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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Развитие современных областей науки и тех-

ники требует создания новых материалов с набором различных функцио-

нальных свойств, изменяющихся в широком диапазоне. В одной из наибо-

лее интенсивно развивающихся областей, спинтронике, существует потреб-

ность в материале, который сочетал бы свойства полупроводника и ферро-

магнетика. В основе работы устройств спинтроники лежит явление спин-

поляризованного токопереноса из инжектора через полупроводник в детек-

тор. Для успешного функционирования таких устройств необходимо обес-

печить высокую эффективность инжекции тока с заданной спиновой поля-

ризацией в полупроводник. Использование в качестве инжектора полупро-

водника, удельное сопротивление которого близко к удельному сопротив-

лению основного полупроводника, позволяет значительно снизить потери 

спиновой поляризации на границе раздела инжектор/полупроводник. 

Среди большого количества исследуемых материалов все большее 

внимание в последнее время привлекают аморфные ферромагнитные по-

лупроводники. Магнитные и электрофизические свойства, а также про-

цессы спин-поляризованного токопереноса для этих материалов изучены 

в значительно меньшей степени, чем для кристаллических аналогов. 

В то же время, функциональные характеристики аморфных полупровод-

ников, такие как, проводимость, ширина запрещенной зоны и другие па-

раметры можно изменять в широком диапазоне в отличие от более упоря-

доченных фаз. Кроме того, при использовании кристаллического полу-

проводника изменение магнитных и электрофизических характеристик 

зачастую взаимосвязано. Использование аморфных веществ, а именно ва-

рьирование их состава и структуры позволяет изменять эти характеристики 

независимо. Изучение полупроводниковых и магнитных характеристик, 

а также возможность управления ими за счет вариабельности структуры  

и состава аморфных материалов является актуальной задачей, решение ко-

торой позволит приблизиться к созданию нового поколения магнитных 

устройств, предназначенных для хранения и обработки информации. 

Степень разработанности темы исследования. В зависимости 

от метода синтеза и условий осаждения аморфный карбонитрид кремния 

может быть как полупроводником, так и диэлектриком. Его проводи-

мость, ширина запрещенной зоны и другие функциональные свойства 

изменяются в широком диапазоне в зависимости от структуры и состава 

материала. Введение железа в состав карбонитрида кремния добавляет 

к имеющемуся набору свойств магнитные. На примере четырехкомпо-

нентных керамик Si-C-N-Fe другими группами исследователей показана 

возможность создания ферромагнитных материалов. Представленные 

на сегодняшний день в литературе результаты по созданию такого мате-

риала относятся преимущественно к керамикам, полученным при пироли-
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зе разветвленных полимерных предшественников. Следствием такого 

подхода к получению материала является высокая пористость керамик, 

которая негативно сказывается на их проводимости. Применение соеди-

нения в качестве инжектора спин-поляризованного тока требует создания 

плотных пленок на материалах, применяемых в современном технологи-

ческом цикле, в частности, на кремнии. 

Введение нового элемента, такого как железо, может оказывать зна-

чительное влияние на электрофизические свойства материала. Механизм 

проводимости аморфных полупроводников и влияние атомов переходных 

металлов (ПМ), вводимых в состав полупроводника, на электрофизиче-

ские характеристики изучены недостаточно и требуют дополнительного 

внимания для создания метода контроля функциональных параметров 

получаемых пленок. 

Целью данной работы является исследование влияния условий оса-

ждения на состав и структуру пленок SiCxNy:Fe, а также изучение магнит-

ных и электрофизических характеристик пленок в зависимости от их 

структуры и определение перспективности их использования для созда-

ния инжекторных слоев для спинтроники. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

 разработка методик осаждения пленок SiCxNy:Fe из трехкомпо-

нентных смесей ферроцена, кремнийорганического соединения 

гексаметилдисилазана или трис(диэтиламино)силана 

(ГМДС/ТДЭАС) и дополнительного газа (ге-

лия/водорода/аммиака), а также пленок из двухкомпонентных 

смесей ферроцена и гелия/водорода; 

 изучение химического и фазового состава продуктов разложения 

ферроцена – одного из компонентов используемых газовых смесей; 

 исследование зависимости структуры, химического и фазового 

состава пленок SiCxNy:Fe от температуры осаждения, структуры 

исходного кремнийорганического соединения и природы исполь-

зуемого дополнительного газа; 

 исследование зависимости электрофизических и магнитных ха-

рактеристик пленок SiCxNy:Fe от их структуры и состава; 

 определение оптимальных условий осаждения для получения 

пленок SiCxNy:Fe, обладающих свойствами, необходимыми  

для инжекции спин-поляризованного тока в кремний. 

Научная новизна. Впервые разработаны методики синтеза пленок 

SiCxNy:Fe из трехкомпонентных смесей ферроцена, КОС и ге-

лия/водорода/аммиака методом химического осаждения из газовой фазы  

с термической активацией процесса. 

Установлена зависимость химического и фазового состава пленок, 

осажденных из газовых смесей ферроцена и гелия/водорода от температу-
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ры осаждения и материала используемой подложки в интервале условий, 

аналогичных условиям осаждения пленок SiCxNy:Fe. Основными железо-

содержащими продуктами разложения ферроцена являются α-Fe и цемен-

тит Fe3C. Использование подложек Si(100) приводит к образованию кри-

сталлов силицида α-FeSi2, которые растут эпитаксиально на поверхности 

Si(100). Показано, что при повышении температуры осаждения с 900  

до 1000°C ориентация этих кристаллов изменяется с α-FeSi2(001)||Si(100) 

на α-FeSi2(111)||Si(100). 

Установлена зависимость структуры, химического и фазового состава 

пленок SiCxNy:Fe от температуры осаждения, структуры и состава исполь-

зуемого КОС и природы используемого дополнительного газа. Пленки, по-

лученные при температурах 800-850°C, являются аморфными. Осаждение 

в температурном интервале 900-1000°C приводит к образованию композит-

ного материала: в аморфной матрице распределены кристаллы фаз графита, 

β-SiC и силицидов железа FeSi, Fe3Si, Fe5Si3. Определено влияние типа  

используемого КОС и природы используемого дополнительного газа на со-

став пленок и соотношение долей связей Si-C/Si-N в получаемом материале. 

Определена зависимость проводимости пленок SiCxNy:Fe от их соста-

ва и структуры. Получены пленки со значениями удельной проводимости 

в диапазоне 10
-10

 – 10
-2

 См/м. 

Установлена корреляция между структурой пленок SiCxNy:Fe  

и их магнитными характеристиками. Показано, что пленки с низким со-

держанием железа, полученные при температурах ниже 900°C, являются 

парамагнитными. Осаждение при более высоких температурах приводит  

к получению ферромагнитных материалов с низкой величиной коэрци-

тивной силы. 

Практическая значимость. Магнитные характеристики полученных 

пленок, такие как малое значение коэрцитивной силы и значения намагни-

ченности насыщения до 21 э.м.е./см
3
 , в совокупности с независимо изменя-

ющейся величиной удельной проводимости позволяют рассматривать пленки 

SiCxNy:Fe как перспективный материал для создания инжектора спин-

поляризованного тока в кремний. Часть полученных данных используется  

в лекционном курсе «Химия функциональных материалов», читаемом в ИНХ 

СО РАН для аспирантов 1 года обучения. 

Методология и методы диссертационного исследования. Методо-

логия исследования включает в себя разработку методик синтеза пленок 

SiCxNy:Fe методом химического осаждения из газовой фазы при высоких 

температурах, изучение продуктов термического разложения ферроцена, 

как одного из компонентов газовой смеси, используемой для получения 

пленок SiCxNy:Fe, характеризацию структуры и состава пленок SiCxNy:Fe, 

установление зависимостей структуры материала от условий осаждения. 

На основе данных, полученных при изучении электрофизических и маг-

нитных свойств пленок, были построены корреляции между набором 
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функциональных характеристик пленок, их структурой и составом. 

Для характеризации пленок использовали набор методов, включаю-

щих в себя спектроскопии ИК и КРС, рентгеновскую фотоэлектронную 

спектроскопию, сканирующую электронную микроскопию, просвечива-

ющую электронную микроскопию, электронную дифракцию в локальной 

области, рентгенофазовый анализ и метод полевых фигур. Исследование 

электрофизических свойств пленок проводилось с помощью анализа ВАХ 

структур Al/SiCxNy:Fe/Si(100), магнитные характеристики изучались ме-

тодом электронного парамагнитного резонанса, а также с помощью виб-

рационного магнитометра. 

На защиту выносятся: 

 методика синтеза пленок SiCxNy:Fe из смесей ферроцена, 

1,1,1,3,3,3-гексаметилдисилазана/трис(диэтиламино)силана и ге-

лия/водорода/аммиака, а также методики синтеза пленок из двух-

компонентных смесей ферроцена и гелия/водорода; 

 зависимости химического и фазового состава, а также эпитакси-

альной ориентации пленок, осажденных из смесей ферроцена  

и гелия/водорода, от условий их синтеза (температуры осажде-

ния, состава газовой фазы); 

 зависимости структуры, химического и фазового состава пленок 

SiCxNy:Fe, полученных из газовых смесей ферроцена, гексаме-

тилдисилазана/трис(диэтиламино)силана и ге-

лия/водорода/аммиака от условий их синтеза (температуры оса-

ждения, класса используемого кремнийорганического соедине-

ния, состава газовой фазы); 

 зависимости функциональных характеристик пленок (удельной 

проводимости, намагниченности и коэрцитивной силы) от их 

структуры и состава. 

Личный вклад автора. Поиск, анализ и обобщение литературных 

данных были проведены автором самостоятельно. Все описанные в работе 

образцы пленок SiCxNy:Fe, а также пленок, полученных при разложении 

ферроцена, синтезированы автором лично. В основе диссертации лежат 

экспериментальные исследования, выполненные лично автором или  

при его непосредственном участии. Постановка цели и задач работы про-

водилась совместно с научным руководителем. Обработка эксперимен-

тальных результатов, анализ и их интерпретация были проведены автором 

совместно с научным руководителем и соавторами. Подготовка материа-

лов к публикации проводилась совместно с соавторами. 

Степень достоверности результатов исследования. Достоверность 

результатов данной работы обеспечивается согласованностью экспери-

ментальных данных, полученных комплексом независимых физико-

химических методов исследования. Корректность полученных результатов 
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подтверждается воспроизводимостью измерений, произведенных в разных 

лабораториях. 

Апробация работы. Основные результаты работы были представле-

ны и обсуждались на Russia-Japan Conference «Advanced Materials: Synthe-

sis, Processing and Properties of Nanostructures» (Япония, 2013, 2015, 2016, 

2017), 51-ой Международной научной студенческой конференция «Сту-

дент и научно-технический прогресс» (Новосибирск, 2013), Третьем се-

минаре по химическому осаждению из газовой фазы (Иркутск, 2013), 

Конкурсе-конференции молодых ученых, посвященной 100-летию со дня 

рождения Л.М. Гиндина (Новосибирск, 2013), VIII Всероссийской конфе-

ренции с международным участием молодых ученых по химии «Менделе-

ев 2014» (Санкт-Петербург, 2014), Всероссийской научной конференции 

с международным участием «II Байкальский материаловедческий форум» 

(Улан-Удэ, 2015), 20th Biennial European Conference on Chemical Vapor 

Deposition (Швейцария, 2015), Десятом Всероссийском симпозиуме 

с международным участием «Термодинамика и материаловедение» 

(Санкт-Петербург, 2015), Школе-конференции молодых учёных «Неорга-

нические соединения и функциональные материалы» (Новосибирск, 

2015), XI Конференции и X Школе молодых ученых и специалистов 

по актуальным проблемам физики, материаловедения, технологии и диа-

гностики кремния, нанометровых структур и приборов на его основе 

«Кремний – 2016» (Новосибирск, 2016), XX Менделеевском съезде 

по общей и прикладной химии (Екатеринбург, 2016), Четвертом семинаре 

по проблемам химического осаждения из газовой фазы (Новоси-

бирск, 2017), EuroCVD-BalticALD 21 conference (Швеция, 2017), Конкур-

се-конференции молодых учёных, посвященной 60-летию ИНХ СО РАН 

(Новосибирск, 2017). 

Публикации по теме диссертации. По теме диссертации опублико-

вано 6 статей в рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК РФ (2 – 

в международных, 4 – в российских), все публикации входят в междуна-

родную базу научного цитирования Web of Science, 19 тезисов докладов 

на российских и международных конференциях.  

Соответствие специальности 02.00.04 – физическая химия. Дис-

сертационная работа соответствует п. 5 «Изучение физико-химических 

свойств систем при воздействии внешних полей, а также в экстремальных 

условиях высоких температур и давлений», а также п. 6 «Неравновесные 

процессы, потоки массы, энергии и энтропии пространственных и вре-

менных структур в неравновесных системах» паспорта специальности 

02.00.04 – физическая химия. 

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 128 страни-

цах, содержит 55 рисунков и 15 таблиц, список литературы содержит 245 

источников. Работа состоит из введения, обзора литературы (глава 1), 

экспериментальной части (глава 2), результатов и их обсуждения (глава 
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3), выводов и списка цитируемой литературы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении раскрыта актуальность выбранной темы диссертацион-

ного исследования, степень ее разработанности, сформулированы цели  

и задачи данной работы, представлены научная новизна, практическая 

значимость работы и изложены положения, выносимые на защиту. 

Первая глава представляет собой обзор литературы в области изуче-

ния разбавленных магнитных полупроводников, магнитных материалов 

на основе карбонитрида кремния и их функциональных характеристик. 

В начале литературного обзора описаны базовые представления  

о функционировании устройств со спин-поляризованным токопереносом. 

Продемонстрирована актуальность поиска новых материалов, сочетаю-

щих в себе свойства полупроводника и ферромагнетика. Рассмотрена 

возможность использования материалов на основе карбонитрида кремния 

для создания ферромагнитных полупроводников, а также представлена 

сравнительная характеристика методов их получения. Известно, что про-

водимость пленок карбонитрида кремния зависит от их состава и структу-

ры аморфной фазы, а также от фазового разнообразия кристаллических 

включений. Введение железа в состав карбонитрида кремния и близких 

по составу соединений приводит к образованию керамик с широким 

набором кристаллических железосодержащих фаз, среди которых наибо-

лее часто встречаются карбид железа – Fe3C и силициды – Fe3Si, Fe5Si3  

и FeSi. Такое разнообразие фазового состава кристаллических фаз железа 

позволяет создавать как магнитомягкие, так и магнитожесткие материалы 

на основе карбонитрида кремния. 

В следующей части главы рассмотрены процессы, происходящие  

при взаимодействии атомов железа с атомами кремния, как из молекул крем-

нийорганических соединений (КОС), так и с поверхности кремниевой под-

ложки. Продемонстрирована возможность образования силицидов железа 

различного состава в процессах осаждения пленок SiCxNy:Fe из газовой фазы. 

На основании анализа литературных данных сделаны выводы об ак-

туальности темы данного диссертационного исследования и сформулиро-

ваны основные задачи. 

Вторая глава содержит подробную информацию о методике процес-

са осаждения, используемого в данной работе для синтеза объектов ис-

следования. Объясняется выбор исходных веществ для проведения оса-

ждения, структуры которых приведены на рис. 1. Также приводится опи-

сание применяемых методик характеризации состава, структуры и функ-

циональных свойств пленок: ЭДС, ИК-спектроскопии, 

КРС-спектроскопии, РФЭС, РФА, в том числе с использованием синхро-

тронного излучения, метода полевых фигур, СЭМ, ПЭМ и ЭПР. Электро-

физические свойства пленок были изучены путем анализа ВАХ структур 
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Al/SiCxNy:Fe/Si. Магнитные характеристики материалов были получены 

при изучении зависимости намагниченности от величины приложенного 

магнитного поля. 

В третьей главе представлено описание результатов экспериментов 

и их обсуждение. 

3.1. Изучение процесса термического разложения  

ферроцена и характеризация продуктов 

Осаждение пленок SiCxNy:Fe проводилось из трехкомпонентных га-

зовых смесей, содержащих кремнийорганическое соединение (ГМДС или 

ТДЭАС), ферроцен и дополнительный газ (гелий, водород или аммиак). 

Необходимо отметить, что наиболее подробно изучены процессы плазмо-

стимулированного осаждения пленок из КОС. Процессы термического 

разложения КОС достаточно охарактеризованы, хоть и в меньшей степе-

ни. Изучение процесса термического разложения ферроцена в условиях, 

идентичных условиям осаждения пленок SiCxNy:Fe, проводилось с целью 

сделать первичные предположения о составе пленок в четырехкомпо-

нентной системе Si-C-N-Fe и упростить последующий анализ структуры  

и состава материала. В результате предварительных экспериментов было 

показано, что желаемая концентрация железа в четырехкомпонентых 

пленках (1-10 ат. %) достигается при температурах осаждения  

800-1000°C. В связи с этим этот температурный интервал был выбран для 

изучения процесса термического разложения ферроцена и получения пле-

нок SiCxNy:Fe. 

3.1.1. Изучение зависимости фазового состава пленок, осажденных 

из паров ферроцена, от материала используемой подложки 

Как показано в главе 1, железо может образовывать силициды различ-

ного состава при взаимодействии с кремниевой поверхностью. Изучение 

процесса осаждения продуктов разложения ферроцена на подложках крем-

ния, плавленого кварца и α-Al2O3 проводилось для того, чтобы исследовать 

возможные взаимодействия атомов железа с кремнием, подложки которого 

Рис. 1. Структуры исходных веществ: ферроцена (а), ГМДС (б), ТДЭАС (в) 

(а) (б) (в) 
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планировалось использовать для получения пленок SiCxNy:Fe.  

Термическое разложение ферроцена проводилось при пониженном 

давлении ~6×10
-2

 Торр в атмосфере гелия. Морфология поверхности пле-

нок, полученных в результате разложения ферроцена и осаждения про-

дуктов на подложке, представлена на рис. 2. На подложке Si(100) при 

температуре осаждения 900°C наблюдается рост небольших частиц,  

а также образование упорядоченных структур в виде полос, которые по 

данным ЭДС содержат железо. С увеличением температуры осаждения  

до 1000°C поверхность пленки становится шероховатой, а упорядоченные 

структуры пропадают. Поверхность пленки, осажденной на подложке  

из плавленого кварца, состоит из нитевидных структур, по всей видимо-

сти, содержащих углерод. На подложке α-Al2O3 наблюдается образование 

небольших железосодержащих частиц, что было подтверждено с помо-

щью метода ЭДС. 

Методом ИК-спектроскопии показано, что на кремниевых подложках 

образуются соединения, в составе которых есть связь Fe-Si, что указывает 

на возможность образования силицидов железа на поверхности подложки 

кремния (100). Анализ рентгеновских фотоэлектронных спектров под-

твердил образование силицидов железа при осаждении пленок из ферро-

цена на подложках из кремния, в то время как использование подложек из 

плавленого кварца приводило к образованию карбидов. С помощью спек-

троскопии КРС было показано, что вне зависимости от типа используемой 

Рис. 2. Морфология поверхности пленок, полученных из газовой смеси 
ферроцена и гелия на кремнии (100) при 900 (а) и 1000°C (б); 

при 1000°C на плавленом кварце (в) и корунде (г)  
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подложки в пленках присутствуют примеси аморфного углерода и графи-

та, которые могут осложнять анализ их фазового состава. 

Использование рентгенофазового анализа пленок, осажденных  

из ферроцена на разных подложках, позволил достоверно определить  

их кристаллический состав (Рис. 3). В случаях использования подложек 

плавленого кварца и Al2O3 железо существует в виде цементита Fe3C  

и α-Fe. Необходимо отметить, что использование подложки из плавленого 

кварца приводит к образованию фазы свободного углерода. Наблюдаемые 

на поверхности подложек Al2O3 кристаллы, вероятно, относятся к цемен-

титу Fe3C или α-Fe. Осаждение на подложки кремния (100) приводит  

к образованию силицида железа α-FeSi2. Интенсивности его дифракцион-

ных максимумов значительно отличаются от таковых у порошка, что поз-

воляет сделать предположение об ориентированном росте этого дисили-

цида в данных условиях. Таким образом, было показано, что фазовый со-

став продуктов разложения ферроцена зависит от материала используе-

мой подложки, а в случае использования подложки кремния на ее поверх-

ности наблюдается ориентированный рост фазы α-FeSi2. 

Поскольку в пленках, полученных на всех типах подложек доля фазы сво-

бодного углерода велика, было решено заменить гелий на водород для созда-

ния в реакторе восстановительной атмосферы и определения условий, при ко-

Рис. 3. Дифрактограммы пленок, полученных при температуре 1000°C на подложках 

 из кремния (а), плавленого кварца (б) и корунда (в) 

(а) (б) 

(в) 
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торых количество фазы свободного углерода в пленках будет наименьшим. 

3.1.2. Изучение зависимости структуры продуктов разложения  

ферроцена на кремнии (100) от условий осаждения 

Для более подробного изучения процесса взаимодействия атомов же-

леза с поверхностью подложки Si(100), а также для определения условий, 

при которых концентрация фазы свободного углерода минимальна, были 

проведены эксперименты по термическому разложению ферроцена в вос-

становительной атмосфере водорода.  

На дифрактограммах пленок, осажденных при температуре 900°C, 

наибольшую интенсивность имеет максимум α-FeSi2 (100), в то время как 

осаждение при температуре 1000°C приводит к тому, что пик α-FeSi2 (111) 

является наиболее интенсивным. Согласно литературным данным на ди-

фрактограммах порошковых образцов α-FeSi2 наибольшую интенсивность 

имеет рефлекс (102). Такое отличие дифракционных картин пленок  

от порошковых позволяет сделать предположение о наличии текстуры  

и об эпитаксиальном механизме роста кристаллов α-FeSi2. 

Это предположение было подтверждено с помощью исследования 

пленок методом полевых (полюсных) фигур. Анализ фигуры α-FeSi2 (102) 

(Рис. 4а) совместно с фигурой Si(111) показал, что при температуре 

осаждения 900°C реализуются следующие эпитаксиальные соотношения: 

α-FeSi2(001)||Si(100) и α-FeSi2(110)||Si(011). Изучение фигур Si(111)  

и α-FeSi2(101) (Рис. 4б) пленки, полученной при 1000°C, показало, что  

при этой температуре осаждения рост происходит согласно другим эпитак-

сиальным соотношениями α-FeSi2(111)||Si(100) и α-FeSi2(110)||Si(011).  

Таким образом, можно сделать вывод о том, что изменение эксперименталь-

ных условий осаждения, в частности, температуры, приводит к изменению 

ориентации кристаллов α-FeSi2 относительно поверхности подложки Si (100). 

 

Методом КРС-спектроскопии показано, что в пленках, полученных 

при 900°C количество фазы свободного углерода мало, а с ростом темпера-

Рис. 4. Полевые (полюсные) фигуры: α-FeSi2 (102) пленки, полученной при температуре 

900°C (а), и α-FeSi2 (101) пленки, полученной при температуре 1000°C (б) 
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туры осаждения до 1000°C эта величина возрастает. Изучение влияния про-

должительности эксперимента (с 30 до 90 минут) при температуре 900°C  

и давления водорода (с 15 до 35 мТорр) при 1000°C позволит более подроб-

но определить условия, при которых доля углерода в пленках минимальна. 

На рис. 5 представлены фотографии морфологии поверхности пле-

нок, осажденных в описанных экспериментальных условиях. С ростом 

температуры осаждения увеличивается плотность ориентированных 

структур α-FeSi2. При температуре осаждения 1000°C на поверхности 

пленки отсутствуют ориентированные структуры, а большую часть объе-

ма пленки занимает аморфный углерод, что было подтверждено методом 

КРС-спектроскопии. Увеличение продолжительности процесса осаждения 

до 90 минут при температуре осаждения 900°C приводит к незначитель-

ному изменению размера кристаллов дисилицида железа (Рис. 5г), однако, 

фазовый состав пленок при этом не изменяется. С ростом давления водо-

рода при температуре осаждения 1000°C количество свободного углерода 

в пленке значительно уменьшается, при этом доля непокрытой поверхно-

сти кремниевой подложки мала. 

 

Из представленных данных можно сделать вывод о том, что для пле-

нок α-FeSi2, осажденных на подложке Si(100), возможно изменение их 

ориентации в узком диапазоне экспериментальных условий (от 900 до 

1000°C). Кроме того, был определен диапазон условий, при которых ко-

личество фазы свободного углерода в пленках мало, а концентрация желе-

за достаточна для образования железосодержащих фаз. Полученные  

в этом разделе результаты послужили основой для выбора условий оса-

ждения пленок SiCxNy:Fe. 

Рис. 5. Поверхность пленок, полученных при 800 (а), 900 (б), 1000°C (в), τосаждения = 30 мин и 

PH
2 

= 15 мТорр; при 900°C и τосаждения = 90 мин (г); при 1000°C и PH
2 

= 35 мТорр (д) 
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3.2. Синтез и характеризация состава и структуры пленок SiCxNy:Fe 

Пленки SiCxNy:Fe были получены методом химического осаждения 

из газовой фазы с использованием газовых смесей ферроцена, гексаме-

тилдисилизана (ГМДС)/трис(диэтиламино)силана (ТДЭАС) и ге-

лия/водорода/аммиака. Осаждения проводилось в температурном интер-

вале 800-1000°C, поскольку при этих температурах достигается необхо-

димая степень разложения молекул исходных соединений и достаточная 

скорость роста пленок. 

3.2.1. Осаждение пленок SiCxNy:Fe из газовых смесей  

ферроцена, кремнийорганического соединения и гелия 

Выбор гелия в качестве одного из компонентов газовой смеси для 

осаждения пленок SiCxNy:Fe обусловлен его инертными свойствами. Ис-

пользование инертного газа позволяет сократить число возможных хими-

ческих реакций в системе, что впоследствии может упростить интерпре-

тацию результатов. 

Элементный состав пленок SiCxNy:Fe, осажденных из смесей с гели-

ем, изучался с помощью метода ЭДС, по данным которого углерод имеет 

наибольшую концентрацию (45-65 ат. %) среди всех пленкообразующих 

элементов в изученном температурной интервале. Доля железа в пленках 

растет с 2 до 10 ат. % с увеличением температуры осаждения. Эта тенден-

ция обусловлена увеличением степени разложения ферроцена при повы-

шении температуры осаждения. Содержание легких элементов (Si, C и N) 

в пленках, полученных из смеси, содержащей ГМДС, слабо зависит  

от температуры в исследуемом интервале и пропорционально содержа-

нию этих элементов в исходной молекуле предшественника (Si:C:N = 

2:6:1). Использование ТДЭАС в качестве источника легких элементов 

позволяет изменять их содержание в пленках (CSi = 20-35 ат. %,  

CC = 45-60 ат. %, СN = 10-18 ат. %). Это, вероятно, связано с разной степе-

нью разложения и образованием различных структурных элементов ис-

ходной молекулы кремнийорганического соединения при изменении тем-

пературы. 

По данным ИК-спектроскопии в пленках SiCxNy:Fe присутствуют связи 

Si-C и Si-N. Относительная интегральная интенсивность этих полос в спек-

трах пленок, осажденных из ГМДС, равна 10 и остается постоянной во всем 

исследуемом температурном интервале. Замена ГМДС на ТДЭАС приводит  

к значительно меньшему значению отношения интенсивностей 2-2.5. Причи-

ной такого различия в локальном окружении атомов легких элементов явля-

ются отличия в структуре молекул исходных веществ: в молекуле ГМДС 

присутствуют связи Si-C и Si-N, то время, как в молекуле ТДЭАС связи Si-C 

отсутствуют, и, как следствие, их доля в пленках меньше. 

Спектры комбинационного рассеяния и тенденции их изменения  

при варьировании экспериментальных условий для пленок SiCxNy:Fe, 
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Рис. 6. Дифрактограммы пленок SiCxNy:Fe, 
полученных при 1000°C из газовых смесей, 

содержащих ГМДС (а) и ТДЭАС (б) 

осажденных из смесей с ГМДС и ТДЭАС, схожи. При температурах оса-

ждения 800-850°C в КРС-спектрах присутствуют D (~1360 см
-1

)  

и G (~1530 см
-1

) моды углерода, по взаимному расположению и отноше-

нию интегральных интенсивностей которых можно сделать вывод о том, 

что углерод в пленках существует преимущественно в аморфном виде. 

Осаждение пленок при более высоких температурах приводит к образова-

нию кристаллов графита с характерным размером не более 5 нм в смеси  

с аморфным углеродом. На это указывает смещение центра G моды  

к большим волновым числам ~1570 см
-1

. Необходимо отметить, что обра-

зование графита в пленках SiCxNy:Fe, полученных из смеси, содержащей 

ГМДС, начинается при температуре 900°С. Аналогичная тенденция  

для пленок, осажденных из смеси с ТДЭАС, проявляется при более высо-

кой температуре 950°C, что, вероятно, связано со структурой этого пред-

шественника и, как следствие, более низкой концентрацией углерода  

в получаемых пленках по сравнению с образцами, полученными из сме-

сей, содержащих ГМДС. 

Анализ Si2p и Fe2p3/2 РФЭ-спектров пленок SiCxNy:Fe, осажденных  

из газовых смесей с гелием при температуре 1000°C, показал, что железо 

присутствует в пленках в виде силицида. Ввиду близких значений энергии 

связи и схожей формы пика для всего ряда силицидов железа точно опре-

делить его структуру методом РФЭС не представляется возможным.  

Кроме того, в спектрах Si2p, С1s и N1s присутствует пики с энергиями 

связей 101.9, 283.6 и 398.2 эВ, соответственно, что указывает на образова-

ние карбонитрида кремния, кото-

рый существует в аморфном виде, 

поскольку на дифрактограмме этой 

пленки отсутствует рефлексы, ко-

торые можно было бы отнести к 

кристаллическим карбиду, нитриду 

или карбонитриду кремния.  

Для того чтобы достоверно 

определить кристаллическую мо-

дификацию образующегося сили-

цида железа, а также присутствие 

других кристаллических фаз в со-

ставе пленок использовался более 

точный метод РФА-СИ. Анализ 

дифрактограмм пленок SiCxNy:Fe, 

осажденных при температуре 

1000°C (Рис. 6), показал, что в со-

ставе пленки присутствуют сили-

циды железа Fe5Si3, FeSi или Fe3Si. 

При этом большая часть железа 
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существует в виде силицида Fe5Si3. Для двух других соединений на по-

рошковых дифрактограммах наиболее интенсивными являются максиму-

мы при ~45°, что в данном случае затрудняет их идентификацию. Такое 

разнообразие силицидов железа в получаемых пленках связано с легко-

стью их взаимопревращений, которая может быть обусловлена неравно-

весным характером процесса осаждения и установлением локальных рав-

новесий. Помимо силицидов железа кристаллический состав этих пленок 

представлен карбидом кремния β-SiC и графитом, что согласуется с дан-

ными спектроскопии КРС. Поскольку на дифрактограммах отсутствуют 

пики, относящиеся к азот-содержащим кристаллическим фазам, можно 

сделать предположение о композитной структуре полученных пленок,  

в которых азот присутствует в составе аморфного вещества. Для более 

детального анализа структуры пленок и кристаллических включений  

в них был использован метод ПЭМ. 

Изучение пленок SiCxNy:Fe, осажденных при температурах 900  

и 1000°C из газовой смеси ГМДС, ферроцена и гелия, методом ПЭМ поз-

волило установить различия в их структуре. Полученные при 900°C плен-

ки состоят преимущественно из аморфного карбонитрида кремния  

с включениями кристаллов силицида железа FeSi, что было показано  

с помощью анализа SAED (Рис. 7а). При более высокой температуре син-

теза 1000°C размеры кристаллов силицидов и других кристаллический 

включений возрастают и достигают 100 нм (Рис. 7б). На электронной ди-

фрактограмме присутствуют концентрические рефлексы, характерные 

межплоскостные расстояния которых совпадают с расстояниями макси-

мумов, полученных методом рентгеновской дифракции, что в совокупно-

сти с информацией, полученной методом ПЭМ указывает на композит-

ную структуру пленок SiCxNy:Fe. 

 

Морфология поверхности пленок, полученных из газовой смеси,  

содержащей ТДЭАС, изменяется с увеличением температуры синтеза.  

При температуре осаждения 800°C поверхность является гладкой без осо-

Рис. 7. ПЭМ-изображения электронограммы пленок SiCxNy:Fe,  

полученных при 900 (а) и 1000°C (б) из газовой смеси ГМДС, ферроцена и гелия 

(а) (б) 
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бенностей (Рис. 8а), что характерно для аморфных пленок карбонитрида 

кремния. С ростом температуры осаждения поверхность становится более 

шероховатой (Рис. 8б). При достижении температуры 900°C на поверхно-

сти пленки можно различить глобулярные структуры размером до 2 мкм, 

образование которых может быть связано с началом кристаллизации  

силицидов железа (Рис. 8в). Дальнейший рост температуры осаждения 

приводит к тому, что поверхность пленки становится зернистой (Рис. 8е).  

Для пленок, осажденных из смеси ферроцена, ГМДС и гелия характерны 

аналогичные тенденции. 

Магнитные характеристики пленок SiCxNy:Fe зависят от их структу-

ры и состава. По данным ЭПР пленки, полученные при температурах ни-

же 900°C, являются парамагнитными. Доля железа в них невелика и со-

ставляет примерно 1-4 ат. %, а их парамагнетизм может быть обусловлен 

включениями ионов железа Fe
3+

 в аморфной матрице карбонитрида крем-

ния. При более высоких температурах осаждения становится возможным 

образование силицидов, в том числе, ферромагнитных Fe5Si3 и Fe3Si.  

Изучение температурной зависимости намагниченности пленки, синтези-

рованной при 1000°C, в интервале 4-400 K показало, что эта зависимость 

имеет характерную для ферромагнетика форму, а температура Кюри об-

разца составляет ~390 K, что близко к температуре Кюри фазы Fe5Si3. 

Природа электронной проводимости пленок SiCxNy:Fe является ком-

плексной. В основе феномена проводимости аморфных полупроводников 

лежит модифицированная модель Дэвиса-Мотта, в рамках которой реали-

зуются различные механизмы прыжковой проводимости. Вклад в прово-

димость могут вносить локальные состояния в аморфной матрице легких 

Рис. 8. Морфология поверхности пленок SiCxNy:Fe, полученных  

при 800 (а), 850 (б), 900°С (в), 950 (г, д) и 1000°C (е)  
из газовой смеси ТДЭАС, ферроцена и гелия 
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элементов, а также кристаллические центры, например, кристаллы сили-

цидов железа. Электрофизические характеристики пленок SiCxNy:Fe зави-

сят от температуры их осаждения. Для пленок, полученных из смеси фер-

роцена, ГМДС и гелия, величина их удельной проводимости изменяется 

от 4.3×10
-3

 до 6.9×10
-2

 См/м. Удельная проводимость возрастает при уве-

личении температуры осаждения за счет образования кристаллов силици-

дов железа, графита и β-SiC в аморфной матрице. 

Важно отметить, что необходимыми для создания ферромагнитных 

полупроводников свойствами обладают пленки, полученные при темпера-

турах выше 900°C, в которых доля железа превышает 5 ат. %. Увеличение 

концентрации железа в пленках приводит к появлению в них ферромаг-

нитного упорядочения, а также увеличения их проводимости. В данном 

случае эти две характеристики не являются независимыми. Состав 

аморфной матрицы является одним из параметров, контроль которого 

может помочь в изменении проводимости пленок SiCxNy:Fe с сохранени-

ем их магнитных характеристик. Одним из способов изменения состава 

аморфной матрицы является замена инертного гелия на водород или ам-

миак. 

3.2.2. Осаждение пленок SiCxNy:Fe из газовых смесей  

ферроцена, кремнийорганического соединения и водорода 

Осаждение пленок из газовых смесей ферроцена, ГМДС или ТДЭАС 

и водорода проводилось в условиях, идентичных тем, которые использо-

вались для получения пленок из смесей с гелием. Использование водорода 

в качестве дополнительного газа не оказывает значительного влияния на 

элементный состав пленок. Концентрации легких элементов в пленках, 

осажденных из смесей, содержащих водород, близки к аналогичным зна-

чениям для пленок, полученных из смесей с гелием. 

В ИК-спектрах пленок, полученных из смеси ферроцена, ГМДС и во-

дорода, присутствует широкая полоса, характерная для пленок SiCxNy:Fe, 

полученных из смесей с гелием. Однако, в случае использования водорода 

отношение интегральных интенсивностей полос валентных колебаний 

связей Si-C/Si-N значительно меньше и изменятся от 0.65 до 2 при увели-

чении температуры осаждения от 800 до 1000°C. Для пленок, осажденных 

из смеси ферроцена, ТДЭАС и водорода, отношение интегральных интен-

сивностей полос колебаний связей Si-C/Si-N постоянно в исследуемом 

температурном интервале и составляет 2.5. 

Спектры комбинационного рассеяния света пленок, полученных  

из смесей, содержащих водород, почти идентичны спектрам пленок, оса-

жденных из смесей с гелием. При температурах, близких к 800°C, фаза 

свободного углерода в пленках, по данным спектроскопии КРС, суще-

ствует в аморфном виде. Повышение температуры осаждения до 900  

и 1000°C приводит к образованию кристаллов графита размером до 5 нм  
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в пленках, полученных из газовых смесей, содержащих ГМДС и ТДЭАС, 

соответственно. 

Магнитные характеристики пленок SiCxNy:Fe, полученных из газовой 

смеси ферроцена, ТДЭАС и водорода, близки к характеристикам пленок, 

полученных из смесей с гелием. Методом РФА показано, что в пленках, 

полученных из смеси, содержащей водород, присутствует силицид железа 

Fe5Si3, являющийся ферромагнитным при комнатной температуре с вели-

чиной коэрцитивной силы ~15 Э. Увеличение температуры осаждения 

пленок с 900 до 1000°C приводит к росту значения намагниченности 

насыщения с 5 до 18 э.м.е./см
3
. 

Удельная проводимость пленок (от 1.6×10
-4

 до 5.3×10
-2

 См/м), полу-

ченных из смесей, содержащих водород, ниже, чем проводимость пленок, 

полученных из смесей с гелием. Это может быть связано с меньшей долей 

кристаллов графита и большим содержанием связи Si-N при осаждении 

пленок из смесей с водородом. Совокупность результатов магнитных  

и электрофизических измерений показывает, что введение водорода  

в газовую смесь позволяет осуществлять контроль удельной проводимо-

сти пленок SiCxNy:Fe независимо от магнитных параметров, таких как 

коэрцитивная сила и намагниченность насыщения. 

3.2.3. Осаждение пленок SiCxNy:Fe из газовых смесей  

ферроцена, кремнийорганического соединения и аммиака 

Использование аммиака в смесях с ферроценом и ГМДС или ТДЭАС 

в процессах синтеза пленок SiCxNy:Fe приводит к увеличению концентра-

ции азота в них с 15 ат. % (при использовании гелия или водорода)  

до 25-30 ат. %. Необходимо отметить, что использование газовой смеси, 

состоящей из ферроцена, ТДЭАС и аммиака привело к получению пленок 

с минимальной концентрацией углерода 25-30 ат. %. Содержащийся  

в молекуле аммиака азот входит в состав пленок и, таким образом, позво-

ляет контролировать их элементный состав. 

В ИК-спектрах пленок, осажденных из смесей, содержащих аммиак, 

присутствует характерная полоса поглощения, которая является суперпо-

зицией полос валентных колебаний связей Si-C и Si-N. Относительная 

интегральная интенсивность этих полос значительно меньше по сравне-

нию с пленками, полученными из газовых смесей, содержащих гелий или 

водород. Повышение доли связей Si-N в пленках согласуется с данными 

элементного анализа, приведенными выше. 

Из данных спектроскопии КРС можно сделать вывод о том, что ис-

пользование аммиака приводит к аморфизации углерода и отсутствию 

кристаллов графита в пленках, что может оказать значительно влияние на 

проводимость пленок. 

Как уже отмечалось при изучении пленок, осажденных из смесей, со-

держащих водород, природа дополнительного газа не оказывает влияния 
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на магнитные свойства пленок SiCxNy:Fe. Коэрцитивная сила для этих 

пленок имеет величину ~14-15 Э, что близко к характерному значению 

для силицидов железа Fe5Si3 и Fe3Si. Намагниченность насыщения пле-

нок, полученных из смеси ферроцена, ТДЭАС и аммиака увеличивается 

от 5 до 20 э.м.е./см
3
 при увеличении температуры осаждения от 900  

до 1000°C.  

Удельная проводимость пленок, полученных из смесей с аммиаком, 

значительно ниже по сравнению с пленками, полученными из других га-

зовых смесей. Однако, общие закономерности изменения проводимости 

при изменении экспериментальных условий аналогичны описанным вы-

ше. С ростом температуры осаждения проводимость пленок увеличивает-

ся от 1.0×10
-10

 до 7.1×10
-3

 См/м, что может быть связано с увеличением 

доли кристаллических центров, которые могут участвовать в переносе 

заряда по прыжковому механизму. 

В заключении диссертационной работы кратко подведены итоги ис-

следования, указано возможное дальнейшее развитие работы. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. С использованием метода LPCVD разработаны новые процессы 

осаждения ферромагнитных пленок SiCxNy:Fe при температурах 

800-1000°C из трехкомпонентных газовых смесей ферроцена, гек-

саметилдисилазана/трис(диэтиламино)силана и  

гелия/водорода/аммиака на подложках Si(100), а также пленок  

из двухкомпонентных газовых смесей ферроцена и гелия/водорода 

на подложках Si(100), плавленого кварца и Al2O3. 

2. Установлено, что осаждение пленок из паров ферроцена в при-

сутствии гелия на подложки плавленого кварца и Al2O3, в составе 

которых кремний существует в связанном состоянии или отсут-

ствует, приводит к образованию фаз α-Fe, цементита Fe3C, 

аморфного углерода и графита. 

3. Показано, что использование подложки Si(100) для осаждения 

пленок из газовых смесей ферроцена и гелия/водорода приводит  

к образованию ориентированных структур α-FeSi2. Ориентация 

кристаллов дисилицида железа относительно поверхности под-

ложки зависит от температуры осаждения: синтез при 900°C при-

водит к α-FeSi2(001)||Si(100), а осаждение при 1000°C –  

к α-FeSi2(111)||Si(100); 

4. Установлены зависимости структуры, химического и фазового 

состава пленок SiCxNy:Fe от экспериментальных параметров 

(температуры осаждения, состава используемого кремнийоргани-

ческого соединения и используемого дополнительного газа): 

а) пленки, полученные в температурном диапазоне 800-

850°C, являются аморфными и содержат в своем составе  
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1-3 ат. % Fe. Пленки, осажденные при температурах 900-

1000°C, являются композитными: в аморфной матрице рас-

пределены кристаллы силицидов железа Fe5Si3, Fe3Si или FeSi, 

β-SiC и графита. С ростом температуры осаждения в этом 

температурном интервале увеличивается содержание и размер 

кристаллов силицидов железа; 

б) соотношение долей химических связей Si-C/Si-N в плен-

ках зависит от строения и химического состава молекул ис-

ходных кремнийорганических веществ: у пленок, полученных 

из смеси ферроцена, гексаметилдисилазана и гелия, это соот-

ношение выше (8-10), чем у пленок, полученных из смеси 

ферроцена, трис(диэтиламино)силана и гелия (2); 

в) использование водорода или аммиака в качестве допол-

нительных газов приводит к уменьшению содержания графита 

в пленках. Использование аммиака приводит к значительному 

увеличению концентрации азота в пленках SiCxNy:Fe. 

5. Определен интервал температур осаждения 900-1000°C, в кото-

ром получаемые пленки SiCxNy:Fe являются ферромагнитными  

с малой величиной коэрцитивной силы (~15 Э). Величина намаг-

ниченности насыщения этих пленок достигает 21 э.м.е./см
3
, что 

делает их перспективными для создания инжектора спин-

поляризованного тока в устройствах спинтроники. 

6. Показано, что удельная проводимость пленок SiCxNy:Fe изменя-

ется в широком диапазоне от 10
-10

 до 6.9×10
-2

 См/м. Использова-

ние аммиака приводит к меньшим значениям проводимости пле-

нок за счет увеличения количества азота и доли связей Si-N. 

Удельная проводимость пленок, полученных при 1000°C, изменя-

ется от 2.0×10
-3

 до 6.9×10
-2

 См/м, что близко к удельной проводи-

мости кремния и необходимо для создания инжекторов в устрой-

ствах спинтроники. 
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