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Исследованы зависимости вольт-фарадных характеристик и химической стойкости буферных сло-
ев CaF2/BaF2, полученных методом молекулярно-лучевой эпитаксии на Si, от температуры роста.
Изучение границы раздела системы CaF2/Si методами вторичной ионной масс-спектрометрии и
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии позволяет предположить, что наблюдаемые изме-
нения могут быть обусловлены обогащением поверхностного слоя Si кальцием.
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Эпитаксиальные пленки фторидов щелочно-зе-
мельных металлов, а именно CaF2/BaF2, со структу-
рой флюорита, обладающие свойствами диэлек-
трика, используются в качестве буферных слоев на
кремнии для последующей эпитаксии твердых рас-
творов халькогенидов свинца [1]. К настоящему
времени структура и электрофизические свойства
гетеросистемы Si/CaF2, полученной методом моле-
кулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ), изучены до-
вольно подробно. Так, в работах [2, 3] показано,
что величина диапазона модуляции емкости вольт-
фарадных характеристик (ВФХ) МДП-структур об-
ратно пропорциональна температуре получения
слоев CaF2 на Si, а для пленок, выращенных при
температуре подложки Тп ≈ 700°С, модуляции ем-
кости не наблюдается совсем. Исследования мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии (РФЭС) позволили авторам работ [2, 3] сделать
вывод, что причиной указанного эффекта могут
быть физико-химические изменения в области ге-
терограницы Si/CaF2. В ряде работ [4–6 и др.] бы-
ло показано, что температура формирования гра-
ницы раздела определяет ее химический состав и
строение.

В целом гетероструктура Si/CaF2 изучена до-
статочно подробно, хотя и остались некоторые
невыясненные вопросы. До сих пор непонятен
механизм деградации (изменение энергии связи
пика Ca 2p3/2, регистрируемое методом РФЭС)
эпитаксиальных слоев со временем, а также при
отжиге и воздействии атмосферы. Остается от-
крытым вопрос о связи электрофизических ха-
рактеристик, таких как ВФХ, с технологическими
условиями формирования структур.

Целью данного сообщения как раз и являлись
исследования, направленные на выяснение де-
градации и зависимости химической стойкости
буферных слоев CaF2/BaF2 на Si (111) от режимов
их получения методом МЛЭ.

Условия роста эпитаксиальных слоев CaF2/BaF2
на Si (111) подробно описаны в работе [7]. Эллипсо-
метрические измерения пленок CaF2, проведенные
с использованием гелий-неонового лазера (λ =
= 0.6328 мкм), показали разброс данных по пока-
зателю преломления в пределах (1.424–1.433). Та-
ким образом, показатель преломления выращен-
ных слоев соответствовал таковому для монокри-
сталла. Значения толщины в разных точках
образца лежали в интервале (0.430–0.438) мкм.

Были проведены измерения зависимости емко-
сти и проводимости от напряжения МДП-струк-
тур. Оказалось, что диапазон изменения емкости
для структур с Si/CaF2 зависел от температуры по-
лучения диэлектрического слоя и для пленок, вы-
ращенных при 700°С, модуляция емкости отсут-
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ствовала вплоть до напряжения пробоя диэлек-
трика.

Для изучения возможности диффузии Ca в Si
при формировании границы раздела нами был
использован метод вторичной ионной масс-спек-
трометрии. Для этого была проведена эпитаксия
слоя CaF2 на Si (111) при 750°С в течение 60 мин.
При анализе поверхности Si после удаления CaF2
химическим травлением были получены профи-
ли концентрации Ca в Si. Данные спрямляются в
координатах lnN–x2 и демонстрируют две ярко
выраженные области (на рис. 1 отмечены как 1 и 2).
Первая область, известная в литературе как “ано-
мальная” [8] (глубина менее 20 нм), характеризу-
ется низкой приповерхностной диффузией и вы-
сокой концентрацией примеси. По наклону кривой
во второй области был определен коэффициент
диффузии Ca в Si: D = 3.7 × 10–15 см2 с–1 при 750°С.

Необходимо отметить различие между струк-
турами Si/CaF2 и Si/BaF2: в последних, полученных
даже при температуре 780°С, внедрения металла в
кремний не наблюдалось. Более того, измерения
ВФХ МДП-структур n-Si (100)/BaF2/Hg с площа-
дью ртутного зонда 1.6 × 10–3 см2 на частотах 1.66,
16.6 и 100 кГц демонстрировали не только модуля-
цию емкости от напряжения, но и низкую плот-

ность электронных состояний: NSS ≤ 1011 эВ–1см–2

(рис. 2).
Обращает на себя внимание низкая плотность

электронных состояний на границе раздела Si/BaF2,
несмотря на значительное расхождение в пара-
метрах кристаллической решетки материалов
(14% и порядка 1014 см–2 оборванных связей со
стороны Si). В качестве гипотезы, поясняющей
наблюдаемое исключение имеющихся оборван-
ных связей на границе раздела из электронных
процессов обмена зарядом между полупроводни-
ком и интерфейсом, можно предположить, что
существенную роль в этом случае играет наличие
фтора в области границы. Из литературы извест-
но, что присутствие этого элемента способствует
“вытеснению” электронных состояний оборван-
ных связей из области запрещенной зоны в об-
ласть разрешенных состояний [9, 10].

Все буферные слои проходили контроль на
время выдержки в травителе, который использу-
ется при фотолитографии по эпитаксиальным
слоям PbSnTe состава 8%-й раствор Br и HBr в со-
отношении 1 : 1. Статистика наблюдений показа-
ла, что химическая стойкость (время выдержки до
полного удаления слоя) уменьшалась с увеличе-
нием температуры роста и времени получения
слоев от часа до нескольких секунд.

Было замечено, что если температура получе-
ния твердого раствора PbSnTe (300–350°С) на бу-
ферном слое превышала таковую при получении
буферного слоя, то наблюдалось уменьшение
времени его травления по сравнению с временем,
измеренным до осаждения PbSnTe. Был проведен
контрольный эксперимент для выяснения влия-

Рис. 1. Профиль концентрации Ca в Si, полученный
методом ВИМС в образце, выращенном при 750°С в
течение 60 мин.

1018

Концентрация, см�3

1017

1016

1015

1014

0

1

2

4.0 � 10 8.0 � 10 1.2 � 105 1.6 � 105

Глубина, нм2

Рис. 2. ВФХ структур n-Si (100)/BaF2/Hg, измеренные
для трех значений частоты, Сd – емкость диэлектрика
(380 нм).
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ния температуры на химическую стойкость бу-
ферных слоев. Структура Si/CaF2/BaF2 была вы-
ращена при Тп ≈ 500°С за 90 мин, время выдержки
в травителе составило 32 мин. Позже эта пластина
была выдержана при 600°С в течение 15 мин –
время травления упало до 21 мин.

При поиске причин деградации слоев фтори-
стого кальция на кремнии нами были проведены
исследования методом РФЭС. Для этого был вы-
ращен слой CaF2 толщиной ≈2 нм на Si (111) при
Тп ≈ 300°С и после этого проведен отжиг образца
при температуре 500°С в течение часа в аналити-
ческой камере NANOSCAN-50. При сравнении
спектров до и после нагрева было зарегистриро-
вано уменьшение интенсивности пиков F 2p и
F 2s с одновременным ростом низкоэнергетично-
го плеча пика Ca 3p, т.е. компоненты, которая ас-
социируется с кальцием в области интерфейса.
Подобные изменения описаны в литературе [2,
5, 11] и интерпретировались как увеличение ко-
личества связей Si–Ca и уменьшение содержания
F в области гетерограницы.

Необходимо отметить, что нами не обнаружена
корреляция между толщиной эпитаксиального
слоя CaF2 и его химической стойкостью. Это мо-
жет указывать на то, что эффект деградации явля-
ется прежде всего “пограничным” явлением. На
это указывает и различие в характеристиках струк-
тур Si/CaF2 и Si/BaF2.

С другой стороны, обращает на себя внимание
корреляция между электрофизическими (ВФХ)
свойствами и химической стойкостью слоев
Si/CaF2, которые зависят от одних и тех же пере-
менных: температуры и времени. Как отмечалось
выше, область с высокой концентрацией Ca в Si в
области интерфейса способна экранировать поле
в МДП-структурах. Понятно, что высокая насы-
щенность кальцием поверхностного слоя Si мо-
жет приводить к изменению адгезии верхнего
слоя за счет изменения среднего значения энер-
гии связи в области интерфейса, обусловленного
изменением длины связи Si–Ca в области интер-
фейса (удлинение связи с 0.28 до 0.45 нм [12]) и
состава [6].

Изложенные выше результаты позволяют сде-
лать вывод, что насыщение Ca поверхностного
слоя подложки Si при эпитаксии пленок CaF2 мо-
жет являться причиной экранировки поля в
МДП-структурах, что выражается в эксперимен-
те как уменьшение диапазона модуляции емко-
сти, а также приводить к ухудшению адгезии сло-
ев, проявляющейся в уменьшении их химической
стойкости. Это необходимо иметь в виду при раз-
работке приборных структур, включающих эпи-
таксиальные слои CaF2, на Si.
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ABOUT REASONS OF THE DEGRADATION 
OF CaF2/BaF2 BUFFER LAYERS ON Si (111)

Corresponding Member of the RAS I. G. Neizvestny1, D. V. Ishchenko1, I. O. Akhundov1,
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The dependences of the capacitance-voltage characteristics and chemical stability of the Si/CaF2/BaF2 on
growth temperature were studied. The samples under investigation were grown by molecular beam epitaxy
and studied using secondary ion mass spectrometry and X-ray photoelectron spectroscopy. The results sug-
gests that the changes observed on the CaF2/Si interface occured due to the enrichment of the Si surface layer
with calcium.

Keyword: calcium fluoride on silicon, adhesion, epitaxy, interface
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