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ВВЕДЕНИЕ

Развитие химической нанотехнологии, ис-
пользующей матричный синтез низкоразмерных
систем, во многом определяется возможностью
оптимального выбора реагентов и условий по-
верхностных реакций. В таких процессах, как мо-
лекулярное наслаивание (МН) [1, 2], или атомно-
слоевое осаждение – ALD-технология [3–5], при
взаимодействии функциональных групп поверх-
ности с низкомолекулярным реагентом газовой
фазы образуются поверхностные соединения, яв-
ляющиеся структурными единицами синтезируе-
мого материала, например тонкой пленки. Эти
гетерогенные процессы носят циклический ха-
рактер: каждая последующая реакция проводится
только после полного протекания предыдущей,
удаления избытка реагента и продуктов реакции.
При предельном (монослойном) заполнении по-
верхности в каждом цикле реализуется слоевой
механизм формирования и толщина слоев опре-
деляется только числом циклических реакций.
Процесс носит саморегулирующийся характер и
позволяет контролировать состав и толщину с
точностью до монослоя. Перспективность этих
методов для создания наносистем электроники
очевидна, что продемонстрировано в ряде работ,
например [4–6], а их дальнейшее развитие и ис-
пользование во многом определяются возможно-
стью количественной оценки характеристик по-
верхностных процессов.

Целью данной работы явилась разработка под-
хода, позволяющего провести количественную
оценку реакционной способности гидроксиль-
ных функциональных групп поверхности моно-
кристаллических матриц на примере кремния.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Реакционная способность поверхности твер-

дых тел определяется целым рядом факторов, ос-
новными из которых являются состав, структура,
наличие дефектов и др. [7, 8], и наиболее эффек-
тивно проявляется в таких процессах, как каталити-
ческая и сорбционная активность, оценку которой
проводят, как правило, по кислотно-основным ха-
рактеристикам, что требует определенного набора
индикаторов.

В процессах молекулярного наслаивания, как
уже отмечалось, используются поверхностные ре-
акции, основанные на хемосорбции низкомолеку-
лярного реагента функциональными группами по-
верхности, например гидроксильными. Оценку их
реакционной способности можно провести на
основе количественного подхода, использующе-
го индуктивный эффект [9], что дает возможность
определять направление и стехиометрию поверх-
ностных реакций, осуществлять корректировку
температурных условий, состава реакционной
среды и т.д.

Согласно остовной концепции строения твер-
дых тел [2], любое твердое вещество можно пред-
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ставить как совокупность химически инертного
остова (X) и реакционно-способных функциональ-
ных групп поверхности (Y) (например, –ОН). Тогда
эффективную электроотрицательность остова
как заместителя в поверхностном соединении
можно охарактеризовать индуктивной (индукци-
онной) константой σi. Наиболее распространенная
концепция индуктивного эффекта – внутримоле-
кулярная поляризация, передаваемая по цепочке
связей, и любой случай проявления индуктивного
эффекта может быть описан уравнением [9]

(1)
где А – любая коррелируемая величина; α – ко-
эффициент пропорциональности, отражающий
чувствительность реакционного центра (Y) к воз-
действию заместителя (Х).

Высокой чувствительностью к электронным
эффектам обладает ядерный магнитный резо-
нанс, являющийся одним из наиболее коррект-
ных методов для определения индуктивных кон-
стант, однако требования к самим объектам ис-
следования ограничивают его использование.
Определить величину σi можно также по сдвигам
частот валентных колебаний связи Si–H, которая
очень чувствительна к эффектам заместителей,
сдвиг ее частот практически исключает влияние
стерических факторов [9]. В этом случае индук-
тивное влияние поверхностной группировки ато-
мов (или даже всего остова твердого тела) можно
охарактеризовать значением константы σs, и
уравнение (1) примет вид

(2)
где νi, ν0 – частоты валентных колебаний Si–H-
связи в данном соединении и в эталонном соот-
ветственно, например, метилзамещенном силане
или силоксане.

Синтезировать поверхностные соединения,
содержащие Si–H-связь, можно на гидроксили-
рованной поверхности твердых веществ (X–ОН)
при ее обработке парами хлор- или алкоксисила-
нов (ClnR3 – nSiH или (OR)nR3 – nSiH) по реакции

В результате математической обработки экс-
периментальных данных, полученных для серии
поверхностных соединений на дисперсных окси-
дах [10], и значений констант Тафта ( ) для из-
вестных заместителей [11] были определены ко-
эффициенты соотношения (2) и получено выра-
жение

(3)

Следует отметить, что  также будет определять-
ся по шкале индуктивных констант Тафта, наличие
информации по которым для большого числа низ-

= + α σ ,XY Y iXA A

( )ν = ν + α Σσ + σ0 ,i i s

+ →3– 3––OH Cl Si H   –O– i H + HCS l) .(n n n nX R X R

Σσ*
i

( )ν = + Σσ + σ* *2064 19.21 .i i s

σ*
s

комолекулярных заместителей значительно упро-
щает расчетную часть методики и делает предла-
гаемый подход в достаточной степени универ-
сальным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты по хемосорбции силанов и ана-

лиз спектральных характеристик полученных
продуктов проводились на образцах кремния
КЭФ-5.0 с ориентациями (111) и (100). Значения
индуктивной константы рассчитывались по ре-
зультатам ИК-спектроскопии многократного на-
рушенного полного внутреннего отражения
(МНПВО) на кремниевых элементах с парамет-
рами: угол падения луча θ = 45°, число отражений
n = 28. Элементы после шлифовки и полировки
протравливались в полирующем травителе СР-4 в
течение 5–7 мин, а непосредственно перед экспе-
риментом обрабатывались в 5%-ном растворе HF.
Толщина остаточного оксидного слоя, по эллип-
сометрическим оценкам, не превышала 1.5 нм.
Регистрация спектров осуществлялась непосред-
ственно в вакуумной кювете-реакторе, обеспечи-
вающей обработку поверхности образцов в ваку-
уме (до 10–3 Па) или контролируемой газовой сре-
де в диапазоне температур 20–600°С. Спектры
каждого образца снимались на ИК-спектрометре
с фурье-анализатором как в режиме накопления,
так и многократно с разверткой при различных
скоростях сканирования и масштабах регистрации
частот с последующим усреднением значений в
результате их компьютерной обработки. Отклоне-
ние отдельных измерений от среднестатистиче-
ских значений в области частот 2100–3800 см–1 не
превышало 2 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение процесса гидроксилирования све-

жепротравленного кремния и с последующей
сорбцией диметилхлорсилана (ДМХС) показало,
что форма спектра в области частот 3700–3750 см–1

аналогична ИК-спектрам дегидратированной по-
верхности узкопористых силикагелей. При этом
наблюдалось образование тетраметилдисилокса-
на, который полностью десорбировался при по-
вышении температуры до 473 K. Эти данные поз-
волили установить, что силанольные группы по-
верхности кремния в реакции с ДМХС не
участвуют, в то время как на поверхности силика-
геля (ШСК-250) в аналогичных условиях образо-
вывались термоустойчивые поверхностные со-
единения ≡Si–O–Si(СH3)2H с ν(SiH) = 2152 см–1

[10]. По-видимому, это связано как с низкой
электрофильностью ДМХС, так и с отличием в
электронном строении поверхностных атомов
кремния и кремнезема. Поскольку на поверхно-
сти даже свежепротравленного в растворе HF
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кремния, по нашим оценкам из эллипсометриче-
ских измерений, имеется сверхтонкая (1.0–1.5 нм)
пленка оксида, при обработке парами воды впол-
не вероятно образование, наряду с силанольными
группами, координационно-связанного гидрат-
ного покрова, который и приводит к образова-
нию тетраметилдисилоксана.

Энергия активации реакций электрофильного
замещения протона силанольных групп зависит
от протоноакцепторных свойств атакующего реа-
гента, поэтому можно выбрать замещенный си-
лан, способный вступать в реакцию с относитель-
но малоактивными гидроксильными группами
поверхности кремния. Для выявления сходства и
отличий с ДМХС был выбран триэтоксисилан
(ТЭС), взаимодействие которого с поверхностью
кремния изучалось при различных условиях: от
комнатной температуры до 673 К. На рис. 1 пред-
ставлены спектры МНПВО для образцов, прошед-
ших различные термохимические обработки, поз-
волившие в итоге синтезировать устойчивые по-
верхностные соединения, содержащие Si–H-связь,
и определить не только индуктивный эффект
матрицы, но и стехиометрию поверхностной ре-
акции.

При обработке вакуумированных в течение 1 ч
при 473 К образцов кремния парами воды при той
же температуре и после охлаждения обработан-
ного парами ТЭС при комнатной температуре в
спектре 1 (рис. 1) наблюдалась полоса поглоще-
ния Si–H-связи и характерный набор полос по-
глощения С–Н-связей этокси-групп. Значение
ν(SiH) в спектре 1 (рис. 1) совпадало с частотой ва-
лентных колебаний связи Si–H ТЭС (ν = 2195 см–1).
Это указывало на отсутствие каких либо химиче-
ских реакций в системе. После термостатирова-
ния в течение 30 мин при 373 К (спектр 2, рис. 1)
наблюдалась деформация низкочастотной обла-
сти полосы поглощения Si–H-связей, что вызва-
но образованием на поверхности кремния адсор-
бированного алкоксизамещенного дисилоксана,
образующегося в результате реакции, аналогич-
ной реакции с ДМХС. Только после термостати-
рования при 473 K в течение 1 ч в спектре образца
наблюдалось снижение интенсивности полос по-
глощения связей Si–H и С–Н. При этом форма
полосы поглощения Si–H связей становилась
симметричной, а сама полоса смещалась в корот-
коволновую часть спектра (спекр 3, рис. 1), что
вызвано термодесорбцией избытка реагента и об-
разующегося дисилоксана. Смещение ν(Si–H)
свидетельствовало о замене одной или несколь-
ких алкоксигрупп на более электроотрицатель-
ные заместители. Указанные изменения и термо-
устойчивость полученного продукта при 473 К
свидетельствовали о его химической связи с по-
верхностью, которая может образоваться только

при реакции между силанольными группами и
этокси-группами сорбированного силана по схеме

(4)

Не вступившие в реакцию алкокси-группы
можно заменить на гидроксильные при обработ-
ке поверхности образца парами воды. Действи-
тельно, как видно из сопоставления спектров 2 и
3 (рис. 1), при гидратации наблюдалось снижение
интенсивности полосы поглощения связей С–Н и
заметное увеличение поглощения в области валент-
ных колебаний ОН-групп (ν = 3600–3700 см–1).
При этом ν(Si–H) смещалась на 4 см–1 в коротко-
волновую часть спектра. Наблюдаемые измене-
ния в спектрах 3 и 4 (рис. 1) происходили в ре-
зультате реакции

(5)

Для определения стехиометрии реакций (4) и (5)
(численного значения коэффициента m) можно
воспользоваться установленной зависимостью (3).
Преобразовав это уравнение и заменив (3–m) ал-
кокси-групп (σi(OC2H5) = 1.366) [11] на эквивалент-
ное количество ОН-групп (σi(OH) = 1.550) [11],
сдвиг частот валентных колебаний Si–H-связи мож-
но определить как: Δν(SiH) = a(3–m)OH[σi(OH) –
– σi(OC2H5)], откуда

Следовательно, строение поверхностных со-
единений, образующихся в ходе реакции (4), со-
ответствует формуле (≡Si–O)2Si(OС2Н5)H. Вос-
пользовавшись также уравнением (3) и подставив в
него значение ν(SiH) = 2203 см–1 (спектр 3, рис. 1)
для этого соединения, можно оценить индуктив-
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Рис. 1. ИК-спектры МНПВО поверхности кремния:
1 – после гидратации при 473 К и последующей обра-
ботки парами ТЭС при 300 К; 2, 3 – после термоста-
тирования в течение 30 мин в вакууме при 373 и 473 К
соответственно; 4 – после гидратации в парах воды
при 473 К.
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ный эффект кремнекислородных групп на поверх-
ности монокристаллического кремния КЭФ-5.0
или эффективную электроотрицательность всего
кремниевого остова по шкале индуктивных кон-
стант Тафта:

Значение аналогичного параметра для крем-
нийкислородных групп на поверхности силикаге-
ля (ШСК-250) при 473 K существенно выше (  =
= 4.57) [10]. Сопоставление этих величин позво-
ляет установить, что силанольные группы по-
верхности кремния обладают значительно мень-
шей протонодонорной способностью, чем анало-
гичные группы поверхности силикагеля. Это
вызвано ингибирующим действием кристалличе-
ского остова, обладающего достаточной концен-
трацией носителей заряда, снижающей индук-
тивный эффект. Отсутствие заметного влияния
типа ориентации кремниевой матрицы обуслов-
лено, по-видимому, более значимым воздействи-
ем поверхностного оксидного слоя, аморфная
структура которого экранирует кристаллическое
поле матрицы.

Анализ полученных результатов для силикагеля
и кремния позволил предположить, что на реаль-
ной поверхности кремниевых матриц ОН-группы
будут обладать протонодонорной способностью,
определяемой предысторией образца, а именно –

( ) ( )
( )[ ]

⎡ ⎤σ ≡ ν σ =
⎢ ⎥⎣ ⎦

=

ν

=

0 2 5SiO– – – OC H

2203 – 2064 19.21 – 1.366

*

2

( )

90

*

.2 .

s i ia m

σ*
s

толщиной оксидного слоя, образовавшегося по-
сле предварительных обработок. Поэтому было
проведено изучение влияния толщины слоя SiO2
на спектральные характеристики хемосорбиро-
ванного силана на кремнии.

Слои SiO2 заданной толщины на поверхности
элементов МНПВО синтезировались методом
молекулярного наслаивания при попеременной
обработке поверхности парами SiCl4 и H2O. Их
толщина определялась эллипсометрическим ме-
тодом по измерению поляризационных углов Δ и
Ψ и рассчитывалась в приближении однослойной
модели Друде–Тронстона [12]. Параметры Δ и Ψ
регистрировались на эллипсометре по схеме PQSA
[13] с фиксированным компенсатором. В каче-
стве источника линейно поляризованного света
использовался лазер ЛГ-75 с длиной волны излу-
чения 632.8 нм. Для повышения точности изме-
рений осуществлялась магнитная модуляция све-
тового луча. Погрешность в определении этих пара-
метров не превышала ±0.1′. Расчет толщины слоев
проводился с использованием показателей прелом-
ления, определенных по методу Холмса [13].

На рис. 2 представлены ИК-спектры МНПВО
образцов кремния с синтезированным слоем
SiO2, обработанных парами ДМХС при 473 К. Со-
поставление спектров 1–4 показало, что с увели-
чением количества циклов обработки (N) парами
SiCl4 и H2O, а соответственно, и толщины SiO2
наблюдалось увеличение интенсивности погло-
щения в области частот валентных колебаний
связей Si–H (ν(SiH) = 2135–2150 см–1) и C–H
(ν(СH) = 2900–3000см–1), а также заметное сме-
щение полосы ν(SiH) в коротковолновую часть
спектра. Это однозначно указывает на увеличе-
ние концентрации силанольных групп, вступаю-
щих в реакцию, причем до N ≈ 15 их количество
возрастало пропорционально N (рис. 3) и в даль-
нейшем изменялось незначительно.

Как было установлено, на свежепротравлен-
ной поверхности кремния силанольные группы
вообще не вступали в реакцию с ДМХС, но с ТЭС
реагировали с образованием поверхностных со-
единений. Для сравнения на рис. 2 представлен
фрагмент спектра (спектр 6) свежепротравленно-
го кремниевого элемента МНПВО, обработанно-
го парами ТЭС. С увеличением толщины оксида
индуктивный эффект кремниевой матрицы осла-
бевал и возрастало влияние поверхностного ок-
сидного слоя, а вместе с ним и активность сила-
нольных групп. Вероятно, по этим же причинам
на начальных этапах синтеза (N < 10) наблюда-
лось замедленное формирование оксидного слоя
(кривая 2 на рис. 3).

Полученные данные позволили установить
количественную взаимосвязь между толщиной
оксидного слоя на кремнии и индуктивным эф-
фектом матрицы и, следовательно, активностью

Рис. 2. ИК-спектры МНПВО поверхности (111) об-
разцов Si, подвергнутых циклической обработке па-
рами тетрахлорида кремния и воды при 473 К с после-
дующей обработкой ДМХС при той же температуре:
1 – число циклов обработки N = 4, 2 – N = 10, 3 – N =
= 20, 4 – N = 30, 5 – N = 40, 6 – спектр образца после
травления и обработки ТЭС.
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гидроксильных групп (рис. 4). Наибольшие изме-
нения  наблюдались до толщины dс ≈ 3–4 нм, ко-
гда индукционное влияние кремниевого остова
практически соответствовало остову силикагеля
ШСК-250. При этом наблюдалась активная хемо-
сорбция ДМХС. Следует учесть, что даже свежепро-
травленная в водных травителях поверхность крем-

σ*
s

ния содержит тонкий оксидный слой (по нашим
оценкам, около 1 нм), и рассчитанная по экспери-
ментальным значениям ν(SiH) величина  = 2.9
характеризует именно такую поверхность.

Оценка индуктивной константы, проведенная
по частоте валентных колебаний групп Si–H, обра-
зующихся непосредственно в процессе травления
кремния плавиковой кислотой (ν(SiH) = 2096 см–1),
дало значение  = 1.63. Эта величина характери-
зует поверхность кремния, практически лишен-
ную оксидного слоя, и указывает на низкую ак-
тивность силанольной группы, непосредственно
связанной с кремниевым остовом. Присутствие в
данном случае на поверхности фтор-групп может
несколько повышать значение  однако экстра-
поляция зависимости  = f(d) к значению  = 1.63
(рис. 4) дает достаточно реальную толщину соб-
ственного оксида (d ≈ 1 нм), хорошо совпадаю-
щую с эллипсометрическими оценками.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сопоставление индукционных констант Таф-
та для хлор- и этокси-групп (2.880 и 1.366 соответ-
ственно [11]) и полученное значение для кремния
КЭФ-5.0 (  = 2.9) показали, что реакция гид-
роксильных групп поверхности этой матрицы с
соединениями, содержащими этокси-группы,
предпочтительнее, так как в этом случае идет об-
мен на заместитель с большей эффективной элек-
троотрицательностью. Поэтому для полного про-
текания поверхностных реакций следует либо
выбрать реагент с  <  либо использовать до-
полнительную активацию гидроксилов, которая
может осуществляться как повышением темпера-
туры (или другим активирующим воздействием),
так и применением химических реагентов – про-
тоноакцепторов. Например, использование ТЭА
как катализатора обмена позволило ликвидиро-
вать латентный период в формировании слоев ок-
сида кремния [14], вызванный частичным запол-
нением поверхности при N < 10, и активировать
рост слоев SiO2 (кривая 2 ' на рис. 3) – прирост
толщины за один цикл обработки был близок к
расчетному значению для монослоя.
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