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Дослiджено вплив хрому на змiну оптичних характеристик iнтерфейсiв Cr/Si(001) за їх
окислення. На основi експериментально вимiряних значень елiпсометричних параметрiв ρ i ∆

розраховано оптичну провiднiсть iнтерфейсiв, пов’язану з мiжзонними переходами, в iнтервалi
вiд 1 до 4.5 еВ. Виявлено, що окислення суттєво впливає на оптичну провiднiсть плiвок хрому
товщиною до 2 нм.
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I. ВСТУП

Останнiм часом велику увагу придiляють iнтерфей-
сам метал/кремнiй у зв’язку з їх використанням у су-
часнiй мiкро- та наноелектронiцi. А самi дослiджен-
ня, що стосуються взаємодiї кремнiю або його оксиду
i металiв, є актуальними, оскiльки кремнiй викорис-
товують як основний компонент в електронних при-
строях [1]. Крiм того, зазначимо необхiднiсть отри-
мання омiчних контактiв для мiкроелектронної про-
мисловостi [2] та можливiсть одержання фото- або
електрохiмiчних комiрок [3].

Система Cr/Si є надзвичайно цiкавою у зв’язку з
винятково високою стабiльнiстю силiцидiв хрому [4].
До того ж хром часто використовують i в плiвковiй
електронiцi [5] — сам або в комбiнацiї з iншими дiелек-
тричними матерiалами. Так, у працi [6] показано, що
наявнiсть субмоношарового покриття хрому на повер-
хнi кремнiю може стимулювати зростання нанометро-
вих плiвок оксиду кремнiю вже за температур трохи
вищих вiд кiмнатної або навiть за кiмнатної темпе-
ратури. Нагадаємо, що окислення складається з та-
ких елементарних процесiв, як: адсорбцiя молекули
кисню, її дисоцiацiя, дифузiя атомiв кисню, що утво-
рилися на поверхнi внаслiдок дисоцiацiї в глибину, та
утворення зв’язкiв мiж атомами кисню та кремнiю. У
разi наявностi на поверхнi субмоношарового покрит-
тя хрому першi три процеси, якi контролюють швид-
кiсть утворення оксиду, вiдрiзнятимуться вiд таких,
що вiдбуваються на чистiй поверхнi Si(001).

Автори працi [7] зафiксували появу оксидiв крем-
нiю та хрому в системi 1 МШ Cr/Si(001) при витрим-
ках у молекулярному киснi набагато порядкiв мен-
ших, нiж на чистих поверхнях Si(001), та на поверх-
нях товстих плiвок хрому. У результатi висунуто гi-
потезу, згiдно з якою хром виступає як прискорювач
окислення кремнiю. При цьому з погляду побудови
сенсорiв оптичного випромiнювання не розв’язаним
залишилося питання поведiнки фундаментальних оп-
тичних констант, таких, як показники заломлення та
поглинання залежно вiд ступенiв покриття кремнiю

хромом. Тому метою цiєї роботи було дослiдити вплив
товщини плiвки хрому на оптичнi константи системи
Cr/Si(001) i визначити вплив окислення на цi значен-
ня.

II. МЕТОДИКА ДОСЛIДЖЕНЬ

A. Експериментальнi дослiдження

Експериментальнi дослiдження виконували в робо-
чiй камерi установки з безмасляною вiдкачкою (ба-
зовий тиск 10−9 Торр). Контроль за складом атмос-
фери залишкових газiв та чистотою кисню й аргону,
що напускалися пiд час дослiдження в робочу камеру,
здiйснювали за допомогою квадрупольного масспек-
трометра МС–7303.

Пiд час дослiджень як пiдкладку використовува-
ли кремнiй p-типу, леґований бором (питомий опiр
становив 1÷10 Ом· см). Вiдсутнiсть забруднень на
поверхнi контролювали методами електронної оже-
спектроскопiї. Очищали поверхню зразка йонним роз-
порошенням йонiв аргону з енерґiєю 10 кеВ i наступ-
ним високотемпературним вiдпалом методом спала-
ху (температура раптово пiдвищувалася до 1200◦ С, а
далi знижувалася до кiмнатної зi швидкiстю 20◦ С за
хвилину). Хром наносили на поверхню Si (001) мето-
дом термiчного напилення iз прямоканального джере-
ла. Було виготовлено зразки з товщиною плiвки хро-
му 40 нм, 2 нм, 1 моношар (МШ) та 0.5 МШ. Чисту
кремнiєву пiдкладку використовували для порiвнян-
ня.

Оптичнi характеристики iнтерфейсiв Cr/Si(001) до-
слiджували в спектральному iнтервалi 0.28÷1.2 мкм
(1÷4.5 еВ) за допомогою спектральної елiпсометрiї,
використовуючи метод Бiттi [8]. Вiдзначимо, що, до-
слiджуючи надтонкi плiвки, потрiбно визначати елiп-
сометричнi параметри в околi кута Брюстера, при
цьому найлiпше спiввiдношення сиґнал–шум досягає-
ться за ∆ ≈ 90◦ [9]. Одночасно були експерименталь-
но вимiрянi елiпсометричнi параметри ∆ i ρ = tgψ
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за рiзних довжин хвиль та на їх основi розраховува-
ли комплекснi показники заломлення n i поглинан-
ня κ [8]. На основi отриманих показникiв заломлен-
нiя i поглинання розраховували оптичну провiднiсть
σ [10]:

σ(hν) =
c

λ
nκ, (1)

де c — швидкiсть свiтла, λ — довжина хвилi. Похибки
у визначеннi σ суттєво залежали вiд областi спектра,
у якiй проводили вимiрювання. Так, в ультрафiолето-
вiй i видимiй областях спектра вони не перевищували
1.5%, а в IЧ-дiапазонi спектра зростали до 2÷2.5%.

B. Моделювання

У наявних на сьогоднi для опису середовищ подiб-
ного типу добре себе зарекомендувала модель багато-
шарової структури з рiзними товщинами та ефектив-
ними показниками заломлення [11, 12], яку ми взяли
за основу, додатково вводячи поглинання середови-
ща [13]. Iз урахуванням сказаного було обрано модель
(рис. 1), що мiстить iнтерфейсний шар Cr/Si та пiд-
кладку.

Рис. 1. Схема розсiювання свiтла в системi плiв-
ка/пiдкладка.

Вiдповiдно до такого наближення загальний коефi-
цiєнт вiдбиття системи визначатиметься таким вира-
зом:

R =
r01 + r12e

−j2β

1 + r01r12e−j2β
, (2)

де r01 та r12 — комплекснi коефiцiєнти вiдбиття на
границях роздiлення середовищ, β — фазова товщина
iнтерфейсного шару Cr/Si(001) [8,13]. Iз (2) видно, що
в загальнiй iнтенсивностi вiдбитої хвилi вже є фазо-
вий множник, який вiдповiдає набiгу фази при поши-
реннi хвилi в багатошаровому середовищi. Це, своєю
чергою, означає можливiсть виникнення iнтерферен-
цiйних явищ i проявляється у виглядi осциляцiй спек-
тральних залежностей коефiцiєнта вiдбивання [13].
При цьому доцiльно очiкувати, що кожна спектраль-
на залежнiсть точно визначається типом структури,
а отже, за ходом такої кривої можна однозначно вста-
новити пошаровий склад таких структур.

При iнтерпретацiї елiпсометричних даних доводи-
ться розв’язувати як пряму задачу елiпсометрiї, коли
за вiдомими характеристиками вiдбивальної системи

обчислюють елiпсометричнi параметри вiдбитої свiт-
лової хвилi, так i зворотну, коли за вимiряним зна-
ченням поляризацiйних характеристик вiдбитої хви-
лi знаходять параметри дослiджуваної системи. По-
трiбно зазначити, що для розв’язку оберненої задачi
iз знаходження показникiв заломлення й поглинан-
ня плiвки виникає необхiднiсть розв’язувати транс-
цендентне рiвняння (2). Для цього використано метод
дiаграм, який уперше застосували для аналiзу систе-
ми “прозора плiвка–поглинальна пiдкладка” на при-
кладi системи “монокристалiчний кремнiй з оксидною
плiвкою на ньому” [14]. Обчислюють елiпсометрич-
нi параметри для фiксованого кута падiння рiвнян-
ня i, варiюючи одну з характеристик системи (напри-
клад, товщину шару або його показник заломлення
тощо), дослiджують збiжнiсть рiвняння (2) за фiксо-
ваних значень iнших параметрiв. Отриманi значення
вiдкладають на номограмi, яка в пiдсумку являтиме
сiмейство кривих, кожнiй з яких вiдповiдають певнi
характеристики системи при змiннiй однiєї з них.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Були вимiрянi елiпсометричнi параметри поблизу
головного кута падiння ρ та ∆ iнтерфейсiв Cr/Si рiз-
ної товщини (рис. 2).

а)

б)

Рис. 2. Спектральна залежнiсть елiпсометричних пара-
метрiв ρ (а) та ∆ (б).
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Зазначимо, що перегин на спектральних залежнос-
тях ρ близько 362 нм у спектрах Cr/Si, товщиною
до 2 нм пов’язаний iз поглинанням у кристалiчному
кремнiї [8]. Як видно з рис. 2, спектральна елiпсомет-
рiя забезпечує розрiзнення iнтерфейсiв Cr/Si залеж-
но вiд товщини плiвки хрому. Зауважимо, що подаль-
ше збiльшення товщини (понад 2 нм) майже не впли-
ває на елiпсометричнi параметри, тобто можливiсть
розрiзнення плiвок за даними вимiрювань у вказано-
му спектральному дiапазонi зникає. Зрозумiло, що це
спричинено значним поглинанням свiтла в шарi хро-
му.

На рис. 2 видно незначнi осциляцiї кута ∆ в областi
500÷1100 нм для плiвок товщиною до 2 нм. Такi осци-
ляцiї вказують на досить високий рiвень поглинання
в областi поблизу забороненої зони й можуть бути по-
ясненi модуляцiєю уявної частини дiелектричної про-
вiдностi плiвок CrSi2 [16]. Зазначимо, що спектральна
залежнiсть кривих вiдбиття схожа з [17] для плiвок
CrSi2, проте має набагато бiльш розвинену структуру
в цiй областi енерґiй, нiж у [18].

Експериментальнi кривi залежностей оптичної про-
вiдностi (σ(hν)), що пропорцiйна мiжзоннiй густинi
електронних станiв [19], для кремнiю при напорошен-
нi плiвок хрому зображено на рис. 3.

Рис. 3. Спектральна залежнiсть оптичної провiдностi
тонких плiвок хрому.

Передусiм доцiльно коротко зупинитися на харак-
терних особливостях спектрiв оптичної провiдностi
чистого кремнiю (крива Si): в областi енерґiй hν <

3.2 еВ оптична провiднiсть кремнiю монотонно зрос-
тає. Це є свiдчення того, що основний внесок у про-
вiднiсть зумовлений поверхневими переходами елект-
ронiв у межах кожної зони. Найбiльш характерними
з особливостей кремнiю є рiзкий край мiжзонного по-
глинання при hν = 3.2 еВ та iнтенсивна смуга погли-
нання з максимумом поблизу 4.1 еВ.

Дисперсiйнi залежностi оптичної провiдностi плi-
вок хрому описуються порiвняно плавними кривими
з певними аномалiями. Як видно з рис. 3, напоро-
шення субмоношарових плiвок хрому не вносить сут-
тєвих змiн у загальну форму енерґетичного спектра
кремнiю. При цьому потрiбно зазначити наявнiсть ос-
циляцiй у спектральнiй залежностi, що можуть бути
пов’язанi як iз додатковими поверхневими зв’язками

хрому, так i зi зменшенням поверхневої енерґiї при
утвореннi iнтерфейсу Cr/Si.

Збiльшення товщини плiвки хрому викликає над-
звичайно сильний ефект — появу на кривих σ(hν)
в IЧ-областi спектра iнтенсивної смуги поглинання
з максимумом, розташованим в iнтервалi hν = 1 ÷

1.5 еВ, який характерний для хрому та CrSi2 [16], при
цьому внесок “вiльних” електронiв у загальне погли-
нання свiтла рiзко збiльшується. Укажемо, що оптич-
на провiднiсть починається з досить високих значень
за низьких енерґiй, а пiсля 2 еВ повiльно зменшуєть-
ся. Зi збiльшенням товщини плiвки до 40 нм спектри
оптичної провiдностi наближаються до вiдомих зна-
чень, що характеризують товстi зразки [20]. Крiм то-
го, зауважимо, що зникають максимуми поглинання
при 3.2 еВ i 4.1 еВ, якi вiдповiдають чистому кремнiю.
Помiчено, що оптична провiднiсть плiвок хрому тов-
щиною вiд 2 до 40 нм має особливостi, характернi, як
для CrSi2 [16], так i для чистого хрому [20].

На рис. 4

Рис. 4. Спектральна залежнiсть оптичної провiдностi
окислених плiвок хрому.

показано вплив атмосфери на оптичну провiднiсть
поверхнi кремнiю, вкритої тонкими плiвками Cr. Для
порiвняння використано чисту поверхню кремнiю,
окислену на повiтрi. Потрiбно вказати, що пiд час
оксидування чистої поверхнi кремнiю утворюється
10 нм плiвка SiO2. При окисленнi оптична провiднiсть
субмоношарових плiвок хрому сильно залежить вiд
товщини плiвки — основну роль вiдiграє саме наяв-
нiсть нескомпенсованих поверхневих станiв [21]. Най-
бiльш активною в цьому випадку є поверхня кремнiю,
вкрита 0.5 МШ хрому. На поверхнi Cr/Si(001)-1МШ
кiлькiсть доступних для утворення промiжних окси-
дiв iнтерфейсних атомiв хрому менша, нiж на систе-
мi Cr/Si(001)-0.5 МШ. У наслiдок цього накопичення
молекулярного кисню на поверхнi Cr/Si(001)-1 МШ
вiдбувається менш iнтенсивно порiвняно з плiвкою
0.5 МШ. При цьому звертає на себе увагу принципово
рiзний характер спектральних залежностей (рис. 3 та
рис. 4) для плiвок товщиною до 2 нм.

Стає помiтною значна кiлькiсть осциляцiй оптич-
ної провiдностi для окисленої плiвки хрому товщи-
ною 2 нм (рис. 4). Як зазначено в [16], такi осциля-
цiї можуть свiдчити про наявнi нескомпенсованi ста-
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ни i напруження, для тонких плiвок — це поверхне-
вi нескомпенсованi стани та напруження. Таким чи-
ном, з погляду побудови хiмiчних сенсорiв, де саме на-
явнiсть нескомпенсованих поверхневих зв’язкiв i ви-
значає максимальний вiдгук, плiвки хрому товщиною
2 нм є досить перспективними. Оптичнi спектри плiв-
ки товщиною 40 нм указують, що цей зразок ледве
окислюється, при цьому має майже сталу оптичну
провiднiсть у дiапазонi 1÷4.5 еВ.

Зазначимо, що отриманi результати пiдтверджують
ранiше висловлену в працi [7] гiпотезу про те, що
атоми хрому прискорюють окислення поверхнi крем-
нiю Si(001), проте саме окислення потребує подальшо-
го докладного дослiдження, щоб визначити найбiльш
ефективну товщину каталiзатора.

IV. ВИСНОВКИ

Експериментально дослiджено змiну оптичної про-
вiдностi iнтерфейсiв Cr/Si(001). Показано, що збiль-
шення товщини плiвки хрому приводить до появи на
кривих σ(hν) в IЧ-областi спектра iнтенсивної смуги
поглинання з максимумом, розташованим в iнтерва-
лi hν = 1 ÷ 1.5 еВ, який є характерним для хрому та
CrSi2. Установлено, що оптичнi спектри плiвок хрому
товщиною до 2 м змiнюються пiд впливом атмосфе-
ри, причому з утворенням нескомпенсованих поверх-
невих електронних станiв.

Доцiльно пiдкреслити перспективнiсть застосуван-
ня окислених плiвок хрому товщиною 2 нм у розв’я-
заннi задач, пов’язаних з побудовою хiмiчних сенсо-
рiв.
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OPTICAL PROPERTIES OF Cr/Si(001) INTERFACES
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In modern microelectronics Me/Si interfaces are widely used. Such structures can be used as functional ma-
terials in microelectronics and as catalysts for oxidation of the silicon surface. The influence of chromium on the
change of the optical characteristics of Cr/Si(001) interfaces at their oxidation is investigated. Optical conductiv-
ity of interfaces associated with interband transitions in the interval from 1 to 4.5 eV is calculated on the basis
of experimentally measured values of ellipsometric parameters ρ and ∆. This feature of the optical conductivity
spectrum is characteristic for the CrSi2 compound. It should be noted that the optical properties of the Cr/Si(001)
interface are strongly dependent on the thickness of chromium film, but only when its thickness is less than 2
nm. When the thickness of the chromium film is more than 20 nm, the optical conductivity spectra are affected
only by the electronic transitions in the chromium film. The experimental results show that the thin chromium
film deposited on the silicon surface facilitates the process of oxidation of the silicon. The most active catalyst
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ОПТИЧНI ВЛАСТИВОСТI IНТЕРФЕЙСIВ Cr/Si(001)

is the film with the thickness of 0.5 monolayer. It was discovered that oxidation significantly affects the optical
conductivity of Cr films with the thickness less than 2nm. At the same time, the optical spectra of the film with
the thickness of 2 nm indicates the presence of a large number of uncompensated surface states. Thus, this struc-
ture is promising for the manufacturing of the chemical sensors. The results of this study can be used also for
the creation of new microelectronics components and enhancement of oxidation of the silicon surface. However,
oxidation process of these structures requires further research to identify optimal thickness of the catalyst film.
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