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BADANIA METODAMI AES I ELS ODDZIAŁYWAŃ WĘGLA I SIARKI 
Z POWIERZCHNIĄ ( 11 1 ) KRZEMU

Streszczenie. Przedstawiono wyniki badań powierzchni (lii) Si pod
danego procesowi wysokotemperaturowego domieszkowania a następnie 
próżniowemu wygrzewaniu. Badania prowadzono metodami EI^ i AES.

Stwierdzono osadzenie się węgla, a podczas próżniowego wygrzewa
nia, tworzenie się Si-S^.

1. Wstęp

Struktura i skład chemiczny powierzchni ciała stałego determinują moż
liwości jego zastosowań, np. w mikroelektronice czy jako katalizatory. 
Czułą metodą służącą do analizy składu chemicznego powierzchni jest spek
troskopia Augera, jednak tylko w szczególnych okolicznościach może ona po
wiedzieć coś o wiązaniach chemicznych na powierzchni, np. autorzy pracy!jj 
sądzili o wiązaniach na podstawi® przesunięć i zmian kształtu pików Au— 
gara.

Do identyfikacji wiązań i określania położeń stanów elektronowych słu
żą metody: spektroskopia fotoelektronów (XPS i UPS) oraz spektroskopia 
strat energii elektronów (ELS). Metody te najczęściej stosuje się w kom
binacji ze sobą i AES-em [2, 3].

Od kilku lat z metod tych intensywnie korzysta się w badaniach po
wierzchni krzemu, m.in. w * adonlach początkowej fazy reakcji Si z tlenem. 
Zainteresowanie to jest zrozumiałe zważywszy na znaczenie jakie w struk
turze Si / si°2 ma laza przejściowa, łbach i Rcwe [3jUPS-em i ELS-em okre
ślili strukturę energetyczną stanów na powierzchni krzemu z zaabsorbowa
nym tlenem i z Si02. Miyamura ze współpr. [4] badali tymi metodami ad
sorpcję HCL i HBr na powierzchni krzemu. Z prac tych wynika, że meto
dy te pozwalają, przy niewielkiej tylko dozie arbitralności, określić 
strukturę elektronową i typy wiązań.

2. Warunki pomiarów

Analizie ELS poddano próbki Si (1 1 1 ). Próbki te wycięte z płytek o 
grubości 300 firn, były kwadratami o boku 5 mm. Powierzchnie tych próbek 
preparowane były w sposób opisany w pracy [5].
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Analiza AES wykonana równolegle z analizą ELS wykazuje na powierzch
niach poszczególnych próbek krzemu - 1° SiO^ z niewielką ilością zanie
czyszczeń - głównie siarki 2° niewielkie ilości SiO^, 3° węglik i nie
wielkie ilości siarki i S±02.

Analizę przeprowadzano w warunkach i przy parametrach opisanych w pra
cy [5] - A ES i [6] - ELS. v

Widma ELS wykonywano przy wynikających z pracy [ó] optymalnych parame
trach, tzn. I = 0,15 ¿¿A, Ep = 100 eV, Vp_p = 0,8 V.

3. Wyniki pomiarów 1 dyskusja

Rys. 1.przedstawia widmo ELS powierzchni Si pokrytej warstwą SiOg, 
obok widmo AES. Szacując na podstawie stosunku pików SlOg (78 eV) i Si 
(91 eV) w widmie AES, grubość warstwy SiOg wynosi ok. 20 A £7 , 8]. Wid
mo ELS takiego układu jest podobne do otrzymanych przez innych badaczy[9, 
10],

Rys. 1. Widmo ELS i AES powierzchni Si pokrytej
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Rys, 2. Widmo ELS Si/Si0^ z pracy [10]

Rys. 3. Widmo ELS i AES Si/S

Wykazuje ono obecność piku i innych pików charakterystycznych
dla SiOg, jak to widać na rys. 1 oraz podobnym rys. 2 (z pracy [1 o ] ) . Wi
dma ELS i AES powierzchni krzemu z siarką przedstawiają rysunki 3 i *». 
Zamieszczone widma Augera różnią się na obu rysunkach obecnością piku 66 
ovr. Widma ELS nie różnią się w wyraźny sposób. Widmo podobne do przedsta
wionego na rys. k opisali Fujiwara i Ogata jjo ] i interpretowali go Jako 
pochodzące od wiązań w Si—S^. Nie obserwowali oni piku AES 66 ®V. Bada
nia opisane w pracy [io] dotyczyły adsorpcji siarki do 1 manowarstwy przy 
następującym po adsorpcji próżniowym wygrzewaniu, do temperatury 700°C.
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Do tej temperatury następowała całkowita desorpcja siarki, Widmo ELS In
terpretowane we wspomnianej praoy, Jako pochodzące od wiązań Si Sg otrzy
mano w temperaturze 550°C,

V badaniach opisanych w niniejszej pracy do temperatury 600°C obserwo
wano widmo z rysunku J , natomiast widmo z rysunku 4 otrzymano w tempera
turze ok. 750°C - 800°C.

Warunki eksperymentu różniły się od opisanych w pracy [10J ,
1° ciśnienie podczas ogrzania było 10”^ Pa - w pracy [10] - 10~*'? Pa
2° jak wynika z pracy [Ś] w naszym przypadku siarka znajduje się rów

nież w Objętości próbki i w wyższych temperaturach dyfundujo do powierz
chni.

Na podstawie powyższego można postawić hipotezę, Ze siarka z krzemem 
na jego powierzchni tworzy w temperaturze 750°-800°C strukturę krystalicz
ną (pik 66 eV), której istotą jest wiązanie w niZszych temperatu
rach (-* 550°c) występuje pojedyncze wiązanie SiS2' Rys. 5 obrazuje widmo 
ELS dla powierzchni Si pokrytej węglem — obok widmo AEZ, gdzie pik 270 
eV odpowiada węglowi. Piki na widmie ELS 7 «V, 31, 54 eV korespondują z 
widmem C amorficznego otrzymanego w pracy [i ij . Jednak oprócz tego wy
stępują piki 11, 3ć eV.

Wydaje się, Ze na powierzchni krzemu oprócz amorficznego C występuje 
równieZ Si C.

Badana próbka Si była podobna wygrzewaniem w temperaturze 1100°C w 
obecności ns.in. zniszków węgla 5 • Jak pokazują badania Balcga z współ
pracownikami £12] węglowodory w niZszych temperaturach (900°C-1100°c) po-
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wierzchni krzemu rozkładają się pozostawiając warstwę węgla, a w wyższych 
temperaturach 1200°C-1350°C dają SiC. Byłoby to potwierdzeniem powyż
szych obserwacji.

4, Podsumowanie

Przeprowadzone badania ELS i AES wykazały, że:
1. Siarka z krzemem na jego powierzchni tworzy w temperaturze do 600°C 

wiązania a w wyższych tempera turach - 75°°C-800oC krystaliczny
Si Sg z którym związany jest pik Augera 66 eV.

2. Związki węgla reagując z powierzchnią dają w wyższych temperaturach 
(1100°C) Si C a w niższych temperaturach warstwę węgla amorficznego.
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HCCJIEÄOBAHHH BO3JIEÎÎCTBH0 y i’JlEPOÄA H CEPH 

HA nOBEPXHOCTb ( 1 1 1 )  KPEMHHH METOÄAMH AES H ELS

P e 3 » M e
B Hacioameä paöoie 6ush npencraBaeKH pesyibiais' KCCJie,50BaHKfl noBepxHociH 

(111) Si noABepaeHHoä npoyecoaM BucoKoiepMH^ecKoro xerxpoBaHMÄ, a aatew Ba- 
KyykHog BunepacKH. HccJteAOBaHna Benach MeToaakx AES h ELS. 

Enno 00HapyjK8H0 ocaxßeBHe yrxepofla, a b o  spęka BaxyykHoS BhmepxKx - bo3- 
HHKHOBeHHe SiSg.

THE INVESTIGATIONS BY MEANS OF AES AND ELS METHODS CONCERNING THE 
. INFLUENCE OF CARBON AND SULPHUR ON THE SURFACE (111 ) OF SILICON

S u m m a r y
The paper presents the results concerning the investigation of the sur

face (ill) Si subjected to the process of high-temperature doping end then 
to vacuous soaking. The investigations were carried out by means of ELS 
and AES methods. The sedimentation of carbon was ascertained as well as 
the formation of Si02 while vacous soaking.
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