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ЭФФЕКТА ФОТОЛЕГИРОВАНИЯ 

В ТОНКОПЛЕНОЧНОЙ СТРУКТУРЕ РЫз—Си 

Методом многоугловой эллипсометрии исследованы профили оптических 
постоянных пленок — продуктов фотостимулированного взаимодействия — в 
структурах Pblj—Си с исходной объемной долей металла в них: д^ = 0,04—0,15. 
Установлено, что характер этих профилей определяется распределением меди по 
толщине, коагулирующей в металлические кластеры в объеме и на поверхности 
пленки Pblj, а последнее зависит от доли металла в структуре, экспозиции и 
интенсивности облучения. Результаты эллипсометрического моделирования под-
тверждены результатами совместных масс-спектрометрических и эллипсометри-
ческих измерений, с помощью которых получен реальный профиль распределения 
концентрации меди в пленке Pbl2(Cu>. 

Введение. Изучение эффекта фотостимулированного взаимодействия в 
структурах полупроводник — металл (эффекта фотолегирования) имеет на-
учный и практический интерес, поскольку, с одной стороны, является важной 
составной частью фундаментальной физики низкоэнергетического радиаци-
онного влияния на тонкослойные структуры и примеси в твердых телах, а с 
другой — на основе этого эффекта созданы регистрирующие среды, используе-
мые в качестве высокоразрешающего неорганического фоторезиста в элект-
ронной технике, оптотехнике, среды для голографии, записи информации 
ИТ. д. [1,2]. 

Суть этого эффекта состоит в том, что под воздействием света в тонкопле-
ночных структурах происходит проникновение металла в полупроводник и 
образование новой фазы, физико-химические свойства которой существенно 
отличаются от свойств исходных компонент. Данные о концентрационном 
профиле легирования могут дать полезную информацию для установления 
механизма явления и важны также для технологических применений. Такие 
исследования выполнены в структурах на основе аморфных пленок халько-
генидных стеклообразных полупроводников, в том числе эллипсометрическим 
методом [3, 4 ]. 

В последнее время предложена конкурентоспособная бессеребряная 
регистрирующая среда на основе пленок РЫа и меди [5 ]. Однако до настоящего 
времени отсутствовали данные о концентрационном профиле металла в поли-
кристаллических пленках галогенидов металлов. Настоящая работа призвана 
хотя бы частично восполнить этот пробел. 

Приготовление образцов. Исходные образцы готовились с помощью ваку-
умного термического напыления (Р = 5 • 10"^ Па) пленок Си и РЬЬ на 
оптически полированные подложки из стекла К-8. Контроль скорости осаж-
дения и толщины пленок в процессе осаждения осуществлялся кварцевым 
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измерителем КИТ-1. Геометрические толщины исходных и экспонированных 
структур измерялись на интерферометре МИИ-4. Толщина пленок РЫг сос-
тавляла 40—70 нм, пленок Си — 1,5—12 нм. 

Экспонирование структур осуществлялось светом с длиной волны Я = 
= 436 нм (из области собственного поглощения иодида свинца) интенсивно-
стью ( /) 2 • 10"^ и 7 • 10"'' Вт/см1 Контроль процесса экспонирования велся 
фотометрически (отслеживались коэффициенты отражения R и пропускания 
Т на длине волны облучения). 

Эллипсометрические измерения и их обработка. Поляризационные углы 
экспонированных структур Д и W определялись на эллипсометре ЛЭФ-ЗМ-1 
(А = 632,8 нм) по четырехзонной методике при восьми углах падения света в 
интервале <р^ = А5 80°. Результаты измерений анализировались с помощью 
реализованной на алгоритмическом языке Фортран-77 программы, миними-
зирующей целевую функцию [6 ]: 

(7(b) = 5 [(ФГ - WKb, + (ДГ - Д^ь, , (1) 

где Wf, Д̂ " — поляризационные углы, измеренные при углах падения , 
Д. — углы, рассчитанные по основному уравнению эллипсометрии [6, 7 ] в 
рамках заданной модели, параметры которой являются компонентами вектора 
Ь; М — количество углов падения. 

Для вычисления W-, А' использовался матричный метод Абелеса — расчета 
амплитудных коэффициентов отражения для изотропных многослойных отра-
жающих систем в методологии, изложенной в [7, гл. V]. Полные матрицы 
слоистой системы, через компоненты которых выражаются , Д', представля-
ют собой произведение матриц отдельных слоев, образующих систему: 

Ms,p(0, zo) = М,,р(0, zx)Ms,p(zu Zi)... Ms,p{zn - и Zo) (2) 

(здесь 2 = 0 соответствует нижней границе слоистой системы, а z = zq — ее 
верхней границе). 

При разработке программы мы исходили из того, что подход, использу-
ющий описание зависимости комплексной диэлектрической постоянной от 
толщины 

е = (п- гкУ = п^-к^ - Ипк (3) 

(и и /с — показатели преломления и поглощения) различными функциями с 
последующим определением той из них, которая обеспечивает наилучшую 
минимизацию G(b), требует численного вычисления интегралов матриц неод-
нородных слоев, значительно усложняет и замедляет вычисление полной 
матрицы отражающей системы [8 ]. Другой подход состоит в том, что любой 
профиль можно описать ломаной кривой, состоящей из линейных отрезков. Во 
многих практических случаях неоднородность распределения e(z) является 
настолько резкой, что такой неоднородный слой может быть разделен на два 
однородных слоя [3 ]. 

Исходя из этого, программа моделирует исследуемый объект набором 
однородных и/или линейно-неоднородных слоев, находящихся на подложке. 
В пределах линейно-неоднородного слоя зависимость диэлектрической посто-
янной от координаты z имеет вид: 

£(z) = е„ - (£„ - e j ( z - zJ /Л, (4) 

где е„, Ев — значения диэлектрической постоянной на нижней (z = z„) и верх-
ней (z = z j границах неоднородного слоя; h - z ^ - z^ — толщина слоя. В 
программе моделируется также состояние границ раздела между слоями и 
между нижним слоем и подложкой. Граница раздела выбирается или резкой 
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(на границе имеет место прыжок е), или нерезкой (прыжок е на границе 
отсутствует). 

Для вычисления матрицы линейного слоя он разбивается на тонкие суб-
слои толщиной he', однородные либо линейно-неоднородные. Матрица линей-
ного слоя находится перемножением матриц однородных либо линейных суб-
слоев. Для тонких линейных субслоев интегралы — компоненты матрицы — 
во втором приближении по параметру hJX^ могут быть вычислены в явном виде 
[8 ], что и было нами сделано. 

Минимизация целевой функции G(b) осуществлялась методом Нелдера — 
Мида [9]. Критериями адекватности моделей, кроме глубины абсолютного 
минимума целевой функции Gmin, служили также такие факторы, как зна-
чения толщин слоев экспонированной структуры, которые должны соответст-
вовать установленным интерферометрически, физичность получаемых в мо-
дели оптических параметров, чувствительность G(b) к изменению оптических 
параметров. 

Результаты эллипсометрического моделирования. Экспонированные 
светом с / = 2 • 10"' Вт/см^ до момента исчерпания пленки Си структуры в 
n e p B y i p очередь описывались моделью однородного изотропного слоя. Для 
структур с ^ 0,1 эта модель дает абсолютные минимумы целевой функции 
(1) величиной всего в несколько сотых, при этом толщины, найденные из 
эллипсометрических данных, совпадают с толщинами Aj, полученными из 
интерферометрических измерений на МИИ-4. Это указывает на полную адек-
ватность этой модели данным образцам. Как пример приведем данные мо-
делирования для структуры с ̂ о = 0,08 (экспозиция Я в этом случае составила 
0,17 Дж/см^): = 0,012 при п = 2,42, к = 0,39, А = 53 нм (Л, = 53 нм). 
Дополнительное моделирование линейно-неоднородным слоем и двумя одно-
родными слоями подтверждает однородность экспонированной структуры: 
оптические параметры нижней и верхней границ слоя в линейной модели 
приближаются друг к другу, в двухслойной модели также наблюдается вы-
равнивание оптических постоянных обоих слоев. 

Оптические постоянные полученного в результате экспонирования одно-
родной пленки продукта фотостимулированного взаимодействия отличаются 
от оптических постоянных пленки РЬЬ {п = 2,1, л: = 0) в первую очередь 
наличием поглощения при Я = 632,8 нм. Они близки к оптическим постоян-
ным керметных пленок Pbl2(Cu), получаемых одновременным осаждением на 
подложку Си и РЫг и содержащих вкрапления меди нанометровых размеров в 
матрице РЫг, которые и обусловливают возникновение поглощения в области 
прозрачности РЫг [10 ]. Это позволило предположить, что полученная пленка 
продукта представляет собой пленку РЫа с вкраплениями металлической меди 
в нем. Исследования спектральных зависимостей оптических постоянных 
таких слоев [11] подтвердили это предположение, в [ 11 ] установлено также, 
что в металлические кластеры коагулирует значительная часть диффунди-
ровавших в пленку РЫг атомов меди. 

Модель однородного слоя для образцов с о̂ ^ 0,1, экспонированных при 
/ = 2 • 10"' Вт/см^ до момента исчерпания медной пленки, дает уже несколь-
ко большие значения абсолютного минимума G^n (около 0,1), причем полу-
ченные значения h на 15—25 нм больше Л,. Например, для образца с 
90 = 0,12 (при Я = 0,41 Дж/см') = при п = 2,40, к = 0,35, 
Л = 72,5 нм, тогда как hi = 55 нм. Для диагностирования причины такого 
положения дел проводилось сравнение различных моделей, при этом значение 
толщины моделированной структуры бралось фиксированным и равным tu. 
Рассмотрим это на последнем примере. При задании толщины Л = Л; = 55 нм 
для «однородной» модели G = 0,197 при п = 2,364, к = 0,63. Модель линейно-
неоднородного слоя вдвое уменьшает значение G: G = 0,09 при е̂ ^ = 6,55, 
Егн = 3,66, £i3 = 4,79, £23 = 1,33 (п„ = 2,65, к„ = 0,69, п, = 2,21, к, = 0,30). 
Еще меньшее значение G дает модель двух однородных слоев: G = 0,013 при 
«1 = 2,6, /Ci = 0,3, = 52 нм, Л2 = 0,29, к^ = 0,68, ĥ  = 3,0 нм (индекс 1 
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относится к нижнему, а индекс 2 — к верхнему слою). Таким образом, две 
последние модели указывают на то, что этой экспонированной структуре 
присуща неоднородность по толщине, приводящая либо к плавному умень-
шению показателей преломления и поглощения от нижней к верхней части, 
либо к значительному уменьшению п и увеличению к в довольно тонком 
приповерхностном слое структуры. Учитывая значительно меньшую 
величину G в двухслойной модели, преимущество следует отдать последнему 
варианту. 

Оптические постоянные верхнего слоя (очень низкие (несколько десятых) 
значения показателя преломления и приблизительно такие же значения пока-
зателя поглощения) дают как низкие значения мнимой части диэлектрической 
постоянной £2 (в дзнном случае Ej = 0,39), так и низкие (и даже отрицатель-
ные, в данном случае Ej = -0,38) значения действительной части диэлектриче-
ской постоянной е̂  в верхнем слое. Это позволяет интерпретировать верхний 
слой как шероховатый слой с бочьшим содержанием металлической меди [12 ]. 
Дальнейшее экспонирование образцов из этой серии (с о̂ = 0,12) светом с 
/ = 2 • 10"^ Вт/см^ ведет к еще худшему согласованию с однослойной мо-
делью и, как показывают результаты моделирования, к увеличению толщины 
верхнего обогащенного медью слоя. Таким образом, после фоторастворения 
металлической пленки идет процесс перераспределения меди в слое Pbl2(Cu), 
который, как показывает сравнение экспозиций, протекает значительно мед-
леннее, чем процесс собственно растворения металла. 

Результаты моделирования экспонированных при / = 7 • 10"'' Вт/см^ 
структур свидетельствуют, что с уменьшением интенсивности облучения 
образование приповерхностного слоя протекает значительно медленнее. Для 
примера рассмотрим образец из серии с qo = 0,12 при Я = 0,84 Дж/см^ (эта 
экспозиция вдвое больше той, которая необходима для полного растворения 
медной пленки). В отличие от предыдущего в этом случае в модели однород-
ного слоя абсолютный минимум С получаем при нефизичных значениях п и 
к и значениях толщины, близких к нулю, тогда как Л, = 55 нм. При Л = А, в 
модели однородного слоя G = 2,38 при п = 1,98,/с = 0,445. Модель линейного 
слоя втрое уменьшает величину G: при А = 55 нм минимум G = 0,856 при 

= 0,924, е̂ н = 4,70, = 7,57, е̂ в = 1.77 (п„ = 1,69, = 1,39, п, = 2,77, 
/Сд = 0,32). Еще более глубокий минимум дает модель двух однородных слоев: 
О = 0,0405 при = 3,12, /Ci = 0,85, = 25 нм, Пз = 1,39, Kj = 1,975, 
Aj = 31 нм. Таким образом, количество меди, находящейся в РЫг в виде мед-
ных кластеров, больше в приподложечной и меньше в приповерхностной час-
тях пленки. 

Из полученных результатов следует вывод о том, что образование ме-
таллических вкраплений внутри фотолегированного слоя РЬЬ имеет большую 
вероятность при экспонировании структур светом с меньшими интенсивно-
стями, а условия движения меди в дисперсном состоянии через пленку РЫг и 
образование металлических кластеров на ее поверхности являются более бла-
гоприятными при экспонировании структур светом с большими интенсивно-
стями. 

Результаты совместных эллипсометрических и масс-спектрометри-
ческих исследований. Для проверки достоверности полученных эллипсомет -
рических результатов проведены одновременные исследования экспонирован-
ных структур методами эллипсометрии и вторично-ионной масс-спектромет-
рии. Структуры для этих измерений осаждались на оптически полированные 
шайбы из нержавеющей стали. Эффективные оптические постоянные таких 
подложек при Я = 632,8 нм имели значения п = 2,2, к = 3,6. Эллипсометри-
ческое моделирование находящихся на таких подложках структур дает ре-
зультаты, аналогичные результатам для структур на стеклянных подложках, 
разница состоит лишь в больших значениях целевой функции, что может быть 
обусловлено худшим качеством подложки (большая шероховатость, наличие 
нарушенного слоя и окисной пленки). 
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Масс-спектрометрические измерения проводились в масс-спектрометре 
МС-7201М. Распыление осуществлялось ионами Аг^ с энергаями 1 кэВ. Плот-
ность потока ионов выбиралась малой, чтобы избежать влияния потока на 
концентрационный профиль меди. Уменьшение плотности потока достигалось 
дефокусированием пучка, одновременно это улучшало однородность распы-
ления образца по площади. В процессе распыления экспонированной 
структуры регистрировались амплитудные значения тока вторичных иегов 
''̂ Си'̂  (1бз)- В качестве внутреннего стандарта использовались токи вторичных 
ионов ^̂ Fe"̂ , ^^АГ. Для сравнения исследовалось травление отдельных пленок 
меди и РЫг. В последнем случае регистрировался ток ионов величина 
этого тока была много меньше величины тока ионов ''̂ Си'̂ , пленка РЫг 
толщиной 60 нм распылялась примерно за минуту, что давало скорость распы-
ления ~ 1 нм/с. Ток 1бз при распылении медной пленки был большим, чем при 
распылении фотолегированного РЫг. 

Рассмотрим результаты эллипсометрического моделирования нанесенной 
н^ стальную подложку структуры с о̂ = 0,09, экспонированной при 
/ = 7 • Ю"'' Вт/см^ до Я = 1,8 Дж/см^. Модель однородного слоя дает абсо-
лютный минимум Gmm = 0,995 при /г = 87 нм, п = 2,103, к = 0,346, тогда как 
hi = 60 нм. При Л = Л; = 60 нм эта модель дает минимум G = 14,96 при 
п = 2,586, к = 0,352. Модель линейно-неоднородного слоя лишь несколько 
улучшает целевую функцию, давая для е̂ ,̂ £23, п^ и к^ более низкие значения, 
нежели для ejH. «н. соответственно: G = 12,14 при ci„ = 9,06, е2„ = 2,12, 
£13 = 4,92, £23 = 1,03 (п„ = 3,03, /с„ = 0,35, п, = 2,23, к^ = 0,23). Уменьшение 
значения G почти на порядок достигается в модели двух однородных слоев: 
а = 1,70 при Л1 = 6 нм, П1 = 2,73, = 0,214, hj = 54 нм, «2 = 0,49, 
ACj = 1,17. Таким образом, эллипсометрическое моделирование указывает на 
то, что при значительных экспозициях образование приповерхностного слоя, 
обогащенного медью, наблюдается и в полученной экспонированием ма-
лоинтенсивным светом пленке Pbl2(Cu) с низким содержанием меди. 

Для получения реального концентрационного профиля в этой пленке про-
ведены масс-спектрометрические и эллипсометрические измерения при ее 
распылении. Временная зависимость тока вторичных ионов 1бз показана на 
рис. 1. Ток, наибольший в первый момент распыления, и далее спадает сначала 
резко, а затем плавно. На рис. 2 приведена эволюция угловых зависимостей 
Ч'(^о) и Д(уо) по мере распыления. Зависимости измерены в интервале 

= 45 -ь 65°, что обусловлено ограниченными размерами травленой поверх-
ности. Как видим, наблюдается постепенное приближение зависимостей 

к зависимостям, присущим поверхности полированной стали. 
После длительного травления аргоном, когда сигнал 1бз практически уже 

отсутствует, и Л соответствуют зна-
чениям исходной подложки. Оптичес-
кие постоянные подложки, вычислен-
ные по достигнутым при травлении 
значениям W и А, составили: п = 2,41, 
к = 3,78. Наиболее вероятно, что здесь 
имеет место очистка поверхности стали 
вследствие ионного травления; это 
приводит к возрастанию ее оптической 
проводимости а̂ р = Irvcv [13]. 

1бз. отн.ед. 
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Рис. I. Зависимость тока 1̂ 3 вторичных ионов 
^Си'^ и толщины h пленки фотолегированного 
Pbl2(Cu) с объемной долей меди д^ = 0,09 от вре-

мени распыления ионами Аг'*' 
40 60 tn, мин 
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Рис. 2. Угловые зависимости параметров Ч* и Д 
подложки из нержавеющей стали (штриховые 
кривые) и распыляемой разное время ионами 
Аг"̂  пленки фотолегированного Pbl2(Cu) на этой 

подложке (сплошные кривые) 
Цифры возле кривых обозначают время распыле-

ния (в мин) 

Следует отметить, что в результате 
распыления оптическое качество плен-
ки Pbl2(Cu) не ухудшается: после трав-
ления пленка дает интерференционные 
цвета и имеет зеркальную поверхность. 
Толщина этой остаточной пленки опре-
делялась эллипсометрически по одно-
слойной модели с использованием сред-
них по толщине исходной пленки зна-
чений оптических постоянных: п = 
= 2,586, к = 0,352. Полученная таким 
образом зависимость остаточной тол-
щины от времени травления также 
представлена на рис. 1. 

Из кривой A(ip), приведенной на 
рис. 1, можно получить зависимость 
скорости распыления Vp от координаты z , а из кривых 1бз(<р) и h(t^) — 
зависимость 1бз(2); обе зависимости показаны на рис. 3. Ток вторичных ионов 
в каждый момент времени пропорционален скорости распыления и концент-
рации меди в распыляемом материале. Поэтому распределение концентрации 
металла по толщине пропорционально: 

C(z) ~1бз/Кр. 

Полученное таким образом распределение C(z) также показано на рис. 3 . Как 
видим, оно характеризуется довольно однородной концентрацией в большей 
части пленки и приповерхностным слоем с увеличенной концентрацией меди, 
что подтверждает результаты, найденные с помощью только эллипсометриче-
ского метода. 
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Рис. 3. Распределение по толщине пленки РЫг^Си) скорости распыления пленки ионами Ar''" 
(Fp), тока вторичных ионов ^^Си'̂  (1бз) и концентрации меди в ней (С) 
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Заключение. Таким образом, эллипсометрическое исследование фотоле-
гированных медью пленок дииодида свинца в совокупности с данными масс-
спектрального анализа позволяет построить непротиворечивую картину рас-
пределения легирующей примеси по толщине слоев для разных экспозиций и 
интенсивностей засветки. 

В заключение автор выражает благодарность проф. И. 3. Индутному за 
полезные обсуждения результатов работы. 
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