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ОБЩМ ХАРАКТЕРИСТРiКА РАБОТЫ

Актуальность работы

ts настоящее время в мире наблюдается увеJlиче}rие доJIи

РаСПРеделенноЙ энергетики. Это вьiзывает необходимость накопления и

.rффективного использования электриtIеского заряда. что в свок] очередь.

тРебует создания новых энергетических накопителей. В связи с этим

ВЫрастает интереt: к литий-исlЕным aкKyмyJulтgrpnп{, которые сегодня

Способны обеспе.lить эффективность и стабильность работы энергочстановок

на всlзобновляемых источнцках энергии, а также широко распроL)транены в

проиЗвOдстве портативt{ых усцrойств, робототехнике и многом другом [1-З]

Ширсrта использоRа}тия литий-ионных аккумуляторов делает

необходимым поиск новых электродньж мате}]иаJIов, KoTopbie бы

СПОСОбстВоваJlи увеличению их емкости. Самыьц перспективным ý{атериrцоN{

ДЛя Реlliения этоЙ задачи видится кремниЙ, поскольку оЕ обладает самоЙ

бОльшой емкостью при максимацъной интерка-цяции лития среди других

ЭЛеМентов. !ля сравнения) емкость образования соединениЙ литиЙ-кремний

СОСТаВляеТ 4200 мАчlг, в тс) время как eMKL\cTb образсrвания соедицений литиlI

с углеродом, который в основном используется для создания анодов в ЛРtАл

ОЦенИВаетgя В З7j мАчiг [4-5]. Олнаксl, криста"]1лический кремний в ходе

Зарядно-разрядных процессов колосса[ьно расширяетсял более чем на З00%.

В резl'льтате,)того в,)лектроде возникают N,4еханиLrеские напряжения, ведущие

к еГО раЗрушrению при цикJiировании [6-7]. Как известно из литературы,

Преодолеть эту проблеr,rу воз]\{ожно ryте]\,! испо--lьзования наноструктурного и

аморфного кремния. Такой материал способен работать с высокой улельной

емкостъю и при этL\м не чвеличиваться в размерах "

Перспективным способом пол}л{ения кремния подобной структуры на

раЗличных подложках является :rлекjроосаждение из расплавленных солей [8-

12]. С помотrIью этого метода можно управлятъ структурой, морфологией

осадков. а также увеличить скоростъ роста новой фазы. Подходящи!{ является?

например, расплав КF-КСi-К:SiFс, так как он стабилен по концеЕтрации
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кРеМниll, водорастRорим и менее агрессивен, чеý4 чисто фторидный [13], а

ЧаСТИLliiаri З3ir{еН3 фторилно-хлоридного сплава на ЙоцидныЙ позволяет

дололниl,ельнс) с}{изить агрессивность расплава и пс\л}п{ить кLlь4пак.Iные

ОСадки кремния даже при низкой концентрации йолида калия [1а], На данный

N,!OMeHT не имеется работ по изученик) электроосаждения кремния из

расплавов с высоким содержанием йодила калия,

Увеличение зарядовой емкости электрода и скOрL)с.ги зарядки

ОбеСПечиВается испоjlъзованием кремниевых наноструктур, содержаrцих

дефектЫ ваКансионного типа, главным образом моцо- и бивакансии. Однако

такие структ}ilrы в значительной степени утDачивают механическую

ПРС\ЧНОСТЬ, имею,г низкуI() электропроRодностъ и после деин,геркаrшции не

ПРИОбРеТаЮт своЮ начагiьн)iю форму. Легирование сверхтонкOго двумерного

нано-образования тонких кремниевых пленок сложно выполнить

ТРаДИЦИОнными методами- например, с помощью лазерного легиDования

неNIета-цлически},4и компоЕентаь4и. Для данной цели, вероятно, пс}дходит

ядерное ЛегиDование кремниевых п]Iенок. Увеличение концентрации атомов

фОСфОРа, как дL\Пирук)щегс,t элемента, позвL]лит увелиtIитъ

ЭЛеК\ООПРОВОДнOсть образцов и использовать данныЙ материал в качестве

анода в составе ли,гий-ионнrrй батареи"

IdеЛЬ Работы разработать наччные ocнoBbi синтеза тонких пленок

креN{ния заданноЙ чистоты из расцлава КF-КСt (2/] мол.)-КI (i s%мол.)-КzSiFо

На СТеКЛO}rГЛеРОДЕiоЙ подло}кке, а провести ядерное легирOванйя в ИliР
указанная цель работы ставит следующие основнь!е задачц:

l. УСТаНОвить механизм заl]ождения и роста кремниевых кластерOв и

пленок;

2. СИнтеЗировать тонкие пленки кремния с низким содержанием

нежелательных примесей

З. УСТанОвить зависимость свойств полученных осадков на оазличных

пOдложках от условий провеления синтеза.
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4. ПРсrвести ядерцое легирование фосфором tIистых ллеЕок кремниlI в

реакторе бассейного типа

в качес,гве объекта цсследования был выбран электр)олит состава КF-

KCi (2/1 мол.) - К1(75% мол.)-Кч SiFr, (0,075 -ал5 % мол.) пDи TeмгiepaT_vpax 973-

l02З К, стекJ]оуглероднаrI и вольфраь{овая подложки, а также тонкие

кремниевые пленки Еа стеклоуглеролной подложке

Теоретические и методологические основы исследования.

экспериментьi по исследованию электродных процессов и

ЭлекТроL)L:аждению тонких лленок кремниlI проводили в трех:)лектроднсrй

ГеРМетичнОЙ кварцевоЙ ячеЙке в атмосфере высокочистого счхого аргона при

973 К (РиСуНОк i). Контейнерсlм для электролита служил стеклоуглеродный

ТИГелЬ, ПОМещенный в никелевый стакан. Для приготовления электролита

использовzLпи химически чистые KCi, КF,НF, KI и K2SiF6. Гексафторсиликат

каJIия дополнительно очищапи от кислородсодержп l{их примесей фтористым

аМмониеь{ в стеклоуглеродноl4 тигле сN/IешиваIIи К2SiFб с 2 мас.Оп NН4F и

ВЬiДеРЖИВаJIи б ч при б73 К. С тоЙ же целью смесь йодида каJrия с йодом

нагреваЛи в стекJrоуглероднс\м тигле до 67З К и выдерживчLци в течение З ч с

постепенньтм повышением температуры до 102з К. Хлорид калия сушили в

L:ТеклоуГЛеродном тигле лltfi в?к1'}мом при 92З К в течение 4 ч, за,гем плавиJrи,

выдерживали 1 ч при 107З К и охлаждали. ПодготовленныЙ KCI

НепоСреДственно перед экспериментом смешивапи с КF.НF, нагревали в

СТеКJIО_vгЛеРСlдном тигле до 97З К и вьiдерживали в течение 4 ч для полного

УД2LЦеНИя НF. Затеьт добавляли требуемое количество K2SiFб и KI и подвергаJlи

РаСПлаВ гаJIьRаностатическому очистном)i электролизу при катодной

плотнL\сти тс\ка 0,02 А.с:м-2 в течение 4 часов при 97З К.

В каЧестве электрода сравнения и вспомогательного электрода

иСпольЗОВаJlи монокристаrIлиLIеский кремний. Рабочий сте}iпс}углеродныйилtи

ВОЛЪфРамОвыЙ Электрол пеl]ел экспериментом промывzlJIи дистиллированной

водой и сушили tIод вакуумом. Плоrltадь катода составляла от 1.4 до 2.3 см2.

4



7

3--

1а

11

/J
1 ,,1

Рисунок l - Схема экспериментапъной ячейки: 1-кварцевая ячеtака;2-
никелевыЙ экран; 3-стеклоуглерOдныЙ тигель; 4-электроды из
iчtоЕокристztJlлиtlеского кремниlI; 5-вакуумно-резинов;UI м;lнжета; 6-
фторопластова-,I IФышка; 7-вакуумно-резиновый затвор; 8-резиновые
)дIJIотнители; 9-никелевые экраны; 10.-кварцевые чехJIы дJUI токоподводов; 11-
вОльфрамовые токошодводы; 1 2-рабочий элекгрод, 1 3 -расплав; 1 4-графитовая
подставка

ffля проведениlI ядерного легирования образцы помещались в пенал с

ЗаКР},ц{иВаrощеЙся крышкоЙ, прилегающеЙ к Ее},4у вплотную. Пенал выIтолнен

ИЗ ;L'iЮМиния марки Аfi-tл пvтем проточки шельного цилиндра с внутреннеЙ

стороЧы До Толщины стенки З,5 мъц. ГIенал с загруженныN{и в него образцами,

представлял собой облучательное 1iстройство, внеrпний вид которого

лриведен на рисунке 7

а U г
в

Рисчнок 2 Внешrний вид пeнaJia для облучения; а,б пенаJI с
открученной крышкой; в - пeHzlJI в сборе; г - вид крышки пснала сверху

Тепловая MoTTIHocTb реактора, опредеJIяемая по теплогилDавлическим

лараметрам вторOго контура, составляла l5,0 МВт.

До облучеt{ия бьши проведены нейтронно-активационные измереЕия с

цельто опредеJlеi{ия fi"r{*тности IIoToKa Heй,tpclHclв в {{су,чст\,I>> KaHaJle АК_1 ИЯР
5
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ИВВ-2М, ДлЯ изМерения плотнOсти потока нейтронов использоваJILIя

кобацьтовыЙ активационный летектор из специализированного набора СН-

i5l\8. Щетектор бы.тr rrомещен в пластиковый лена1, кL)торый погружапся в

алюL{иниевой контейнер. Контейнер на время облу.rения пOмеIпался на дно
(с}D(огоD кацапа АК-1, яч. |2-t4 активной зоЕы, а после облlrчения

ПОлтягиВаJIся на З-4 м до снижения наведенноЙ активности материаJIа

кОНТеЙнера. Время облучения активационнL)го детектора L]оL:тавило 30 минyт.

Время выдержки до измереЕия активности составило 48 часов.

пенаrr опускацся в ацюминиевый контейнер лиаметром 45xi,5 мм и

длиной 200 мм. Контейнер на время обл5rчения опускаJIся на тросике t{a дно
((СухОгО)) канlLПа АК-1. ijосле выдержки в канале, контеЙнер с облучательным

УСТРОЙСтВОм поптягиRался на З-4 м для снижения Еаведенной активности.

Время обл1^lения образцов составило 7 с5rl9к. Вреьля выдержки до измерения

активности составило l i суток.

fiЛЯ исследования процесса,)лектроосаждения кремния использоваJIи

методы ци,клической волътамперометрии> хроноамперометрии и

СКанИРVЮЩеЙ электронноЙ микрOскопия (СЭМ) Электрохимические

ИЗМеРения были выполЕены с помоIJдью Autolaiэ РGStаtЗO2N с программныN4

обесrIе.tением Nova 2.1.2. Морtфо-цогию и :r-цеь{ентный анаjlиз креь4ниевых

осадков, исследовzшIи на электронных микDоскопах Jeol jSi,zi-5900LV (JeoI,

Япония) и TESCA]*i MIRA З LMLT (TESCAN, Чехия) с П{СА Епеrgу 350

СИСтетиОЙ микроанаJIиза. Ана_гlиз структуры и морфологии полученных пленок

иЗуЧаJIи ь4етодом маJ-rоуглового рентгенофазового анtLгIиза с помощью прибора

Вrukеr D8 Advalrce. Ионное травление осуществлялось на приборе Lirida

SЕМРrер 2. ТолЩину пленок кремни-s, L\сажденных на стекцоуглероднсrй и

ВОЛЬфРамОвоЙ подложках в гаJIьваностатических условиях_ определяли

N{еТOДами Эллипсометрии с помощьrtr лазернL]го эJulипсL)метра ЛЭФ-З},z1 с

ТОЧНОСтъЮ 0.] нм и СЭМ с изI\4ерением среза поперечного сечения с помоiIIью

Сканир\.ющего электронного r,tикроскопа AIJRIGA CrossBeam с точностъю 5

НМ. ХимическиЙ состав пленок анzLлизировыIи на рентгеновском
6
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фсrт^сrэ-шектронном clleкTpoмeTpe K-ALPHA (Tlrerrrro Fislrer Scierrtrfic,

Великобритания), ПовеDхность пленок исследоваJIи с поIчIощью системы

отображающеЙ конфока_гrъной микрLlскопии комбинационнLrго рассеяния

Aipiia 3Cl0 AR+

Обоснованность и достоверность результатов

рез5lльтаты работы были доложены и обсуждены на Первой

междунаLlодной конференции по инте-ц-цектLrемкиýd технолLrI,и-цм в энергетике

(физическая химия и электрохимия расплавленных и твердых электDолитов),

(Г. Екатеринбурт,); XXI Менделеевском съезле гlо общей и прикладной химии

(г. Санкт-Петербург. 2019'l, фунпц"онаJIьньIе наноматериалы и высокочистые

вещества - 2а2а (г. Сузлаль)

По резl,льтатам работы опубликовано З статьи, 3 тезиса докJIадов

Научная новизна исследования

- -vстановлен механизм фазообразования креi\,iния из оасплава КF-КСl (2ii

мол.)-КI ii5% плол.))-К2SiFб (0,075-0,5 oio мол.) Еа стеклоуглеродной и

вольфрамовой полложках :

- рассчитаны коэффлциенты диффузии кремния в указанном рас:плаве;

- впервые синтезированы тоIiкие пленки кремния с низким содержанием

нежелательных примесей, таких как Fе, iii, В, Р, Ai;

- впервые опрелелена структу!]а тонких пгiенок кремtlия, полч-rIеЕных

электролизолл расцлава KF-KCi (2/1 мол.)-Кr (75% мол.))-lЪSiF5 (0,5% мол.);

- впервьiе установлена завиGимость структуры полчченнык тонких плеЕок

крет\4ния от рех(има электролиза;

- проведен0 ядерное легирование тонких пленок кDемния фосфором в

реакторе ВВР.

Структура работы. Работа состоит из введения, литературного обзора,

описаНИя методики исследования, результатL\в исследоRаIrия и их обсуждения,

выводов и списка цитируемой литерат}iрьi,

основноЕ содЕр}I(Ан}Е рАБоты

L
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В первой части рабФты проводилось исследс\ваIiие механизма

ЗаРОжления новоЙ фазы креп4ния на стекJIоуглеролноЙ и вольфрамовоЙ

llодложках из расплава КF-КСl (2i i Morr.)-KI (75Оl'о пдсlл.)-КzSiFб (0.075 - а,5О^

l\4 UJl. 
'

(|пtекчоу.'.чеулоdная поt)зtl;ж:ка. Серия цикцическtих вольтамперLrграмм,

полуTiенfiых в расплаве KF-KCi (2:i) - 75 мол.9'о KI - 0.5 мол.9i, }ЭSiFь на

стекЛоyглероДном электроде при скоростях развертки потенциала от 0.1 до i
В/с предстаRлена на рисунке З.
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РиСУяок З - Щикгптческие вольтамперограммы, поJýлIенных в расцлаве
KF-KCI (2i1 мол.) -KI ('l5% мол.) -}ЪSiFь (0,5% мол.) на стекJIоуглеродном
электроде шри разIIичЕых скоростях развертки

Толъко один катодный пик, связанный с диффузией к осаждеЕному

кРеМЮЦо, и сОответств}.юIциЙ аЕOдЕыЙ штк растворепшr осадка ЕабJIтодffотся

На ЦВА ПРи достаточно больших значениях потенциа"ла реверса, что

Указывает на одностадийrrый разряд SigV) до Si(O). При низких потеЕциапах

РеВеРСа В катодIIоЙ области набrподается нукJIеационная петJIrI (рисунок ЗЬ),

характершая дц ЕilJIичия процессов Еуклеацииlроста [15]. Такая же

закономерность наб.гшодается и в расплаве с 0.075 мол.7о KzSiFo. Серия

ХРОнОампероцрамм, шол)Еенных прЕI элекгрокристаJIлизации \оемния на
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стекJIоуглероде в расплаве КF-КС1 (2l| N{ол.) -KI ('l5% мол.) -KzSiFo (0,075 9/о

мол.) приведена на рисунке 4а

0.15 1.5

0.1

at{ 0.05

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0 2 1 6 8

ris lltn
. Рисунок 4 - Резулътаты кроноамперометрии, rтолу{енных в расплаве

КF-КСl (2/1 мол.) -Ki (15% мол.) -KzSiFo (0,075 % мол.) на стекJIоуглероде

Рисунок 4Ь иллюс,трирует сравнение экспериментаJIьных кривых,

представленных в виде (i/i,',)2 от (t/t*), с безразмерными теоретическими

зависимостями модели Шариффкера-ХиJuIза [16] для мгновенпой и

прогрессируrощей нукJIеаIIии с последующим диффузионным контролем

роста, соответственно. Щанные зависимости отражены в уравнениях (l) и (2):
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= :#{r 
_ .*р[- l .zsB+(t/,," )]}', (1)

=##{' - *о[- 2 зз67 kz,," )' } (2)

где (tn, i*) координаты максимума плотностей тока. Можно видеть, что

результаты эксперимента описывчlются уравнением (2) Сканирующая

электронная микроскопия осадка (рисунок 5) также говорит о

прогрессирующей нукJIеации и диффузионном контроле роста, поскольку

зародыши имеют разные размеры и степень заполнеtlия электрода осадкоN,I

при максимуме времени достаточно мала [17].

9

-Eq.(t) 
Ь

-----Eq.(2)

r 0.110 V

r 0,115 v
r 0.120 V

l
l
t
t

la
,
,
,
a

,

,
l
,
,



РиСУнок 5 Результаты скаlмруюшцей электронной микроскопии
ЗаРОДышеЙ кремния Еа стекпоуглероде, полJлIенных из расIIJIава KF-KCI (2ll
мол.) -KI (75% мол.) -К2SiFб (0,075 9Ъ мол.) при Е: -0.i05 В; т: 0,01 С.

значения коэффициента диффузии ионов щремниlI в расIшаве (D) и

скорости нукJIеации (Jo) были рассчитаны по уравнениlIм (З) и (а) [16]:

i*'t*= 0.259В (zeco}' D , (з)

!?,;: 4.6'7Зз l пk'J,,D л (4)

где Z - ваJIентностъ осаждаемых ионов;

е- элемеIIтарный электрический заряд, Кл;

со - объемная концентрация осаждаемых ионOв, см-З

k = (4/З){8тсоu)1'2

u - объем одного атома новой фазы, смЗ

В результа:I,е расчетов D составил (1.96 *0.29) lO-j cM2c-l, э Лl :
(i 09*0 36) i0l0 смт-2с-1. Срелнее значение коэффишиента лиффчзии,

i]ассчLiтанное по уравнению Коттlэелла [21l, , составрiло (1.95+O 18) iO-j

см2с-].

1с

L

L



il

q,

8.6

0.5

0.+

0.]

0,2

0"1

п

Обцlий вид зависимостей плотности тока LrT времени, пол)rченных при

ЭлектDоосаждении кремния на стеклоуглероде из расплава КF-КС1 (2lI мол,)

-Кl^ (i 5% мол.) -К2SiFб (0,59r'о мол.) (рисупок ба) такясе yказывает lra наrrичие

процессов нуклеациифоста [ 1 6- 1 8]
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PlTcyHoK б Результаты хроноамfiерометрии на стеIсцоJ-глероде из
расплава KF-KCI (2/i мол.) -Ki tj5% мол.) -ЬSiFб (0.5% п,тол.)

однако, в отличие от данных, представленных на рисунке 3а, при

бОЛЬШИХ ВРеМенах кDивые не спалают пропорциона-гtьно t-1l2, а проходят

ПРаКТически пара-qлелъно др_r/г друг_у. Такое поведецие не карактерно для

диффузионно-контролируемого роста [1бj Поэтом_ч полчtlенные

эксfiериýдентаIьные результаты бы-ци сравЕены (р.исунок бLl) не тс)-цько с

ЗаВИСИМОСТям}i (] ) и (2). но и с безраз]чrерными зависимостями (5) и (6) ruiолели

}1саева и Барабошкина [18]:

l.)U 
-t*

)
)

(5)

(.^.r)
I r._J4- 

|\ ',, /
(6)

ГДе с(]с) = ехр(-х') exp((')d( - интеграJI fiоусона,i

tl ]_)(} \

0.1]l] \,
0,11{:i\,
0,lOtj Y
0 t]g{:} \.
0.{]80 \,

а

-Eq. 
(l)

----,Ес.{2)

-Etl. 
{J)

----,Eq.(6)
d

0.100 \.

0.1i0 \r

0, i:0 \:
al. 1_]0 \,

0.t}90 \,' ь

{

*

значениlI о{х) и св2(у) табулировzшы в [17-18].
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Это сравнение указывает на смешанный контроль роста зародышей

кремЕия [19-20].

В о.ч ьфра-ttов dя па d.цо лtска. На ЦВА, сн-sтых на вопьфраýiовом электроде

в расплаве КF-КС| (2l| мол.) -KI (75% мол.) -K:SiFb (0,5О/о мол.), наблюдается

один катодный и один анодный пики (рисунок 7а). При маJIых потеЕциалах

реверса наблюдаласъ небольшая дополнительнаJI волна, KoTopzUI

незначительно увеличивалась с возрастаниём скорости развертки.

Нуклеаrrионные петли в этом слу{ае не были обнаружены.

На хроноамперограммах после резкого всплеска, связанного с

заряжением двойного электрического слоя, наблюдалось чменьшение

rшотности тока (рисунок 7Ь) из-за быстрого заполЕен[.я электрода осадком.

Наклон зависимостей при большом времени сутIIественно отличzLпся от

значенl,r{ , предсказываемого уравнением Коттре.гl-па [21] дл" диффузии к

плоскому электроду, что говорит о смешаЕном контроле роста.

0.6

0.5

0.4

0.з

0.2

0.1

0
-0.5 0 0,5 l () 0,5 I 1.5 2

-Ц/\: r/s
Рисунок 7 I_[иклrrческие вольтамперограммы, поJý/ченЕых Еа

вольфраме из расплава КF-КСl (2/i мол.) -KI (75% мол.) -lЪSiFб (0,5% мол.)
при различных скоростях развертки

Отсутствие выраженных пиков на хроноамперограммах,

НуIfiеационяых петель и }iаrличие цредварителъноЙ волны свидетельствует о

большей активности вольфрамовой подложки по сравнению со

стекJIоуглеродной. Однако, исследования методом рентгеновской

дифрактометрии не показали наJlичия промежуточных фаз на граЕице
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воJБфрам-кремЕIй в иптерваJIе темпсратю от 973 до 1023 К 1221. Это

указывает ýа слабое взаимодействие электроосажденного кремниrI с

вольфрамовой гrодложкой.

в ходе работы методом гапьваностатIтtIеского электролиза былrа

синтезиРованЫ IФемниеВые шлеЕКи на стекJIоуглероде и вольфраме (рисунок

8). сэМ поверхности и среза Iшецки цриведены на рисунке 9. То:rщина

пол)Еенных пленок варьируется от З00 до 500 нм.

Рисунок 8 - общий вид щремниевых IшеЕок, ýоJцлеЕных элек{ролизOм
распп:lва KF-KCI el| мол.) -KI (15t/а мол.) -к2SiFб {а,5Уа мол.) на
стекJIоуглеродной и вольфрамовой шодJIожках

рисунок 9 * сэм кремниевьгх поперечного среза тонких кремниевых
шенок, пол)ruенных электролизом расплава KF-KCI (2/1 мол.) *KI (15% мол.)
-К2SiFб (0,5% мол.) с укzlзанием толщины осадка

Во вторОй части работы были сиIrтезированы тонкие ппенки кремЕиrI

на стекJIоуглеродной подложке шо методике, описаýной в начапе докJIада.

эксперименты проводиписъ в закрытой трехэлектродной кварцевой ячейке

(рисl,тток 1) В атмосфере высокочистого аргоЕа при g73 к. Щля

предотвращения взаимодействия шродуктов возгоЕа расплава с материалом

W

сm2
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I
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ячеЙки ВнуТрь rrомещаJтся никелевыЙ :]кран. Контейнером дJIя 1rлектролита

служил стеклочглеродный тигель. Дл, удаления следов кислорода в

аТь4С)сфере над расплаtsLrýд испоllьзовLгlся наr,ретый до 1000 К цирконий. В

каЧестве Электрода сDавнения и вспомогательного электl]ода (при проведении

электрохимических изляерений) использовацись пластины из

МонокристаJIлическOго кремния. Рабо.iим электродом служила пластина из

ВыСОКокачественного стеклоуглерода. Перел :)кспериментLlм рабсrчие

ЭЛектРоды помеrrlались в стекJIоуглеродный тигель и выдерживаJIись 4 ч в

РаСПЛаВе КF-КС1 (2:1). Затем ])лектрL)дц и тигель промываJтись в

ДИСТилиРОванноЙ воде для удаления остатков электDолита, сушиJIись)

оТжигацись пс}Д вакуумом при 1 12З К в течение 4 .I, сrхлаждались дсr комнатной

температуры, затем обезжирив;LгIись этанолом и сушились пOд Rаку}iмом.

ТОкОподводамlи слухtили вольфрал,ловые стержни, по},,!ещенные в кварцевые

ЧеХJIЫ. Для смеЕы рабочего электрода в ходе эксперимента бьiло

предусмотрено шлюзовое 1,стройство [23].

ГIеРед Еачалом ЭксuеримеЕта цроводидоя дrддтелъный очистЕой

ЭЛеЮРОЛИЗ ПРи Е : -0,08 В отноеителъЕо моноIФистztJIлического кремЕиjI.

Общее время оlмстви составляJIо прIiмерно 5 часов. За счет прр{с}rгствi{я в

СиСТеIv{е растворимого кремниевого анода концеIIтрация электроактивного

веrцества сохраняпасъ на нужЕом уровне в течение всего эксперимента.

СИНТеЗ Тонких Iшеýок кремния осуществJIIIпся мётодом

потенциостатиtIеского элекц)олиза расплава КF-КС| {Zl| мол,) - KI (75 7о мол.)

- bSiFo (|.5 % мол.) при Е : -а.2 В и т:60 с. Выбор имепЕо TaIйx параметров

ПРОЦеССа был обусловлен результатами предварительЕых экспориментов.

СГrЛОШные Осаlки были светло-серыми без цветных вкрfiшений, не имеJIи

трещин, не отслаиваJIись от пOдложки и не меняпи цвет после промываниrI в

дистиJIлированной воде

РеЗУльтаты СЭМi и МРСА полу{енных осадков представлены Еарисунке

10ивтаблице1
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Рисуяок 10 - Результаты СЭМ тонких rrленок кремниrI, поJцлIенных
электролизом расплава KF-KCI (2/1 мол.) - KI (75 % мол.) - KuSiFo (0.5 % мол.)
приЕ:-а.2Вит:60с
Таблица l - Результаты МРСА IФемниевых осадков

Таким образом, в полу{енных IUIeHKax отсугствуrот нежелательные

ЦРИМеСи В Виде Д, Ni, Fе, В, Р, негатr.вно влияющих на фотоэлектриtIеские

своЙства осадков, которые и явJuIются конечноЙ целью под}цениlI подобвьж

кремниевых Iшенок. Наличие в осадках киGлорода объясняется окислением

поверЕIости IФемшш на воздухе. Следы KaJIиjI можно объясттитъ

недостаточной щромывкой образцов после эксперимеЕта.

В третьей части работы исследоваласъ зiвисимость етруктуры и

мОрфологиЕ IФемниевых Iшенок, полJЕенных электроосаждевием из расшлава

КF-КС1 (2/1 мол.) - KI (7 5 % мол.) - КэSiFо (0,5 % мол.) при разлйtIItых

Перенапряжениях 0тносительно монокристаJIпи.Iеского кремЕия (0,2-0,5 В/с).

L

Спектр
Элемент, мас.9"о

с о Si к А1 Fе Ni в р

i 0,62 t.+, j t) 85"01

,) 20,08 /() _) / з55
1J 24 24 7з 61 2.16

4 18 зв 7в 69 293
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Liс:следсrвания проводили методами мzLгlоугловогL\ рентгеЕОфазовогсl

аналиЗа. сканируюттtей электронной микl]оскопии и ио}iного травления ,Щля

:1тих исследоRаний были сlинтезированы образцы кремние}lых пJIенс)к Rысокой

толщиньi (примерно 5-j шiкм), посколъку ппибор для маJIочглового

реНтгепофазового анаJIиза оказацся неспс\сс)бен различить тонкую Гrленку

(З00-500 нм) и NrатериztJI подложки. Рез_чльтаты исследований представлены

на рисунке i1.

А '" ' ц*шirляЯ
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Рисунок 11 Рентгенограммы м;шоуглового РФА, поJýлIенЕые на
образцах щремниlI} осажденных элекцролизом расIшава KF-KCI (2ll мол.) - KI
{75 % мол.) - KzSiFo (0.5 % мол.) на стекJIоуглероде шри различных
шеренапряжениях; А: -0,1 В;В: -0,2В; С: -0.З Bi D " -О,Ц Ь

ИЗ ПопутеЕЕых резулътатов видно, что е увёличеЕием перенштряжеЕия

на рентгенограммах увеличивается иЕтенсивность пикOв кремниJI, что,

возможЕIо, связаЕо с увеличеЕием колиtIества фазы Еа обржце и измеЕением

степени кристаJIлизации [24]. Учитывая тот факг, что угол, под которым
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Наблтодается дифракщш, Её изменяется с увеJIЕчеIмем переЕапряжения,

можЕо цредIодожить, что изменение потенциала осаждения не вJIиllет на

структуру кристаJшической решетки кремния [25].

РезУльтаты исследованиlI Iшенск KpeMHиlI, поJцлIеш{ых электролизом

расппава КF-КСl (2i1 мол.) - KI ('75 % мол.) - KzSiFc (|,5 О/а мол.) методом

ионного травления шредставпены на рисJrнках 12-13

РИСУнОк 12 Электронная микроскопия срезов rсремниевой IuIeHKIiI)
пол)ченной элеrсгролизом расIIJIава КF-КСl (2/1 мол.) - Ki (75 % мол.) - Ku SiFc
{1.5 % мол.) при Е, : -О,2 В и времеЕи осаждениrI 5 мин, гIоJý/ченных методом
ионЕого травлениlI; А - СЭМ, В - МРСА

РиСУнок 13 Элеrстронная микроскопия среза кремниевой I]JIенки,
под)Еенной элекгрOлизом расппава KF-KCI (2i i мол.) - KI ('l5 % мол.) - KzSiFo
{|.5 % мол.) при Е : -0,2 В и времени осаждениr1 5 мин, на границе раздела
крем н и й-сте кJI оугл ер од ;

На рисутке 14 и в таблIще 2 представлсЕы резулътаты спеIýраJIьЕого

L

анаJIиза пол}п{енных пленок

17
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Рисунок 14 Суммарный спектр образцов кремниlI получеЕЕых
элекLOолизом расппава КF-КСi (2/1 мол.) - KI {'7 5 % мол.) - KzSiFc (0 5 % мол.)
trРИЕ:-0,2В

Таблица 2 - СодержаЕие компонентов в кремЕиевом осадке

Из резулътатов ионного ц)авлениrI видно, что покрытие достатоrшо

РаВНОмерное. Граница раздела кремниЙ-стеклrоуглерод видна не очень четко,

ее местоположение опредеjIяпосъ искпотIIтгелъЕо по иска)кеншо поверктости.

Толщину покрытиrI составило примерно 3 мкм, что соответствует расчетным

значепиям, выполпепным по закону Фарадея. Налишле прттiчлесей ка.пия,

киСJIОрода объясняется недостаточноЙ отмывкоЙ образча от электролита и

окислением поверхности на воздухе. По резулътатЕrм МРСА можно

утверждать, что вся поверхность ппенки окисJIяется равномерно.

В четвертой части работы исследуется ядерное легирова}Iие Toнrilix

щремниевых IuIeHoK, поJцлIенных электролизом расплава KF-KCI (2/1 мол.) _

KI (75 % мол.) - KzSiFo (0,5 % мол.) при Е : -а,2В . На рисуЕке 15 изображена

схема уст€lновки (сJrхогоD каЕала AK-,l, в котором цроизводилось легирование

Элемент В*с"Уо Атом.Уо
Si )7 ýý 14.з8
к ? lQ 0,82
al з, l8 ) ql
с бi.{l9 81,89
Всего l00 t00

]"8
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Рисунок i5 - Схема установки ((сухого)) KaHa.rIa AK-i в опорную решетку
активной зоны Ияр Ивв-2м

После выдер}кки образцов в канже ИЯР ИВВ-21V,{, форма образца не

изi\4енилась. Также не наблюлается отслоение пленок в результате

радиационного облучения. Поверхность образцов с нанесенЕыl\,t слоем

кремния сохранила свой IIвет.

ifсrсле облучения нейтронно-активационных детекторов В каЦале АК-1,

проведены измерения наведенной активности. Наибольший вклад активности

вносит радионуклиды 59Fе и siCr. Кроме того, данцый радионукJIид является

продуктом активаrIии. в результате коррозии конструкционнъiх материалов,

которые црисутствуют в теплоносителе реактора. Наличие jlСr, связано с

образованием в стагIьной стенке корпуса реактора и в продуктах коррозии

KL-'pnyca peaкTLrLla и оборудовани_я из стабилhного изL.'топа 5('Сr 
14,З 1 916) по

реакции S(icr (п, y) 5lCr при облучении нейтронами. Пр" пеl]емешении

к,_rнтейнера внуци (сухL)г11)) канLца ДК- l Rrsn(lq-rн.\ происхLlдил

механических контакт со стенками канаJIа, в результате чего радиовчклид 
jlСг
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ОКаЗаJIСя Еа повержlости пёЕыIа и чёрсз Еебольшой зазор между крышкой и

шеналом проникал внутрь на IIоверхности образцов. Коррепяция значений

аКТИВПОсТи в образцах свидетельств}пот об одmаковых условиjIх облучепия

ОбРазцов. Отсугствие радионуIfiидов примесных компонентов в образцах

ТОНкиХ Iшенок кремIIиII, за искJIючением Fе и Zn представJuIется возможным

примене}rие ядерного легирования.

ПОсЛе обзтlчепия образцов крёмIп.я в IIотоке теттповых пейтропов бплло

ПРОВеДенО их масс-спектрометрическое исследOваЕие. Вид держателя с

помещенЕыми Еа него иссдедуемыми образцами приведен на рисунке 16

ТИПИЧНЫЙ Спектр крgмния в исходном состоянии приведен на рисунке 17.

МОЖНО ВИДетъ, чтО rтРи отсугствии в составе необлученного образца изотопа

31Р, СПеКТР СО-Держит пик m/z:3 1, который принадлежит полиатомному иону

зOSiн.

Рисунок 16 - Вид держатеJIrI с исýледуемыми образцами
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Рисунок 1,7 I\'[асс-спектр необлученного Si в обычном (а)
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ИЗ-За отсутствия стаЕдарпшх образцов кремЕиjI, легировчIIIЕIых

фосфором> оценка ко-лиtIества фосфора шроводипась по отношению ионных

сигнztIIов 3 lР/ЗOSiоо*о,

Резулътаты fiIыIиза исходпого образца кремЕия и обл5лтенных образцов

толщш{ой 15 и 5 мкм цриведены в таблице 3

Таблица З - Резуlьтаты масс-спекrрометртшя образцов кремýиrt

Номер
измерени

z
Образеrr

Атотrцная концентр ацrrя,
aT"9ro

31p130Sioc,"ou

'*Si 'oSi
Зtl5i Текущее Среднее

1
ипхппнъrй 9а7 1t\ t, п

Jф2 гrбл 5 b*KTra 89.5 7"0 з.6 0 010 0 010

2 Исходныi-л q2 1 49 3.0 0

0.04_ý

jфl обл, l5 мкм 89 _5
,1 

8 27 0.049

J Исходный q2 l ý0 ?q п
ýsI обп 15 MKbq 90.2 l|) 28 0 0зR

4 Исходныr? 92,з 48 2g (,

]Ф1 обл 15 мкм 89.4 8.0 26 0 050
По ДlЖным таблицы З можно сделатъ вывод об изменеЕии содерждния

атомов 3'Р в составе образцов тOнких пленOк кремния до и lrосле обл5.чения.

При этом в результате обlц.чения происходит снижение концентрации атомOв
28Si и увелшrеЕие атомов 29Si. Наработка атомов 29Si в облlпrенных образIIах

происходит за счет реакIии 28si(n,y129si. Кромё этого пабmодается сЕижение

концеЕтрации атомов ЗOSi за счет образованиJI нестабильного изотопа Зlsi,

КоторыЙ за счет Р-распада переходят в стабилъIшй изотоп 31Р. Отлштие

КОЛИtIеСТВа иЗотопа 31Р в образцах может быть связаЕо с толщиноЙ гrленки

KPCMHIт:'I на его пOверхности, а также положением образцов в пен2шIе при

обlц.чении. Незначительный прцрост легируюlцей примеси изотопа зlр в

ОбРаЗцах обусловлеЕ тем, что его наработка в осповном происходит за счет

Реакции 30siln, т) "Р, которая наиболее иЕтенсивно протекает на тепловых

нейтронах.

В ядёрЕом лсгироваIши кремниl{ добавленная копцентршцш ЗlР

ГIРОПОРЦИОНалЬна обл5rченному флюенсу неЙтронов, которыЙ явJIяется

прOизведением нейтронного потOка, времени облу.rения с постоянным

)1
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неЙтронным потоком и сечения реакции. Поскольку нейтронное сечение

изменяется с энергией нейтронов, на него влиrIет нейтронный спектр в месте

облучения. С учетом распада ядер "Si ра..rределение легирующей примеси

по объему легируемого образца прямо пропорцион€Lльно распределению

флюенса нейтронов в этом образце за время облуrения.

Щля оценки способности обл1..rенных кремниевых пленок проводить

электрический ток была выполнена теоретическая оценка их удельного

сопротивления.

Уделъное сопротивление р определяется плотностью собственных

носителей заряда и их подвижностью. В общем случае его можно определить

как:

At/
р

It (7)

где А - площадь поверхности плиты полупроводника; V - напряжение,

приложенное к плите полупроводника; I - ток; t - толщина плиты

полупроводника.

В случае кремния, легированного фосфором, удельное сопротивление

можно оценить по следующему выражению:

1

' €N olt" (8)

где s - заряд электрона; ND- - ядерн€uI плотность доноров; ре -
подвижность электронов в кремниевой крист€tллической решетке.

Таким образом, удельное электрическое сопротивление облуrенного

кремния обратно пропорцион€Lльно концентрации легирующей примеси. Как

видно из рисунка 18 концентрация фосфора прямо пропорционаJIьна

значению плотности потока нейтронов.
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Рисунок 18 - Зависимость кош{ентрации ядер ЗlР от Iшотности IIотока
ЕеЙтронов

Исходя пз вышеописанных расчетов ядёрттуlо Iшотноеть доноров, в

ДаннОМ сJЦлtае, ядер ЗiР можно пришIть равЕой 1,1,1014 ядер/смЗ. Подвижность

ЭЛёктронов является ф}ЕIщиеЙ от температуры и равна тгрттмерпо 1220-1500

cM2lB,c. В случае 300 К ее значение будет cocTaBJuITb 1350 см2Д.с для

КРемНиrI. ТОгдарасчетное удеJьЕое электриtIеское сопротивление кремниевоЙ

пленки соответствует *З6,6 Ом.см.

Расс.iитаrcIое зЕачеЕие удеJтъЕого электрического сопротивлеЕие дает

цредставление о потеЕциальЕо возможной щlоводимости образцов тонких

Iшенок кремния. При расчетах не }л{итывЁtпось влияЕие быстрых нейцронов на

обlцrчаемые образцьт, котOрые цриводят к радиационному повреждению

кристалJIиI[еекоЙ решетки. В слу{ае чрезмерного повреждения кристашша

Обширные ловушки вызывrlют поведение, подобное собственному

Пол}iпроводнику, и удеJmIое сопротивлёние облученного кремпIш Ее-

измеримо высоко[26,1.

вьiводы по рАздЕлАм

ts результате работы установлеЕо, что процесс элеIýровосстillовленття

S{IV) явJuIется одностадийным (с одновремеЕItым переносом 4 элекгронов).

fiаrшые цикглтческой вольтilмrrёрометрии, сканирующей электрош{ой

микроскопии, а также сравнение экспериментапьных потеЕциостатиqеских
2з
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ТаЕЗИеКТоВ плотности тока с теоретическтми завI.теимостямЕ указывают Еа

МеХаНИЗМ трехмерноЙ нукJIеаIIииIроста щремниlt на индиффереIIтIIоЙ

стеюIоуглеродпой подложке. В расlтлаве с 0.075 мол.7о КЭSiFб наблюдаласъ

прогрессирующая нукJIеаци,I с последующим диффузионно-контролируемым

РОСТОМ. Рост кремниевого осадка при электроос;DкдеЕии из расплава с 0.5

МОЛ.Уо K.zSiFo ПРОЕСхОДиП в Условиях смешанного контроля. Тонкие сIшошные

IШеЕКИ КРеМЕIтя с хорошеЙ адгезиеЙ бьтли получеЕы Еа стёкJIоуглеродrтой и

ВОЛЬфРамОвоЙ подложках в гаJIьваностати.Iеских условиях при 998 К.

ОТМеЧеНо, что rrрлтчлшой благопрлштяого вJlиltниlt иодида каJIиjI Еа

фОРмиРОВzlние кремниевых Iшенок может быть как смешанный контроль

роста, так и увелилlетлие удельного электросопротивлениlI расIшава.

Г{ОЛ1"lеl*ы тонкие тIпеню{ KpeMEиJT без содержаниlI нежелатёлъных

ПРимесеЙ потенциостатическим электролизом расплава КF-КСl (2l1 мол.) - KI
(75 % мол.) - К2SiFб (0.5 % мол.). Методами СЭМ и МРСА удалось
ПОДЗВеРДиТъ Отс)aтствие примесей железа, никеля, фосфора, бора и аJIюминия,

негативно влиrIющих на процессы интеркаrпяципlдеинтеркаляции и

фотоотrоrик кремниlt.

Исследована зависимость структ}{ры и морфологиЕ IФемнпевых плеЕок

В ЗzlВИСИМОсти от условий осаждения. Установлено, что с )rвелиrlением

ПеРенапряжениlr увеJIиIIивается содержание кристаlллической фазы в осадке

беЗ ОСОбОго измеЕениlt структуры кристаJшической решетки кремниlI.

МеТОДОМ Ионного трztвления удчrлось опредеJIить, что толщина полу{енных

ПОКРЫТИЙ СООтветствует расчетЕым значениям. Удатlось определить ширину

ГРff{Ицьт раздела стеIý{оуглерод кремний. Она еоставипа 1,6 мRтуI.

РаСПРеделение примесей кислорода по rrоверк{ости образцов показывает, что

вся поверхность окисJUIется на воздухе равномерно.

ГIРОВеДено ядерЕое легирование фосфором тонких плёнок кремния,

полуrIенных электролизом расппz}ва КF-КСl (2i l мол.) - KI {7 5 % мол.) - KzSiFo

(0.5 % МОл.). Изучено вiIиlIHиe рад{аIшошIоrо обл}ценн;п на исGледуемые
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образцы тонких Iшенок KpeMIIиjI в процёссе ядерЕого легироваЁия с целью

созданшr в них шримеси стабилъного изотопа 31Р дJIя ул}л{шениrI

элетtтрофизическIж свойств. Определено, qто удеJтъное электрическое

СОIIРОТИВление обл1.,rенного кремния обратно пропорционапъно концентрации

легиР}цощей гlримеси. УстЕrновлено, что после легировани[ наб.гпода-rrось

JлвелиIIеЕие сопротивления кремниевой Iшенки, что говорит о большей

проводимости легированных ппенок. Таким образом, тонкие Iшенки кремниlI

потенциаJIьЕо подхOдят для исцользованиjI их в химическLгх источниках тока

и других электри.Iеских устройствах

ýалънейтттая работа может быть ЕаправлеЕа на создшmе еще более

чистыN кремниевых ппенок для из)trIения фотооклика. Также rrол)денные

IФемтмевыс IшеЕки могут бытъ исполъзоваIIы для изгIеIIиjI электродных

щроцессов в химических источниках тока и дJuI поJýдIgция аЕсдов высокой

емкости
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