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Введение. Создание монолитных многоэлементных фотоприёмных устройств (ФПУ)
ИК-диапазона является одним из перспективных направлений развития современной опто-
электроники, так как это даст возможность снизить стоимость ФПУ в целом и улучшить
характеристики приборов [1–3]. Вследствие того что схемы обработки сигналов форми-
руются в кремнии, для обеспечения высоких электрофизических, структурных и морфо-
логических параметров узкозонных полупроводниковых слоёв, в которых формируются
фоточувствительные элементы, необходимо использовать буферные слои, позволяющие
согласовать узкозонный полупроводник с кремниевой подложкой по параметрам кристал-
лической решётки и по коэффициенту температурного расширения. Перспективным мате-
риалом для создания ФПУ являются узкозонные полупроводники А4В6 и твёрдые раство-
ры на их основе, поскольку весь ИК-диапазон можно перекрыть такими соединениями, как
PbS, Pb1−xSnxSe, PbTe, PbS1−xSx, Pb1−xEuxSe, Pb1−xSnxTe [4–6]. Наиболее подходящий
материал для эпитаксии соединений А4В6 (халькогенидов свинца) — фториды щёлочно-
земельных металлов, особенно BaF2, несмотря на различие в кристаллической структу-
ре [5]. С одной стороны, рассогласование постоянных решёток BaF2 и PbSe или PbTe не
очень большое (−1, 2 и +4, 2 % соответственно); с другой — в отличие от стандартных

полупроводниковых подложек типа Si и GaAs коэффициент теплового расширения BaF2

при температурах выше 300 К идеально согласуется с коэффициентом теплового расши-
рения халькогенидов свинца. Эпитаксиальные слои халькогенидов свинца на подложках
BaF2 обладают высоким структурным совершенством и имеют электрические характери-
стики, сравнимые с монокристаллическими объёмными образцами, подвергнутыми отжи-
гу [5]. Также с высоким структурным качеством получены слои соединений А4В6 и твёр-
дых растворов на их основе (например, PbSnTe) на положках Si(111) при использовании
слоёв BaF2/CaF2 как буферных [7–9]. Но ввиду того что накопление, усиление и мульти-
плексирование сигналов фоточувствительных элементов осуществляются в интегральных

схемах, которые формируются в кремниевых подложках ориентации (100), актуальной
является задача получения фоточувствительных слоёв узкозонных материалов с высоки-
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ми электрофизическими и структурными параметрами на подложке Si(100). В работе [10]
показано, что структурные и электрофизические параметры фоточувствительных слоёв
PbSnTe сильно зависят от морфологии поверхности и структурного совершенства буфер-
ных слоёв фторидов щёлочно-земельных металлов на кремниевых подложках. В [11] по-
лучена практически атомарно-гладкая поверхность BaF2/CaF2 на Si(100), её недостатком
явилось наличие пустот в эпитаксиальных слоях BaF2/CaF2, что, несомненно, снижает
электрическую прочность диэлектрических слоёв и повышает токи утечки. В [12] сдела-
на попытка получить буферные слои BaF2/CaF2 с гладкой поверхностью и отсутствием

пустот в диэлектрических слоях. На первом этапе исследовалась морфология поверхно-
сти эпитаксиальных плёнок BaF2, выращенных методом молекулярно-лучевой эпитаксии
(МЛЭ) в различных режимах роста на поверхности слоя CaF2, полученного в высоко-
температурном режиме роста (Ts = 750 ◦С) на подложках Si(100). Также показано, что
эпитаксия BaF2 при Ts = 750 ◦С обеспечивает получение бездефектных плёнок с морфо-
логией поверхности, приемлемой для последующего роста полупроводников типа А4В6 и

твёрдых растворов на их основе, в то время как эпитаксия BaF2 при температуре 600 ◦С
на начальной стадии роста приводит к образованию дефектов в виде проколов в эпитак-
сиальной плёнке, как в [11].

Цель данной работы — дальнейшая оптимизация режимов роста буферных эпитак-
сиальных слоёв BaF2 на CaF2, осаждённых на подложку Si(100) при низкой температу-
ре (Ts = 500 ◦C), обеспечивающих получение сплошных слоёв BaF2/CaF2/Si(100) с более
гладкой морфологией поверхности для последующего роста соединений слоёв А4В6 и твёр-
дых растворов на их основе (например, PbSnTe).

Методика эксперимента. Плёнки BaF2/CaF2 были выращены методом МЛЭ на

подложках Si(100) марки КЭФ-4.5. Стандартная предэпитаксиальная обработка подложек
кремния включала стадии очистки в органических растворителях, стравливание окисла в
HF и формирование пассивирующего окисла в H2O:H2O2:HNO3. После загрузки подложки
в модуль роста диэлектрических слоёв пассивирующий окисел удалялся отжигом при тем-
пературе ∼800 ◦C до появления отчётливой дифракционной картины Si(100)-(2×1). Затем
последовательно выращивались слои CaF2 и BaF2. Температура молекулярного источни-
ка подбиралась такой, чтобы скорость роста CaF2 была в пределах 10–15 нм/ч. В данной
работе в отличие от [12] представлены результаты исследования морфологии поверхности
слоёв BaF2, полученных на слоях CaF2, которые выращены на Si(100) в низкотемператур-
ном режиме роста (Ts = 500 ◦С). Температура молекулярного источника фторида бария
варьировалась так, чтобы скорость роста BaF2 находилась в пределах 40–50 нм/ч для всех
образцов кроме В10 и В11. Эти образцы были получены при повышенной скорости роста
от 150 до 170 нм/ч. Режимы роста слоёв BaF2 на низкотемпературном CaF2/Si(100) из-
менялись в целях создания оптимальных режимов, обеспечивающих получение сплошных
слоёв с гладкой морфологией поверхности. Технологические режимы роста слоёв BaF2

(образцов) представлены в таблице. Во всех случаях отжиг проводился при прерванном
росте при температуре 850 ◦С в течение 10 минут.

Микроморфология поверхности образцов исследовалась с помощью атомно-силового
микроскопа (АСМ) ”Solver Р47H”фирмы NT-MDT (Москва). Для исключения артефак-
тов, обусловленных неоднородностями молекулярного потока и температуры по площади
подложки, измерения АСМ всегда проводились в точках, имеющих одинаковое конфигу-
рационное расположение относительно устройств ростовой камеры. Сканирование осу-
ществлялось в полуконтактном режиме с использованием кремниевых кантилеверов типа

NSG-10, имеющих резонансную частоту 190–325 кГц, характерное латеральное разреше-
ние АСМ 10–20 нм, и по направлению к нормали поверхности 1–2 Å. При измерениях
сканирование проводилось параллельно и перпендикулярно направлению базового среза

подложки Si(100), т. е. вдоль направлений [110] и [11̄0].
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Номер

образца

Температура

подложки BaF2, ◦С

Эффективная толщина

плёнки BaF2, нм
Zср, нм

В8

Ts1 = 500 ∼50

∼8
Tотж = 850 —

Ts2 = 750 ∼50

Общая толщина BaF2 100

В10

Ts1 = 750 ∼25

∼3

Ts2 = 500 ∼50

Tотж = 850 —

Ts3 = 750 ∼150

Общая толщина BaF2 225

В11

Ts1 = 500 ∼75

∼140
Tотж = 850 —

Ts2 = 650 ∼150

Общая толщина BaF2 225

Результаты эксперимента и их обсуждение. В таблице представлены парамет-
ры ростовых процессов слоёв BaF2, выращенных на низкотемпературных слоях CaF2. Для
всех образцов этой группы рост низкотемпературных слоёв CaF2 проводился при темпера-
туре подложки Ts = 500 ◦С со скоростью 15 нм/ч. Толщина слоя CaF2 составила порядка

15 нм. Так как первый буферный слой CaF2 для всех образцов был одинаковым, то все
отличия морфологии поверхности определялись режимами роста фторида бария. Процесс
роста BaF2 состоял из трёх или четырёх этапов. На низкотемпературном слое CaF2 сна-
чала выращивался первый слой BaF2 при температуре Ts1 , затем рост останавливался и
проводился отжиг, далее выращивался второй слой BaF2 при температуре Ts2 .

В серии образцов В8 рост фторида бария трёхстадийный. Первый слой BaF2 выра-
щен последовательно за фторидом кальция без перерыва роста в течение 60 мин в низко-
температурном режиме (при температуре подложки ∼500 ◦C). Затем был произведён от-
жиг в течение 10 мин при температуре 850 ◦С при прерванном росте. Второй слой BaF2

был выращен в течение 60 мин в высокотемпературном режиме (при температуре под-
ложки 750 ◦C).

На рис. 1 представлены трёхмерное АСМ-изображение поверхности и статистичес-
кое распределение высот поверхностных образований структур В8. Область сканирования
составляла 5× 5 мкм. Наблюдаемая морфология поверхности соответствует трёхмерному
механизму роста. На поверхности достаточно однородной плёнки BaF2 образца В8 форми-
руются отдельно стоящие островки, имеющие форму усечённой пирамиды с прямоуголь-
ным основанием и плоской прямоугольной вершиной (рис. 1, a). Стороны прямоугольников
ориентированы вдоль направлений [110] и [11̄0] и имеют размеры порядка 149–156 нм (по
X ‖ [11̄0]) и порядка 114–154 нм (по Y ‖ [110]). Максимальная высота пирамид не превы-
шает 25 нм. Средняя высота микронеровностей (Zср) по области сканирования составляет
∼(8–9) нм. При этом средняя шероховатость (∆Z) не превышает 1,63 нм.

Важно отметить, что средняя высота микронеровностей поверхности плёнки BaF2 не

превышает 10 нм при общей толщине плёнки 100 нм. Из этого следует, что в плёнке
отсутствуют пустоты, которые приводят к значительным токам утечки через буферные
диэлектрические слои между фоточувствительным слоем и подложкой. Плёнка фторида
бария является сплошной, а средняя высота микронеровностей поверхности равная ∼8 нм
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Рис. 1. Образец слоя BaF2/CaF2/Si(100) В8: a — трёхмерное АСМ-изображение морфологии
поверхности; b — статистическое распределение высот микронеровностей на поверхности

по данным, приведённым в работе [13], не должна препятствовать последующему росту
фоточувствительных слоёв. В [13] получены пригодные для изготовления фотоприёмни-
ков структуры PbSnTe:In на буферном слое BaF2/CaF2 с микронеровностями поверхности

BaF2 порядка 10 нм. Учитывая результаты [14], можно сделать вывод, что эпитаксия
BaF2 в высокотемпературном режиме (при Ts = 750 ◦С) на завершающей стадии рос-
та обеспечивает формирование сплошных плёнок с Zср ∼ 7–8 нм независимо от режима
роста CaF2. Данные технологические режимы роста могут быть использованы для выра-
щивания буферных слоёв, пригодных для последующего роста слоёв PbSnTe или других
полупроводниковых слоёв. Исследования, проведённые в [15, 16], показали, что диэлектри-
ческие слои BaF2/CaF2 обладают достаточной электрической прочностью, механической
и химической стойкостью и полностью вписываются, например, в стандартный маршрут
изготовления КМОП/КНС интегральных схем, хотя следует отметить, что изготовление
приборных структур на буферных слоях фторидов требует разработки технологических

процессов с ограниченным применением воды. Но данные технологические проблемы дав-
но были успешно решены как в отечественных [13, 15, 17–20], так и зарубежных [7, 21–23]
работах.

Образцы В10 и В11 были выращены при повышенной скорости роста. Фторид бария
в образце В10 получен по четырёхстадийной методике.

На первой стадии последовательно за фторидом кальция без перерыва роста в тече-
ние 10 мин в высокотемпературном режиме (при температуре подложки 750 ◦C) был сфор-
мирован первый слой BaF2 толщиной 25 нм со скоростью 150 нм/ч.

На второй стадии скорость роста была снижена до 50 нм/ч. Второй слой BaF2 оса-
ждался в течение 60 мин в низкотемпературном режиме (при температуре подложки
500 ◦C).

На третьей производился отжиг в течение 10 мин при температуре 850 ◦С при прер-
ванном росте.

На четвёртой стадии скорость роста была такой же, как на первой, — приблизительно

150 нм/ч. Третий слой BaF2 осаждался в течение 60 мин в высокотемпературном режиме
(при температуре подложки 750 ◦C).

На рис. 2 представлены трёхмерное АСМ-изображение поверхности и статистичес-
кое распределение высот поверхностных образований структур В10. Поверхность образ-
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Рис. 2. Образец слоя BaF2/CaF2/Si(100) В10

цов В10 равномерно и однородно без проколов покрыта островками прямоугольной, почти
квадратной, формы с латеральными размерами порядка 153–213 нм (вдольX ‖ [11̄0]) и 184–
243 нм (вдоль Y ‖ [110]). Средняя высота микронеровностей не превышала 3 нм (от 2,67 до
3,04 нм), что более чем в 2 раза меньше аналогичной величины в плёнках фторида бария
как предыдущего образца (В8), так и в плёнках, полученных на высокотемпературных
слоях фторида кальция [12]. При этом средняя шероховатость поверхности не превышает
0,8 нм. Средняя высота микронеровностей ∼3 нм при общей толщине плёнки BaF2 225 нм
свидетельствует о формировании сплошной плёнки без проколов и пустот, что гарантиру-
ет низкие токи утечки. Данные результаты интересны тем, что морфология поверхности
плёнок фторида бария гораздо более гладкая, чем морфология поверхности нижележащих
плёнок фторида кальция, полученных в низкотемпературном режиме (Ts = 500 ◦С) и име-
ющих более плохую морфологию [14]. Предложенный четырёхстадийный режим роста

обеспечивает получение сплошных буферных слоёв BaF2/CaF2 с гладкой морфологией

поверхности, пригодной для дальнейшего роста фоточувствительных полупроводниковых
слоёв соединений А4В6 и твёрдых растворов на их основе.

В серии образцов В11 рост BaF2 был выполнен по двухстадийной методике.
На первой стадии последовательно за фторидом кальция без перерыва роста в низко-

температурном режиме (при температуре подложки 500 ◦C) получен первый слой BaF2

толщиной 80 нм при скорости роста 160 нм/ч. Затем производился отжиг в течение 10 мин
при 850 ◦С с прерыванием роста.

Второй слой BaF2 осаждался в течение 60 мин при температуре подложки 650 ◦C с

той же скоростью роста.
На рис. 3 представлены трёхмерное АСМ-изображение поверхности и статистическое

распределение высот поверхностных образований структур В11. Область сканирования
составила 5× 5 мкм. Из рисунка хорошо видно, что на поверхности сформированы боль-
шие островки, имеющие форму усечённой пирамиды с прямоугольным основанием, и более
малые островки с почти квадратным основанием. Латеральные размеры малых островков
были порядка 200–300 нм. Они формируются на более крупных островках прямоуголь-
ной формы с латеральными размерами 700× (200–300) нм. Морфология поверхности гру-
бая и неупорядоченная. Средняя высота микронеровностей составила 139,1 нм, при этом
∆Z = 26,86 нм. Следовательно, режимы роста образца В11 не являются оптимальными.
Известно, что повышенная скорость роста [24, 25] может привести к грубой морфологии
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Рис. 3. Образец слоя BaF2/CaF2/Si(100) В11

поверхности. Новые островки на поверхности в этом случае возникают до того момента,
когда предыдущий слой полностью сформируется и покроет подложку. Островки нового
слоя, как известно, растут латерально за счёт присоединения диффундирующих по по-
верхности молекул и вертикально (нормально) путём зарождения новых слоёв на верши-
нах существующих островков. Относительные скорости этих процессов, зависящие как от
величины молекулярного потока из источника, так и от различных диффузионных барье-
ров, соответствующих подложке, определяют в итоге морфологию поверхности растущей
плёнки. Важно отметить, что скорости роста образцов В10 и В11 были одинаковы, в то
время как средние высоты микронеровностей поверхности Zср образцов различались при-
близительно в 50 раз. Из таблицы видно, что бо́льшая часть плёнки образцов В10 получена
в высокотемпературном режиме (при температуре подложки 750 ◦С), тогда как бо́льшая
часть плёнки образцов В11 выращена в промежуточном режиме при температуре подлож-
ки порядка 650 ◦С. Вероятно, в диапазоне температур от 600 до 700 ◦С резко меняются
диффузионные барьеры, соответствующие хемосорбированному (или адсорбированному)
интерфейсному и покровному слоям. Это даёт возможность заключить, что такие темпе-
ратуры не являются оптимальными для роста фторида бария.

Заключение. Приведённые экспериментальные данные позволяют сделать следую-
щие выводы: эпитаксия BaF2 при Ts = 750 ◦С на завершающей стадии роста (образцы В8)
обеспечивает получение сплошных плёнок с Zср ∼ 7–8 нм. Трёхстадийный процесс рос-
та BaF2 при Ts = 750 ◦С на начальной и завершающей стадиях роста c промежуточной
стадией осаждения при Ts = 500 ◦С с отжигом (В10) позволяет сформировать сплошные
слои с Zср ∼ 3 нм. Слои, образованные в этих режимах (образцы В8 и В10), могут быть
использованы в качестве буферных для последующего роста слоёв PbSnTe или других
полупроводников типа А4В6 и твёрдых растворов на их основе.
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