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КОНТРОЛЬ  ИЗМЕНЕНИЙ  ТЕМПЕРАТУРЫ  ПОВЕРХНОСТИ
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ  МАТЕРИАЛОВ  В  ВАКУУМЕ

МЕТОДОМ  ЭЛЛИПСОМЕТРИИ

Зарегистрированы температурные зависимости эллипсометрических параметров оптически полированных
образцов полупроводниковых материалов на различных стадиях очистки от адсорбированных газов и следов
окисла. Очистка проводилась высокотемпературным отжигом в условиях сверхвысокого вакуума. Установ-
ленная прямая пропорциональная зависимость эллипсометрического параметра Ψ от температуры для мо-
нокристаллов Si(111) свидетельствует об эффективности эллипсометрического метода в нетрадиционном
его использовании — для бесконтактной регистрации изменений температуры полупроводниковых мате-
риалов в условиях вакуума. Проведено обсуждение полученных результатов.

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время для исследования адсорб-
ционных процессов, в особенности в области суб-
монослойных покрытий, широко применяется эл-
липсометрический метод [1, 2]. Метод является
бесконтактным, отличается исключительно высокой
чувствительностью к присутствию инородных моле-
кул на поверхности твердых тел (до 0.02 монослоя
[3]), является неразрушающим и позволяет иссле-
довать адсорбционные процессы непосредственно
в ходе их протекания [4]. Он может быть исполь-
зован в широком диапазоне температур и в раз-
личных агрессивных средах. Метод позволяет на-
блюдать даже процессы нарушения динамического
равновесия физически адсорбирующихся молекул
на границе раздела "газ—твердое тело" [5] и к то-
му же отличается простотой и удобством в экспе-
риментальном плане.

Суть метода заключается в регистрации изме-
нения состояния поляризации света при его отра-
жении от поверхности твердых тел. Данное измене-
ние характеризуется двумя параметрами: ∆ — отно-
сительным сдвигом фаз двух взаимно перпендику-
лярных компонент Еp и Еs световой волны  и Ψ —
относительным изменением амплитуд этих ком-
понент (Еp и Еs — компоненты электрического по-
ля световой волны, параллельная и перпендику-
лярная поверхности соответственно). При появле-
нии на исходных поверхностях каких-либо кон-
центраций чужеродных молекул эксперименталь-
но наблюдаемые δ∆ и δΨ пересчитываются со-
гласно максвелловской теории распространения
электромагнитных волн в протяженных средах
в показатель преломления n1, коэффициент по-
глощения k1 и толщину d1 образующихся поверх-
ностных покрытий.

Цель настоящей работы — демонстрация не-
традиционного применения эллипсометрического
метода: его способность к регистрации  изменений
температуры полупроводниковых материалов в
условиях высокого вакуума, основанная на уста-
новленной прямой пропорциональной зависимо-
сти эллипсометрического параметра Ψ от темпе-
ратуры поверхности полупроводника.

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ

Различие между системами энергетических
уровней объема и приповерхностной области кри-
сталла приводит к локализации электрического за-
ряда на поверхностных уровнях кристалла. Ато-
марно чистая поверхность кристалла может быть
заряжена за счет локализации носителей тока на
поверхностных уровнях, например таммовского
типа.

Поверхностный заряд нейтрализуется объем-
ным зарядом — носители тока из объема кристал-
ла притягиваются в приповерхностную область.
Так возникает двойной заряженный слой. Адсорб-
ция молекул из окружающей кристалл газовой фа-
зы меняет протяженность двойного слоя и напря-
женность электрического поля в его пределах.

Если на поверхности твердого тела с работой
выхода ϕс находится диэлектрическая пленка с ра-
ботой выхода ϕi , то при условии ϕi – ϕc  > 4kT
обогащенная электронами область простирается
в пленку на расстояние λо, равное [6]






 −







≅

kTNe
kT i

c
o 2

exp
2

2

2/1

2
0 χϕεεπλ , (1)

где



Ю. И. АСАЛХАНОВ и др.

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2004, том 14, № 3

40

( )




 −
−





≅

kT
mkTN i

c
χϕπ exp22

2/3

2  — (2)

эффективная плотность состояний на границе раз-
дела. Здесь k — постоянная Больцмана; Т — абсо-
лютная температура; ε — диэлектрическая прони-
цаемость пленки; ε0 — диэлектрическая прони-
цаемость вакуума; χ — электронное сродство ма-
териала пленки;  е, m — заряд и масса электрона
соответственно;  — постоянная Планка. Концен-
трация электронов в пленке с расстоянием х от
границы раздела при этом меняется по закону
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а потенциал слоя объемного заряда:
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где С — постоянная, зависящая от соотношения
работ выхода пленки и подложки.

В представлении модели свободных электронов
данные положения приводят к зависимости пока-
зателя поглощения света с расстоянием х от гра-
ницы раздела в виде [7]
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Здесь k и n — коэффициент поглощения и показа-
тель преломления пленки; оl τβ /= — декремент
затухания колебаний электрона, происходящих
под действием электрического поля световой вол-
ны; τо — характерное время затухания колебаний;
ω — частота возбуждающего излучения; mопт —
оптическая масса электрона, Nо — число осцилля-
торов в единице объема отражающей поверхности.

Характер изменения Kx с расстоянием, опреде-
ляющий значения k и n поверхности и соответст-
венно значения ∆ и Ψ, устанавливается протяжен-
ностью λо и потенциалом слоя объемного заряда
V(x). В свою очередь λо и V(x), задаваемые уров-
нем электронейтральности контактирующих сред
ϕо, зависят от числа и рода молекул, адсорбиро-
ванных на единице поверхности монокристалла.
Последовательное удаление адсорбата субмонос-
лойного диапазона с поверхности изменяет про-
тяженность двойного слоя λо и напряженность
электрического поля Е в его пределах. Результа-
том суперпозиции напряженности электрического
поля двойного слоя и Еp и Еs — компонент элек-
трического поля световой волны, проходящей че-
рез двойной слой, — является относительное из-
менение отношения параметров отраженной и па-

дающей световых волн Еp.отр / Еp.пад  и  Еs.отр / Еs.пад,
определяемое параметром Ψ.

Меняющийся наряду с этим градиент концен-
трации свободных электронов вдоль нормали
к поверхности, т. е. в направлении Es-компоненты,
и  отсутствие такового для Ep-компоненты приво-
дят к относительному сдвигу фаз между ними, что
выражается в изменении параметра ∆.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Измерения выполнены в цельнометаллической
вакуумной (Рпред = (2÷3)⋅10–7 Па) системе, позво-
ляющей проводить, в частности, регистрацию из-
менений эллипсометрических параметров поверх-
ности, степень покрытия поверхности различными
адсорбатами, а также наблюдение и запись термо-
десорбционного масс-спектра с поверхности ис-
следуемых образцов на любой стадии образования
или удаления адсорбата [8]. Описание элементов
установки и способа регистрации эллипсометри-
ческих параметров приведены ранее [9–12].

Рис. 1. Изменения ∆ после проведения предвари-
тельного обезгаживания образцов в ходе циклов
"нагрев—охлаждение". Стрелками указано на-
правление изменения температуры
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлен один из этапов  измене-
ния ∆, наблюдающийся в цикле "нагрев—охлаж-
дение" монокристаллов Si(111). После регистра-
ции медленно меняющихся значений ∆ произво-
дилось изменение температуры в направлении,
указанном стрелками. Общая продолжительность
измерений составляла около 8 ч. Для устранения
громоздкости на графике нанесены не все зареги-
стрированные значения ∆, полученные при раз-
личных температурах монокристаллов. Представ-
лены шесть последовательных циклов. Циклы
со 2-го по 6-й из соображений наглядности сме-
щены по шкале значений ЭП с выбором масштаба,
обеспечивающего ясность деталей. В данном ре-
жиме отжига образцов наблюдается постепенное
уменьшение разности значений при температуре
образцов, равной 670 К, — соответственно около
1.5, 1, 0.5о и т. д. При 6-м и дальнейших прогревах
монокристаллов необратимые изменения парамет-
ра ∆ в данном температурном диапазоне отсутст-
вуют. При этом общее изменение ∆ составляет ве-
личину около 3.5о.

На рис. 2 представлены изменения параметра Ψ,
соответствующие изменениям ∆, приведенным
на рис. 1. В данном температурном диапазоне
с большой точностью (несколько угловых минут)
наблюдается прямая пропорциональная зависи-
мость Ψ(Т). На рисунке приведены три семейства
прямых Ψ(Т). Разнос семейств сделан специально
для того, чтобы показать одинаковость поведения
Ψ во всех циклах нагрева образца до одной и той
же температуры Тi.max. На самом же деле все три
семейства прямых расположены в достаточно уз-
ком "коридоре" значений Ψ, в области, обозначен-
ной индексом А.

На рис. 3 представлены изменения ∆ и Ψ, на-
блюдающиеся при комнатной температуре моно-
кристаллов после их отжига до температур, ука-
занных на рисунке. Данный общий ход измене-
ний ∆ и Ψ установлен на основании зависимо-
стей, аналогичных приведенным на рис. 1 и 2,
с различными значениями максимальных темпера-
тур отжига Тi.max. Последовательные отжиги при
Тi.max проводились после 10–12-часовой выдержки
образцов при комнатной температуре в вакууме
~10–6 Па. Видно, что эллипсометрический параметр
∆ увеличивается почти прямо пропорционально
температуре отжига в трех определенных темпера-
турных интервалах, вплоть до Тi.max ≅ 1180 К, после
чего изменения ∆ резко меняются на обратные.
При этом поверхность теряет  оптическую поли-
ровку, резко возрастает деполяризация отраженно-
го светового луча, и точное определение значений
∆ становится затруднительным.

Изменения Ψ носят аналогичный характер,
но направления их изменений противоположны
изменениям параметра ∆. При этом величины из-
менений Ψ значительно меньше изменений ∆
и границы между интервалами прямых пропор-
циональных зависимостей с различными угловы-
ми коэффициентами менее резко выражены.

Представленные изменения δ∆ и δΨ,  соглас-
но теории Друдэ [1, 2], можно интерпретировать
как последовательное удаление слоев адсорбата,
полагая, что для его удаления или какой-то его
части необходима вполне определенная темпе-
ратура. Зависимости δ∆(Tt) и δΨ(Tt) во время
многократных отжигов поверхности образцов
до Tt ≤ Ti.max с последующим  охлаждением до
300 К, представленные на рис. 3, отражают, по-
видимому, температурную зависимость n(Т) и k(Т)
поверхностей с остающимися на них пленками оки-
слов. В пользу данного предположения говорит то
обстоятельство, что величина необратимых измене-
ний ∆, как это видно из рис. 1, уменьшается с ростом
температуры отжига образцов.

На рис. 4 представлена запись изменения темпе-
ратуры образца (монокристалл Si(111)),  записанная

Рис. 2. Изменения Ψ после проведения циклов
"нагрев—охлаждение", представленных на рис. 1
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с помощью вольфрам—рениевой термопары (кри-
вая 1) и запись изменения тока фотоумножителя
ФЭУ-29 для двух углов падения света на поверх-
ность (кривые 2 и 3). Элементы эллипсометра
ЛЭФ-3М находятся в состоянии "гашения". Запись
свидетельствует о наличии в достаточной степени
прямой пропорциональной зависимости между то-
ком фотоумножителя и температурой поверхности
образца и аналогичной зависимости эллипсомет-
рического параметра Ψ и температуры поверхно-
сти монокристалла. Запись демонстрирует также
наличие сильной угловой зависимости относи-
тельного изменения амплитуд Еp и Еs компонент
светового луча эллипсометра от температуры по-
верхности. Изменение тока ФЭУ вызвано измене-
нием состояния поляризации отраженного луча, на
что указывает спад уровня тока ФЭУ после 20-й
минуты, когда производилось "гашение" интен-
сивности отраженного света изменением азимута
поляризатора, соответствующего в избранной
схеме измерения  азимуту Ψ. Как видно из запи-
си, чувствительность измерения составляет при
указанных ранее условиях величину около
4.2 град/угл.мин, т. е. изменение температуры на
4.2º вызывает поворот осей эллипса поляризации
отраженного света на одну угловую минуту, что, в
свою очередь, в указанных ранее условиях, вызы-
вает изменение тока фотоумножителя на величи-
ну, равную (1.0–1.5) мкА. Следует отметить тот
факт, что чувствительность эллипсометрического
параметра Ψ к изменению температуры поверхно-
сти увеличивается со степенью покрытия θ. Пря-
мая пропорциональная зависимость при много-
кратных прогревах поверхности при постоянном θ
при этом сохраняется. Отжиг поверхности при бо-
лее высокой температуре, приводя к уменьшению
θ, сопровождается уменьшением чувствительно-
сти на что указывает уменьшение углового коэф-
фициента данной прямой пропорциональной зави-
симости.

ВЫВОДЫ

1. Диэлектрическая проницаемость двойного
электрического приповерхностного слоя, обуслов-
ленная энергетическими уровнями молекул адсор-
бата и энергетическими уровнями приповерхност-
ной области кристалла, изменяется вследствие де-
сорбции молекул при отжиге кристалла.

2. Электрическое поле двойного слоя, напря-
женность которого нормальна к поверхности кри-
сталла, при суперпозиции с электрическим полем
падающей на поверхность поляризованной свето-
вой волны изменяет состояние ее поляризации.
При этом величина напряженности поля определя-
ет относительное изменение амплитуд световой
волны Ψ, а больцмановское распределение кон-

Рис. 3. Изменения параметров ∆ и Ψ  монокри-
сталлов Si(111) после их отжига до указанных
температур. Пунктиром отмечен диапазон неус-
тойчивых изменений ∆ и Ψ. Прямые линии (A,
B) — зависимости ∆(Т) и Ψ(Т) при многократном
повторении циклов "нагрев (монокристаллов до
заданной температуры, не превышающей темпе-
ратуру проведенного отжига)—охлаждение (до
комнатной)" с точностью нескольких угловых
минут

Рис. 4. Зависимость тока ФЭУ при неизменных
азимутах элементов эллипсометра от температуры
образца при разных углах падения света на обра-
зец (2 и 3). 1 — запись температуры образца, про-
веденная с помощью вольфрам—рениевой термо-
пары. Спад уровня тока ФЭУ после 20-й минуты
вызван вращением поляризатора и установкой его
в исходное положение
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центрации свободных электронов в двойном слое
относительно нормали к поверхности определяет
относительный сдвиг фаз световой волны ∆. Сдвиг
фаз электромагнитных волн зависит от разности
концентраций электронов сред, через которые
распространяются волны.

3. При постоянной степени покрытия нагрев
полупроводника приводит к  возрастанию числа
свободных электронов и, следовательно, к возрас-
танию ∆. Однако, как видно из рис. 3, это возрас-
тание значительно меньше, чем убыль Ψ, что при-
водит к заключению — рост концентрации сво-
бодных электронов более резко уменьшает напря-
женность поля двойного слоя.

4. Прямая пропорциональная зависимость Ψ(Т),
позволяя осуществить бесконтактную регистра-
цию изменения температуры полупроводниковых
материалов, показывает, что изменения эллипсо-
метрических параметров не обязательно связаны
с образованием каких-либо покрытий на поверх-
ностях твердых тел.

Работа выполнена в рамках научно-
технической программы "Университеты России".
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ELLIPSOMETRIC  CONTROL  OF  SURFACE  TEMPERATURE
CHANGES  OF  SEMICONDUCTOR  MATERIALS  IN  VACUUM

Yu. I. Asalkhanov, V. N. Abarykov*, E. L. Saneev, E. Ch. Daribazaron

East-Siberian State University of Technology, Ulan-Ude
*Buryat Scientific Centre SD of RAS, Ulan-Ude

Тhе temperature dependences for ellipsometric parameters оf optically polished samples of semiconductor
materials at various stages of clearing from the adsorbed gases and remains of oxides are obtained. The cleaning
was done by high heating in super-high vacuum. The established direct proportional dependence of the ellip-
sometric parameter Ψ on temperature for Si(111) monocrystals proves the effectiveness of the ellipsometric
method in its unconventional use,  that is for contactless measurement of temperature changes of semiconductor
materials in vacuum. The results are discussed.


