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Нитевидные нанокристаллы кремния (ННК) в последнее время привлекают к себе значительное внимание, связанное с перспективой их применения в светоизлучающих кремниевых приборах. Метод металл-ассистированного жидкофазного химического травления MAWCE (Metal Assisted Wet Chemical Etching) позволяет создавать ННК со способностью к видимой фотолюминесценции при комнатной температуре. Кроме того, ННК могут быть покрыты оксидами олова с использованием метода осаждения из металлорганических соединений в газовой фазе MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition). Такие композитные наноструктуры могут играть важную роль в разработке резистивных газовых сенсоров благодаря морфологической однородности ННК и чрезвычайно высокой чувствительности оксидов олова к детектируемым газам. Однако детальные исследования электронной структуры композитов на основе ННК с MOCVD покрытием широкозонными оксидами до настоящего времени не проводились. 
Массивы ННК были сформированы при помощи осажденных на поверхность кремниевых подложек наночастиц серебра, выполняющих ограничивающую роль при химическом травлении. В результате металл-ассистированного травления были сформированы образцы различных морфологических свойств, таких как высота кремниевых нитей, параметры пустот (пор) между ними. Затем методом MOCVD было проведено осаждение нанослоя SnO2 при температуре 600º C в течение 10 минут. 
Для получения информации на микроскопическом уровне об атомном и электронном строении, а также фазовом составе композитной структуры ННК/MOCVD SnO2 был использован метод фотоэмиссионной электронной микроскопии PEEM (PhotoElectron Emission Microscopy). Этот метод позволяет получить информацию о морфологии, химическом контрасте и электронном строении изучаемого образца в предельно малых полях зрения микроскопа [1]. Для проведения исследований данным методом использовалось высокоинтенсивное синхротронное (ондуляторное) излучение накопительного кольца BESSY II Гельмгольц центра – Берлин (интенсивность синхротронного излучения ~1020 фот/сек). PEEM данные были получены в режиме регистрации ближней тонкой структуры края рентгеновского поглощении XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). Спектр XANES, обладая высокой чувствительностью к локальному окружению атомов заданного сорта, позволяет получить информацию о распределении локальной парциальной плотности свободных электронных состояний в зоне проводимости изучаемого нанослоя поверхности. Регистрация и накопление набора микроскопических изображений при сканировании по энергиям квантов возбуждающего излучения позволяет экстрагировать спектр XANES с достаточно малых областей сформированного изображения, что, в свою очередь, позволяет получать точечную информацию об электронном строении с предельно малых участков общего поля зрения [1]. В представляемой работе для изучения электронного строения и состава композитной структуры ННК/MOCVD SnO2 были получены РЕЕМ данные вблизи краев поглощения кремния, кислорода и олова в полях зрения до 50 мкм. Энергетическое разрешение составляло 0,1 эВ. Измерения проводились при комнатной температуре. Остаточное давление в камере 10-10 Торр, глубина информативного слоя ~ 5 – 10 нм в зависимости от регистрируемого края поглощения.
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Анализ спектров XANES в области края поглощения Sn M4,5, полученных со всего поля зрения образца (Рис. 1), говорит о том, что покрытие ННК SnO2 методом MOCVD имеет следующую специфику. Покрытие в основном представляет собой слой SnO2, однако в нем присутствуют включения металлического олова (препик a на Рис. 1 справа) [2, 3]. Кроме того, наличие препика b (Рис. 1) говорит о значительном количестве вакансий по кислороду фазы диоксида олова (нестехиометрический SnO2-x) в поверхностном слое образца [3]. Также на Рис. 1 справа изображены спектры, полученные с отдельных областей образца: три различных региона (1, 2, 3) с ННК, покрытых MOCVD SnO2, и области (4, 5, 6), с которых верхняя часть наноструктур была механически удалена, для изучения физико-химического состояния более глубоких слоев. Спектральные особенности всех шести областей имеют одинаковые положения по энергии и одинаковые соотношения между относительными интенсивностями пиков. Анализ этих данных говорит о том, что покрытие диоксидом олова по всей поверхности, и в глубине пор, является однородным. Разницу в интенсивностях этих спектров можно объяснить тем, что на поверхности оксида олова скапливается больше, чем попадает внутрь пор. Данные, полученные методом сканирующей электронной микроскопии, подтверждают сделанные выводы и позволяют отметить, что покрытие ННК оксидом олова морфологически представляет собой сплошной слой нанокристаллитов. При проникновении вглубь пор морфология покрытия может существенным образом не изменяться. PEEM данные, полученные в области краев поглощения кислорода и кремния также находятся в согласии с представленными выше результатами.
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Рис. 1. XANES Sn M4,5 спектры эталонов Sn и SnO2, а также спектр композитной структуры ННК/MOCVD SnO2, зарегистрированный от всего поля зрения (слева); PEEM изображение образца, с отмеченными на нем регионами (~ 5 мкм) экстракции спектров (середина); XANES Sn M4,5 спектры, полученные из соответствующих областей в единой шкале относительных интенсивностей (справа).








