìи орãани÷еских ÷астей
позвоëяþт поëу÷атü новые уникаëüные функöии.
Построение таких ãибриäных систеì ìожет äо-

стиãатüся нескоëüкиìи ìетоäаìи: синтезоì, крис-
таëëизаöией, саìосборкой, техноëоãией Ленãìþ-
ра—Бëоäжетт (ЛБ), зоëü-ãеëü (ЗГ) техноëоãией и
äр. Техноëоãии поëу÷ения тонких пëенок ìетоäоì
ЛБ иëи ее разновиäностüþ ìетоäоì Ленãìþра —
Шеффера (ЛШ), а также с приìенениеì ЗГ техно-
ëоãии попуëярны среäи иссëеäоватеëей [13—17]
бëаãоäаря своей äоступности, вариабеëüности ре-
жиìов и возìожности приìенения в разëи÷ных
обëастях. Так, наприìер, пëенки, поëу÷аеìые ЗГ
ìетоäоì, востребованы в ìикроэëектронике в ка-
÷естве исто÷ников äиффузантов äëя поëупровоä-
никовых ìатериаëов при форìировании на их ос-
нове p-n—перехоäов [18, 19]. Также ìетоä позво-
ëяет наноситü пëенки на поверхности разëи÷ной
форìы [20].
Наноразìерные пëенки (30...200 нì), испоëüзу-

еìые в пëанарной техноëоãии изãотовëения ìик-
роэëектронных структур, поëу÷аþт из зоëей ìето-
äоì öентрифуãирования. Но пëенки, поëу÷енные
ЗГ ìетоäоì, как правиëо, боëее неоäнороäны по
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Исследованы химический состав и морфология наноразмерных покрытий, полученных путем формирования золя сви-
нецсодержащих наночастиц (СНЧ) в щелочной субфазе. Перенос СНЧ осуществлялся как методом Ленгмюра — Шеф-
фера с использованием поверхностно-активных веществ (ПАВ), так и простым окунанием подложки в раствор, не со-
держащий на поверхности ПАВ. Установлено, что наличие ПАВ-матрицы в большей степени влияет на структуру, а
не на химический состав островковых покрытий, состоящих из СНЧ, при условии, что выдержка пленки на поверхности
раствора не превышает 1 час.
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тоëщине, ÷еì пëенки ЛБ, и иìеþт äовоëüно сëож-
ное строение. Поэтоìу в посëеäнее äесятиëетие су-
щественно возросëо ÷исëо работ, в которых ЛБ и
ЛШ техноëоãии испоëüзоваëи äëя созäания орãа-
ни÷еских покрытий с ìетаëëосоäержащиìи нано-
и ìикровкëþ÷енияìи [21, 22], которые привоäят
к существенныì изìененияì опти÷еских и эëек-
трофизи÷еских характеристик не тоëüко покры-
тий, но и всей структуры в öеëоì. Так, наприìер,
при нанесении покрытия из арахината свинöа
(ArhPb) на поëикристаëëи÷ескуþ поäëожку CdS
[23] ìожно посëе отжиãа поëу÷итü ãетерофазный
ìатериаë CdS-PbS с повыøенной раäиаöионной
стойкостüþ.
В работе [24] быëа проäеìонстрирована зави-

сиìостü раäиаöионной стойкости ãетерофазноãо
поëупровоäника CdS-PbS от режиìов высокотеì-
пературноãо отжиãа. Быëо показано, ÷то отжиã
привоäит к испарениþ арахиновой кисëоты с по-
верхности CdS и äиффузии Pb вãëубü образöа с
образованиеì свинеöсоäержащих вкëþ÷ений [25],
но при этоì оксиäы свинöа и каäìия, которые об-
разуþтся в основноì в проöессе отжиãа структуры
CdS/ArhPb, снижаþт не тоëüко проãнозируеìуþ
раäиаöионнуþ стойкостü, но и исхоäнуþ фото-
÷увствитеëüностü поëупровоäника. Поэтоìу быë
разработан способ повыøения раäиаöионной стой-
кости фотопреобразоватеëя [26], при котороì на-
норазìерный сëой с опреäеëенной пëотностüþ
ìетаëëосоäержащих ÷астиö созäается с испоëüзо-
ваниеì техноëоãии ЛБ иëи ЛШ и переносится на
поверхностü поëупровоäника без посëеäуþщеãо
отжиãа и без ухуäøения функöионаëüных харак-
теристик фотопреобразоватеëя. Кроìе тоãо, по-
скоëüку соеäинения Pb у÷аствуþт в образовании
пространственно-сøитой структуры орãани÷еской
пëенки [27], свинеöсоäержащие покрытия явëяþт-
ся äостато÷но раäиаöионно-стойкиìи и перспек-
тивныìи äëя испоëüзования в усëовиях соëне÷ной
раäиаöии.
При созäании таких покрытий необхоäиìо у÷и-

тыватü ìножество факторов. В ÷астности, соäер-
жание соëей и воäораствориìых поëиìеров в воäе
ìожет существенно сäвиãатü pH раствора в щеëо÷-
нуþ сторону, ÷то, в своþ о÷ереäü, изìеняет рас-
твориìостü ìноãих неорãани÷еских веществ. Из-
ìенение степени раствориìости ìожет привоäитü
к коаãуëяöии ìетаëëосоäержащих ìоëекуë субфа-
зы и образованиþ взвеси наноразìерных ÷астиö
(зоëя иëи коëëоиäа), а при испоëüзовании такоãо
раствора äëя созäания пëенок ЛБ это привеäет к
существенноìу изìенениþ их хиìи÷ескоãо соста-
ва, структуры и ìорфоëоãии поверхности [28]. Та-
киì образоì, знание особенностей форìирования
ìетаëëосоäержащеãо наноразìерноãо сëоя на по-
верхности субфазы в зависиìости от ее pH ìожет
бытü испоëüзовано как управëяþщий фактор при

созäании структурированных ìетаëëоì орãани÷ес-
ких покрытий, наприìер äëя созäания пëатфорì
био÷ипов с заäанныì распреäеëениеì поверхнос-
тноãо потенöиаëа [29, 30]. Также перспективныì
направëениеì приìенения ìетаëëосоäержащеãо
наноразìерноãо сëоя явëяется созäание катаëи-
ти÷еских покрытий поëупровоäниковых ãазовых
сенсоров, ìеìбран с иììобиëизованныìи орãани-
÷ескиìи ìоëекуëаìи äëя жиäкостных и ãазовых
сенсоров, ìеìбран топëивных эëеìентов, а также
основных ÷увствитеëüных эëеìентов ìетаëëоок-
сиäных ãазовых сенсоров [31].
Цеëüþ этой работы явëяется сравнение хиìи-

÷ескоãо состава и ìорфоëоãии наноразìерных
покрытий, поëу÷енных путеì форìирования зоëя
свинеöсоäержащих нано÷астиö (СНЧ) на щеëо÷-
ной субфазе и посëеäуþщеãо переноса СНЧ на
креìниевуþ поäëожку. При÷еì перенос СНЧ с по-
верхности воäной субфазы осуществëяëся как ìе-
тоäоì Ленãìþра—Шеффера с испоëüзованиеì по-
верхностно-активных веществ (ПАВ), так и прос-
тыì окунаниеì поäëожки в раствор, не
соäержащий на поверхности ПАВ.

Материалы и методы получения

В наøих экспериìентах в ка÷естве вещества äëя
орãани÷еской ìатриöы быëо испоëüзовано ПАВ из
кëасса жирных кисëот — арахиновая кисëота (Arh).
Выбор Arh обусëовëен теì, ÷то äëина уãëероäной
öепи обеспе÷ивает практи÷ески поëнуþ ее нерас-
твориìостü в воäе. Это опреäеëяет созäание ста-
биëüноãо во вреìени ìоносëоя (МС) с высокой
упоряäо÷енностüþ ìоëекуë в сëое и позвоëяет по-
ëу÷атü высокуþ воспроизвоäиìостü проöессов фор-
ìирования и переноса МС. В ка÷естве исто÷ника
Pb+ быëа испоëüзована соëü Pb(NO3)2, поскоëüку
она иìеет хороøуþ раствориìостü в воäе и äиссо-
öиирует на нитрат-анионы и катионы свинöа. Из-
вестно [31, 32], ÷то при избытке ионов  в раст-
воре образуþтся нитратокоìпëексы: [Pb(NO3)6]

3–,
[Pb(NO3)4]

2– и [Pb(NO3)3]
–. В щеëо÷ной среäе при

повыøении pH раствориìостü Pb(NO3)2 уìенüøа-
ется и ìоãут образовыватüся ãиäроксонитраты пе-
реìенноãо состава Pb(OH)x(NO3)y, а при pH ≥ 8
набëþäается высокая äисперсностü среäы, вызван-
ная коаãуëяöией ìетаëëосоäержащих ÷астиö. Свя-
зываясü с ìоëекуëаìи арахиновой кисëоты, Pb ìо-
жет образовыватü разëи÷ные типы соëей в зависи-
ìости от pH рабо÷еãо раствора: при рН = 5,0...7,0
это Pb(NO3)2•Рb(ОН)2, а при рН = 7,0...12 это
Pb(NО3)2•5Рb(ОН)2 [32, 33]. Присутствие Pb+ в
воäной субфазе способствует форìированиþ твер-
äокристаëëи÷ескоãо состояния МС на основе ара-
хиновой кисëоты на поверхности воäной субфа-
зы, ìинуя жиäкорасøиренное состояние. Друãи-

NO3
–
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ìи сëоваìи, ионы Pb+ оказываþт äопоëнитеëüное
вëияние на пëотностü упаковки МС.
Форìирование ìоносëоев ArhPb на поверх-

ности воäной субфазы провоäиëосü в ëенãìþров-
ской ванне KSV-Nima LBThrough Medium KN 1003
(Finland), снабженной äвуìя поäвижныìи барüе-
раìи, обеспе÷иваþщиìи сиììетри÷ное äвухсто-
роннее сжатие с то÷ностüþ позиöионирования ба-
рüеров и опреäеëения пëощаäи, заниìаеìой МС,
äо 0,1 %. Поверхностное натяжение изìеряëи ìе-
тоäоì взвеøивания пëастины Виëüãеëüìи. Иссëе-
äования провоäиëи при постоянной теìпературе
20 °С. Конöентраöия Pb(NO3)2 в растворе состав-
ëяëа 10–3 ìоëü/ë, объеì аëиквоты арахиновой кис-
ëоты браëи 50 ìкë. Барüеры на ванне Ленãìþра
на÷инаëи сжиìатü по исте÷ении 30 ìин выäержки
ìоносëоя на поверхности раствора.
Показатеëü pH субфазы в этих экспериìентах

поääерживаëся постоянныì на уровне 8,6, пос-
коëüку наøи преäыäущие иссëеäования [7, 8, 25]
показаëи, ÷то в äиапазоне pH = 7,8...10,2 и при
указанных конöентраöиях соëи в растворе образу-
ется неспëоøная пëенка ArhPb, соäержащая кëас-
теры разëи÷ноãо разìера с высокиì соäержаниеì
Pb. В боëее кисëой среäе ìетаëëосоäержащие кëас-
теры практи÷ески не образуþтся и ìетаëëизаöия
поëу÷аеìой пëенки о÷енü низкая и неäостато÷ная
äëя изìенения функöионаëüных характеристик
поëупровоäника. В щеëо÷ной среäе (pH боëее 10)
реãистрируþтся тоëüко крупные конãëоìераты и
набëþäается сиëüное наруøение спëоøности и оä-
нороäности МС уже на поверхности воäной суб-
фазы, ÷то связано с существенныì уìенüøениеì
раствориìости Pb(NO3)2. Требуеìоãо зна÷ения pH
äостиãаëи äобавëениеì в воäнуþ субфазу щеëо÷и
NaOH, ÷то привоäиëо к образованиþ ãиäроксиäа
Pb(OH)2 и соëи NaNO3, которая в воäе äиссоöии-
роваëа на ионы Na+ и .
Все поëу÷аеìые свинеöсоäержащие покрытия

на поверхности воäной субфазы переносиëи на
поверхностü преäваритеëüно о÷ищенных и обез-
жиренных креìниевых поäëожек. Быë испоëüзо-
ван ìонокристаëëи÷еский Si с эëектронныì типоì
провоäиìости (ρ ≈ 8 Оì•сì) и естественныì сëоеì
оксиäа, проявëяþщий ãиäрофиëüные свойства.
Быëо поëу÷ено ÷етыре партии образöов по ÷е-

тыре образöа в кажäой, отëи÷аþщиеся ìежäу со-
бой техноëоãией поëу÷ения свинеöсоäержащеãо
покрытия, и контроëüная партия, в которой пок-
рытие на основе Arh наносиëи по техноëоãии ЛШ
с поверхности воäной субфазы с pH = 8,6, но без
äобавëения в раствор Pb(NO3)2. В первой из ÷еты-
рех партий покрытие быëо поëу÷ено по техноëо-
ãии ЛШ при тех же усëовиях и pH воäной субфазы,
как и в контроëüной партии, но с соäержаниеì
Pb+. Поëу÷ение пëенок по ìетоäу ЛШ контроëи-
роваëи с поìощüþ изотерì сжатия (рис. 1). Ос-

таëüные три партии образöов быëи поëу÷ены без
äобавëения ПАВ на поверхностü субфазы и сжатия
барüеров, т. е. без испоëüзования техноëоãии ЛШ.
Режиìы поëу÷ения этих партий образöов разëи÷а-
þтся ìежäу собой вреìенеì выäержки пëенки на
поверхности субфазы, соäержащей Pb(NO3)2, т. е.
вреìенеì с ìоìента образования раствора äо ìо-
ìента переноса пëенки на тверäуþ поäëожку. Эти
вреìена составëяëи соответственно 0,5, 1 и 24 ÷.
Во всех экспериìентах визуаëüно реãистрирова-

ëосü образование на поверхности воäноãо раствора
пëенки, иìеþщей ìетаëëи÷еский бëеск. "Вспëы-
вание" коëëоиäных свинеöсоäержащих ÷астиö без
у÷астия ПАВ становится возìожныì бëаãоäаря
проöессу ãиäратаöии, поскоëüку при pH = 8,6 об-
разуþтся нитратокоìпëексы и ãиäроксонитраты
свинöа, явëяþщиеся ãиäрофиëüныìи в отëи÷ие от
ионов Pb+. Коаãуëяöия коëëоиäных ÷астиö в круп-
ные кëастеры происхоäит при высоких зна÷ениях
pH бëаãоäаря наëи÷иþ в растворе противоионов
Na+. Образуþщуþся на поверхности зоëя ìетаë-
ëизированнуþ пëенку переносиëи на поверхностü
креìниевой поäëожки анаëоãи÷но ìетоäу ЛШ, но
без у÷астия ПАВ, т.е. поäëожку ãоризонтаëüно
опускаëи в раствор, она касаëасü еãо поверхности,
переìещаëасü ãоризонтаëüно и затеì поäниìаëасü
также в ãоризонтаëüноì поëожении.

Методика и результаты исследований

Хиìи÷еский состав поëу÷енных покрытий ис-
сëеäоваëи c поìощüþ сканируþщеãо эëектронно-
ãо ìикроскопа (СЭМ) Mira // LMU (Tescan, Чехия)
с приставкой X-Stream äëя энерãоäисперсионноãо
анаëиза (ЭДА) в режиìе реãистраöии отраженных
эëектронов. При этоì в нескоëüких то÷ках кажäо-
ãо скана, соответствуþщих кëастераì на поверх-
ности, сниìаëи энерãоäисперсионные спектры
(ЭДС) в øирокоì äиапазоне энерãий, охватываþ-
щеì весü спектр возìожных хиìи÷еских эëеìен-
тов на поверхности креìниевой поäëожки.

NO3
–

Рис. 1. Изотермы сжатия монослоев на основе Arh при pH = 8,6:
1 — с соäержаниеì свинöа в субфазе (ArhPb); 2 — без соäер-
жания свинöа в субфазе
Fig. 1. Compression isotherms of monolayers based on Arh at pH = 8.6:
1 — with lead in the subphase (ArhPb), 2 — lead-free subphase



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 20, № 12, 2018748

Резуëüтаты иссëеäования ìорфоëоãии и соста-
ва пëенок, поëу÷енных ìетоäоì ЛШ, преäставëе-
ны на рис. 2. На скане рис. 2, а, от÷етëиво виäна
äенäритная структура пëено÷ноãо покрытия, на
рис. 2, b, также виäны контуры äенäритной струк-
туры, но уже ìенее упоряäо÷енной. Форìирова-
ниþ äенäритной структуры ìожет способствоватü
увеëи÷ение степени поëиìеризаöии ãиäроксокоì-
пëексов при повыøении pH среäы, поэтоìу поëи-
яäерные форìы соеäинений аìфотерных ìетаë-
ëов, в ÷астности Pb, ìожно рассìатриватü как про-
ìежуто÷ное звено ìежäу простыìи ионаìи и
поëиэëектроëитаìи.
На рис. 3 преäставëены типи÷ные сканирован-

ные изображения СЭМ структур креìния со сви-
неöсоäержащиì покрытиеì, которые наносиëи с
поверхности зоëя без испоëüзования ПАВ и техно-
ëоãии ЛШ, и типи÷ные спектры ЭДС, поëу÷енные
äëя соответствуþщеãо скана. Из рис. 3 сëеäует,
÷то сразу и по исте÷ении 30 ìин посëе образова-
ния раствора (рис. 3, а) спëоøной сëой не образу-
ется, но реãистрируþтся отäеëüные кëастеры ìик-
роìетровоãо и субìикроìетровоãо разìеров. С те-
÷ениеì вреìени структура сëоя, перенесенноãо с
поверхности субфазы на ãоризонтаëüно опускае-
ìуþ поäëожку, проявëяется все в боëüøей степени
(рис. 3, b), при÷еì ÷ерез 24 ÷ неоäнороäностü пе-
ренесенноãо покрытия по высоте становится зна-
÷итеëüной (рис. 3, c), ÷то связано с образованиеì
конãëоìератов СНЧ.

Анализ результатов

Сравнивая изотерìы на рис. 1 с кëасси÷ески-
ìи, ìожно утвержäатü, ÷то соäержание Pb+ иëи
Na+ в растворах способствует форìированиþ твер-

äокристаëëи÷ескоãо состояния МС без перехоä-
ноãо жиäкоконäенсированноãо состояния в обоих
сëу÷аях, т. е. обе поëу÷енные изотерìы соответс-
твуþт изотерìаì образования соëей арахиновой
кисëоты. При этоì пëощаäü A, прихоäящаяся на
оäну ìоëекуëу в МС, увеëи÷ивается по-разноìу в
сравнении с пëощаäüþ A, соответствуþщей среä-
ней пëощаäи ìоëекуëы Arh в МС, поëу÷енноì
при тех же усëовиях. Эти разëи÷ия корреëируþт с
разëи÷иеì ионных раäиусов Pb+ (∼1,25 Å) и Na+

(∼0,97 Å), ÷то привоäит к разности A окоëо 2 Å2 и,
соответственно, ìенüøей пëотности сëоя ArhPb.
Такиì образоì, анаëиз изотерì сжатия позвоëиë
преäпоëожитü, ÷то в пëенках, поëу÷енных по ìе-
тоäу ЛШ на щеëо÷ной воäной субфазе, не соäер-
жащей Pb, образуется соëü ArhNa, а при äобавëе-
нии в субфазу Pb(NO3) поëу÷ается cоëü свинöа —
ArhPb. Пëенка ArhPb иìеет ìенее выраженнуþ и
разветвëеннуþ äенäритнуþ структуру в отëи÷ие
от оäноваëентноãо Na, поскоëüку Pb, явëяясü äвух-
иëи ÷етырехваëентныì, образует ìоëекуëу соëи,
захватывая сразу как ìиниìуì äве ìоëекуëы ара-
хиновой кисëоты.
Преäпоëожение об образовании соответствуþ-

щих соëей ìетаëëов поäтвержäается также при
анаëизе спектров ЭДА (рис. 4 и 5). На äиаãраììах
рис. 4 и 5 привеäены усреäненные не ìенее ÷еì по
16 то÷каì äëя образöов кажäой серии зна÷ения
проöентноãо соäержания хиìи÷еских эëеìентов в
пëенках, перенесенных на поверхностü Si. Анаëи-
зируеìые у÷астки соответствоваëи ìестаì распо-
ëожения скопëений (сì. рис. 2 и 3). Анаëиз пока-
заë, ÷то во всех сëу÷аях в äостато÷ноì коëи÷естве
присутствуþт такие эëеìенты, как креìний Si
(отве÷ает за поäëожку), кисëороä O (соäержится в

Рис. 2. Изображения СЭМ и спектры ЭДА поверхности структур Si/ArhNa (а) и Si/ArhPb (b)
Fig. 2. SEM images and EDX (energy-dispersive X-ray) spectra of Si/ArhNa (а) и Si/ArhPb (b) structures
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поäëожке — в оксиäе креìния — и в нанесенноì
сëое), азот N (реãистрируется в ìестах образования
кëастеров), натрий Na (попаäает из щеëо÷ноãо
раствора на основе NaOH) и свинеö Pb. В те÷ение
1 ÷ зна÷итеëüной äинаìики по соäержаниþ Pb, Na,
N и O не набëþäается (рис. 5). В те÷ение суток су-
щественно увеëи÷ивается соäержание О и N, ÷то
ãоворит о повыøенноì образовании ãиäроксонит-
ратов Pb(OH)x(NO3)y за вреìя хранения раствора.
Сравнение хиìи÷еских составов пëенок, поëу-

÷енных с поверхности зоëя (рис. 5) ìетоäоì оку-
нания, с составоì пëенок ArhPb, поëу÷енных ìе-
тоäоì ЛШ (сì. рис. 4, а), показаë, ÷то коëи÷ество
Pb в пëенке, соответствуþщей скану на рис. 5, а,
прибëижается, а в пëенке, соответствуþщей скану
на рис. 5, b, превыøает еãо соäержание в пëенке
ArhPb (сì. рис. 4, а). Коëи÷ество атоìов кисëороäа
в указанных пëенках практи÷ески быëо оäинаково.
Проöент Pb+ в пëенке, поëу÷енной с поверхности
раствора, хранящеãося 24 ÷аса, уìенüøается по÷ти
в 2 раза по сравнениþ с тоëüко ÷то приãотовëен-
ныì раствороì и боëее ÷еì в 3 раза по сравнениþ
с зоëеì, выäержанныì в те÷ение 1 ÷. Такиì об-
разоì, äëя поëу÷ения пëенки, ìаксиìаëüно струк-
турированной ìетаëëоì, необхоäиìо испоëüзоватü
свежеприãотовëенные растворы (хранящиеся не
боëее 1 ÷).
Поскоëüку проöенты на спектрах атоìарные, то,

сравнивая проöентное соäержание эëеìентов на
рис. 5 с распреäеëениеì атоìных äоëей в ìоëекуëе
Pb(NO3)2 (атоìная äоëя Pb составëяет 1/9, N — 2/9,
O — 6/9), ìожно сäеëатü вывоä, ÷то наряäу с нит-
ратоì свинöа образуется ãиäроксиä свинöа (воäо-
роä не реãистрируется ìетоäоì ЭДС), и тоëüко на
поверхности субфазы, хранящейся сутки, образует-
ся ãиäроксонитраты свинöа. Существенное уìенü-

Рис. 4. Процентное соотношение химичеких элементов на по-
верхности структур Si/ArhPb (а) и Si/ArhNa (b). Покрытия по-
лучены методом ЛШ
Fig. 4. Atomic concentration of chemical elements on the surface of
Si/ArhPb (a) and Si/ArhNa (b) structures. Coatings were obtained by
the Langmuir-Schaefer method

Рис. 3. Изображения СЭМ и спектры ЭДA поверхности структур
Si/СНЧ. СНЧ нанесены с поверхности золя при временах вы-
держки раствора: a — 0,5; b — 1; c — 24 ÷
Fig. 3. SEM images and EDX spectra of structures of Si/lead-containing
nanoparticles. Lead- containing nanoparticles were deposited from a sol
surface using following exposure times: a — 0.5; b — 1; c — 24 hours
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øение зареãистрированноãо проöента Si на по-
верхности, покрытой пëенкой, выäержанной 1 сут
(сì. рис. 2, c), свиäетеëüствует о тоì, ÷то это пок-
рытие боëее рыхëое и объеìное, соäержащее ìас-
сивные кëастеры ãиäроксонитратов свинöа, ÷то за-
труäняет эëектронаì прохоä к поäëожке и уìенü-
øает интенсивностü пиков, соответствуþщих Si.

Заключение

Такиì образоì, экспериìентаëüно установëена
возìожностü образования свинеöсоäержащей на-
норазìерной пëенки приеìëеìоãо ка÷ества (соста-
ва и ìорфоëоãии) на поверхности щеëо÷ной суб-
фазы как при наëи÷ии ПАВ на поверхности, так и
без неãо. При÷еì островковые покрытия, состоя-
щие из свинеöсоäержащих кëастеров, по проöен-
тноìу соäержаниþ Pb не уступаþт спëоøныì
пëено÷ныì покрытияì на основе орãани÷еской
ìатриöы, поëу÷енныì по техноëоãии ЛШ, а ëате-
раëüные разìеры и высота таких кëастеров ìенü-
øе, ÷еì у кëастеров, форìируеìых в ìатриöе ArhPb.
Установëено, ÷то äобавëение ПАВ в боëüøей сте-
пени вëияет на структуру (степенü кристаëëи÷нос-
ти и возìожностü образования спëоøноãо ìонос-
ëоя), а не на хиìи÷еский состав пëенки. Отìе÷ено,
÷то состав свинеöсоäержащей пëенки на поверх-
ности зоëя ìеняется с те÷ениеì вреìени — увеëи-
÷ивается коëи÷ество нитратов и ãиäроксонитратов
свинöа. Оптиìаëüныìи явëяþтся коëи÷ество, раз-
ìер и состав кëастеров, поëу÷енных при выäержке
пëенки на поверхности зоëя 1 ÷.

Исследования выполнены при поддержке РФФИ
(грант № 16-08-00524_a).

Список литературы

1. Борзяк П. Г., Кулюпин Ю. А. Эëектронные проöессы
в островковых ìетаëëи÷еских пëенках. Киев: Наук. Дуìка.
1980. 239 с.

2. Tegenkamp C., Kallassy Z., Pfnur H., et al. Switching be-
tween one and two dimensions: conductivity of Pb-Induced
chain structures on Si(557) // Physical Review Letters. 2005.
Vol. 95. Is. 17. P. 176804.

3. Смирнов Б. М. Метаëëи÷еские наноструктуры: от
кëастеров к нанокатаëизу и сенсораì // Успехи физи÷еских
наук. 2017. Т. 187, № 12. С. 1329—1364.

4. Khlebtsov B. N., Khanadeyev V. A., Ye J., et al. Coupled
plasmon resonances in monolayers of metal nanoparticles and
nanoshells // Phys. Rev. B. 2008. Vol. 77. P. 035440.

5. Torkhov N. A., Novikov V. A. Fractal geometry of the sur-
face potential in electrochemically deposited platinum and palla-
dium films // Semiconductors. 2009. Vol. 43. Is. 8. P. 1071—1077.

6. Stetsyura S. V., Kozlowski A. V., Malyar I. V. The in-
fluence of a silicon substrate conductivity type on the efficiency
of photostimulated polyelectrolyte adsorption // Technical Phys-
ics Letters. 2017. Vol. 43, Is. 3. P. 376—379.

7. Вениг С. Б., Стецюра С. В., Глуховской Е. Г. и äр.
Форìирование ìетаëëи÷еских кëастеров в орãани÷ескоì
ìоносëое, поëу÷енноì ìетоäоì Ленãìþра // Нанотехника.
2009. Т. 3. Вып. 19. С. 49—54.

8. Stetsyura S. V., Klimova S. A., Wenig S. B., et al. Prep-
aration and probe analysis of Langmuir—Blodgett films with
metal-containing dendritic and cluster structures // Applied
Physics A: Materials Science & Processing. 2012. Vol. 109. Is. 3.
P. 571—578.

9. Суходолов Н. Г., Иванов Н. С., Подольская Е. П. Но-
вые ìатериаëы, поëу÷енные ìетоäоì Ленãìþра—Бëоäжетт,
и их приìенение в нанотехноëоãии и приборостроении
(÷. 1. Гибриäные ìатериаëы) // Нау÷ное приборостроение.
2013. Т. 23, № 1. С. 85—106.

10. Aristov V. Yu., Le Lay G., Hricovini K., et al. Nearly
complete tuning of the Fermi level position at a prototypical met-
al-silicon interface: lead on unpinned Si(111)1x1-H // Journal of
Electron Spectroscopy and Related Phenomena. 1994. Vol. 68.
P. 419—426.

11. Malyar I., Gorin D., Santer S., Stetsyura S. Photo-as-
sisted adsorption of gold nanoparticles onto a silicon substrate //
Appl. Phys. Lett. 2017. Vol. 110. P. 133104.

Рис. 5. Процентное соотношение химичеcких элементов на поверхности структур Si/СНЧ при разных временах выдержки раствора:
a — 0,5; b — 1; c — 24 ÷
Fig. 5. Atomic concentration of chemical elements on the surface of Si/lead-containing nanoparticles at different exposure times of solution: a — 0.5;
b — 1; c — 24 hours



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 20, № 12, 2018 751

12. Stetsyura S. V., Kozlowski A. V., Malyar I. V. Electrical
passivation of silicon surface by a polyelectrolyte coating //
Technical Physics Letters. 2015. Vol. 41. Is. 2. P. 168—171.

13. Lenshin A. S., Seredin P. V., Minakov D. A., et al. Spe-
cific features of the sol-gel formation and optical properties of 3d
metal/porous silicon composites // Semiconductors. 2014.
Vol. 48, N. 4. P. 551—555.

14. Маляр И. В., Стецюра С. В. Моäификаöия поверх-
ности поëупровоäниковой поäëожки с поìощüþ орãани-
÷еских ìоносëойных покрытий и возäействия изëу÷ений //
Вестник СГТУ. Саратов. 2010. № 4 (51). Вып. 3. С. 30—35.

15. Su Z., Sun K., Han Z., et al. Fabrication of Cu2ZnSnS4
solar cells with 5.1 % efficiencyvia thermal decomposition and
reaction using a non-toxic sol—gel route // J. Mater. Chem. A.
2014. Vol. 2. P. 500—509.

16. Malyutina-Bronskaya V. V., Semchenko A. V., Sidsky V. V.,
Fedorov V. E. Properties of ZnO:Er3+ films obtained by the
sol—gel method // Semiconductors. 2017. Vol. 51, N. 3.
P. 392—395.

17. Невешкин А. А., Русанова Т. Ю., Горин Д. А. и äр. По-
ëу÷ение наноразìерных пëенок каëикс[4]резорöинаренов
на основе со÷етания ìетоäов поëиионной сборки и Ленã-
ìþра—Бëоäжетт // Нано- и ìикросистеìная техника. 2008.
№ 7. С. 24—27.

18. Елисеев А. А., Лукашин А. В. Функöионаëüные нано-
ìатериаëы. М.: Физìатëит, 2010. 456 с.

19. Максимов А. И., Мошников В. А., Таиров Ю. М.,
Шилова О. А. Основы зоëü-ãеëü техноëоãии нанокоìпози-
тов. СПб.: Эëìор, 2007. 255 с.

20. Trinchi A., Li Y. X., Wlodarski W., et al. Investigation of
sol—gel prepared Ga—Zn oxide thin films for oxygen gas sens-
ing. // Sensors and Actuators A. 2003. Vol. 108. P. 263—270.

21. Khomutov G. B., Bykov I. V., Gainutdinov R. V., et al.
Synthesis of Ni-containing nanoparticles in Langmuiur—Blodg-
ett films // Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engi-
neering Aspects. 2002. N. 198—200. P. 559—567.

22. Antipina M. N., Gainutdinov R. V., Golubeva I. V., et al.
The design, fabrication and characterization of rare-earth con-
taining multilayer supramolecular films with nanometer-scale

controlled composition, structure and properties // Surface Sci-
ence. 2003. Vol. 532—535. P. 1017—1024.

23. Стецюра С. В., Глуховской Е. Г., Сердобинцев А. А.,
Маляр И. В. Способ изãотовëения фотопровоäящих раäи-
аöионно-стойких пëенок. Патент RU 2328059 C1, МПК
Н01L 31/18. Заявëено 14.12.06. Опубë. 27.06.08. Бþë. № 18.

24. Malyar I. V., Stetsyura S. V. The effect of morphology
and surface composition on radiation resistance of heterogeneous
material СdS—PbS // Semiconductors. 2011. Vol. 45. Is. 7.
P. 888—893.

25. Stetsyura S. V., Glukhovskoy E. G., Kozlowski A. V.,
Malyar I. V. Fabrication of ultrathin impurity source to mini-
mize radiation-induced losses in photosensitive films of CdS //
Technical Physics. 2015. Vol. 60. Is. 5. P. 746—752.

26. Стецюра С. В., Климова С. А. Способ изãотовëения
фотопровоäящих раäиаöионно-стойких структур. Патент
RU 2546119 С2, МПК H01L31/18. Заявка 2013135567/04.
Опубë. 10.04.2015. Бþë. № 10. 19 с.

27. Прокопчук Н. Р., Крутько Э. Т., Глоба А. И. Хиìи-
÷еская ìоäификаöия пëенкообразуþщих веществ: у÷еб. по-
собие äëя стуäентов спеöиаëüности "Хиìи÷еская техноëо-
ãия орãани÷еских веществ, ìатериаëов и изäеëий". Минск:
БГТУ, 2012. 381 с.

28. Peng J. B., Barnes G. T., Gentle I. R. The structures of
Langmuir Blodgett films of fatty acids and their salts // Advances
in Colloid and Interface Science. 2001. N. 91. P. 163—219.

29. Ram M. K., Bertoncello P., Ding H., Paddeu S., Nico-
lini C. Cholesterol biosensors prepared by layer-by-layer tech-
nique // Biosensors & Bioelectronics. 2001. N. 16. P. 849—856.

30. Zhao W., Xu J. J., Chen H. Y. Electrochemical Biosen-
sors Based on Layer-by-Layer Assemblies // Electroanalysis.
2006. N. 18. P. 1737—1748.

31. Znaidi L. Sol-gel-deposited ZnO thin films: A review. //
Materials Science and Engineering B. 2010. Vol. 174. P. 18—30.

32. Полянский Н. Г. Свинеö. М.: Наука, 1986. 357 с.
33. Kohhoff I. M., Elving Ph. J. Treatise on analytical chem-

istry. N. Y.: lntersci. pubL, 1964. Vol. 6. Analytical chemistry of
the elements, pt II. Р. 71—175.

S. V. Stetsyura, Ph. D., Associate Professor, e-mail: stetsyurasv@mail.ru, 
I. V. Malyar, Ph. D., Associate Professor, e-mail: imalyar@yandex.ru, 
P. G. Kharitonova, Postgraduate Student, e-mail: haritonovapg@gmail.com, 
E. G. Glukhovskoy, Ph. D., Associate Professor, e-mail: glukhovskoy@gmail.com,
National Research Saratov State University, Saratov, 410012, Russian Federation

Corresponding author: 
Kharitonova Polina G., Postgraduate Student, e-mail: haritonovapg@gmail.com, National Research Saratov State 
University, Saratov, 410012, Russian Federation

Lead-Containing Island Coatings for Modification of Semiconductor 
Structures Properties

Received on July 25, 2018
Accepted on August 30, 2018

The chemical composition and morphology of nanodimensional coatings obtained by forming of a sol of lead-containing nan-
oparticles in an alkaline subphase were studied. The lead-containing nanoparticles were transferred onto a substrate by either Lang-
muir-Schaefer method (horizontal lift) using surfactants or simply dipping the substrate into a solution without surfactants on its sur-
face. We have found that the presence of a surfactant matrix influences the structure rather than the chemical composition of island
coatings consisting of lead- containing nanoparticles in the case of the film exposure on a solution surface does not exceed 1 hour.
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Introduction

Discontinuous or island metallized films [1—3] on
the surface of semiconductors are of interest due to
their extraordinary physical properties which differ
from the ones of a continuous metal coating, on the one
hand, and the properties of individual atoms, on the
other hand. Therein, they may have specific properties,
e.g., percolation transition [1] or plasmon resonance
[4]. In addition, ensembles of micro- and nanoparticles
and clusters forming discontinuous or island films affect
the electronic properties of the semiconductor surface
[5]. The combination of a certain type of semiconduc-
tor [6] and type of the metallized nanoscale coating
[7, 8] can lead to new properties of the structure as a
whole [9].

For example, in report [10], the Si(111)-H(1Ѕ1)
surface was prepared by chemical methods to form Pb
film on n- and p-type. It was found that the interface
between Pb and prepared "ideal" surface completely
satisfies the Schottky limit (that is, the case when the
barrier at the interface is equal to the difference be-
tween the work function of the metal and the electron
affinity of the semiconductor). And in [10] it was shown
that, depending on the method of preparation of the
system Si(111)-H(1Ѕ1)/Pb, the Fermi level can be
pinned at the surface almost everywhere in the forbid-
den zone. The authors explained that Pb was chosen
due to the fact that this metal weakly interacts with the
Si surface and the interface between this surface and the
Pb film is sharp and inert.

There are also a significant number of works devoted
to the fabrication of island or ultra-thin functional
coatings to change the optical or adsorption properties,
or to passivate the surface, often using the integration
of organic and inorganic materials [11, 12], i.e., they
produce hybrid materials and structures. For some ap-
plications, such integration of materials is justified but
it is also promising direction since combinations of the
solid-state characteristics of inorganic materials with
the chemical or biofunctional properties of organic
parts make it possible to obtain new unique functions.

Design of such hybrid systems can be achieved by
several methods: synthesis, crystallization, self-assem-
bly, Langmuir-Blodgett (LB) technology, sol-gel (SG)
technology, etc. The technology for production of thin
films by LB method or its variety by the method of
Langmuir-Schaefer (LS), as well as with the use of ZG
technology are popular among researchers [13—17] due
to its availability, mode variability and applicability in
various fields. For example, films obtained by the SG
method are in demand in microelectronics as sources of

diffusants for semiconductor materials when p-n-junc-
tions are formed on their basis [18, 19]. The method al-
so allows the application of films on surfaces of various
shapes [20].

Nanoscale films (30...200 nm), which are used in
the planar technology for manufacturing of microelec-
tronic structures, are obtained from sols by centrifuge
process. However, the films prepared by SG method
tend to be more non-uniform in thickness than LB
films and have a quite difficult structure. Therefore, the
number of works were substantially increased in which
the LS and LB technique were used for fabrication of
coatings with organic conductive metal-containing na-
no- and microinclusions [21, 22] resulting in significant
changes in the optical and electrical characteristics of
both the coating and the structure as a whole. For ex-
ample, deposition of a lead arahinate (ArhPb) coating
onto CdS polycrystalline substrate [23] with a subse-
quent annealing lead to a formation of a CdS-PbS het-
erogeneous material with increased radiation hardness.

The dependence of radiation hardness of CdS-PbS
heterogeneous semiconductor on high-temperature an-
nealing modes was demonstrated in [24]. It was shown
that annealing leads to both evaporation of arachic acid
from CdS surface and Pb diffusion into the sample re-
sulting in formation of lead-containing inclusions [25],
however, lead and cadmium oxides, which are mainly
formed during the annealing of the CdS/ArhPb struc-
ture, reduce both the predicted radiation hardness and
initial photosensitivity of the semiconductor. There-
fore, a method has been developed to increase the ra-
diation hardness of a photoconverter [26], in which a
nanoscale layer with a certain density of metal-contain-
ing particles is fabricated using LB technology or LS
and transferred onto a semiconductor surface without
any subsequent annealing and without impairing the
functional characteristics of the photoconverter. In ad-
dition, since Pb compounds are involved in the forma-
tion of a spatially crosslinked structure of an organic
film [27], lead-containing coatings are sufficiently ra-
diation-hard and promising for application under solar
radiation.

It is necessary to consider many factors at fabrica-
tion of such coatings. In particular, the content of salts
and water-soluble polymers in water can significantly
shift pH of the solution to the alkaline side, which, in
turn, changes the solubility of many inorganic sub-
stances. Changing the degree of solubility can lead to
coagulation of metal-containing molecules of the sub-
phase and the formation of nanosized particles (sol or
colloid). Using of such solution to fabricate LB films
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leads to a significant change in their chemical compo-
sition, structure and surface morphology [28]. Thus,
peculiarities of the formation of a metal-containing na-
noscale layer on the surface of a subphase, depending
on its pH, can be used as a controlling factor in fabri-
cation of organic coatings structured by metal, e.g., to
produce biochip platforms with a given distribution of
surface potential [29, 30]. Also, the promising direction
of application of metal-containing nanoscale layer is
fabrication of catalytic coatings of semiconductor gas
sensors, membranes with immobilized organic mole-
cules for liquid and gas sensors, fuel cell membranes, as
well as the main sensitive elements of metal oxide gas
sensors [31].

The aim of the work is to compare the chemical
composition and morphology of nanoscale coatings ob-
tained by forming of sol of lead-containing nanoparti-
cles (LCN) in the alkaline subphase and the subsequent
transfer of LCN onto the silicon substrate. Moreover,
the transfer of LCN from the surface of the water sub-
phase was carried out both by the Langmuir-Schaefer
method using surfactants and by simply dipping the
substrate into a solution not containing surfactants on
the surface.

Materials and obtaining methods

In our experiment, a surfactant from the class of fat-
ty acids — arachnic acid (Arh) was used as a substance
for the organic matrix. The length of Arh carbon chain
provides its almost complete insolubility in water and
formation of a time-stable monolayer (ML) with a
high degree of ordering of molecules in the layer. It al-
lows one to obtain high reproducibility of the processes
of formation and transfer of ML. Pb(NO3)2 salt was
used as a source of Pb+ because it has good solubility
in water and dissociates into nitrate anions and lead
cations. According to [31, 32], an excess of  ions
in the solution results in [Pb(NO3)6]

3–, [Pb(NO3)4]
2–

и [Pb(NO3)3]
– nitrate complexes formation. Solubility

of Pb(NO3)2 reduces in an alkaline medium with pH
increasing and the hydroxynitrates of variable compo-
sition Pb(OH)x(NO3)y can be formed. At pH ≥ 8, a
high dispersion of the medium is observed, caused by
coagulation of metal-containing particles. Pb can form
various types of salts by binding to arachic acid mol-
ecules depending on the pH of the working solution:
at pH = 5.0...7.0 this is Pb(NO3)2•Рb(ОН)2, and
pH = 7.0...12 is Pb(NO3)2•5Рb(ОН)2 [32, 33]. Pres-
ence of Pb+ in the aqueous subphase facilitates forma-
tion of the solid crystalline state of ML based on arachic
acid on the surface of the aqueous subphase bypassing
the liquid-enhanced state. In other words, Pb+ ions
have an additional effect on ML packing density.

ArhPb monolayer formation on the surface of the
aqueous subphase was carried out in Langmuir bath

KSV-Nima LBThrough Medium KN 1003 (Finland) with
two movable barriers, providing bilateral symmetric
contraction, the accuracy of positioning barriers and
determining the area occupied by the ML up to 0.1 %.
Surface tension was measured by weighing the Wilhel-
mi plate. Studies were carried out at a temperature of
20 °C. The concentration of Pb(NO3)2 in the solution
was 10–3 mol/l, the volume of aliquots of arachic acid
was 50 μl. The barriers on the Langmuir bath began to
compress after 30 minutes of exposure of the monolayer
on the surface of the solution.

The pH of the subphase in the experiments was kept
constant at 8.6, because our previous studies [7, 8, 25]
demonstrated that the pH in the range 7.8...10.2 and at
the specified salt concentrations, the discontinuous
ArhPb film is formed in a solution containing clusters
of various sizes with a high content of Pb. In a more
acidic environment, metal-containing clusters are
practically not formed and the metallization of the re-
sulting film is very low and insufficient to change the
functional characteristics of the semiconductor. In an
alkaline medium (pH over 10) only large conglomerates
are recorded, and there is a strong violation of conti-
nuity and homogeneity of ML is recorded already on the
surface of the water subphase, which is associated with a
significant decrease in the solubility of Pb(NO3)2. The
required pH value was reached by adding of the alkali
NaOH into aqueous subphase, leading to the formation
of hydroxide Pb(OH)2 and NaNO3 salt, which disso-
ciated in water into ions Na+ and .

All the lead-containing coatings obtained on the
surface of the water subphase were transferred to the sur-
face of preliminarily purified and defatted silicon sub-
strates. There was also the use of single-crystal Si with
electronic conductivity type (ρ ∼ 8 Ω•cm) and a natural
oxide layer, demonstrating hydrophilic properties.

It was obtained the four batches of samples by four
samples in each, differing in the technology of produc-
ing of lead-containing coating, and a control batch, in
which a coating based on Arh were applied by LS tech-
nology from the surface of the water subphase with
pH = 8.6, but without adding Pb(NO3)2 to the solu-
tion. In the first of 4 batches, the coating was obtained
using LS technology under the same conditions and pH
of the water subphase as in the control batch, but with
Pb+ content. Preparation of films by the LS method
was controlled via the compression isotherm (fig. 1).
The remaining three batches of samples were obtained
without adding surfactants to the surface of the sub-
phase and compression barriers, i.e. without the use of
LS technology. Modes for preparing of these batches
samples differ in exposure time of the film on the sur-
face of subphase comprising Pb(NO3)2, i.e. time since
formation of the solution until the transfer of film into
a solid substrate. These times are composed whether,
respectively, 0.5, 1 and 24 hours.

NO3
–

NO3
–
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In all experiments, the formation of a film with a
metallic luster on the surface of an aqueous solution
was recorded visually. "Floating" of lead-containing
colloidal particles without surfactant becomes feasible
through hydration, since at pH = 8.6, lead nitrate com-
plexes and lead hydroxonitrates are formed, which are
hydrophilic in contrast to Pb+ ions. Coagulation of col-
loidal particles into large clusters occurs at high pH val-
ues due to the presence of Na+ counterions in the so-
lution. The metallized film formed on the surface of the
sol was transferred to the surface of the silicon substrate
by analogy with the LS method, but without the par-
ticipation of surfactants, i.e. the substrate was horizon-
tally dipped into the solution, it touched its surface,
moved horizontally, and then rose also in a horizontal
position.

Methods and results of research

The chemical composition of the obtained coatings
was studied using a Mira // LMU scanning electron mi-
croscope (Tescan, Czech Republic) with the X-Stream
attachment for energy dispersive analysis (EDA) in the
mode of registration of back-scattered electrons. At the
same time, at several points of each scan corresponding
to clusters on the surface, energy dispersive spectra
(EDS) were recorded in a wide energy range covering
the entire spectrum of possible chemical elements on
the surface of the silicon substrate.

The results of the study of the morphology and
composition of films obtained by the LS method are
presented in fig. 2. In the scan fig. 2, a the dendritic
structure of the film coating is visible, in fig. 2, b, the
contours of the dendritic structure are also visible, but
already less ordered. An increase in the degree of po-
lymerization of hydroxy complexes with an increase in
the pH of the medium can contribute to the formation
of a dendritic structure; therefore, polynuclear forms of
amphoteric metal compounds, in particular Pb, can be
considered as an intermediate between simple ions and
polyelectrolytes.

Fig. 3 shows typical SEM images of silicon struc-
tures with a lead-containing coating, which were de-
posited from the surface of the sol without using sur-
factants and LS technology, and typical EDS spectra
obtained for the corresponding scan. From fig. 3, it fol-
lows that immediately and after 30 minutes after the
formation of a solution (fig. 3, a), a continuous layer is
not formed, but individual clusters of micrometer and
submicrometer sizes are recorded. Over time, the struc-
ture of the layer transferred from the surface of the sub-
phase to the horizontally descending substrate appears
more and more (fig. 3, b). After 24 hours, the height
heterogeneity of the transferred coating becomes sig-
nificant (fig. 3, c) due to formation of conglomerates
of LCN.

Results’ analysis

Comparing isotherms in fig. 1 with classical one, we
can state that the content of Pb+ or Na+ in solutions fa-
cilitates formation of the solid crystalline state of Ml
omitting the transitional liquid-condensed state in both
cases, i.e., both isotherms correspond to isotherms of
arachic acid salt formation. At the same time, the area
A per one molecule in MS increases in different ways,
which correlates with differences in the ionic radii of
Pb+ (∼1.25 Å) and Na+ (∼0.97 Å) resulting in a 2 Å2

difference and, accordingly, a lower density of the
ArhPb layer. Thus, according to the analysis of com-
pression isotherms, we suggested that ArhNa salt is
formed in the films obtained by the LS method on an
alkaline water subphase that does not contain Pb, and
when Pb (NO3) is added to the subphase, the lead salt
ArhPb is obtained. The ArhPb film possesses a less pro-
nounced and branched dendritic structure, unlike
monovalent Na, since Pb, being divalent or tetravalent,
forms a salt molecule capturing at least two molecules
of arachic acid at once.

The assumption about the formation of the corre-
sponding metal salts was also confirmed by the analysis
of the EDA spectra (fig. 4 and 5). The diagrams in fig.
4 and 5 show the values, averaged by at least 16 points
for each sample, of atomic concentration in the films
transferred onto the Si surface. The analyzed regions
corresponded to locations of clusters (see figs. 2 and 3).
The analysis demonstrate that in all cases elements such
as silicon Si (responsible for the substrate), oxygen O
(contained in the substrate — in silicon oxide, and in
the deposited layer), nitrogen N (recorded at the re-
gions of cluster formation), sodium Na (from alkaline
solution based on NaOH) and lead Pb are present in
sufficient quantities. According results, there was no
obvious change in the Pb, Na, N, and O content (fig. 5)
within exposure of 1 h. During the 24 hours, the con-
tent of O and N grows significantly, which indicates an
increased formation of Pb(OH)x(NO3)y hydroxy ni-
trates during the storage of the solution.

Comparison of the chemical compositions of films
obtained from sol surface (fig. 5) without organic matrix
and ones of ArhPb prepared by LS method (see fig. 4, a)
shows that the amount of Pb in the film in fig. 5, a is
similar to one in the ArhPb film (fig. 4, a) while one in
fig. 5, b exceeds it. The number of oxygen atoms in
these films was almost the same. The percentage of Pb+

in the film obtained from the surface of the solution
stored 24 hours is reduced by almost 2 times compared
to the solution just prepared and more than 3 times
compared to the sol aged for 1 hour. Thus, to obtain the
film as much as possible structured metal must use
freshly prepared solutions (stored no more than 1 hour).

Since the percentages in the spectra are atomic,
then comparing the percentage of elements in fig. 5
with the distribution of atomic fractions in the Pb(NO3)2
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molecule (the atomic fraction of Pb is 1/9, N — 2/9,
O — 6/9), we can conclude that, along with lead ni-
trate, lead hydroxide is formed (hydrogen is not regis-
tered using the EDS method) and lead hydroxy nitrates
are formed only on the surface of the subphase stored
for 24 hours. A significant decrease in the recorded per-
centage of Si on the surface covered with a film sus-
tained for 1 day (fig. 2, c) is explained that this coating
is more porous and bulky, containing massive clusters
of lead hydroxy nitrates which hinder electrons to pass
to the substrate and reduces the intensity peaks corre-
sponding to Si.

Conclusion

Thus, the possibility of the formation of a lead-con-
taining nanoscale film of acceptable quality (composi-
tion and morphology) on the surface of the alkaline
subphase, both with and without surfactant on the sur-
face, has been experimentally established. Moreover,
island coating consisting of lead-containing clusters are
similar in percentage of Pb to continuous film coatings
based on organic matrix obtained using LS technology,
while the lateral dimensions and height of such clusters
are smaller than those of clusters formed in ArhPb ma-
trix. It was found that the addition of surfactants has a
greater effect on the structure (degree of crystallinity
and the possibility of formation of a continuous mon-
olayer), and not on the chemical composition of the
film. It is noted that the composition of the lead-con-
taining film on the surface of the sol varies over time —
the amount of lead nitrates and hydroxy nitrates in-
creases. The optimal values of number, size and com-
position of the clusters were obtained by exposing the
film on the surface of the sol for 1 hour.

The studies were carried out with the support of the
Russian Foundation for Basic Research (Grant No. 16-
08-00524_a).
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ÐÀÇËÎÆÅÍÈÅ ÌÎÍÎÑÈËÀÍÀ Â ÃÀÇÎÂÎÉ ÔÀÇÅ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ 
ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀ Co40Fe8Pt50Ni2 ÍÀ ÏÎËÈÈÌÈÄÍÎÌ ÍÎÑÈÒÅËÅ

Введение

При изãотовëении поëупровоäниковых прибо-
ров разëи÷ных кëассов и типов и тверäотеëüных ìо-
ноëитных ИС, как и нанокëастеров, боëüøуþ роëü
иãрает созäание низкотеìпературных (≤1073 К)
ìоно- и поëикристаëëи÷еских пëенок креìния,
так как уже саì проöесс форìирования тонких
пëенок опреäеëяет ка÷ество боëüøинства изäеëий
ìикро- и наноэëектроники [1, 2].

Оäин из перспективных ìетоäов снижения теì-
пературы и повыøения скорости осажäения пëе-
нок — испоëüзование катаëизаторов [3, 4]. Приìе-
нение катаëизаторов в ряäе хиìи÷еских отрасëей
показаëо преиìущество этоãо ìетоäа переä äруãи-
ìи (простота реаëизаöии техни÷ескоãо реøения,
возìожностü øирокоãо испоëüзования существу-
þщеãо техноëоãи÷ескоãо оборуäования) [4]. Но äо
посëеäнеãо вреìени катаëизаторы остаþтся вне по-
ëя зрения техноëоãов-разработ÷иков эëектронной

техники, о÷евиäно, ввиäу сëожности выбора ката-
ëизатора äëя конкретной хиìи÷еской систеìы.
Проìыøëенное изãотовëение пëено÷ных струк-

тур креìния и ãерìания основано, ãëавныì обра-
зоì, на реакöиях восстановëения высøих и низ-
øих хëориäов креìния и ãерìания в среäе воäороäа
и на разëожении их ãиäриäов [1, 5—7]. Даëüнейøее
развитие креìниевой и ãерìаниевой эпитаксиаëü-
ной техноëоãии связано с перехоäоì на низкотеì-
пературные проöессы осажäения, обеспе÷иваþ-
щие поëу÷ение разнообразных пëено÷ных нано-
структур и уëу÷øение их ка÷ества [1, 2, 6, 7]. Эта
пробëеìа реøается путеì внеäрения проöессов
терìи÷ескоãо разëожения ìоноãиäриäов в прото÷-
ных систеìах. Оäнако в таких систеìах потеря не-
прореаãировавøеãо ìоноãиäриäа составëяет боëее
40 % [1, 5, 7]. Испоëüзование ìаëоэффективных и
труäнореаëизуеìых физи÷еских ìетоäов интенси-
фикаöии хиìи÷еских реакöий [1, 8] также не äает
эконоìии исхоäных ìатериаëов. Поэтоìу сëеäует
развиватü хиìи÷еские ìетоäы интенсификаöии

Поступила в редакцию 13.07.2018

Показана высокая степень эффективности полиметаллического катализатора Co40Fe8Pt50Ni2 на полиимидном
носителе в процессе разложения моносилана при осаждении наноструктурированных поликристаллических пленок
кремния.

Ключевые слова: моногидриды, моносилан, полиметаллический катализатор, пленки кремния, полиимид



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 20, № 12, 2018 757

техноëоãи÷еских проöессов ìикроэëектроники и
наноэëектроники, которые отëи÷аþтся простотой
реаëизаöии и высокой эффективностüþ, — испоëü-
зование катаëизаторов.

Созäание новых виäов ìикроэëектронных уст-
ройств, повыøение их функöионаëüной сëожнос-
ти и степени интеãраöии, увеëи÷ение срока сëуж-
бы и экспëуатаöионной наäежности при оäновре-
ìенноì снижении себестоиìости и труäоеìкости
произвоäства тесно связаны с нау÷но-техни÷ескиì
проãрессоì в обëасти хиìии и техноëоãии эëект-
ронных ìатериаëов [3]. Важнейøиìи из них яв-
ëяþтся 2D-пëенки и нанокристаëëы креìния,
ãерìания, тверäоãо спëава креìний-ãерìаний и
äиэëектрики на их основе. Несìотря на то ÷то эти
ìатериаëы изу÷ены боëее äруãих поëупровоäни-
ков, ìноãие важные вопросы их синтеза äо сих пор
актуаëüны и востребованы вреìенеì. Оäин из та-
ких ìетоäов — приìенение поëиìетаëëи÷еских
катаëизаторов (ПМК).

Цеëü статüи — иссëеäование проöесса разëоже-
ния ìоносиëана в ãазовой фазе с испоëüзованиеì
катаëизатора Co40Fe8Pt50Ni2 на поëииìиäноì но-
ситеëе при осажäении тонких пëенок нанопоëи-
кристаëëи÷ескоãо креìния (НПКК).

Методика и экспериментальная часть

При выборе поëиìетаëëи÷ескоãо катаëизатора
собëþäаëосü усëовие, ÷тобы все ìетаëëы в еãо со-
ставе быëи перехоäныìи, т.е. с незапоëненныìи
d-орбитаëяìи. В ка÷естве носитеëя испоëüзоваëи
ìикропористуþ, с разìероì пор 0,5...1,0 ìкì, по-
ëииìиäнуþ пëенку тоëщиной 50 ìкì. Созäание
поëииìиäной пëенки осуществëяëосü в сëеäуþ-
щеì поряäке: в поëиаìиäнуþ кисëоту с ароìати-
÷ескиìи звенüяìи с ìоëекуëярной ìассой 5•104 и
кинети÷еской вязкостüþ 2,4•10–4 ì2•с–1 вносиëи
ìеëкоäисперснуþ (0,01...0,05 ìкì) ìетаëëи÷ескуþ
сìесü, в состав которой вхоäят 0,4 ìассовых äоëей
Со; 0,08 Fe; 0,5 Pt и 0,02 Ni (по отноøениþ к ìассе
тверäоãо проäукта поëиаìиäной кисëоты 1:50).
Затеì поëиаìиäнуþ кисëоту тщатеëüно переìеøи-
ваëи с ìетаëëи÷еской сìесüþ в ìаãнитной ìеøаëке
с ÷астотой вращения 60 с–1 и наносиëи ее на от-
поëированнуþ кварöевуþ поäëожку, соответству-
þщуþ по конфиãураöии се÷ениþ торöа кварöево-
ãо реактора, ìноãократныì поãружениеì, скоростü
извëе÷ения поäëожки из поëиаìиäной кисëоты
5 сì•ìин–1. Посëе этоãо кварöевуþ поäëожку с
нанесенной поëиаìиäной кисëотой, соäержащей
сìесü указанных выøе ìетаëëов, поìещаëи в ва-
кууìнуþ терìи÷ескуþ каìеру. Давëение поääержи-
ваëосü 4,33•10–1 Па с то÷ностüþ ±0,01 Па, а теì-
пература быëа равна 598 К с то÷ностüþ ±0,5 К.
При этих усëовиях в те÷ение 25 ìин прохоäиëа

иìиäизаöия поëиаìиäной кисëоты в поëииìиä.
Форìироваëисü ìикропористые (с разìероì пор от
0,5 äо 1,0 ìкì) поëииìиäные пëенки с общей пëо-
щаäüþ поверхности ∼220 ì2•ã–1, ÷то соизìериìо с
пëощаäüþ поверхности (150...290 ì2•ã–1) извест-
ных ПМК на öеоëитах, аëþìосиëикатах и сиëика-
ãеëе [4, 9]. Проöесс иìиäизаöии контроëироваëи
по изìененияì в инфракрасных спектрах поëи-
аìиäной кисëоты и по выäеëениþ воäы.
Поëу÷енная такиì образоì пëенка с ПМК

преäставëяëа собой ìикропористуþ ìеìбрану, ко-
торая быëа установëена на вхоäе ãазовой сìеси в
реактор (рис. 1). Поëииìиäная ìеìбрана с ПМК
распоëаãаëасü на расстоянии 100 ìì от поäëожко-
äержатеëя, ÷то позвоëяëо поääерживатü на катаëи-
заторе теìпературу 323 К.
В ка÷естве исхоäных реаãентов быëи испоëüзо-

ваны ìоносиëан SiH4, фосфин РН3, арсин AsН3,
äиборан В2Н6 и арãон Аr ìарки ОС.Ч. Пëенки
НПКК осажäаëи в установке с реактороì ãоризон-
таëüноãо типа и ВЧ-наãревоì. В ка÷естве поäëожек
приìеняëи пëастины креìния КЭФ-20 с ориента-
öией (111), (100) и (110), покрытые сëоеì нитриäа
креìния тоëщиной 75 нì. Теìпературу поäëожек
контроëироваëи с поìощüþ пëатино-роäиевой тер-
ìопары с то÷ностüþ ±0,5 К. Тоëщину пëенок
креìния опреäеëяëи ìетоäоì косоãо и сфери÷ес-
коãо øëифов и ìетоäоì возäуøноãо зазора с то÷-
ностüþ ±1 нì, испоëüзуя сканируþщий эëектрон-
ный ìикроскоп S-4800 (Hitachi, Япония).
Проäукты реакöии разëожения (äеãиäрирова-

ния) SiH4 анаëизироваëи ìетоäаìи ãазовой хроìа-
тоãрафии, ìасс-спектроìетрии и инфракрасной
спектроскопии. Соäержание Р, As и В в НПКК
опреäеëяëи ìетоäоì Оже-спектроскопии, а коëи-
÷ество образовавøеãося креìния — с поìощüþ
ìикровесов Мак-Бена. Воспроизвоäиìостü всех
опытов оöениваëи по резуëüтатаì статисти÷еской
обработки äанных по критериþ Кохрена.

Рис. 1. Горизонтальный кварцевый реактор с полиимидной мем-
браной для осаждения пленок кремния при разложении моноси-
лана: 1 — поëииìиäная ìеìбрана с ПМК; 2 — упëотнитеëüные
коëüöевые фëанöы; 3 — реактор; 4 — поäëожка; 5 — поäëож-
коäержатеëü; 6 — инäуктор
Fig. 1. Horizontal quartz reactor with a polyimide membrane for
deposition of the silicon films during the decomposition of the monosilane:
1 — polyimide membrane with PMC; 2 — sealing ring flanges; 3 —
reactor; 4 — substrate; 5 — substrate holder; 6 — inductor



НАНО- И МИКРОСИСТЕМНАЯ ТЕХНИКА, Том 20, № 12, 2018758

Результаты и их обсуждение

Установëено, ÷то реакöия äеãиäрирования SiH4
на ПМК с испоëüзованиеì поëииìиäной ìеìбра-
ны с ПМК прохоäит ÷ерез øестü стаäий. На пер-
вой стаäии происхоäит аäсорбöия ìоëекуë SiH4 на
поверхности ПМК. Вторая стаäия — это поверх-
ностная реакöия на ПМК, третüя стаäия — äесор-
бöия проäуктов реакöии с поверхности ПМК, за-
теì посëеäоватеëüно перенос их в ãазовуþ фазу к
поäëожке, аäсорбöия на ней, поверхностная реак-
öия на поäëожке и äесорбöия проäуктов реакöии
от поверхности поäëожки в ãазовуþ фазу. Общий
упрощенный ìеханизì реакöии ìожно преäста-
витü сëеäуþщиì образоì: на ПМК — SiH4 + R* →
→  + HR; на поäëожке —  → Si + х/2Н2,
ãäе R — сиìвоë реøетки поëиìетаëëа, а звезäо÷ка
наä буквой озна÷ает свобоäнуþ ваëентностü.

Направëение и скоростü реакöии опреäеëяþтся
в этоì ìеханизìе уже на первой стаäии реакöии äе-
ãиäрирования SiH4 на ПМК и зависят от тоãо, на-
скоëüко интенсивно буäет разрыватüся при аäсорб-
öии на ПМК связü Si—Н, ÷то, в своþ о÷ереäü, за-
висит от прироäы ПМК. Наибоëее интенсивно и с
высокой степенüþ сеëективности проöесс äеãиäри-
рования SiH4 происхоäит на ПМК Co40Fe8Pt50Ni2.
Это вызвано высокой поверхностной пëотностüþ
öентров "сиëüной" аäсорбöии воäороäа (1024 ì–2),
обусëовëенной наëи÷иеì ферроìаãнитных ìетаë-
ëов, äëя которых характерно присутствие неспа-
ренных эëектронов [4, 10]. ПМК Co40Fe8Pt50Ni2 на
тонкой поëииìиäной ìеìбране соäержит о÷енü
ìеëкие кристаëëиты иëи кëастеры атоìов ÷етырех
ìетаëëов практи÷ески на ìикропористоì изоëи-
рованноì носитеëе, ãäе боëüøинство атоìов ìе-
таëëов ПМК принаäëежат поверхности. Роëü объ-
еìа в этоì сëу÷ае теряет сìысë. Такиì образоì,
ПМК на тонкой (50 ìкì) поëииìиäной ìеìбране
характеризуется наëи÷иеì боëüøоãо ÷исëа поверх-
ностных атоìов. Такие атоìы по свойстваì отëи-
÷аþтся от атоìов в объеìе, поскоëüку их окруже-
ние явëяется проìежуто÷ныì ìежäу окружениеì
свобоäноãо атоìа и атоìа в объеìе кристаëëи÷ес-
кой реøетки. Поверхностный атоì иìеет ìенüøе
бëижайøих сосеäей, ÷еì атоì внутри объеìа, но
боëüøе, ÷еì свобоäный атоì, и поэтоìу äоëжен
отëи÷атüся от них эëектронныìи свойстваìи и
характероì взаиìоäействия с ìоëекуëаìи аäсор-
бата [3].

В ìоëекуëе SiH4 (GeH4) атоìы связаны прос-
той, но в известной степени поëяризованной (с по-
ëожитеëüныì поëþсоì на атоìе креìния иëи ãер-
ìания) и с отриöатеëüныì на атоìе воäороäа) свя-
зüþ [2]. При÷еì связи Si—Н, Ge—H поëяризованы
так, ÷то öентр тяжести эëектронноãо обëака сäви-
нут в сторону воäороäа, и при этоì разрыве связи

поëеì реøетки (äиссоöиаöия при аäсорбöии) на
ПМК возникаþт эëектри÷ески заряженные раäи-
каëы, поскоëüку вëияние свобоäноãо эëектрона
реøетки ПМК как свобоäной ваëентности прояв-
ëяется особенно заìетно при äиссоöиаöии ìоëе-
куë. Частиöы, нахоäящиеся в хеìосорбированноì
состоянии, отëи÷аþтся от соответствуþщих ìоëе-
куë в ãазовой фазе на вхоäе в реактор со стороны
поëииìиäной ìеìбраны с ПМК, преäставëяя со-
бой не саìи эти ìоëекуëы, а их отäеëüные ÷асти,
т. е. оскоëки, раäикаëы. В этоì сëу÷ае свобоäные
эëектроны реøетки ПМК все в боëüøей степени
ëокаëизуþтся окоëо той то÷ки поверхности, к ко-
торой прибëижается ìоëекуëа, наприìер SiH4.
При этоì ìежäу атоìоì воäороäа и поверхностüþ
ПМК возникает связü, которая обеспе÷ивается эти-
ìи свобоäныìи эëектронаìи и упро÷няется по ìере
прибëижения ìоëекуë SiH4, в то вреìя как связü
ìежäу креìниеì и воäороäоì в ìоëекуëе SiH4 пос-
тепенно осëабëяется. По ìере прибëижения к по-
верхности ПМК ìоëекуëы SiH4 атоì воäороäа
оказывается про÷но связанныì с поверхностüþ
ПМК (энерãия связи ìетаëë — воäороä äëя Со, Fe,
Pt и Ni составëяет 267, 273, 272 и 282 кДж•ìоëü–1

[9, 11]) π-связüþ, а раäикаë , ãäе х при изìе-
нении теìпературы ПМК с 298 äо 373 К изìеня-
ется с 3 äо 1, оказывается свобоäныì и поступает
в зону поäëожек, ãäе и заверøаþтся äаëüнейøие
стаäии реакöии. Оäнако в этоì сëу÷ае к поäëожке
уже переносятся не исхоäные коìпоненты, а ос-
коëки ìоëекуë, свобоäная энерãия которых за-
ìетно превыøает энерãиþ исхоäноãо и коне÷ноãо
проäуктов. Иìенно нахоäясü в перехоäноì состо-
янии, ìоëекуëа обëаäает повыøенной реакöион-
ной способностüþ на поверхности поäëожек, вы-
зывая интенсивное осажäение свобоäноãо креì-
ния (ãерìания) [12].
Резуëüтаты изу÷ения кинетики реакöии разëо-

жения (äеãиäрирования) SiH4 в присутствии ПМК,
основанные на опреäеëении скорости осажäения
пëенок креìния, свиäетеëüствуþт о зависиìости
ее от парöиаëüноãо äавëения Аr, SiH4, теìпературы
поäëожки при постоянной теìпературе ПМК 323 К,
а также от степени старения ПМК при отравëе-
ниях яäаìи (рис. 2). Экспериìентаëüно установ-
ëено, ÷то с увеëи÷ениеì парöиаëüноãо äавëения Аr
с 1,0•105 äо 3•106 Па скоростü осажäения НПКК
äëя теìператур в зоне поäëожки от 773 äо 973 К
возрастает, äостиãая ìаксиìуìа, а затеì постепен-
но понижается (рис. 2, а). По-виäиìоìу, при äав-
ëении 3•105 Па в зону поäëожек ÷ерез пористуþ
поëииìиäнуþ ìеìбрану переносится наибоëüøее
коëи÷ество раäикаëов . Повыøение парöи-
аëüноãо äавëения Аr на вхоäе в реактор свыøе
3•105 Па снижает скоростü осажäения НПКК. Это
ìожно объяснитü теì, ÷то при увеëи÷ении парöи-
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аëüноãо äавëения Аr выøе 3•105 Па äëина свобоä-
ноãо пробеãа раäикаëов  увеëи÷ивается на-
стоëüко, ÷то ÷астü их всëеäствие быстрой ìиãра-
öии захватывается ãазоноситеëеì и проскакивает
поверхностü поäëожек.
Так, при парöиаëüноì äавëении Аr на вхоäе в

реактор, равноì 4•105 Па, тоëщина НПКК на поä-
ëожках, нахоäящихся в конöе наãреватеëя, в 1,5 раза
выøе, ÷еì на поäëожках, нахоäящихся в на÷аëе
наãреватеëя по хоäу ãазовой сìеси. При äавëении
Аr на вхоäе в реактор ≤1,0•105 Па ìикропористая

ìеìбрана с ПМК существенно препятствует ãазо-
вой сìеси, поэтоìу скоростü осажäения НПКК от-
носитеëüно ìаëа. Интенсивностü переноса раäика-
ëов SiH4 в этоì сëу÷ае быстро снижается в резуëü-
тате застоя ãазовой сìеси на вхоäе в реактор.
Такиì образоì, парöиаëüное äавëение Аr на

вхоäе в реактор явëяется кëþ÷евыì в проöессе äе-
ãиäрирования SiH4 с испоëüзованиеì ПМК. Есëи
заäано рабо÷ее парöиаëüное äавëение Аr, то ско-
ростü осажäения НПКК опреäеëяется как функ-
öия парöиаëüноãо äавëения SiH4 и теìпературы
поäëожки (рис. 2, b, c). Скоростü осажäения НПКК
с увеëи÷ениеì парöиаëüноãо äавëения SiH4 с 1•102

äо 3,5•103 Па возрастает при теìпературе ПМК
323 К (рис. 2, c, кривая 8). Это обусëовëено теì,
÷то проöесс осажäения ëиìитируется скоростüþ
аäсорбöии SiH4 на ПМК, поскоëüку взаиìоäейст-
вие SiH4 с ПМК опреäеëяет степенü образования
раäикаëов  и поступëение их в зону поäëожек.
Повыøение конöентраöии раäикаëов  в зоне
поäëожек привоäит к возрастаниþ эффективноãо
пересыщения по фронту кристаëëизаöии и, соот-
ветственно, к увеëи÷ениþ скорости осажäения
НПКК (рис. 2, b) [2].
Иссëеäования теìпературной зависиìости

скорости осажäения НПКК показаëи, ÷то теìпе-
ратура поäëожек существенно вëияет на скоростü
осажäения. При отсутствии ПМК рост НПКК при
парöиаëüноì äавëении SiH4, равноì 102 Па, стано-
вится заìетныì при теìпературе поäëожки 873 К, а
при испоëüзовании ПМК — при 623 К (рис. 2, с,
кривые 6, 7). При этоì поëнота äеãиäрирования
поступаþщеãо в реактор SiH4 при 773 К возрастает
с 0,40 äо 0,76, а при Т ≥ 873 К — с 0,60 äо 0,97. Рас-
с÷итанная по уравнениþ Аррениуса энерãия акти-
ваöии проöесса разëожения SiH4 при отсутствии
ПМК равна 84,43...96,49 кДж/ìоëü, а при наëи÷ии
ПМК — 48,25...54,76 кДж/ìоëü. Эти резуëüтаты
поäтвержäаþт интенсификаöиþ проöесса äеãиä-
рирования SiH4 на ПМК.
Провеäенные иссëеäования показаëи, ÷то такие

соеäинения, как AsH3, РН3 и В2Н6, соäержащие
As, Р и В, явëяþтся нежеëатеëüныìи коìпонента-
ìи в проöессе äеãиäрирования SiH4 с испоëüзо-
ваниеì ПМК (рис. 2, d). Их парöиаëüное äавëение
на вхоäе в реактор сëеäует поääерживатü на ÷рез-
ìерно низкоì уровне (5...20 Па), поскоëüку они
äезактивируþт ПМК. Это обусëовëено отравëени-
еì ПМК, которое обы÷но происхоäит в резуëüтате
про÷ной хеìосорбöии As, Р и В на еãо поверхнос-
ти. As, Р и, в ìенüøей степени, В иìеþт неиспоëü-
зованные связываþщие орбитаëи, у÷аствуþщие в
образовании устой÷ивоãо соеäинения с атоìаìи на
поверхности, т. е. образуþщие катаëити÷еский яä.
Аäсорбированный яä препятствует поëной аäсор-
бöии SiH4 и снижает степенü образования раäика-
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Рис. 2. Влияние парциального давления Аr (a), SiH4 (b), темпе-
ратуры подложки (c) и типа примеси-яда (работоспособность
ПМК) (d) на скорость осаждения НПКК: Tп — 923; 373; 823;

773 К (1—4 соответственно); 973 К (5, 9—11). Аr = 3•105 Па
(b—d); РSiH4

 = 3•102 Па (а, c, d): Рëеã = 20 Па (10—12)

Fig. 2. Influence of the partial pressure of Ar (a), SiH4 (b), substrate
temperature (c) and the type of impurity-poison (operability of PMC) (d)
on the rate of deposition of NPCS. Ts — 923; 373; 823; 773 K (1—4 re-
spectively); 973 K (5, 9—11). Ar = 3•105 Pа (b—d); РSiH4

 = 3•102 Pа
(а, c, d): Рal = 20 Pa (10—12)
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ëов . Поäтвержäениеì этоìу ìоãут сëужитü
Оже-спектры, снятые с НПКК, ëеãированных Р и
As при парöиаëüноì äавëении РН3 и AsH3, равноì
20 Па, в отсутствие и при наëи÷ии ПМК (рис. 3),
в проöессе разëожения SiH4 с РН3 и с AsH3 соот-
ветственно. На них ëеãко иäентифиöируþтся ëи-
нии Р (121 эВ) и Аs (1228 эВ). Интенсивностü сиã-
наëов, поëу÷енных на Р и As относитеëüно опорной
ëинии Si, во второì сëу÷ае зна÷итеëüно сëабее.
Это свиäетеëüствует о тоì, ÷то ÷астü атоìов Р и As
не поступает в зону поäëожек, ãäе форìируется
НПКК, а остается на ПМК.
На основании провеäенных иссëеäований о÷е-

виäно, ÷то поставëенная öеëü осажäения НПКК на
äиэëектри÷еской поäëожке реаëизуется в сëеäуþ-
щих усëовиях: теìпература ПМК равна 323 К, поä-
ëожек — 773...873 К, парöиаëüное äавëение Аr —
3•105 Па, SiH4 — 3•102 Па, ëеãируþщеãо коìпо-
нента (AsH3, РН3, В2Н6) — 10 Па. При осажäении
эпитаксиаëüных 2D-пëенок на креìниевых поä-
ëожках теìпература их äоëжна бытü не боëее 1073 К.
Эти параìетры ìожно корректироватü в зависи-
ìости от конкретных усëовий техноëоãи÷ескоãо
проöесса.
В ëþбоì сëу÷ае интенсификаöия реакöии äе-

ãиäрирования SiH4 опреäеëяется теì, наскоëüко
интенсивно происхоäит разрыв связи Si—Н при
аäсорбöии на ПМК и наскоëüко про÷на связü ìеж-
äу воäороäоì, выäеëяþщиìся при äеãиäрирова-
нии, и ПМК.
Парöиаëüное äавëение ãазоноситеëя Аr на вхоäе

в реактор явëяется кëþ÷евыì параìетроì проöес-
са äеãиäрирования SiH4 с испоëüзованиеì ПМК на
поëииìиäной ìеìбране. При постоянноì парöи-
аëüноì äавëении ãазоноситеëя скоростü осажäе-

ния НПКК опреäеëяется как функöия парöиаëü-
ноãо äавëения SiH4 и теìпературы поäëожки.
Наëи÷ие в ãазовой сìеси таких приìесей, как

AsH3, РН3 и В2Н6, привоäит к äезактиваöии ПМК
и, как сëеäствие, к снижениþ скорости осажäения
НПКК при экспëуатаöии катаëизатора.

Заключение

Катаëизатор в составе 0,4 ìасс. äоëей Со;
0,08 Fe; 0,5 Pt и 0,02 Ni иниöиирует реакöии раз-
ëожения ìоносиëана и привоäит практи÷ески к
поëноìу превращениþ еãо в креìний и воäороä.
Интенсификаöия проöесса äеãиäрирования SiH4
на ПМК поäтвержäается зна÷енияìи энерãии
активаöии проöесса разëожения SiH4: без ПМК
оно равно 84,43...96,49 кДж/ìоëü, а с ПМК —
48,25...54,76 кДж/ìоëü. Перспектива испоëüзова-
ния ПМК о÷евиäна при синтезе наноструктури-
рованных поëупровоäниковых и äиэëектри÷еских
ìатериаëов äëя нужä ìикро- и наноэëектроники и
ìикроэëектронной аппаратуры. Еãо испоëüзова-
ние позвоëяет поëу÷атü устой÷ивые 2D-нанострук-
туры при теìпературе поäëожки 773...873 К.
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Рис. 3. Оже-спетры НПКК, легированных P (а) и As (b): 1 — ëе-
ãирование без ПМК; 2 — ëеãирование с ПМК
Fig. 3. Auger spectra of NPCS alloyed by P (a) and As (b): 1 — alloying
without PMC; 2 — alloying with PMC
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Introduction

In manufacturing of the semi-conductor devices of
various classes and types, and solid-state monolithic
IC, as well as nanoclusters, a big role is played by de-
velopment of the low-temperature (≤1073 K) mono-
and polycrystalline silicon films, because already the
process of formation of the thin films itself defines the
quality of most products of the micro- and nanoelec-
tronics [1, 2].

One of the promising ways to decrease the temper-
ature and increase the rate of deposition of the films is
the use of catalysts [3, 4]. Application of the catalysts
in a number of chemical branches demonstrated the ad-
vantages of this method in comparison with the other
methods (simplicity of realization of the technological
solution, possibility of a wide use of the existing tech-
nological equipment) [4]. But so far, the catalysts are
still out of the field of vision of the technologists-de-
velopers of the electronic products, obviously because
of the complexity of selection of a catalyst for a con-
crete chemical system.

The industrial manufacturing of the silicon and ger-
manium film structures is based mainly on the reactions
of the reduction of the higher and lowest chlorides of
silicon and germanium in the environment of hydro-
gen, and on a decomposition of their hydrides [1, 5—7].
The further development of the silicon and germanium
epitaxial technologies is connected with the transition
to the low-temperature processes of deposition, ensur-
ing reception of various film nanostructures and im-
provement of their quality [1, 2, 6, 7]. This problem is
being solved by introduction of the processes of the
thermal decomposition of monohydrides in the flow
systems. However, in such systems the loss of the un-
reacted monohydride is over 40 % [1, 5, 7]. The use of
ineffective and hard-to-realize physical methods for in-
tensification of the chemical reactions [1, 8] also does
not help to save the initial materials. Therefore, it is
necessary to develop such chemical methods for inten-
sification of the technological processes of the micro-
electronics and nano-electronics, which are character-
ized by simplicity of realization and high efficiency, and
this means the use of catalysts.
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Process of decomposition of monosilane in a gas phase with use of the Co40Fe8Pt50Ni2 catalyst on the polyimidny carrier at sed-
imentation of thin films of nanopolycrystalline silicon is investigated.

At the choice of the polymetallic catalyst (PMC) the condition that all metals in its structure were transitional, i.e. with the blank
d-orbitals was met. As the carrier used microporous, with a size of time of 0,5—1,0 μm, a polyimidny film 50 μm thick.

The monosilane decomposition reaction intensification mechanism is considered taking into account that atoms of four metals
belong to a surface. Such atoms on properties differ from atoms in the volume as their environment is intermediate between an en-
vironment of free atom and atom in volume of a crystal lattice. Surface atom has less close neighbors, than atom in volume, but
it is more, than free atom and therefore has to differ from them in electronic properties and the nature of interaction with adsorbate
molecules. The important part is assigned to binding energy metal — hydrogen.

It is established that reaction of dehydrogenation of SiH4 to PMС with use of a polyimidny membrane with PMС — multistage
process and passes through six stages. The direction and speed of reaction are defined in this mechanism already at the first stage
of reaction of dehydrogenation of SiH4 to PMС and depend on that, will be broken how intensively at adsorption on PMС link of
Si—N that, in turn, PMС depends by nature that is confirmed by kinetics of process of growth of films of silicon.

Therefore, high degree of efficiency of the polymetallic Co40Fe8Pt50Ni2 catalyst (PMK) on the polyimidny carrier in the course
of decomposition of monosilane at sedimentation of thin films nanopolycrystalline silicon is indisputable.

Keywords: monohydrides, monosilane, polymetalic catalyst, films of silicon and germany, polyimide
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Development of new kinds of the microelectronic de-
vices, increase of their functional complexity and degree
of integration, increase of their service life and opera-
tional reliability at a simultaneous decrease of the costs
and labor intensiveness, are closely connected with the
scientific and technical progress in the field of chemistry
and technology of the electronic materials [3]. The most
important of them are 2D films and nanocrystals of sil-
icon, germanium, hard alloy of silicon-germanium and
the dielectrics on their basis. In spite of the fact that these
materials have been studied more than the other semi-
conductors, many important questions of their synthesis
are still topical and demanded in our time. One of such
methods is application of the polymetallic catalysts.

The aim of the article is research of the process of
the decomposition of the monosilane in the gas phase
with the use of Co40Fe8Pt50Ni2 catalyst on a polyimide
carrier during the deposition of the thin films of the na-
nopolycrystalline silicon (NPCS).

Methods and the experimental part

During selection of the polymetallic catalyst (PMC)
a condition was observed that all the metals in its com-
position should be transitive, i.e. with free d-orbitals. As
the carrier, the polyimide microporous film was used
with thickness of 50 μm and the size of the pores of
0.5...1.0 μm. Development of the polyimide film was
carried out in the following order: in the polyamide acid
with aromatic links with molecular mass of 5•104 and
kinetic viscosity of 2.4•10–4 m2•s–1, a fine-dispersed
(0.01...0.05 μm) metal mix was added, the composi-
tion of which included 0.4 mass fractions of Co; 0.08
of Fe; 0.5 of Pt and 0.02 of Ni (in relation to the mass
of the solid product of the polyamide acid of 1:50).
Then, the polyamide acid was mixed carefully with the
metal mix in a magnetic mixer with a speed of 60 s–1

and deposited on a polished quartz substrate corre-
sponding by its configuration to the section of the end
face of a quartz reactor, the immersion was repeated
several times and the rate of extraction of the substrate
from the polyamide acid was 5 cm•min–1. After that,
the quartz substrate with the deposited polyamide acid
containing a mix of the above metals was placed in a
vacuum thermal chamber. The pressure was main-
tained at the level of 4.33•10–1 Pa with the accuracy
of ±0.01 Pa, while the temperature was maintained at
the level of 598 K with the accuracy of ±0.5 K. In
those conditions during 25 min due to imidization the
polyamide acid turned into a polyimide. The micro-
porous polyimide films were formed (with the size of
the pores from 0.5 up to 1.0 μm) with the total area of
the surface ∼220 m2•g–1, which was comparable with
the surface area (150...290 m2•g–1) of the known PMC
based on zeolites, aluminum silicates and silica gel [4, 9].
The imidization process was controlled by the changes
in the infra-red spectra of the polyamide acid and the
water discharge.

A film with PMC obtained in such a way was a mi-
croporous membrane installed at the input of the gas
mix into the reactor (fig. 1). The polyimide film with
PMC was placed at the distance of 100 mm from the
substrate holder, which made it possible to maintain the
temperature of 323 K on the catalyst.

High purity monosilane SiH4, phosphine РН3, ars-
ine AsН3, diborane В2Н6 and argon Аr were used as the
initial reagents. NPCS films were deposited in an in-
stallation with the reactor of a horizontal type and HF
heating. As the substrates, the КEF-20 silicon plates
with (111), (100) and (110) orientation, covered with a
75 nm — thick layer of silicon nitride were applied. The
temperature of the substrates was controlled by means
of a platinum-rhodium thermopair with the accuracy of
±0.5°. Thickness of the films was defined by the meth-
od of the angle and spherical lap and the method of an
air gap, with the accuracy of ±1 nm, by means of S-4800
(Hitachi, Japan) scanning electron microscope.

The products of the reaction of the decomposition
(dehydration) of SiH4 were analyzed by the methods of
gas chromatography, mass spectrometry and infra-red
spectroscopy. The content of Р, As and B in NPCS was
defined by the Auger spectroscopy method, and the
quantity of the formed silicon — by means of Mac-Ben
microscales. The reproducibility of all the experiments
was estimated by the results of the statistical data
processing by Cohren criterion.

Results and their discussion

It was established, that the reaction of dehydration
of SiH4 on PMC with the use of a polyimide mem-
brane with PMC passes through six stages. At the first
stage an adsorption of SiH4 molecules on PMC sur-
face takes place. The second stage is a surface reaction
on PMC, the third stage is desorption of the reaction
products from the PMC surface, then their consecu-
tive transfer to the gas phase to the substrate, adsorp-
tion on it, surface reaction on the substrate and des-
orption of the reaction products from the substrate
surface into the gas phase. It is possible to present the
total mechanism of the reaction in the following sim-
plified way: on PMC — SiH4 + R* →  + HR; on
the substrate —  → Si + х/2Н2 where R is the
symbol of the lattice of the polymetal, and the asterisk
over the letter means a free valency.

The direction and the rate of reaction in this mech-
anism are defined already at the first stage of the dehy-
drogenation reaction of SiH4 on PMC and depend on
how intensively Si—Н bond will be broken during ad-
sorption on PMC, which, in turn, depends on the na-
ture of PMC. The dehydration process of SiH4 occurs
most intensively and with a high degree of selectivity on
PMC Co40Fe8Pt50Ni2. This is due to a high surface den-
sity of the centers of "the strong" adsorption of hydrogen
(1024 m–2), caused by the presence of the ferromagnetic
metals, for which presence of uncoupled electrons [4, 10]
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is characteristic. PMC Co40Fe8Pt50Ni2 on a thin poly-
imide membrane contains very small crystalline particles
or clusters of the atoms of four metals practically on the
microporous isolated carrier, where most of the atoms
of the PMC metals belong to the surface. In this case
the role of the volume loses its sense. Thus, PMC on a
thin (50 μm) polyimide membrane is characterized by
the presence of a big number of the surface atoms. Such
atoms by their properties differ from the atoms in the
volume, because their environment is intermediate be-
tween the environment of the free atoms and the atoms
in the volume of the crystal lattice. A surface atom has
less nearest neighbors, than an atom in the volume, but
more than a free atom, and, consequently, should differ
from them by the electron properties and the character
of interaction with the molecules of the adsorbate [3].

In a SiH4 (GeH4) molecule the atoms are connected
by a simple, but to a certain extent polarized bond (with
the positive pole on the atom of silicon (germanium) and
with the negative one on the atom of hydrogen) [2]. At
that, the Si—Н, Ge—H bonds are polarized in such a
way, that the centre of gravity of an electronic cloud is
shifted towards hydrogen, and at this rupture of the bond
by the lattice field (dissociation during adsorption) the
electrically charged radicals appear on PMC, because the
influence of a free electron of the PMC lattice as a free
valency is especially pronounced during the dissociation
of the molecules. The particles, which are in a chemi-
sorbed state, differ from the corresponding molecules in
the gas phase at the input into the reactor from the side
of the polyimide membrane with PMC, representing not
these molecules, but their separate parts, i.e. splinters and
radicals. In this case, the free electrons of the PMC lat-
tice to a greater degree are localized around that point of
the surface, to which a molecule, for example of SiH4,
comes nearer. At that, a bond appears between the atom
of hydrogen and the PMC surface, which is ensured by
these free electrons and is strengthened in the process of
approaching of SiH4 molecules, while the bond between
the silicon and the hydrogen in a SiH4 molecule is grad-
ually weakened. In the process of approaching of a SiH4
molecule to the PMC surface the atom of hydrogen ap-
pears to be connected strongly with PMC surface (for
Со, Fe, Pt and Ni the energy of the metal-hydrogen
bond equals to 267, 273, 272 and 282 kJ•mol–1 [9, 11])
by a strong π-bond, while  radical, where х, during
variation of the PMC temperature from 298 up to 373 К,
changes from 3 down to 1, appears to be free and arrives
to the zone of the substrates, where the further stages of
the reaction come to the end. However, in this case, not
the initial components, but the splinters of the molecules,
the free energy of which considerably exceeds the energy
of the initial and final products, are already transferred to
the substrate. Being in a transitive state, a molecule pos-
sesses a higher reactionary ability on the surface of the
substrates, causing an intensive deposition of the free sil-
icon (germanium) [12].

The results of studying of the kinetics of the reaction
of the decomposition (dehydration) of SiH4 in the pres-
ence of PMC, based on definition of the rate of depo-
sition of the silicon films, testify to its dependence on
the partial pressure of Аr, SiH4, substrate temperature
at the constant temperature of PMC of 323 K, and also
on the degree of ageing of PMC in case of poisonings
(fig. 2). It was experimentally established, that with an
increase of the partial pressure of Аr from 1.0•105 up
to 3•106 Pa the rate of deposition of NPCS for the
temperatures in the substrate zone from 773 up to
973 К increases, reaching the maximum, and then
gradually goes down (fig. 2). Apparently, at the pressure
of 3•105 Pa the greatest quantity of  radicals are
transferred into the substrates zone through the porous
polyimide membrane.Increase of the partial pressure of
Аr at the input into the reactor over 3•105 Pa reduces
the rate of deposition of NPCS. This can be explained
by the fact that at the increase of the partial pressure of
Аr over 3•105 Pa the length of a free run of  rad-
icals increases to such an extent that some of them ow-
ing to the fast migration are grasped by the gas-carrier
and slip the surface of the substrates.

Thus, at the partial pressure of Аr at the input into
the reactor equal to 4•105 Pa, the thickness of NPCS
on the substrates at the end of the heater is 1.5 times
higher than on the substrates which are situated at the
beginning of the heater in the way of the gas mix flow.
At the pressure of Аr at the input into the reactor of
≤1.0•105 Pa the microporous membrane with PMC
hinders essentially the flow of the gas mix, and, there-
fore, the rate of deposition of NPCS is relatively small.
In this case, the intensity of the transfer of SiH4 radicals
quickly decreases as a result of stagnation of the gas mix
at the input into the reactor.

Thus, the partial pressure of Аr at the input into the
reactor plays the key role in the process of dehydration
of SiH4 with the use of PMC. If the working partial
pressure of Аr is set, the rate of deposition of NPCS is
defined as the function of the partial pressure of SiH4
and the substrate temperature (fig. 2, b, c). The rate of
deposition of NPCS with an increase of the partial pres-
sure of SiH4 from 1•102 up to 3.5•103 Pa increases at
the PMC temperature of 323 K (fig. 2, c, curve 8). This
is due to the fact that the deposition process is limited
by the rate of adsorption of SiH4 on PMC, because in-
teraction of SiH4 with PMC defines the degree of for-
mation of  radicals and their receipt into the zone
of substrates. An increase of the concentration of 
radicals in the zone of the substrates leads to an increase
of the effective saturation on the front of the crystalli-
zation and, accordingly, to an increase of the rate of
deposition of NPCS (fig. 2, b) [2].

The research of the temperature dependence of the
rate of deposition of NPCS demonstrated that the tem-
perature of the substrates influences essentially the rate
of the deposition. In the absence of PMC, the growth
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of NPCS at the partial pressure of SiH4 of 102 Pa be-
come appreciable at the temperature of the substrate
of 873 K, and, if PMC is used — at 623 K (fig. 2, c,
curves 6, 7). At that, the completeness of dehydration
of SiH4 coming to the reactor at 773 K increases from
0.40 up to 0.76, and at Т ≥ 873 K — from 0.60 up to
0.97. Calculated by Arrhenius equation, the energy of
activation of the process of decomposition of SiH4 in
the absence of PMC is equal to 84.43...96.49 kJ/mol,
and in the presence of PMC — 48.25...54.76 kJ/mol.
These results confirm the intensification of the process
of dehydration of SiH4 on PMC. The implemented re-
search demonstrated that such compounds as AsH3,
РН3 and В2Н6, containing As, Р and В are undesirable
components in the process of the dehydration of SiH4
with the use of PMC (fig. 2, d). Their partial pressure
at the input into the reactor should be supported at an
extremely low level (5...20 Pa), because they deactivate
PMC. This is caused by poisoning of PMC, which usu-
ally occurs as a result of a strong chemisorption of As,
Р and B on its surface.

As, Р and, to a lesser degree B have unused con-
necting orbitals, participating in the formation of a
steady compound with the atoms on the surface, i.e.
forming a catalytic poison.

The adsorbed poison hinders a full adsorption of
SiH4 and reduces the degree of formation of  rad-
icals. This is confirmed by the Auger spectra taken from
NPCS, alloyed Р and As at the partial pressure of РН3
and AsH3 equal to 20 Pa in the absence and in the pres-
ence of PMC (fig. 3), in the process of the decomposition
of SiH4 with РН3 and with AsH3, accordingly. The lines
of Р (121 eV) and Аs (1228 eV) are easily identified on
them. The intensity of the signals received on Р and As
concerning the Si support line in the second case is much
weaker. This testifies to the fact that some of the atoms
of Р and As do not arrive into the zone of the substrates,
where NPCS is formed, but remain on PMC.

From the undertaken research it is obvious, that
the set aim of deposition of NPCS on a dielectric sub-
strate is realized in the following conditions: the tem-
perature of PMC is equal to 323 К, of the substrates —
to 773...873 К, the partial pressure of Аr — 3•105 Pa,
SiH4 — 3•102 Pa, the alloying component (AsH3,
РН3, В2Н6) — 10 Pa. During the deposition of the epi-
taxial 2D films on the silicon substrates their tempera-
ture should be not more than 1073 K. These parameters
can be corrected, depending on the concrete conditions
of a technological process.

In any case, the intensification of the reaction of the
dehydration of SiH4 is determined by the fact, how in-
tensively a rupture of the Si—Н bond occurs during the
adsorption on PMC and how strong is the bond between
the hydrogen escaping during the dehydration and PMC.

The partial pressure of the Аr gas-carrier at the input
into the reactor is the key parameter of the process of

the dehydration of SiH4 with the use of PMC on a poly-
imide membrane. At a constant partial pressure of the
gas-carrier the speed of deposition of NPCS is defined
as a function of the partial pressure of SiH4 and of the
substrate temperature.

Presence in a gas mix of such impurities as AsH3,
РН3 and В2Н6, leads to a deactivation of PMC and, as
a consequence, to a decrease of the rate of deposition
of NPCS during operation of the catalyst.

Conclusion

The catalyst in composition of 0.4 mass fractions
of Co; 0.08 of Fe; 0.5 of Pt and 0.02 of Ni initiates
the reactions of the decomposition of the monosi-
lane and leads to its practically complete transforma-
tion into silicon and hydrogen. The intensification of
the process of the dehydration of SiH4 on PMC is
proved by the values of the energy of activation of the
process of the decomposition of SiH4: without PMC
it equals to 84.43...96.49 kJ/mol, with PMC — to
48.25...54.76 kJ/mol. The prospect of the use of PMC
is obvious during the synthesis of the nanostructured
semi-conductor and dielectric materials for the needs
of the micro- and nano-electronics and microelectron-
ic equipment. Its use allows us to obtain steady 2D na-
nostructues at the substrate temperature of 773...873 К.
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