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Для оценки воздействия ультрафиолетовой части солнечного спектра в диапазоне длин волн 185– 400 нм на оп-
тические параметры диэлектрических слоев проанализировано изменение спектров отражения тонких (11–25 нм) 
нестехиометрических пленок нитрида (SiNx), оксида (SiOx) и оксинитрида (SiOx Ny) кремния. Пленки наносились 
на кремниевые подложки методом химического осаждения из газовой фазы при активации индуктивно связанной 
плазмой. Установлено, что воздействие ультрафиолетового излучения с  плотностью потока энергии, в  20  раз 
превышающей соответствующий параметр естественного солнечного излучения, в течение 6 ч приводит к уве-
личению показателя преломления пленок SiNх и SiOx, характеризующихся избыточным содержанием кремния, 
в среднем на ∆ n = 0,03– 0,09, тогда как изменения показателя преломления пленки SiOx Ny после ультрафиолетово-
го облучения несущественны (∆ n < 0,01). Как показал анализ инфракрасных спектров, химический состав пленок 
после ультрафиолетового воздействия не изменялся. Обсуждена природа влияния ультрафиолетового облучения 
на оптические свойства диэлектрических пленок на основе кремния различного элементного и структурного со-
става. Полученные результаты могут быть использованы при выборе диэлектриков для приборов, работающих 
в условиях открытого космоса на низких околоземных орбитах.
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ражение.
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The effect of ultraviolet range of solar spectrum (185– 400 nm) exposure for 6 h with an energy flux density 20 times 
higher than the corresponding parameter of natural solar radiation on the optical properties of silicon-based dielectric layers 
on silicon was studied. Silicon nitride (SiNx), oxide (SiOx) and oxynitride (SiOx Ny) films with thicknesses of 11–25 nm 
were deposited by inductively coupled plasma chemical vapor deposition method. The reflectance spectra of thin dielec-
tric films were analysed before and after ultraviolet exposure. It has been shown that ultraviolet irradiation results in an 
increase of the refractive index of the silicon-rich SiNx and SiOx films by ∆ n = 0.03– 0.09, while the refractive index of 
the SiOx Ny film remains almost unchanged (∆ n < 0.01). Analysis of the infrared spectra did not reveal any changes in the 
chemical composition of the dielectric films after ultraviolet irradiation. The origin of the effect of ultraviolet exposure 
on the optical properties of silicon-based dielectric films of various elemental and structural compositions is discussed. 
The reported results can be used when choosing dielectrics for devices operating in outer space in low Earth orbits. 
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Введение
Важнейшую роль в обеспечении длительной безотказной работы космических аппаратов играет стой-

кость их конструкционных материалов и элементов бортового оборудования к воздействию окружающей 
космической среды. По оценкам экспертов, более половины отказов и сбоев в работе бортовой аппа-
ратуры спутников обусловлены неблагоприятным влиянием факторов космического пространства [1]. 
В связи с этим интенсивно ведутся исследования воздействия факторов космического пространства как 
на микроэлектронные приборы и схемы, так и на функциональные материалы, в том числе оптические, 
для космических аппаратов [2– 4]. Сегодня большинство спутников запускаются на низких околоземных 
орбитах (в пределах 200–800 км). Основными факторами среды на таких орбитах, оказывающими не-
гативное влияние на материалы, являются атомарный кислород, ультрафиолетовое (УФ), ионизирующее 
и электромагнитное излучения, сверхвысокий вакуум, заряженные частицы, резкая смена температур 
(термоциклы), микрометеориты, искусственные обломки и орбитальный мусор [5]. Из-за длительности 
и сложности определения пригодности материалов к длительным срокам эксплуатации на космических 
аппаратах в реальном масштабе времени и натурных условиях полета возникает необходимость про-
ведения ускоренных лабораторных имитационных исследований.

Настоящая работа посвящена изучению воздействия УФ-части солнечного спектра на аморфные 
пленки нитрида (SiNx), оксида (SiOx) и оксинитрида (SiOx Ny) кремния. Данные материалы являются 
основными диэлектриками современной кремниевой технологии. Они используются во многих кон-
струкциях зеркал, датчиков космических аппаратов, а также как антибликовые покрытия солнечных 
батарей [6–8]. В некоторых случаях такие пленки наносятся на поверхности, подвергающиеся воздей-
ствию орбитальной среды, в том числе УФ-облучению.

Материалы и методы исследования
Пленки нитрида, оксида и оксинитрида кремния были выращены на кремниевых подложках p-типа 

с ориентацией <111> методом химического осаждения из газовой фазы при активации индуктивно 
связанной плазмой (inductively coupled plasma chemical vapour deposition, ICP-CVD) на установке 
STE ICP200D (SemiTEq, Россия). Для очистки подложек предварительно проводилась их после-
довательная обработка в перекисно-сернокислотной и перекисно-аммиачной смесях. Температура 
осаждения во всех случаях была 300 °С, мощность высокочастотного разряда находилась в диапазоне 
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800 –1000 Вт. Поток моносилана (100 % SiH4 ) поддерживался на уровне 15 стандартных кубических 
сантиметров в минуту (далее – см3/мин) при осаждении всех трех типов диэлектриков. В качестве 
реагентов для осаждения SiNx и SiOx применялись азот (N2) и закись азота (N2O), потоки которых со-
ставляли 8 и 5 см3/мин соответственно. В случае с SiOx Ny использовались оба этих газа, смешанных 
в равных пропорциях ([N2O] = [N2] = 10 см3/мин). Газом-носителем являлась смесь Ar + He.

Для определения толщин пленок сколы пластин исследовались методом растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) на микроскопе S-4800 (Hitachi, Япония). По данным РЭМ, толщины пленок SiNx, SiOx 
и SiOx Ny составляли 24; 11 и 25 нм соответственно. Анализ химического состава пленок осуществлялся 
методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на приборе MultiProbe XPS (Omicron, 
Германия). 

Оценка воздействия УФ-части солнечного спектра (185– 400 нм) проводилась на имитационной уста-
новке Института прикладных физических проблем имени А. Н. Севченко БГУ. Источником света служила 
ртутная лампа с полезной мощностью ∼ 40 Вт, помещенная в вакуумную камеру (6,67 ⋅ 10– 4 Па) вместе 
с образцами. Площадь равномерного облучения составляла 2 × 2 см2, время экспозиции – 6 ч. Плотность 
потока энергии на образце достигала 0,26 Вт/см2. Для сравнения: плотность потока энергии солнечного 
излучения в диапазоне длин волн 200 – 400 нм составляет ∼ 0,013 Вт/см2 [9]. Таким образом, УФ-облучение 
проводилось при плотности потока энергии, в 20 раз превышающей соответствующий параметр есте-
ственного солнечного излучения.

Спектры отражения в области длин волн 0,2–2,5 мкм регистрировались на спектрометре Lambda- 
1050 UV/Vis (PerkinElmer, США) с использованием приставки зеркального отражения (URA). Абсолютная 
погрешность спектральных коэффициентов зеркального отражения в исследуемом диапазоне составляет 
± 0,1 %. Спектры измерялись в трех различных точках образца. Разница интенсивности между спектрами 
не превышала допустимой погрешности измерений, что говорит об однородности осажденных пленок 
по толщине. Спектры отражения в среднем инфракрасном (ИК) диапазоне (2–25 мкм) регистрировались 
на ИК-фурье-спектрометре Spectrum-3 Optica (PerkinElmer). Для моделирования спектров отражения 
и дисперсии показателя преломления (n) использовалось программное обеспечение RefFIT [10], осно-
ванное на модели Друде – Лоренца и алгоритме Левенберга – Марквардта. Моделирование и подгонка 
экспериментальных спектров зеркального отражения осуществлялись с учетом толщин пленок, получен-
ных методом РЭМ. Относительная погрешность определения показателя преломления составляет ∼1 %.

Результаты и их обсуждение
Методом РФЭС установлено, что исходные пленки нитрида и оксида кремния характеризуются из-

быточным содержанием кремния. Подробный анализ структуры данных пленок методом РФЭC изложен 
в работе [11]. С учетом стехиометрического соотношения для нитрида кремния ([N]/[Si] = 1,3) и оксида 
кремния ([O]/[Si] = 2) избыток Si для исходных пленок SiNx и SiOх составляет 34 и 57 % соответственно. 
Для пленок оксинитрида кремния рассчитано соотношение [O]/([O] + [N]). Согласно работе [12] значение 
этого параметра ниже (выше) 0,4 указывает на нитридоподобную (оксидоподобную) структуру. В рас-
сматриваемом случае осажденная пленка SiOx Ny имеет коэффициент 0,6, т. е. обладает оксидоподобной 
структурой. 

На рис. 1 представлены спектры отражения тонких пленок нитрида, оксида и оксинитрида кремния. 
Как видно из рис. 1, после УФ-облучения интенсивность спектров снижается для всех типов пленок 
на ∼ 0,5–1,0 %. Исключением является лишь УФ-область для оксида кремния (около 240 нм), где от-
ражение увеличивается на ∼1,5 %. Отметим, что регистрируемые изменения превышают допустимую 
погрешность измерений.

С учетом толщин пленок по данным РЭМ-измерений и экспериментальных спектров отражения с по-
мощью программы RefFIT были смоделированы спектры показателя преломления диэлектрических слоев. 
Результаты моделирования приведены на рис. 2, а. Для большей наглядности на рис. 2, б, представлены 
разности спектров до и после УФ-облучения. Для пленок нитрида и оксида кремния увеличение показа-
теля преломления в видимом и ближнем ИК-диапазонах характерно в большей степени, чем для пленки 
оксинитрида кремния. Изменение показателя преломления для нитрида кремния составляет ∆ n = 0,03– 0,09, 
для оксида кремния – ∆ n = 0,05– 0,06. В то же время для оксинитрида кремния изменение показателя 
преломления после УФ-воздействия находится в пределах погрешности (∆ n < 0,01). Стоит отметить, 
что в диапазоне длин волн 0,2–0,3 мкм наблюдаются более интенсивное увеличение значений n для 
оксида кремния и, напротив, снижение значений n для нитрида и оксинитрида кремния. Для нитри-
да и оксинитрида кремния в данной области проявляется фундаментальное поглощение, для оксида 
кремния – поглощение посредством «хвостовых» состояний у края зоны. Следовательно, наблюдаемые 
изменения могут быть обусловлены изменением плотности «хвостовых» состояний у края зоны и сме-
щением основной полосы поглощения.
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На рис. 3 представлены спектры ИК-отражения образцов SiNx, SiOx, SiOx Ny до и после УФ-воздействия. 
В спектре исходного образца нитрида кремния проявились широкая полоса с максимумом при 830 см–1, 
обусловленная валентными колебаниями связи Si — N [13; 14], и плечо при 1100 см–1, связанное с коле-
баниями связей Si — O [14]. В случае с оксидом кремния в спектре также проявляются обе эти полосы, 
однако отношение интенсивностей полос Si — O и Si — N в 3 раза выше, чем для нитрида кремния. 
Сигнал от связи Si — N в ИК-спектре оксидной пленки можно объяснить следующим образом. В каче-
стве источника кислорода при ее осаждении используется закись азота. При разложении молекул N2O 
образуется не только активный атомарный кислород, но и активные радикалы азота, которые взаимо
действуют с продуктами разложения моносилана с формированием связей Si — N. Следует отметить, 
что интенсивность обсуждаемых полос для пленки оксида кремния меньше их интенсивности для 
пленки нитрида кремния. Это связано с меньшей толщиной оксидной пленки. В спектре оксинитрид
ной пленки полоса Si — N смещена в высокочастотную область (имеет максимум при 913 см–1), что 
обусловлено увеличением концентрации кислорода в пленке. Воздействие УФ-облучения не приводит 

Рис. 2. Дисперсия показателя преломления (а) и разность спектров (б )  
образцов SiNx, SiOx, SiOx Ny до и после УФ-воздействия

Fig. 2. Dispersion of the refractive index (a) and difference of the spectra (b)  
of SiNx, SiOx, SiOx Ny samples before and after UV exposure

Рис. 1. Спектры зеркального отражения  
образцов SiNx, SiOx, SiOx Ny до и после УФ-воздействия

Fig. 1. Specular reflectance spectra  
of SiNx, SiOx, SiOx Ny samples before and after ultraviolet (UV) exposure
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к видимым изменениям в спектрах ИК-отражения, что свидетельствует о стабильности структурно-хи-
мического состава диэлектрических слоев. Отдельно отметим, что зарегистрировать сигнал от водорода 
или связей Si — H и N — H использованными методами не удалось, вероятнее всего, из-за слишком малой 
толщины пленок и (или) концентрации водорода ниже уровня обнаружения. Кроме того, выбранные 
параметры осаждения методом ICP-CVD (высокие значения температуры осаждения и мощности плаз-
менного источника, применение в качестве прекурсора N2 вместо NH3) способствуют формированию 
пленок с низким содержанием водорода [15–17]. Тем не менее наблюдаемые изменения оптических 
параметров можно объяснить наличием связей Si — H в пленках и их трансформацией под действием 
УФ-облучения в более устойчивые связи Si — N, Si — O и Si — O — H, что сопровождается уменьшением 
отражательной способности пленок [18–20]. Рост показателя преломления при снижении концентрации 
водорода в пленках нитрида и оксида кремния продемонстрирован в работах [21–23]. Таким образом, 
увеличение показателя преломления под действием УФ-облучения в проведенном эксперименте можно 
связать с уменьшением концентрации связанного водорода в пленках.

Рис. 3. Спектры ИК-отражения образцов SiNx (а), SiOx (б ), SiOx Ny (в) 
до и после УФ-воздействия

Fig. 3. Infrared reflectance spectra of SiNx (а), SiOx (b), SiOx Ny (c) samples  
before and after UV exposure
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Если принять во внимание вышеизложенное физическое описание воздействия УФ-излучения на 
оптические свойства диэлектрических слоев, становится понятно, почему для оксинитридной пленки 
эффект УФ-облучения проявился в меньшей степени. Источником кремния при ее осаждении был моно-
силан. Логично предположить, что в пленках с избыточным содержанием кремния (в рассматриваемом 
случае это SiNx и SiOx ) концентрация связей Si — H выше, чем в пленке SiOx Ny. Этим можно объяснить 
больший эффект от УФ-воздействия для пленок SiNx и SiOx в сравнении с таковым для пленки SiOx Ny, 
доля связей Si — H в которой значительно меньше ввиду выбранных режимов осаждения. Усиление 
деградации оксидной пленки под действием УФ-излучения с увеличением избытка кремния также проде-
монстрировано в работе [24]. Таким образом, при необходимости минимизировать эффект УФ-облучения 
в диэлектрических пленках на основе кремния следует учитывать концентрацию водорода (которая, в свою 
очередь, часто коррелирует с избыточным содержанием кремния). Это особенно важно в случае исполь-
зования пленок в качестве антибликовых покрытий, промежуточных отражателей [8; 19; 25]. Для при-
менений, требующих более высоких значений показателя преломления (например, волноводы [26; 27]), 
можно порекомендовать дополнительную обработку УФ-излучением.

Заключение
Исследована деградация диэлектрических пленок SiNx, SiOx и SiOx Ny, осажденных на кремниевые 

подложки методом ICP-CVD, под действием УФ-излучения. УФ-облучение проводилось при плотности 
потока энергии, в 20 раз превышающей соответствующий параметр естественного солнечного излучения, 
в течение 6 ч. Исходный элементный состав пленок SiNх и SiOx характеризуется избытком кремния, в от-
личие от элементного состава пленки SiOx Ny, которая имеет оксидоподобную структуру. Анализ методом 
ИК-спектроскопии не выявил изменений структурно-фазового состава пленок при УФ-воздействии. Тем не 
менее после УФ-облучения наблюдается уменьшение отражательной способности диэлектрических слоев. 
С помощью моделирования спектров в программе RefFIT получены дисперсии показателя преломления ди
электрических слоев на кремнии. Установлено, что после УФ-воздействия показатель преломления пленок 
SiNх и SiOx увеличивается в среднем на ∆ n = 0,03– 0,09, тогда как показатель преломления пленки SiOx Ny 
практически не изменяется (∆ n < 0,01). Стабильность пленки оксинитрида кремния, вероятнее всего, 
обусловлена меньшей концентрацией связей Si — H. Выявленные закономерности могут быть полезны 
при выборе диэлектриков на основе кремния для приборов, работающих в условиях открытого космоса.
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