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Методами электронографии и рентгеновской спектроскопии получены экс-
периментальные результаты, свидетельствующие о возможности элементарного 
кремния, подобно углероду, существовать в нескольких аллотропных модифика-
циях. Экспериментальные данные хорошо согласуются с результатами неэмпи-
рических квантово-химических расчетов для кремниевых кластеров. Предложе-
ны возможные модели новых структурных форм кремния. При отжиге в вакууме 
при 500°С гидрогенизированного аморфного кремния получен новый материал 
— силицин. Это тонкие аморфные пленки кремния с линейным расположением 
атомов. Обсуждаются факторы, влияющие на эффективность структурных пере-
строек при отжиге, и изучены некоторые свойства силицина. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

 
Хорошо известно, что в Периодической таблице Д.И. Менделеева кремний и 

углерод расположены в одной группе и имеют похожую электронную конфигура-
цию внешних электронных оболочек. Поэтому, казалось бы, их свойства должны 
быть схожими. Однако к настоящему времени известны 5 только основных алло-
тропных форм углерода: алмаз, графит, карбин, лонсдейлит и фуллерен. В отличие 
от углерода, атомы кремния во всех соединениях, включая аморфный кремний, 
проявляют валентность, равную четырем. Валентные электроны в этих атомах на-
ходятся в sp3-гибридном состоянии и до недавнего времени считалось, что не мо-
жет существовать соединений, в которых атомы кремния имели бы sp2 и (или) sp 
гибридизацию. 

Как же объяснить такое различие в способностях атомов кремния и углерода 
образовывать химические связи? 

Как уже отмечалось выше, атом кремния и атом углерода, имеют по четыре ва-
лентных электрона и электронную конфигурацию внешней электронной оболочки 
3s2p2 и 2s2p2, соответственно. Однако, в атомах кремния 3p- орбитали являются 
более вытянутыми, чем 2p орбитали в атомах углерода. В силу этого в обычных 
условиях при образовании молекул перекрытие 3p- орбиталей в кремнии мало, π- 
связь слабая и, следовательно, низка вероятность образования кратных связей типа 
Si=Si или Si ≡ Si [1].  

Несмотря на это, в 80-х годах сначала были теоретически предсказаны, а затем 
получены устойчивые при некоторых специальных условиях кремнийсодержащие 
соединения, такие как тетрамезитилдисилен, дисилен и дисилин с двойными 
кремний-кремний связями [3, 4]. Указанные соединения были синтезированы из 
полисиланов путем замены в них части атомов водорода фенильными, винильны-
ми или алкильными заместителями. При этом главным фактором, способствую-
щим стабилизации двойных кремниевых связей, является большой объем таких 
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заместителей у кремния. Изменяя конфигурацию электронного облака атомов 
кремния, они способствуют возникновению между атомами π- составляющей хи-
мической связи. Однако в термодинамически равновесных условиях получить 
элементарный кремний, как кристаллический, так и аморфный, имеющий атомы, 
находящиеся не только в sp3 -гибридном состоянии, не удавалось.  

В данной работе мы приводим результаты некоторых экспериментов, связан-
ных с изучением влияния внешних воздействий, в частности, отжига при темпера-
турах, близких к температуре рекристаллизации, на свойства аморфных пленок 
кремния. Эти результаты, на наш взгляд, нельзя объяснить даже в рамках квази-
тетраэдрической структуры ближнего порядка аморфного кремния. Следует сразу 
же отметить, что полученные нами эффекты являются, скорее, исключением, чем 
правилом, так как из более чем 10 использованных нами методов получения ис-
ходных пленок аморфного кремния, только в трех случаях наблюдались некоторые 
эффекты, которые не находили объяснение в рамках традиционного представле-
ния о структуре кремния.  

 
 

ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ 
 
Исходные пленки гидрогенизированного аморфного кремния a-Si:H толщиной 

≈ 80 и 400 нм были получены профессором Байером в Центре ядерных исследова-
ний г. Юлиха (Германия) методом разложения силана в высокочастотном тлею-
щем разряде. В качестве подложек использовались свежий скол кристалла NaCl и 
монокристаллический кремний. Скорость напыления не превышала 0.15 нм/с. 
Температура подложек в процессе напыления — 250°С. Изотермический отжиг 
проводился в вакууме ~ 10-5 Торр. Время отжига в области температур от 350 до 
700°С — 30 минут. Структурные измерения проводились на регистрирующем 
электронографе ЭМР-102.  

 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 
Нами обнаружено (рис. 1), что для исходной пленки угловая зависимость ин-

тенсивности рассеяния электронов I(s) имеет три пика. Два из них (при s = 2.00 и 
3.60 Å-1) — хорошо выраженные, а третий (при s = 5.60 Å-1) — слабый и сильно 
размытый. Такой вид дифракционной картины означает, что исходные пленки 
имеют аморфную структуру.  

После отжига при 350 и 500°С пленка оставалась аморфной. Дифракционная 
картина для a-Si:H, отожженного при 350°С, почти не отличается от таковой для 
исходной пленки.  

В то же время отжиг при 500°С ведет к существенному уменьшению (почти в 
три раза) интенсивности и изменению положения (s = 3.78 Å-1 вместо 3.60 Å-1) 
второго максимума. Положение первого пика практически не изменяется, а третий 
пик после отжига не обнаружен. Такие изменения дифракционной картины не мо-
гут быть объяснены ошибкой эксперимента и свидетельствуют о существенном 
изменении структуры ближнего порядка аморфного материала при высокотемпе-
ратурном отжиге. 
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Отжиг при 700°С приводит к частичной рекристаллизации пленки. Об этом 
можно судить по появлению дуплета линий на месте второго максимума для 
аморфного состояния вещества.  

Более полную информацию о структурных перестройках в аморфном материа-
ле мы получили из анализа функции радиального распределения электронной 
плотности (ФРР). Учитывая важность полученных результатов для избежания 
ошибок, вносимых процедурой расчета, переход от интенсивности рассеяния элек-
тронов к ФРР осуществлялся двумя способами: по традиционной методике (ТМ) 
[4] и методом оптимизации информационного функционала (ОИФ) [5]. 

Согласно данным таблицы 1, в исходных пленках a-Si:H сохраняется ближний 
порядок, характерный для кристаллического кремния. Разупорядочение структуры 
проявляется в небольшом изменении первого координационного числа (k1 = 3.8 
вместо 4) и среднего угла между связями (ϕ = 112° вместо 109°28').  

Наиболее сильное изменение структуры еще аморфной пленки происходит при 
отжиге 500°С. Хотя материал после такой термообработки остается аморфным, он 
имеет совершенно другую структуру ближнего порядка по сравнению с неото-
жженным материалом или отожженным при более низкой или высокой темпера-
туре. Первое координационное число в этом случае близко к 2 (k1 = 2.2), средний 
угол между связями становится равным почти 180° (ϕ = 176°), а межатомные рас-
стояния Si–Si  меньше, чем в кристалле, и составляют величину ≈ 2.10 Å. 
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Рис. 1. Угловые зависимости интенсивности рассеяния электронов для пленок a-Si:H 
до и после отжига: 1 — до отжига, 2 — отжиг при 500°С, 3 — отжиг при 700°С 
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Таблица 1 

Параметры структуры ближнего порядка пленок a-Si:H 

Тотж,°С k1 r1, Å ϕ, ° 

20 3.8±0.2 2.34±0.04 112±9 

500 2.2±0.2 2.10±0.04 176±9 
 
Полученные результаты структурной перестройки аморфного гидрогенизиро-

ванного кремния при отжиге являются принципиальными и не могут быть объяс-
нены в рамках квазитетраэдрической структуры ближнего порядка аморфного 
кремния. Факт снижения k1 почти до 2 и увеличение валентного угла до 180° озна-
чают, что, в среднем, каждый атом кремния имеет теперь не четыре, а только два 
соседних атома кремния, расположенных на одной прямой, то есть случайная сет-
ка формируется не из тетраэдров, а из линейных цепочек атомов. 

Хотя существенные изменения параметров структуры ближнего порядка ис-
ключают объяснение полученных нами результатов ошибкой эксперимента, с це-
лью уменьшения ошибки расчета, возникающей за счет обрыва ряда при исполь-
зовании ТМ, мы использовали также метод ОИФ для перехода от кривых интен-
сивностей к ФРР ρ(r). Построение функции информационно оптимального ради-
ального распределения в этом случае осуществлялось на основе оптимизации ин-
формационного функционала Шеннона: 

∫ →−= max)(log)()( drrrH ρρρ  

и условия неотрицательности решения вида: 

0)( ≥rρ . 

Это позволило нам снизить ошибку расчета почти до нуля и таким образом 
уменьшить общую ошибку эксперимента.  

Результаты применения этой методики для расчета структуры ближнего поряд-
ка a-Si:H, отожженного при 500°С, приведены на рисунке 2. 

Там же, в таблице 2, показан результат аппроксимации этой кривой суммой пяти 
функций нормального распределения. Детальное обсуждение правомерности такой 
методики для обработки ФРР подробно описано в работе [6]. Приведенные в табли-
це 2 сведения о параметрах координационных сфер будут использованы нами позд-
нее при построении структурной модели новой аллотропной формы кремния.  

ФРР, полученные методом ОИФ, имеют более узкие пики и не содержат отри-
цательных значений. Параметры первой координационной сферы совпадают с рас-
считанными по ТМ. Из-за более узких пиков форма второго максимума на ФРР 
дает возможность непосредственно измерить радиусы второй и третьих координа-
ционных сфер. Для пленок, отожженных при 500°С, значения параметров первой 
координационной сферы немного отличаются от рассчитанных по ТМ. Однако 
тенденции структурных перестроек (снижение k1 почти до 2,  уменьшение средней 
длины связи на 0.2 – 0.3 Å, увеличение валентного угла почти до 180°) при отжиге 
сохраняются, а наблюдаемые отличия в абсолютной величине не носят принципи-
ального характера и находятся в пределах ошибки эксперимента.  
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Рис. 2. Функция радиального распределения атомов для a-Si:H, отожженного  
при 500°С (кривая 1), и результаты ее аппроксимации суммой пяти функций  

нормального распределения (таблица 2) 
 

Таблица 2 

Параметры функций нормального распределения, использованных 
при аппроксимации радиального распредения атомов 

Peak  Area Center Width Height 
1 2.5003 2.1000 0.31008 6.4337 
2 3.5243 3.7078 0.37799 7.4392 
3 9.5074 4.1883 0.54487 13.922 
4 7.1364 5.3453 0.69170 8.2320 
5 55.811 7.2524 1.5608 28.531 

 
Следует заметить, однако, что второй пик на кривой ФРР имеет тонкую струк-

туру. Со стороны малых r можно выделить дополнительный максимум при 
r = 3.7 Å с площадью около 3.5. Полученное значение k1 = 2.2 ÷ 2.5 свидетельству-
ет о том, что часть атомов кремния в случайной сетке имеет не двух, а трех или 
даже четырех соседей.  

Поскольку такие изменения в атомной структуре вещества при отжиге должны 
сопровождаться изменениями и в характере кремниевых связей, мы изучили влия-
ние отжига на форму рентгеновских эмиссионных Si Kβ - и L23- спектров, получен-
ных от пленок аморфного кремния.   
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Для всех образцов полученные рентгеновские спектры имеют тонкую структу-
ру, а Kβ -линии являются асимметричными (рис. 3). Эти особенности хорошо вос-
производятся при повторных измерениях.  

Главный максимум Kβ -линии для всех образцов приходится на энергию 
≈ 1836 эВ и соответствует 3p- состояниям электронов на кремниевых молекуляр-
ных орбиталях. Для Si L23 - спектров главный максимум, отвечающий за вклад в 
плотность состояний 3s- состояний электронов, расположен при энергии ~ 92 эВ. 
Наблюдаемая нами тонкая структура обоих спектров хорошо объясняется упоря-
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Рис. 3. Si L23 и Kβ- спектры для a-Si:H, отожженного при 500 °С 
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дочением атомов в исследуемых материалах. Так, положение пиков в низкоэнерге-
тической области спектров напрямую связано с межатомным расстоянием d:  

)(2.20.8)(
o

AdeVE ×−=∆ , 

где ∆E — энергетический зазор между пиками АL и ВL на Si L23 - спектрах. 
Исключение составляет пик (излом) Kβ -линии в высокоэнергетической облас-

ти, наблюдаемый только на спектрах, полученных от пленок аморфного кремния, 
отожженного при 500 °С.  

Из детального анализа полученных нами экспериментальных рентгеновских 
спектров мы получили следующую информацию: 

—  все три низкоэнергетических максимума в рентгеновских спектрах соответ-
ствуют молекулярным орбиталям, представляющим собой суперпозиции (в разных 
пропорциях) 3s и 3p - атомных орбиталей кремния; 

—  увеличение энергетического зазора между пиками АL и ВL на Si L23 - спект-
рах для пленок аморфного кремния, отожженных при 500°С, на 0.4 эВ  по сравне-
нию с кристаллическим кремнием вызвано уменьшением межатомного расстояния 
в них на 0.2 Å;  

—  вместо "плеча" CL с интенсивностью ≈ 50 %, характерного для c-Si, на Si L23 
-спектре отожженного при 500°С a-Si:H, появляется максимум с интенсивностью 
≈ 75 %.  

Такие изменения рентгеновских спектров, а, следовательно, и распределения 
плотности состояний в валентной зоне полупроводника, свидетельствуют о суще-
ственном изменении в характере гибридизации атомных орбиталей кремния при 
формировании молекулярных орбиталей σ- типа в исследуемом материале. 

— в высокоэнергетической части Si Kβ -спектра появляется небольшой (интен-
сивность ≈ 11 %) максимум Dk при ≈ 1838 эВ, которому нет соответствующего 
максимума в Si L23 -спектре. Таким образом, можно предположить, что четвертый 
пик в Si Kβ -спектре a-Si:H, отожженного при 500°С, соответствует связывающей 
молекулярной орбитали, за которую ответственны только 3p- атомные орбитали 
кремния, то есть она соответствует кремниевой π- связи. 

Таким образом, полученные из рентгеновских спектров данные подтверждают 
отмеченные нами раньше результаты структурных экспериментов об уменьшении 
межатомного расстояния в пленках аморфного кремния при отжиге при 500°С и 
высказанные нами предположения об изменении типа химической связи, в частно-
сти, о появлении в ней существенной π- составляющей и о переходе ВАО Si от sp3 
гибридизации к sp гибридизации с образованием кратных связей между атомами 
кремния. Другими словами, мы предполагаем, что при отжиге a-Si:H  формируется 
новая аллотропная форма элементарного кремния – силицин. Такое название мы 
дали новому материалу по аналогии с карбином — третьей аллотропной формой 
углерода. Мы полагаем, что, как и в карбине, преобладающим в строении силици-
на будет существование макроструктур в виде линейных Si-цепочек с полииновой 
или кумуленовой системой связей. 

Аморфное строение силицина сильно ограничивает экспериментальное изуче-
ние его структуры – определение геометрических и электронных характеристик Si-
цепочек. Это делает особенно актуальным использование квантово-химических 
методов исследования. 

Поскольку полученные нами образцы новой аллотропной формы кремния име-
ли аморфную структуру, квантово-химические расчеты геометрии и термодинами-
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ческих характеристик кремниевых цепочек атомов проводились нами по програм-
ме PC GAMESS неэмпирическим методом ССП без учета электронной корреляции 
(RHF/6-311G(d)) и с учетом энергии электронной корреляции по теории возмуще-
ний Меллера – Плессета второго порядка (MP2/6-311G(d)). Условие линейности 
Si-цепочек при оптимизации геометрии достигалось заданием точечной группы 
симметрии рассматриваемых систем. В качестве моделей полимеров были исполь-
зованы кластеры, представляющие линейные Si-цепочки, которые замыкались 
фрагментом, содержащим один или несколько примесных атомов. 

При указанных выше условиях мы нашли оптимизированные по энергии поли-
иновые и кумуленовые кремниевые молекулы.  

В полииновой структуре длины ординарной и тройной связей равны, соответ-
ственно, 2.205 и 1.968 Å, среднее межатомное расстояние  rср.= 2.087 Å, а величина 
альтернирования связей δсв = 0.237 Å. Рассчитанное среднее значение попадает в 

Рис. 4. Возможные типы двумерной (а) и трехмерной (б) решеток нанокристаллита силицина 

а 

б 
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экспериментальный интервал r = 2.10 ± 0.04 Å. Влияние электронной корреляции 
понижает δсв, но оставляет среднее значение расстояний неизменным. Следова-
тельно, учет электронной корреляции подтверждает возможность существования 
полииновых Si-цепочек в силицине.  

Среднее расстояние между атомами кремния в кумуленовой цепочке 
rср = 2.067 Å. Оно также попадает в экспериментальный интервал расстояний. Рас-
четы на уровне МР2 для кумуленовых кластеров показывают смещение расчетного 
расстояния r = 2.067 Å ближе к центру экспериментального интервала r = 2.10 ± 
0.04 Å.  

Расчет энергетических и термодинамических (энтальпии и свободной энергии 
Гиббса) характеристик кремниевых цепочек атомов показал, что полииновая 
структура кремниевого полимера является выгодней кумуленовой. Так,  E(-Si≡Si-) 
– E(=Si=Si=) = -11.7 кДж/мольSi2. 

Теоретическая кривая распределения плотности состояний в валентной зоне 
полиинового полимера состоит из двух σ- зон: σ1 = (-20.16 эВ; -17.82 эВ), 
σ2 = (-16.44 эВ; -11.08 эВ) и дважды вырожденной π- зоны: π = (-8.96 эВ; -5.24 эВ). 

Структура валентной зоны кумуленового полимера практически не отличается от 
полиинового: σ1 = (-20.15 эВ; -17.82 эВ), σ2 = (-16.43 эВ; -11.07 эВ) и π = (-8.95 эВ; 
-5.24 эВ).  

С целью сопоставления экспериментальных и теоретических данных был про-
веден расчет зонной структуры с-Si. Рассматривались модельные кластеры сим-
метрии Td с последовательно увеличивающимся числом атомов кремния (до 67 
атомов Si); ненасыщенные связи граничных атомов замыкались атомами водорода. 
Анализ состава и одноэлектронных энергий МО показал, что при увеличении раз-
меров кластеров значения энергии верхней занятой МО (Si – Si связи) сходятся к 
значению -7.1 эВ. В кластерном приближении эта величина – оценка потолка ва-
лентной зоны с-Si. Расчетное значение потолка валентной зоны силицина (-5.2 эВ) 
выше, чем в с-Si (-7.1 эВ) на ∆расч. = 1.9 эВ, что хорошо согласуется с эксперимен-
тальной оценкой ∆эксп. = 2 эВ. Соотношение ∆расч. ≈ ∆эксп. подтверждает присутст-
вие в исследуемых образцах силицина линейных цепочек кремния. 

На основании полученных данных об атомной и электронной структуре нового 
материала мы предлагаем две возможные модели атомной структуры аморфной 
пленки силицина: 

—  линейные цепочки атомов кремния испытывают изломы примерно через 5-
10 атомов. Атомы кремния, находящиеся на таких изломах, имеют одну или две 
лишние связи, которые они могут использовать для формирования объемной не-
прерывной неупорядоченной сетки; 

—  атомы кремния, находящиеся в sp- гибридном состоянии, образуют отдель-
ные включения в виде нанокристаллитов (рисунок 4) размером ~ 15-20 Å, которые 
находятся в матрице аморфного кремния с тетраэдрическим расположением атомов.  

При таких малых размерах кристаллитов обе модели практически не различимы.  
Как мы уже отмечали ранее, с энергетической точки зрения в термодинамиче-

ски равновесных условиях получить слои кремния с нететраэдрической атомной 
структурой не представляется возможным. Поэтому, чтобы получить кремний в 
новой аллотропной форме, мы сначала получали кремниевые слои, имеющие ква-
зитетраэдрическую структуру, а затем, используя внешние воздействия на такой 
исходный материал, например, высокотемпературный отжиг, добивались необхо-
димых структурных преобразований. При этом конечный результат влияния 
внешних воздействий зависел от следующих факторов: 
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1. Формирование кремниевых мультисвязей при отжиге аморфных пленок 
кремния происходило лишь в пленках, имеющих структурные крупномасштабные 
неоднородности типа столбчатая структура (рис. 5) и/или другие линейные дефек-
ты и нанокристаллические включения, блистеры, полисилановые цепочки.  

Рис. 5. Морфология поверхности пленок силицина (а) и a-Si:H (б, в): 
б — исходная пленка a-Si:H, использованная для получения силицина; 

в — пленка a-Si:H, отжиг которой при 500°С не ведет к образованию силицина 



 

 

 

15 

При отжиге при 500°С структурные перестройки в таком материале происходят 
в условиях высокой концентрации оборванных связей, которая возникает из-за 
интенсивного испарения водорода при температурах ~ 500 °С и действия сущест-
вующих сильных напряжений вблизи стенок указанных выше макронеоднородно-
стей, стимулирующих формирование цепочечных кремниевых структур.  Инфор-
мацию о существенном испарении водорода из аморфных пленок гидрогенизиро-
ванного кремния мы получили из экспериментов по исследованию температурной 
эффузии водорода на масспектрометре KFA-ISI/ST и данным ИК- спектроскопии. 
Результат влияния на процесс образования кремниевых мультисвязей зависит от 
размера макронеоднородностей и возрастает по мере увеличения концентрации 
структурных неоднородностей. 

Опираясь на данные экспериментальной [7] и теоретической [8] работ по ре-
конструкции границы раздела кристаллический/аморфный кремний при отжиге в 
области температур ≤ 500 °C, мы считаем, что наличие структурных макронеодно-
родностей в исходных пленках аморфного кремния является тем самым необходи-
мым фактором, стимулирующим формирование цепочек из кремниевых атомов, 
имеющих мультисвязи; 

2. Из данных Оже- спектроскопии и предварительного облучения пленок a-Si:H 
ионами неона, кислорода и углерода обнаружено, что независимо от метода полу-
чения исходных пленок кремния, наличие кислорода в них является основным 
препятствующим фактором для формирования кремниевых мультисвязей при от-
жиге в вакууме и имплантации сверхбольших доз ионов инертных газов. Предель-
но допустимая концентрация кислорода в исходных пленках составляет величину 
~ 0.2 ат.%. 

Присутствие атомов углерода в исходных пленках аморфного гидрогенизиро-
ванного кремния в концентрациях ~ 1 - 2 ат.% не мешает упомянутым выше струк-
турным перестройкам при отжиге. Однако наблюдается уменьшение среднего рас-
стояния между атомами до 2.01 Å вместо 2.10Å.  

Наличие радиационных дефектов и неона в пленках аморфного кремния также 
не ведет к исчезновению эффекта уменьшения первого координационного числа и 
межатомного расстояния после отжига, а лишь увеличивает необходимую для это-
го температуру. 

Мы изучили температурные зависимости проводимости, край поглощения и 
некоторые другие свойства нового материала. В результате было установлено, что: 

— Аморфный силицин является полупроводником с шириной запрещенной 
зоны ≈ 1.6 эВ. Он имеет дефекты, создающие в запрещенной зоне локализован-
ные состояния, расположенные на расстоянии ≈ 0.25 эВ от уровня Ферми. В 
силу этого механизм проводимости вблизи комнатной температуры — прыж-
ковый, а σ300 ~ 10-8 Ом-1см-1.  

— Плотность делокализованных состояний вблизи дна зоны проводимости 
и потолка валентной зоны в таком материале линейно зависит от энергии. 

— Плотность аморфного силицина составляет величину ~ 2.14 г/см3. 
 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
Результаты наших теоретических и экспериментальных исследований доста-

точно убедительно показывают, что в природе нет принципиальных ограничений 
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на существование элементарного кремния, состоящего из атомов не в sp3- гибрид-
ном состоянии. Проблема, скорее всего, состоит в том, что имеются технические 
сложности в приготовлении такого вещества в кристаллическом состоянии и сепа-
рировании его от других фаз. В настоящее время получены только аморфные 
пленки, которые, как мы предполагаем, представляют собой смесь многих алло-
тропных форм кремния. К сожалению, имеющихся у нас данных недостаточно для 
полной расшифровки структуры нового материала. 

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке гранта по фунда-
ментальным исследованиям в области естественных наук и программы «Научные 
исследования высшей школы по приоритетным направлениям науки и техники» 
Министерства образования РФ. 
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