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Методом кинетических кривых работы выхода электрона (РВЭ)  исследовано изменение
РВЭ при разделении пластин монокристаллического кремния Si(100) на меньшие образцы (опера-
ция скрайбирования). Наблюдаемый эффект объясняется сорбцией паров воды на поверхности
Si(100). Для оценки количества поглощенной образцами воды, вызывающей изменение РВЭ, ис-
пользовали формулу Гельмгольца. С целью выяснения локализации сорбированной воды применя-
ли метод послойного травления поверхности образцов Si(100) с помощью низкотемпературной SF6-
плазмы. Показано, что при уменьшении размера (площади) образцов имеет место размерный эф-
фект РВЭ. Если для целой пластины (площадью 80 см2) характерна величина РВЭ, близкая к ее
справочному значению (  эВ), то для малых образцов (площадью ~1 см2) эта величина снижа-
ется до 4.5 эВ, что свидетельствует о значительном содержании воды в образцах (~0.3 × 1015 молекул
см–2). Данные по травлению образцов плазмой показали, что вода неравномерно распределена по
толщине образца, и, в основном, сосредоточена в более глубоких его слоях, не измененных механи-
ческой обработкой (шлифованием и полировкой). Полученные результаты согласуются с теорией
вторичной структуры кристалла (ВСК), согласно которой в кристаллических телах имеются регу-
лярные промежутки (T-пространство) размером “в 1 атомный слой”, в которых осуществляются
процессы переноса примесей. По-видимому, в микропорах “T-пространства” имеет место хемо-
сорбция воды, приводящая к размерным эффектам на Si(100).
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Размерный эффект – изменение свойств твер-
дого тела при изменении его размера, например,
площади его поверхности – является одной из
специфических характеристик фрактальных по-
верхностей. Последние имеют место при форми-
ровании твердых тел в неравновесных условиях,
например, при раскалывании, при осаждении
твердой фазы из паровой, при травлении поверх-
ностей [1]. Перечисленные процессы широко
применяются в технологиях, в частности микро-
электроники.

Несомненно, размерные эффекты должны
проявляться при переходе к нанотехнологиям,
поэтому в настоящее время они вызывают повы-
шенный интерес исследователей. В работе [2] был
сделан вывод, что зависимость “размер−свой-
ство” для малых объектов можно представить в
виде степенной функции типа F ~ 1/Rn, где F –

свойство, R – характерный размер образца. По-
добные заключения можно найти и в других рабо-
тах [3].

В работе [4] был изучен размерный эффект
уменьшения толщины образцов, вырезанных из
пластин монокристаллического кремния, кото-
рый является одним из базовых материалов со-
временной микроэлектроники. Пластины Si(100)
имеют малый характерный размер – толщину
(~200–400 мкм), что позволяет рассматривать их
как дисперсные тела [5]. В [4] было установлено,
что критерием появления механохимического
сжатия образцов по толщине является отношение
их поверхности S к объему V, т.е. величина удель-
ной поверхности Sуд = S/V см–1. При достижении
Sуд ≈ 70 см–1 толщина образцов уменьшалась на
~1% (для hпл ≈ 300 мкм Δh = hпл – hобр составляла
~3 мкм). Наличие размерного эффекта по толщи-

ϕ = τ( )f

ϕ ≈ 5.0
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не на Si(100) свидетельствует о явлении сорбо-
стрикции на таких малых образцах.

Это позволяет ожидать размерного эффекта на
тех же образцах в работе выхода электрона ϕ по-
скольку, как известно, РВЭ сильно зависит от
сорбции полярных молекул воды на поверхности
твердого тела (эффект Шоттки). Настоящая ра-
бота направлена на подтверждение этого предпо-
ложения.

Проблеме взаимодействия молекул воды с
твердым телом посвящена обширная литература
(см., например, [6]), однако примененный в на-
стоящей работе для исследования метод кинети-
ческих кривых, где наблюдаемой во времени ве-
личиной является работа выхода электрона
(РВЭ), ранее редко использовался, хотя эта зави-
симость может дать ценную информацию о про-
цессах, происходящих во время сорбции паров
воды.

Как известно, в связи с “пятнистостью” по-
верхности монокристаллического твердого те-
ла, РВЭ является величиной статистической,

т.е. , где ϕi – РВЭ “пятна”, n – число
пятен. В эксперименте обычно измеряется сред-
няя величина ϕ на единичной площади [7].

Поскольку вода имеет значительный диполь-
ный момент æ, то можно, пользуясь формулой
Гельмгольца, оценить количество воды, вызвав-
шее наблюдаемое изменение РВЭ. Разумеется,
такой расчет является грубо оценочным, так как
истинная структура сорбированного слоя воды не
известна (возможны надмолекулярные образова-
ния) и, следовательно, величина æ может быть
иной. Тем не менее, расчет по формуле Гельм-
гольца может дать качественную картину содер-
жания поглощенной воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Определение работы выхода электрона ϕ на

пластинах и образцах Si(100) осуществляли мето-
дом статического конденсатора с ионизирован-
ным промежутком (СКИП) [8]. Этот способ ши-
роко применяется как в радиоэлектронной про-
мышленности, так и в ряде других отраслей
(например, в авиационной технике). Он обладает
рядом преимуществ по сравнению с классиче-
ским методом Кельвина (метод динамического
электрода), однако имеет и ряд недостатков (Бо-
лее подробный сравнительный анализ методов
определения РВЭ можно найти в [7]).

Методика исследования с помощью кинетиче-
ских зависимостей ϕ = f(τ) (где τ – время пребы-
вания образцов в заданных условиях) осуществ-
лялась с применением эксикатора, содержащего
дистиллированную воду при комнатной темпера-
туре (100% влажность). Время единичного изме-

ϕ = ϕ i ii
n

рения ϕ образца, извлеченного из эксикатора, со-
ставляло ~10 мин; это позволяет предположить,
что установившееся в эксикаторе адсорбционное
равновесие на Si(100) при этом не нарушалось.
После измерения ϕ образец вновь помещали в эк-
сикатор. Таким образом, использованная нами
методика позволяла проследить изменения, про-
исходящие в поверхностной фазе Si(100).

Для расчета количества сорбированных частиц
воды использовалась формула Гельмгольца. Та-
ким образом, число сорбированных частиц воды,
вызывающее изменение РВЭ

(1)
где Δϕ = ϕSi – ϕ – изменение РВЭ по сравнению с
табличной величиной ϕSi = 5.0 эВ [9]; æ – диполь-
ный момент сорбированной частицы; для моле-
кулярной воды в атмосферных условиях æ =
= 1.83 Д [10]; α – угол наклона молекул сорбата к
поверхности (обычно считают α = 60° [6], следо-
вательно  = 0.5).

С целью выяснения характера локализации хе-
мосорбированной воды в Si(100) проводили по-
слойное стравливание с поверхности образцов с
помощью стандартной низкотемпературной SF6-
плазмы.

Для исследования использовали три типа об-
разцов: № 1 – пластину Si(100) с площадью S ≈
≈ 80 см2, средней толщиной h = 305.0 ± 0.3 мкм;
№ 2 – образцы, вырезанные из аналогичной пла-
стины, с площадью S = 3 см2 и толщиной h в ис-
ходном состоянии 305.0 мкм; № 3 – образцы, вы-
резанные из той же пластины, площадью S = 1 см2

и толщиной h = 302.3 мкм (Эффект размерного
механохимического сжатия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Из рис. 1 видно, что зависимости h = f(S) и ϕ =

= f(S) аналогичны. Следовательно, размерный
эффект сжатия при разделении пластины Si(100)
на меньшие образцы действительно сопровожда-
ется аналогичным эффектом по ϕ.

На рис. 2 показаны кинетические кривые ϕ =
= f(τ) для трех образцов Si(100) различных разме-
ров. Необходимо подчеркнуть, что величины ϕ,
полученные по методу СКИП, являются удель-
ными, следовательно, значения n, вычисленные
из этих измерений по формуле (1), также отно-
сятся к 1 см2 поверхности образца (рис. 3). Адсор-
батом во всех этих опытах являлись пары дистил-
лированной воды, для чего образцы выдержива-
лись в одном эксикаторе при 100% влажности и
комнатной температуре (~18 ± 1°C). Поэтому
следовало ожидать, что значения n для образцов
различного размера должны быть одинаковы
(или близки). Как следует из рис. 3, на опыте на-
блюдается иная картина – количества воды n на

= Δϕ π α/ 4 æ cos ,( )n

αcos
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разных образцах существенно отличаются: наи-
более емкими для воды оказались наименьшие
образцы. Имеются также отличия в характере за-
висимости ϕ = f(τ): если для малых образцов
(№ 3) значение n устанавливается после скрайби-
рования быстро (мгновенно) и в дальнейшем не
изменяется, то в случае образца № 2 (S ≈ 3 см2) на
кривой ϕ = f(τ) видна значительная переходная
область (τ ≈ 10 суток), в течение которой n изме-
няется и достигает некоторой равновесной ве-
личины. Такой характер кинетической кривой
обусловлен, очевидно, заполнением молекула-
ми воды некого объема, что указывает на диффу-
зионный характер процесса. По-видимому, сорб-
ция воды происходит не на гладкой поверхности
образца, а в некотором слое. При τ > 10 суток ве-
личина n для образца № 2 достигает значений
близких к характерным для “малых” образцов
№ 3 (с S = 1 см2).

Необходимо отметить, что тщательное иссле-
дование поверхности пластин Si(100) с помощью
силового микроскопа (рис. 4) обнаружило нали-
чие регулярного микрорельефа типа “колодцев”

глубиной ~30 нм [11]. В связи с этим полученные
нами результаты (рис. 1, 2) могут быть объяснены
следующим образом. Во-первых, при уменьше-
нии внешней поверхности образцов снижается
свободная поверхностная энергия (поверхност-
ное натяжение), что может приводить к измене-
нию структуры сорбированного слоя воды. Во-
вторых, как указывалось выше, при уменьшении
свободной энергии возрастает влияние микропор
(особенно в торцах образцов). По-видимому,
проникновение и хемосорбция в микропорах па-
ров воды является причиной наибольшего сни-
жения РВЭ на этих образцах. Оба фактора дей-
ствуют одновременно, и рассматриваемый про-
цесс представляет собой, скорее, абсорбцию, т.е.
объемное поглощение воды.

В связи с этим была предпринята попытка
определить место локализации воды в образцах
Si(100). Для этого было проведено исследование
распределения воды по толщине образцов при
послойном травлении их поверхности с помощью
стандартной технологической низкотемператур-
ной SF6-плазмы. Травлению подвергались два об-

Рис. 1. Зависимости толщины образцов Si(100) (h) и работы выхода электрона (ϕ) от площади образцов S. 
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разца Si(100): № 2 с S ≈ 3 см2 и № 3 с S ≈ 1 см2. Ре-
зультаты послойного травления образцов в виде
зависимостей ϕ от толщины стравленного слоя
h' = hисх – hтр приведены на рис. 5. Они показыва-
ют, что послойное уменьшение толщины образца
№ 2, имеющего S ≈ 3 см2, приводит к постепенно-
му снижению РВЭ (т.е. к росту количества сорби-
рованной воды). При стравливании ~50 мкм тол-
щины (~25% исходной толщины пластины) вели-
чина РВЭ на этих образцах снижается до уровня,
характерного для “малых” образцов (соответ-
ственно, количество воды n возрастает). Послой-

ное травление “малых” образцов (№ 3) практиче-
ски не изменяет РВЭ.

Приведенные на рис. 5а,б результаты послой-
ного травления образцов Si(100) согласуются с
данными рис. 2 и 3 и свидетельствуют о том, что
процесс сорбции паров H2O имеет диффузион-
ную фазу при атмосферной влажности. Если пе-
реходная область для образца 2 на рис. 2, 3 состав-
ляла ~5 суток (при 100% влажности), то после
удаления внешних слоев (рис. 5) образцов тот же
результат по РВЭ достигается за ~1 ч после страв-
ливания слоя при атмосферных условиях. Для ма-
лых образцов № 3 переходная область практиче-

Рис. 4. Исследование поверхности Si(100) и профиля сечения с помощью силового микроскопа [11].
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Рис. 5. Результаты послойного травления образцов Si(100) в SF6-плазме.  Зависимости ϕ от толщины стравленного
слоя Δh' (а) и ϕ и n от толщины образцов h (б).
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ски отсутствует, при этом содержание воды в об-
разцах № 3 существенно превышает n в случае
образцов № 1 и № 2. Таким образом, результаты,
приведенные на рис. 5а,б показывают, что пла-
стина может быть представлена неким “слоеным
пирогом”, содержащим различные количества
поглощенной воды, причем ее средняя часть со-
держит воду в наибольшем количестве.

Обсужденные выше результаты качественно
согласуются с теорией вторичной структуры кри-
сталлов (ВСК) (Веснин Ю.И., 1997) [12]. Соглас-
но [12], кристалл состоит из элементарных объе-
мов (миков). Мик – минимальный кристалл – та-
кое минимальное количество твердого тела,
которое еще сохраняет нормальные (“предель-
ные”) свойства массивного образца данного ве-
щества. Характерный размер мика около 30 нм.
Кристалл меньшего размера утрачивает (суще-
ственно изменяет) эти свойства и становится суб-
кристаллом. Согласно [12], между “миками” су-
ществуют промежутки (зазоры), имеющие размер
порядка постоянной решетки. Они образуют свя-
занную систему, “T-пространство”, которое иг-
рает важную роль в формировании свойств в та-
ких явлениях, как, например, диффузия, элек-
тропроводность и др. Теория ВСК может иметь
приложения в различных областях физики и хи-
мии твердого тела (диффузия, изоморфизм, ката-
лиз, электронный транспорт (эффект Ганна,
сверхпроводимость)). Отметим, что наблюдаемое
нами поглощение воды объемом монокристалли-
ческого тела согласуется с представлениями о “T-
пространстве” монокристалла, которое составля-
ет около 1% площади сечения кристалла [12].

Монокристаллическая пластина Si(100), нахо-
дящаяся в состоянии равновесия с атмосферной
влажностью, является замкнутой системой, по-ви-
димому, представляющей собой твердый раствор
размещения молекул H2O в T-пространстве Si.

При значительных силах поверхностного на-
тяжения (образец № 1) наличие на поверхности
физически сорбированных паров H2O слабо вли-
яет на РВЭ. По мере уменьшения поверхностного
натяжения при уменьшении размера образцов на
торцах в результате излома появляются ювениль-
ные участки поверхности, содержащие микропо-
ры T-пространства, в которых хемосорбируются
пары H2O (образец № 3), сильно влияющие на
РВЭ. Таким образом, формируется новая дефект-
ная решетка, содержащая в качестве примеси
H2O и приводящая к эффекту сжатия по толщи-
не образца. Это подтверждают результаты, при-
веденные на рис. 2, где показано, что образец
№ 2, имевший в исходном состоянии толщину

h = 305 мкм, после получения кривой ϕ = f(τ) при
τ ≈ 10 сут и достижения ϕ ≈ 4.5 эВ, приобрел тол-
щину h = 302.4 мкм, т.е приблизился к толщине
образца № 3 (h = 302.3 мкм).

Используя ранее полученные результаты рабо-
ты [4], можно оценить предельную концентра-
цию молекул воды C в образцах Si(100), приводя-
щую к “эффекту сжатия”. Из рис. 6 видно, что за-
висимость –Δh = f(C) имеет пороговый характер.

Таким образом, на основании проведенного
обсуждения можно сделать следующие заключе-
ния.

Методом кинетических кривых работы выхода
электрона было показано:

– при разрезании монокристаллической пла-
стины Si(100) на образцы малой площади имеет
место размерный эффект РВЭ;

– снижение РВЭ на малых образцах связано с
воздействием двух факторов: а) уменьшением по-
верхностного натяжения; б) появлением микро-
пор на торцевых ювенильных поверхностях;

– кинетика изменения РВЭ имеет диффузион-
ную стадию, что свидетельствует об объемном ха-
рактере эффекта;

– полученные результаты хорошо объясняют-
ся с позиции теории вторичной структуры кри-
сталлов, согласно которой в Si(100) существует
связанная система микропор, по которой распро-
страняются примесные молекулы воды.
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