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Электропроводность титаносодержащих СИАЛОНов, полученных 

с различным темпом охлаждения 

Установлено, что технологический ре-
жим, а именно, скорость охлаждения образ-

цов после горячего прессования, влияет на 

морфологию и дефектность структуры мно-

гокомпонентного материала, а электропро-
водность является ключевым структурочув-

ствительным параметром.  

It was established that the technological 
cooling mode after hot-pressing affects the 

morphology of a multicomponent material and 

its defect structure formation. It was shown that 

d.c. conductivity is a key responsible parameter. 
Ключевые слова: электропроводность, 

нитрид кремния, оксид титана, гидрид тита-

на, горячее прессование. 

Введение 

Технология перевернутого кристалла (Flip-Chip) 

интенсивно развивается для сверхбольших инте-
гральных микросборок. К подложкам таких микро-

сборок предъявляются жесткие требования по ме-

ханическим, электрическим и химическим свойст-

вам. Эти требования можно выполнить, используя 
подложки из Al2O3 или AlN. Также необходимые вы-

шеуказанные свойства может обеспечить горяче-

прессованная керамика на основе нитрида кремния 
[1–3]. Увеличение содержания окиси алюминия в 

этой керамике повышает твердость, прочность при 

статическом и динамическом изгибе, уменьшает по-
ристость [4]. Керамика на основе Si3N4, cодержащая 

примеси Si, Al, O и N, была названа «СИАЛОН» по 

химическим символам этих элементов. Процесс 

введения в материал различных примесей может 
приводить к изменению в материале механизмов 

проводимости, появлению ловушечных уровней, 

способных на длительное время (до 10 лет) локали-
зовать носители [5]. Кислород и алюминий в струк-

туре СИАЛОНа являются ловушками для дырок и 

электронов, и при определенных концентрациях 

создают кластеры точечных дефектов, играющие 
основную роль в проводимости материала.  

Небольшие добавки соединений титана в 

шихту для получения СИАЛОНов способствуют 
снижению температуры и расширениию диапа-

зона температур существования расплава зер-

нограничной фазы при получении материала [6]. 

С участием титана происходит процесс образо-
вания твердых растворов, которые являются 

растворами эвтектоидного типа, и могут распа-

даться при медленном снижении температуры 

после окончания выдержки при спекании или 
существовать в материале в случае охлажде-

ния заготовок со средней и большой скоростью. 

Образование жидкости между зернами стиму-
лирует протекание процессов растворения и осаж-

дения через жидкую фазу, в результате чего можно 

получить материалы, как с мелкозернистой структу-

рой, так и с мало дефектными границами кристал-
литов. Скорость охлаждения материала определяет 

динамику кристаллизационных процессов. Чтобы 

получить материалы с оптимальным сочетанием  
свойств, должно быть индивидуально оценено 

влияние всех факторов и подобран их баланс. 

Соединения титана можно вводить в материал в 
виде TiO2 или TiH2. Применение TiO2 в диэлектриках 

подобного состава предотвращает аномальный 

рост зерен материала при спекании Si3N4  [7–9], а 

также улучшает его электрические свойства за счет 
уменьшения тока утечки. Для повышения трещино-

стойкости нитрид кремния легируют соединениями 

тугоплавких металлов с более высоким коэффици-
ентом диффузии, например TiН2 [10]. Водород акти-

вирует процесс уплотнения материала. 

Информация о том, воздействие каких техно-
логических факторов на СИАЛОН приводит к уси-

лению или ослаблению процесса генерации де-

фектов, какой тип ловушечных уровней возникает 

в горячепрессованном СИАЛОНе, и каким обра-
зом ловушки участвуют в процессах электропере-

носа и поляризации керамических композитов, в 

литературе не систематизирована, носит отры-
вочный характер и нуждается в уточнении. 

Поэтому целью данной работы является ис-

следование электропроводности композитов на 

основе нитрида кремния с добавками титана 
(оксид, гидрид) при различной скорости охлаж-

дения после горячего прессования. 

1. Методы получения и исследования         
образцов 

В качестве исходного сырья для получения 

материалов использовались порошки  -Si3N4, 
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полученные методом печного синтеза (Бакин-

ский завод порошковой металлургии, г. Баку). 

Зернограничная фаза формировалась из хими-

чески чистых порошков Al2O3 (Николаевский 
глиноземный завод, Украина), примеси SiO2 в 

исходном Si3N4, а также TiO2 и TiH2 (Николаев-

ский глиноземный завод, Украина). 
Образцы для исследований готовились из 

шихты состава Si3N4:Al2O3:TiО2 (TiН2) в соотно-

шении 92:5:3 по объему, методом слоисто-
градиентной технологии [11]. Перед прессова-

нием шихта увлажнялась водой. Температура 

прессования контролировалась оптическим пи-

рометром ОПИР–17 по стенке графитовой мат-
рицы через отверстие в экране с                     

точностью ± 10 К и составляла около 1973 К. 

Изотермическая выдержка составляла 30 мин 
под давлением 20 МПа. Скорость охлаждения 

образцов варьировали в диапазо-                     

не 10…90 К/мин. Измерение электрофизических 
и механических характеристик выполнялось на 

образцах 10×10×5 мм.  

Электропроводность образцов на постоян-

ном токе измерялась электрометром с входным 
сопротивлением 10

12
 Ом при рабочем напряже-

нии 100 В в режиме нагрев-охлаждение образ-

цов во внешней печи со скоростью изменения 
температура 4±1 К/мин в измерительной ячей-

ке, обеспечивая постоянный контакт с усилии-                     

ем 10 кПа [12]. 

Рентгенофазовый анализ проводился с по-
мощью рентгеновской установки DRON-3. Отно-

сительное количество фаз V  и V   определя-

лось по отношению их пиков интенсивности 
друг к другу (выражение (1)):  
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где  ,   – присутствующие фазы; H , K ,         

L  – индексы Миллера. Коэффициент взаимо-

действия K  определялся экспериментально, 

путем сравнения рентгеновских пиков извест-

ных соединений. Относительная объемная доля 

одной из двух фаз определялась в соответст-

вии с выражением  

                                  1V V   .                         (2) 

2. Электропроводность на постоянном токе 

Результаты исследования температурной 
зависимости электропроводности приведены  

на рис.1, 2.  

При нагреве образцов наблюдается нели-
нейная зависимость электропроводности от 

температуры, которая связана с освобождени-

ем слабо связанных носителей, локализован-

ных на уровнях прилипания.  

На кривых температурной зависимости 
электропроводности (рис. 1, 2), полученных при 

спаде температуры, мы видим Аррениусовский 

вид зависимости (проводимость осуществляет-
ся носителями, термически активированными с 

локализованных уровней в запрещенной зоне), 

отличающийся величиной энергии активации 
для различных скоростей охлаждения компози-

та после горячего прессования. В этой зависи-

мости аЕ  характеризует глубину расположения 

уровней локализации носителей. Информацию 

об истинном расположении уровней локализа-

ции носителей аЕ  в керамике Si3N4 можно по-

лучить из температурной зависимости прово-

димости: 

                       0 exp( / )aE kT    ,                   (3) 

где 0  – параметр, 1/Ом·см; k  – постоянная 

Больцмана; T  – температура, К.  
На графике температурной зависимости элек-

тропроводности можно выделить две характери-

стические зоны, отличающиеся величиной aE : 

зону 1E  в диапазоне температур 373…623 К и зо-

ну 2E  в диапазоне температур 623…873 К.  

Рассчитана величина энергии активации но-

сителей в материалах с добавками TiO2 и TiH2, 

значения которой при различных скоростях ох-

лаждения после горячего прессования (ГП) при-
ведены на рис. 3 и 4. Из рис. 3, 4 следует, что 

существует несколько характерных областей 

корреляционной связи.  
Если электрическое поле приложено вдоль 

направления ГП (рис. 3, а, 4, а), можно выде-

лить две характеристические зоны, разделен-
ные критической скоростью охлаждения, при ко-

торой начинается кристаллизация структурных 

компонентов. Это скорость 30 и 50 К/мин для 

керамики Si3N4-TiO2 и Si3N4-TiH2, соответствен-
но. При легировании материала добавками TiH2 

и скорости охлаждения больше критической, 

глубина залегания энергетического уровня не 
зависит от технологической скорости охлажде-

ния и составляет 0,8±0,05 эВ. Для материалов с 

добавками TiO2 также наблюдается независи-
мость глубины залегания двух энергетических 

уровней от скорости охлаждения: 0,8±0,05 эВ, и 

более глубокого – 1,2±0,05 эВ. 

При скорости охлаждения меньше критиче-
ской (рис. 3, а, 4, а), наблюдается иная ситуа-

ция. Для материалов с добавками TiH2 сущест-

вует    один    стабильный    уровень    с    глуби-  
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Рис. 1. Температурные зависимости проводимости 

образцов с добавками TiO2 при нагреве (▲) и охла-

ждении (o): а – охлV  = 30 К/мин; б – охлV  = 90 К/мин 

 

                                       а 

 

                                     б 

Рис. 2. Температурные зависимости проводимости 

образцов с добавками TiН2 при нагреве (▲) и охла-

ждении (o): а – охлV  = 30 К/мин; б – охлV  = 90 К/мин 

 

                                       а 

 

                                       б 

Рис. 3. Зависимость энергии активации от скоро-

сти охлаждения после горячего прессования 
композитов с добавкой TiН2: а – параллельно ГП; 

б –  перпендикулярно ГП 

 

                                          а 

 

                                        б 

Рис. 4. Зависимость энергии активации от скоро-

сти охлаждения после горячего прессования 
композитов с добавкой TiО2: а – параллельно ГП; 

б –  перпендикулярно ГП 
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ной 1,2±0,05 эВ, не зависящий от технологиче-

ской скорости охлаждения, и спектр ловушеч-

ных уровней с энергиями активации 0,8±0,05     

и 0,4 эВ с минимальной глубиной залегания при 

охлV =30 К/мин. В этом же случае при легирова-

нии материала TiO2 (рис. 4, а) наблюдается 

уменьшение энергии активации глубоких уров-

ней от 1,2 до 0,8 эВ и увеличение энергии акти-

вации мелких уровней от 0,4 до 1,2 эВ.  
При приложении электрического поля пер-

пендикулярно направлению ГП  в случае леги-
рования добавками TiH2 (рис. 3, б) энергия ак-

тивации носителей зависит практически квадра-

тично от технологической скорости охлаждения. 

При скоростях охлаждения, близких к критиче-

ской ( охлV =30…60 К/мин), существует два      

характерных уровня залегания носителей: 

1,2±0,05 и 0,8±0,05 эВ. При увеличении техно-
логической скорости охлаждения после ГП на-

блюдается такой же энергетический               

уровень 0,8±0,05 эВ и резкое уменьшение энер-
гии активации глубоких уровней от 1,2 до 0,4 эВ. 
При легировании добавками TiO2 (рис. 4, б) воз-

никают структурные компоненты, в запрещен-
ной зоне которых присутствует спектр энергети-

ческих уровней с глубиной залегания от 0,8 до 

0,9 эВ («хвост ловушечных состояний»). И лишь 

при скорости охлаждения, близкой к критиче-

ской ( охлV =50 К/мин) появляется устойчивый 

энергетический уровень глубокого залегания     

с aE =1,2 эВ.  

Процесс захвата носителей на определен-
ный уровень происходит при условии, что 

akT E  [13]. Поэтому случай, когда 2E < 1E  го-

ворит о том, что в материале есть ловушки как 

для электронов, так и для дырок, а если 1E < 2E ,  

тогда только для электронов. При нагревании и 

охлаждении образцов заполнение или освобо-

ждение ловушек происходит с разной последо-

вательностью: при нагревании освобождаются 
сначала мелкие уровни, потом глубокие, а при 

охлаждении в первую очередь заполняются бо-

лее глубокие уровни, затем – более мелкие.  
Нитрид кремния – компенсированный полу-

проводник, содержащий как донорные (за счет 

легирования кислородом), так и акцепторные 
(за счет легирования алюминием) уровни. Од-

нако, авторы работ [14, 15] утверждают, что при 

температурах ниже 773 К преобладает прово-

димость р-типа, а при температурах                 
выше 1173 К – n-типа. 

Для пленок Si3N4 было показано [16], что при 

аморфизации нитрида кремния глубина залега-
ния ловушки достигает 1,2 эВ, а подвижность 

носителей уменьшается. При возникновении в 

азотных тетраэдрах кристаллической структуры 
нитрида кремния N-H-связей, глубина ловушки 

уменьшается от 2,5 до 1,4 эВ. Такое преобразо-

вание происходит при введении водорода, ис-

точником которого могут быть протоны, освобо-
жденные при диссоциации паров воды (из-за 

большой скорости нагревания при ГП до 1073 К 

вода, которая добавлялась в порошки для ув-
лажнения, диссоциирует), или водорода, полу-

ченного при разложении гидрида титана. Гид-

рированный аморфный кремний  -Si:H         

имеет 0E ≈1,4…1,6 эВ. Размытые случайным 

полем уровни 0,85…1,2 эВ можно считать при-

знаками образования пленок аморфного крем-

ния [17, 18].  

В работе [5] рассчитана глубина залегания 
уровней ловушек для различного типа             

дефектов (табл. 1). 

 Таблица 1. Электронная структура ловушек [5] 

Вид дефекта Тип ловушки 
Глубина 

залегания 

уровня, эВ 

Примечание 

Двухкоординированный атом азота 
в аморфном Si3N4 

Для 
электронов 

0,8 

Для дырок дефект являет-
ся ловушкой только в обо-

гащенном кислородом ок-

синитреде кремния 

 
Кремний-кремниевая связь при об-

разовании азотной вакансии в 

аморфном Si3N4 

 
Для 

  электронов 

 

1,6 
 

— 

 Для дырок 1,0 — 

Двухкоординированный атом крем-

ния (силиленовый центр) в аморф-

ном SiO2 

Для дырок 1,5 
Электрон этим дефектом 

не захватывается 
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Таким образом, результаты расчетов и опреде-

ления энергии активации носителей согласуют-

ся с данными рентгенофазового анализа (РФА) 

(рис. 5), это говорит о структурной чувствитель-
ности электропроводности. Можно утверждать, 

что технологический режим,  а  именно, ско-

рость охлаждения заготовок, влияет на морфо-

логию микроструктуры и процесс образования 

пленок по границам зерен кристаллитов много-

компонентных материалов, в первую очередь – 
на степень кристаллизации зернограничных 

фаз. 

                           
                                         а                                                                                                     б 

                      
                                        в                                                                                                      г 

                        
                                        д                                                                                                      е 

 
ж 

Рис. 5. Результаты РФА керамики Si3N4 с добавкой TiО2, представленные характеристическими пиками: 

а – охлV =10 К/мин; б – охлV =20 К/мин; в – охлV =30 К/мин; г – охлV =40 К/мин; д – охлV =50 К/мин;               

е – охлV =60 К/мин; ж – охлV =90 К/мин 
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Через реакцию электропроводности опре-

делено, что при технологической скорости ох-

лаждения больше критической, характерным 

дефектом структуры является двухкоординиро-
ванный атом азота в Si3N4, представляющий 

собой ловушку для электрона с глубиной зале-

гания 0,8 эВ. Образование в энергетической 
структуре уровней с энергией активации 1,2 эВ 

говорит об образовании двухкоординированного 

атома кремния в аморфном SiO2, при чем в 
этом случае образуется ловушка для дырок. 

Уменьшение глубины залегания дефектных 

уровней от 1,2 до 0,8 эВ говорит о преобразо-

вании оксида кремния в аморфный кремний, 
или о том, что в веществе преобладают кри-

сталлиты Si3N4 с двухкоординированными ато-

мами азота. А увеличение от 0,4 до 1,2 эВ – о 
зарождении дефектов в дегидрогенизованных 

пленках аморфного кремния, окислении этих 

пленок и образовании дефектов в               
аморфном SiO2. 

Выводы 

Установлено, что скорость охлаждения по-

сле горячего прессования композитов         
Si3N4-TiO2(TiH2) влияет на процессы кристалли-

зации, аморфизации, а, следовательно, и на 

электропроводность в них. Критическая ско-
рость охлаждения, при которой начинается кри-

сталлизация структурных компонентов, состав-

ляет 30 К/мин для композитов Si3N4-TiO2            

и 50 К/мин для композитов Si3N4-TiН2.  
В результате анализа температурной зави-

симости электропроводности при охлаждении 

образцов получены данные о глубине залегания 
дефектных ловушечных уровней и их природе. 

Наиболее стабильным комплексом свойств об-

ладают композиты, в которых присутствует мо-
ноловушечный уровень с глубиной залегания 

0,8 ± 0,05 эВ, полученные при критической ско-

рости охлаждения и выше. 
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