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Pt/Si 界面的椭圆偏振光谱研究

陈土培 黄炳忠

提要

术交应用椭圆俑摄光谱禧，研究未经熟处理的 Pt/(n-Si)界面.在 35∞ Á--6S∞ A 的先谱范围内，
对椭圆偏握光谐的测量数据进行分析计算，以确定界面的光学响应.结果者明l Pt/ ( A---8i) 界面存在着一

界面层，其厚度高-00土1Å. 本工作同时得到了该界面层的表现光学常数谱和介电函数谱.应用有效
11'质理论对界面层的介电函数谱进行拟合封析，结果指出，界面层存在着富毡的氧化物〈其平均效果是

8iOUf，)，界面区是Pt" Si 和富硅氧化勒的物理混合和化学混合区.

关键词:椭圆偏提光谱法;界面;界面层;有效介质理论.

一、引

.". 

金属/Si 界面发生的物理和化学变化会严重地影响肖特基势垒的特性。对于某些金属，

如 Pd 和 Pt，在室温下也会在界面上发生金属原子与 Si 原子的混杂及化学键合V230 此时

在界面上则会形成一个物理性质和化学性质既不同于金属膜也不同于 Si 衬底的界面层。

用常规的表面分析方法研究仅有几 λ到几十 A 厚的界面区往往是比较困难的，因为要受
到这些技术本身的深度分辨力的限制或者离子剥蚀所产生的影响。椭圆偏振光谱法是一种，

极灵敏的非破坏性的光学测量方法，由该法可获得有关介质的光学性质(介电性质)~而这些

性质反映了介质的结构特性p 从而获得有关界面的信息。

本工作对五个在完全相同的工艺条件下制备出来的 P也/Si 样品进行椭圆偏振光谱测量

和计算。

二 Pt/Si 界面的椭圆偏振光谱研究

1. 原理及方法

设有如图 1 的四相系统。波长为孔的单色光以如角〈本工作 fþo=700 )入射o 椭偏测

量给出椭偏参数中和.:10 系统的 p光复数反射系数与 s 光的复数反射系数之比给出

p= 也g tþ exp (ø.d) =饵，IB.) ，

B.=(咱十 B~:ρ1)/(1十"~lB1~向)， (α=p， r) 

龟=吨(-夺 N1ω材，
Ri2= (~~2+~3a:;2)/(1+付♂~3:li2) , 

QjJ=吨(-4N42倒台)，
收稿目期 1987茸 9 月 as 日;收到修改稿日期 1981 年 12 月 17 曰

(1) 
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另有由 Snell 定律描述的关系

Aír 

Pt fílrn 
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layer 
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NQsin CÞu=N1 Sln在= JV!l sin c!>a = lY 3 sin衔 (2)

式中 N.(i= 0 , 1 , 2, 3)为第 4 种介质的复数折射

率， N，=叫 -ik" '11 和 h 分别为折射率和消光系

数 'f~j(i ， j=O, 1 , 2, 3)为 r偏振光(α=p， s) 在

第 4、 j 介质的界面上的菲涅尔反射系数t433φi(~=

1, 2, 3)为光在第￡种介质内的复数入射角;也

和 d!J分别为第一膜层和第二膜层的厚度。若 d2
=0，四相系统自动退化成三相系统3 此时 R?22

Nl 俨'i3 (α =p， s) 。

Fig. 1 Fünr-pha但皿odel 实际上，由 (1) 、 (2)式可得到如下形式的方程

中 =!1 (忧 1 ， k1l 何9 ， k!J J 白3 ， ka1 d1 , d" λ) ， 1 
~ (3) 

LJ=!且(简1 ， k1 , n2 , k" ~31 k 31 d1 , d:， λ.) ， J 

函数11 和 1:. 由(工)、 (2)式结出，它们不能写成明显的解析形式。

对于 Pt/Si 系统， 若存在性质上异于金属膜和 Si 衬底的界面层时，可作为一个四相系

统处理(界面层则作为一个等效相)。若不存在界面层，则可作为三相系统;处理。

若 P也/8i 系统当作四相系统研究时，需要求解的未知参量有:到膜的厚度~及其在某

一波长 1 下的光学常数'nl 和 N1; 界面层的厚度也及其在某一儿下的阳和归。 Si 衬底的

光学常数由和 h 为已知。在某一 λ 下的椭偏测量只给出一对古、 4 可建立的方程个数少

于待求未知量个数，解无法确定。为了解决该问题3 我们采用多厚度法。设有 M 个完全情

同的工艺条件下制造出来的不同膜厚 (膜厚相差不是太太〉的 PνSi 样品。这些样品的金 T骂

腥的光学常数向和h 可以认为是相同的气而这些样品的界面层的表观光学常数阳和 ì.-~

及界面层厚度 也也应相同，唯有这 M 个样品的结 Pt 膜〈图 l 中第 1 种介质)的厚度不同p

分别记为 dL j = 1, 2, ... J M 0 椭偏测量可以建立 2M 个不相关的方程

中1=!l(叫， k1J 协'!b k2J n.aJ k3 , d{，也， λ) ， ~r' ì 
(j=l , 2, …J .M) ~ (ι〉

.iJi = !a(nlJ "1) 何!IJ "21 '1tg, k3 , d{, d2J λ〉 p
d j 

共有(5+J1)个未知量。要有确定解p 必须 2M~(5十M) ， 即 M~5， 因此，本工作 5 个样
口
\lUo 

若 P七/Si 系统当作三相系统处理时， α， =0，上述方程退化成与'11.a及 h 无关y 此时，未

知参量只有町、儿及呵，共(2+M)个。若 M=5， 显然可满足唯一求解条件。

不管是三相系统还是四相系统，求解上述方程只能通过数值解哇，即设定一目标函数，

然后进行最优化计算。对于三相系统p 需要进行(2+.31) 维搜索;对于四相系统，需要进行

(5+ 31)维搜索。为了使需搜索的维数减至最少，本工作按照下述的方法设定目标函数。由

(1 )式中第 (3 )式可得

λ.i ln x{ 
di=4JZAI 1 dφ1 ( j=1 , 2,…, .M) (5) 

叫的求僻参见文献 [5] 。从数学上来霍 ， d{ 是中i、 d、町、 k1、陀、 k2、引3、岛、 d.3l1Î. 的画

"作者曾对各个实验样品的 ψ，..1值选仔理造计算和实验测试，结果均得合得很好.
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数。从物理上来考虑， d{ 应是一个正实数，且与 λ 无关。 Im(d{) =00 Re(clD >0。因此，可

以选取目标函数

FEE[Im(di汀'。但)

在该目标函数中， d{ 不再以参变量的形式出现。因此，对三相系统，搜索空间由 2+M

维减少到 2 维(吨， k1)i 对四相系统，由 5+M 维减少到 5 维 ("'1' k1, n.llJ kj , àJ) 。这使得计

算大为容易。同时，在某一波长下，由最优化条件对Re(d{)进行计算，可以得到 h膜的厚

度。

对于 PtjSi 系统，是用四相模型描述合适还是用三相模型合适，可根据这样的原则来确

定:如果模型合适，则计算得到的 d{ (正实数)不应随波长的改变呈某种规律性变化i 如果模

型不合适，则 d{ 有可能随波长呈规律性变化。如果用四相模型描述合适而三相模型不合适，

则表明存在着一有效的界面层。如果实际情况不存在界面层，则四相模型的求解结果会蜕

变成三相模型的结果。

2. 结果与讨论

我们对5 个在完全相同的条件下制备出来的 P也IjSi 样品进行椭偏光谱测量和计算。各

样品依照膜厚从小到大的顺序用 j 编号， ;=1, 2, 3 , 4 , 50 

计算结果指出，采用四相模型计算出来的所有样品的 ι 值均不随波长呈规律性变化，

其无规起伏的最大幅度不超过 5%，作者认为，这一起伏纯系实验误差和计算误差造成的。

各样品的 d1 平均值分别为: 39λ、 46Å、 541、 95λ 和 107 1口另外，各波怯下求解出的
界面层的厚度 dJ 均落在 30土1Å 的范围内I djJ值随波长变化随机起伏不超过 3 呢。

图 2 所示的是用三相模型计算出来的 d{ 随测量波长的变化情况。图 2 显示，当金属膜

较障时， ι 值随波变化就较显著，这表明此时界面层对计算结果的影响就较大。

三相模型与四相模型的定量差别可用下式来描述

RJ= .È:.ktl- dll'1ø ==.!:E帽 矗帽 x1∞饵，
cZ{回相

式中 d{主相和 d{回帽分别为在某一波长下用三相和囚相模型计算出来的 dí 值(正实数〉。从

固 8 可看到，对所有样品，随着披长的增大，三相模型与四相模型的差别变得越来越小;而随

(7) 
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1:lU1k Pt r咽~ctively， after ref. [6J 
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着 P也膜的厚度的增加，三榈模型与四相模型的差别也变得越来越小。实际上，图 2 和圈 3

所反映的是同一事实。

从以上结果显然可以看出，四相模型较三相棋型更适合描述了 Pt/Si 系统。从而说明

该系统存在着一个界面层，其光学常数如图 4 所示，复介电函数 8BB=8~B+~dB如国 5 所示。

我们也同时得到了到膜的光学常数，如困 6厨示。

三、界面层介电函数谱的有效介质理论分析

在上述工作中，我们巳获得了界面层的复介电函数谱êSE(λ)，试图应用有效介质理论对

其进行拟合分析。由于 PtjSi 系统是由在经化学腐蚀的 Si 表面上淀积一层民而成的，在

淀积h 前~ Si 表面就已存在着十多埃厚的自然氧化层气故可认为该界面层可能由 Pt.. Si 

及 Si 的氧化物混合而成。官们的复介电函数分别为 8Pt.. 阳及 BUlde，所占的体积分数分别

为 Y、 Z 及 (l-Y-Z) 界面层可以看成由这些介质组成的异质系统』其有效复介电函数为

Be!to 依据有效介质理论阳有

Y(aPt- 8et;, )+z(产-8erf)+(1-Yd)(;叫-Set;， )=0, 1 
Bpt十 28ett I . - \ 881+2Bef! J . \- - / \ 8axlde+28e!t J -, r (8) 

O"y <;;1, O~Z乓1 ， 0...;; (l-Y -Z)';;;:l, 

若已知 8Pt、怡和 8oll: 1de，对于一组 (Y， Z)， 可由 (8)式求解出 Bet!， 然后与 8SB 比较。我们的

任务是要寻求-组 (Y， Z)值，使得在整个工作波段内 8ω(λ)与 81B(川的差别最小。评价函

数可选取
广唱 ~ • . _l i/JI 

ð= l.τTEHerr(丸) - ESB(λ)1吁 (9)

式中 N 是通过整个工作波段内相等波长间隔的点数。

若氧化物为 SiO..，其介电函数取自文献 [9]: 8pt 取自本工作得到的数值 851 取无定形

硅数据口030 其是优化的拟合结果见图 50 拟合结果给出 Y=0.11 , Z=O.38o 如果 SSI 取

单晶硅数据，则由于 Set!(Â)与 88E(λ〉偏差太大而无法拟合。这说明在界面层中， 8i 并不是

以原子有规则致密排列的形式出现的，而可能是以无定形硅的形式出现。

上述的拟合结果，在长波段~ 8et! 与 88E 符合得很好，但在短波段则偏差较大。作者认为

氧化物不是 SiO岛而是 SiO.。我们试图利用 SiO~ 的介电函数进行拟合。 8町，由下式给
出口却

8S10~+8副0..CA l!I!II-B8s陆) - (.A -B+l)sslB阻01=0，、

.A.... ~.困3z+0 挡邱(2-z) ([13 -2.123) (z+O.倒8~J l 
O.417!li-O. 4:253(2-z) (:tl-2 .123) (!li+O. 968) , t 

B= 0.417"，十0.09468(2 -a:;), ." ""''' . j 
o . 417 Q) - 0 . 4253 (2 =-:tl) (Ili - 2.123) (!li十0.968) , , 

(10) 

式中 SiO，2和 Si 的数据取自文献 [9， 12]。利用 8810. 进行拟合计算，结果给出 [13=1. 54， y .. 

0.11 , Z =0.38 0 如图 5 所示，采用 8S101o&4 拟合， 8etf 与 88E 在短波段的偏离可以在较大程度

上得到改善，而在长波段则几乎不产生影响。这表明界面层中存在的氧化物不是 Sí02J 而

是富硅的氧化物口产生这种情况的一个可能原因是， Pt 与 Si 表面的自然氧化锦 (SiO.. 或接
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近 SiÜ2)发生作用P 破坏了原来的 Si-O 键，释放出一些 O 原子，使得到与自i 原于的互扩

散容易进行，并使得被释放出的 O 原子与扩散过来的 O 原子结合，结果形成富硅的氧化物2

关于其他金属(如 Pd 和 Au)与自i 表面自然氧化物的作用J Miller 等[SJ 也曾注意或现祖~过，

在作了上述努力后，由有效介质理论计算得到的 8etl 与 8S1I 在很宽的波段内符合得很

好p 但在波长较短处仍有一定的偏差。我们认为这是由于有效介质理论只是考虑了 P七、 81

及氧化物的物理混合情形，而未顾及它们的化学作用而产生的影响。实际上，在这混合区，

一些 Pt 原子与 Si 原子会发生键合而形成类似硅化物的物质，但没有证据表明，已形成了具

有稳定化学配比的硅化物口气

四、结论

(1) 椭圆偏振光谱法是研究金属/81 界面的一种非破坏性的有效方法。

(2) PtjSi 界面存在着一有效厚度为 30士1λ 的界面层，其光学(介电〉性质既不同于
Pt 膜也不同于 Si 衬底。

(3) 有效介质理论的分析结果表明，界面层存在着富硅的氧化物;界面区是町、 Si 及

氧化物的混合区，除了物理混合外，还存在着化学混合。

作者感谢余玉贞副教授对本工作所给予的有益的讨论。
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EllipaometrÎc study OD the int四face of Pt-Si syatem 

CmcN Tup1!!I AND HUA.NG BINGZEO~G 

(Phy$'ÍC$ IJeParlmeR:t 01 z加阴阳n UmOO1'Si仰.G-t翩。QZ'hou)

但由eived 23 Bep饱mber 1981j 四时局d17D四ember lSlS1) 

Abstract 

SpootrosC'opiO el1ipsometric data, of whìch incide且也-light waveleng也h ranges from 

350()主切 6500λ;J has been analyzed 切 determi且e the optical response 01 the in terface 

be也woon Pt and n--Si(111). The resul也 shows an in terfaoo layer of 也ick自由 d.t =30土

1 主， w hose optical and dielectriß p:roperties are very differen t 仕om the on四 oi 恤.e Pt 

:6.1皿 or the Si substraoo. A性也e same 也ime，也he a.ppsren古 op也ìoalωns也ant spec甘a.

and dielectl'io 缸丑。也，ion speotra 01 也he inrorfaω1ayer were ()btained i卫恤坦 work. A 

calonla tion based on 也he effective medin皿 theory (EMT) was done 切直t the dielootrio 

function spωtra. 01 也ein切rfaoo layer. The resnlt indicates the exi础。nce (J f Si-rich 

oxide in 协e interfa佣 layer， which ea卫 be ascribed 怕也he rednction of 也he native Si 

oxide on the su:rfaoe of Si sn.bstrate cau.sed by Pt. The result also snggests th时也he

i且也erface Jayer :9 a physical and chemical 皿ixing rEgjon of Pt, Si and Si-ricb oxide. 

Key words: spedroscOpic ellipsometry; i且切rfa.ce; i且也erface 1ayer; effootive mooìum 

也hωl'y.




