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ВЗАЄМОДIЯ МОЛЕКУЛЯРНОГО
КИСНЮ З ПОВЕРХНЕЮ Si(001), ВКРИТОЮ
МОНОШАРАМИ ХРОМУ ТА ТИТАНУУДК 53.023

Подано результати експериментальних дослiджень початкових етапiв взаємодiї мо-
лекулярного кисню при експозицiях до 107 Л (Ленгмюр) з поверхнею Si(001), вкритою
моношарами хрому або титану. На основi експериментальних даних розраховано кое-
фiцiєнт прилипання молекулярного кисню та показано, що на поверхнi Si(001), вкритiй
моношаром титану, утворюються не тiльки оксиди кремнiю, а й оксиди титану. До-
слiдження проводились за допомогою методу електронної оже-спектроскопiї.
К люч о в i с л о в а: окислення, хром, титан, кремнiй.

1. Вступ
Вивчення взаємодiї молекулярного кисню з по-
верхнею кремнiю з тонким шаром адсорбованих
на нiй домiшкових атомiв, зокрема атомiв елемен-
тiв IV, V груп та перехiдних металiв, є важли-
вим як для подальшого вдосконалення технологiї
молекулярно-променевої епiтаксiї, так i для розу-
мiння фундаментальних основ процесiв адсорбцiї.

Силiциди перехiдних металiв, такi як силiциди
хрому, марганцю, титану, залiза, кобальту, знахо-
дять застосування при виготовленнi i розробцi су-
часних iнтегральних схем, оскiльки вони мають
малий питомий опiр, високу термiчну стабiльнiсть,
надiйний контакт з кремнiєм та структурну ста-
бiльнiсть при змiнi температури. Останнiм часом
найбiльшу увагу придiляють вивченню силiцидiв
хрому та титану, оскiльки данi елементи, їх спла-
ви та сполуки широко застосовуються в сучасних
надвеликих iнтегральних схемах. Наприклад, ти-
тан входить до складу сполук, якi використовують
для металiзацiї та створення надтонких бар’єрних
шарiв на кремнiї. Це такi багатоскладовi сполуки,
як Ti–Pt, Ti–Pd–Au, Ti–Pt–Au [1].

Змiна форми оже-лiнiй, яка має мiсце в титанi,
є цiкавою з точки зору зв’язку цих змiн з хiмi-
чним оточенням атомiв титану. Залежно вiд тем-
ператур формування силiцидiв, можуть утворюва-
тися сполуки з рiзною стехiометрiєю, що, в свою

c○ I.П. КОВАЛЬ, Ю.А. ЛЕНЬ, М.Г. НАХОДКIН,
М.О. СВIШЕВСЬКИЙ, М.Ю. ЯКОВЕНКО, 2015

чергу, впливає на механiзми формування оксидiв
у системах метал–кремнiй [2]. Тому пошук вiдпо-
вiдностей мiж формою оже-лiнiй i стехiометрiєю
поверхневих сполук є важливим в подальших до-
слiдженнях.

Експерименти з окисленням кремнiю, вкритого
плiвками Cr та Ge [3–6], показали, що наявнiсть на
поверхнi надтонкої плiвки хрому чи германiя може
збiльшувати швидкiсть накопичення кисню на де-
кiлька порядкiв величини порiвняно з чистою по-
верхнею кремнiю Si(001) вже при кiмнатних тем-
пературах [3].

Разом з тим, нинi бракує iнформацiї про окисле-
ння в присутностi iнших практично важливих пе-
рехiдних металiв, таких як, зокрема, Ti. Отже, ме-
тою даної роботи є дослiдження взаємодiї молеку-
лярного кисню з поверхнею кремнiю, вкритою суб-
моношаровим покриттям Cr та Ti при рiзних екс-
позицiях O2 при кiмнатнiй температурi за допомо-
гою методу електронної оже-спектроскопiї. Також
в роботi дослiджено змiни в формi оже-лiнiй тита-
ну, зокрема поведiнка сателiтних оже-лiнiй Ti(354
еВ) та Ti(364 еВ) iз збiльшенням експозицiї в атмо-
сферi кисню, з метою визначення в подальшому
стехiометрiї оксидiв титану, що утворюються.

2. Методика
експериментальних дослiджень

Експериментальнi дослiдження виконувались у
робочiй камерi надвисоковакуумної установки з
безмасляною вiдкачкою, яка виготовлена на базi
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серiйного оже-спектрометра 09ИОС-2. Контроль
за складом атмосфери залишкових газiв та чи-
стотою кисню та аргону, якi напускалися в про-
цесi експериментiв у робочу камеру надвисоко-
вакуумної установки, здiйснювався за допомо-
гою квадрупольного мас-спектрометра МС-7303.
Тиск залишкових газiв у цiй системi в процесi
проведення експерименту не перевищував 10−9–
10−10 мм рт. ст.

Хром та титан наносили на поверхню Si(001) ме-
тодом термiчного напилення iз прямонакального
джерела. Конструкцiя джерел для напилення кон-
трольованих кiлькостей перехiдних металiв бiльш
детально описана в [7].

Очищення поверхнi зразка вiд поверхневих плi-
вок здiйснювалось шляхом розпорошення пучком
iонiв аргону з енергiєю 1 кеВ з високотемператур-
ним вiдпалом методом спалаху, коли температура
рiзко пiднiмалась до 1200 ∘C, а далi з iнтервалом
5 хв знижувалась на 100 ∘C до 700 ∘C i потiм по-
ступово до кiмнатної.

Кiлькiсною мiрою швидкостi накопичення ки-
сню поверхнею Si(001), вкритою моношарами пе-
рехiдних металiв Ti та Cr, є коефiцiєнт прилипан-
ня молекулярного кисню, метод розрахунку якого
наведено нижче.

Введемо такi позначення: I(Si) – iнтенсивнiсть
оже-лiнiї кремнiю, I(Ti) – iнтенсивнiсть оже-
лiнiї титану та I(O) – iнтенсивнiсть оже-лiнiї ки-
сню. Якщо I0(Si) – початкова iнтенсивнiсть оже-
електронiв чистої поверхнi Si, то пiсля напилен-
ня плiвки титану товщиною 𝑑 iнтенсивнiсть оже-
електронiв I(Si) буде зменшуватись у 𝑘 разiв, де

𝑘 =
I(Si)

I0(Si)
. (1)

Пiсля окислення поверхнi кремнiю з напиленою
плiвкою титану, вважаємо, що на поверхнi утво-
рився насичений оксид кремнiю SiO2, який, в свою
чергу, зменшує iнтенсивнiсть оже-лiнiї кремнiю вiд
пiдкладки. На рис. 1 наведено схему утворення
оксиду кремнiю SiO2 пiд шаром титану.

Коефiцiєнт 𝑘 визначається за допомогою виразу:

𝑘 = 𝑒−
𝑑

𝜆 cos 𝜃 , (2)

де 𝑑 – товщина плiвки Ti або Cr, 𝜃 – вхiдний кут
аналiзатора електронiв типу цилiндричного дзер-
кала, 𝜃 = 42∘, 𝜆 – довжина вiльного пробiгу оже-
електронiв Si в шарi SiO2, чисельне значення якої

Рис. 1. Схема розташування шарiв Ti та SiO2 на Si(001) в
процесi утворення оксиду кремнiю

визначаємо за допомогою програмного забезпече-
ння QUASES-IMFP-TPP2M [8].

Для того, щоб врахувати це зменшення iнтен-
сивностей внаслiдок непружного розсiяння в шарi
металу i визначити I0 для кисню i кремнiю, ви-
мiрянi iнтенсивностi оже-лiнiй I(Si) та I(O) було
подiлено на 𝑘.

Коефiцiєнтом прилипання 𝜂 називаємо вiдноше-
ння кiлькостi частинок 𝑁1, що залишаються на
одиницi площi поверхнi зразка за одиницю часу до
потоку молекул кисню 𝑁2:

𝜂 =
𝑁1

𝑁2
. (3)

Вважаємо, що на поверхнi весь кисень взаємодiє
з кремнiєм, утворюючи SiO2, тому кiлькiсть моле-
кул, що потрапили на поверхню, можна оцiнити за
допомогою спiввiдношення:

𝑁1 = 2𝑛SiO2
𝑑SiO2

, (4)

де 𝑛SiO2
– концентрацiя атомiв кисню в шарi SiO2

товщиною 𝑑SiO2
.

Загальна кiлькiсть частинок, що вираховується
як потiк за одиницю часу на одиничну площу, ви-
значається за формулою:

𝑁0 = 2𝐼 𝑡 (5)

(в однiй молекулi O2 2 атоми кисню), де 𝐼 – потiк
частинок, 𝑡 – час.

Враховуючи те, що

𝐼 =
𝑃√︀

2𝜋𝑚O2𝑘𝑇
, (6)

де 𝑃 – тиск, 𝑘 – стала Больцмана, 𝑇 – температура
(293 K), 𝑚 – маса молекули О2 та пiдставляючи
вирази (4) та (5) в формулу (3), отримуємо вираз
для КП:

𝜂 =
𝑑SiO2

𝑡𝑃

𝜌SiO2

𝑀SiO2

√︀
2𝜋𝑀O2𝑅𝑇, (7)
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Рис. 2. Дiлянки 𝑑𝑁/𝑑𝐸 оже-спектрiв кремнiю для поверхнi
Si(001), вкритої плiвкою титану, при рiзних експозицiях в
атмосферi кисню: а – 0 Л, б – експозицiя 5 Л, в – експозицiя
500 Л, г – експозицiя 100000 Л

Рис. 3. Залежнiсть вiдношення iнтенсивностей оже-лiнiй
IO/ISi вiд експозицiї молекулярного кисню для систем: а –
Si(001)–Ti–O2; б – Si(001)–Cr–O2; в – чиста поверхня Si

де 𝜌SiO2
– густина SiO2, 𝑀SiO2

– молярна маса
SiO2, 𝑀O2

– молярна маса O2, 𝑅 – унiверсальна
газова стала.

Пiдставивши в (7) вiдомi чисельнi значення,
остаточно отримаємо вираз для КП:

𝜂 =
𝑑SiO2

[nm]

𝑡𝑃 [𝐿]
· 7,325. (8)

Товщини плiвок хрому, титану та оксиду крем-
нiю SiO2 обчислювалися за допомогою методу
кiлькiсної електронної оже-спектроскопiї, описано-
го в [9]. Товщина плiвок хрому та титану при про-
веденнi дослiджень була приблизно 0,2 нм. Пiдста-
новка значень 𝑑SiO2 у (8) при данiй експозицiї дає
змогу знайти значення коефiцiєнта прилипання.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 2 зображено оже-спектри кремнiю для
поверхнi Si(001), яка вкрита плiвкою титану,
напиленою при кiмнатнiй температурi, при рi-
зних експозицiях молекулярного кисню (1 Л =
= 10−6 мм рт. ст. · с). Видно, що в спектрах при-
сутнi оже-лiнiї кремнiю Si LVV (92 еВ), титану Ti
LMM (387 та 418 еВ) та кисню O KLL (506 еВ). Iз
збiльшенням експозицiї зростає iнтенсивнiсть оже-
лiнiї кисню O KLL та зменшується iнтенсивнiсть
оже-лiнiї кремнiю Si LVV, що може свiдчити про
утворення нової фази – оксиду кремнiю.

На рис. 3 наведено залежнiсть вiдношен-
ня iнтенсивностей оже-лiнiй кисню та кремнiю
(IO KLL/ISi LVV) вiд експозицiї в молекулярному
киснi субмоношарового покриття хрому на крем-
нiї Cr/Si(001) (б ), чистої поверхнi Si(001) (а)
та субмоношарового покриття титану на кремнiї
Ti/Si(001) (в).

З рис. 3 видно, що накопичення кисню на по-
верхнi кремнiю з субмоношаровим покриттям хро-
му та титану, вiдбувається набагато швидше вже
при експозицiях 10–100 Л порiвняно з чистою
поверхнею кремнiю Si(001). Також видно, що iз
збiльшенням експозицiї, процес зростання iнтен-
сивностi оже-лiнiї кисню поступово починає упо-
вiльнюватись. Це можна пояснити тим, що на
поверхнi вже утворився шар насиченого оксиду
кремнiю SiO2, i подальше зростання цього ша-
ру обмежене не тiльки дисоцiацiєю молекулярного
кисню, а й дифузiєю кисню крiзь шар SiO2.

Аналiзуючи вiдношення кiлькостi хемосорбова-
них атомiв кисню, що знаходяться на поверхнi, до
загальної кiлькостi атомiв, що надходить до по-
верхнi пiд час експозицiї, було отримано ряд зна-
чень коефiцiєнта прилипання атомiв кисню на по-
верхнi Si(001), покритої субмоношаровим покрит-
тям хрому та титану. Так, на рис. 4 проiлюстро-
вано залежностi коефiцiєнта прилипання молеку-
лярного кисню вiд експозицiї в киснi на вiдпаленiй
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Рис. 4. Залежнiсть коефiцiєнта прилипання молекулярно-
го кисню вiд експозицiї в логарифмiчному масштабi: а –
Si(001)–Cr, вiдпалена при 450 ∘C; б – Si(001)–Cr невiдпале-
на; в – Si(001)–Тi невiдпалена

при 450 ∘C i на невiдпаленiй поверхнi Cr/Si(001),
а також на невiдпаленiй поверхнi Ti/Si(001).

З рис. 4 видно, що при малих експозицiях КП
бiльший, нiж при великих. При зростаннi експози-
цiї значення КП зменшується.

Найбiльшi коефiцiєнти прилипання для вiдпале-
ної системи Cr/Si(001) спостерiгаються при експо-
зицiї в 10 Л i становлять ∼0,04, пiсля чого спо-
стерiгається поступове спадання величини до зна-
чення ∼0,007 при експозицiї в 500 Л. Залежнiсть
для невiдпаленої системи Cr/Si(001) має схожий
характер, але необхiдно звернути увагу на те, що
найбiльше значення коефiцiєнта прилипання дося-
гається вже при експозицiї в 50 Л та становить
∼0,1, що на порядок перевищує вiдповiдну величи-
ну для вiдпаленої системи. Для порiвняння зазна-
чимо, що коефiцiєнт прилипання молекулярного
кисню на чистiй поверхнi Si(001) становить близь-
ко 0,0001 при кiмнатнiй температурi. Для системи
Ti/Si(001) найбiльше значення коефiцiєнта прили-
пання становить ∼0,62 при експозицiї 0,5 Л, далi
при збiльшеннi експозицiї, йде стрiмке спадання, i
вже при експозицiї 5000 Л коефiцiєнт прилипання
становить 0,0012.

Як було показано в [10], хiмiчний склад оксидiв
титану в залежностi вiд експозицiї можна визначи-
ти за виглядом та зсувом головного оже-пiка тита-
ну (418 еВ), наведеного на рис. 5. Але ми викори-

Рис. 5. Змiна оже-пiка титану вiд експозицiї в атмосфе-
рi кисню та вiдповiднiсть утвореним оксидам: 1 – Ti, 2 –
Ti0,75O, 3 – TiO, 4 – Ti2O3, 5 – Ti3O5

Рис. 6. Сателiти оже-лiнiй Ti 354 еВ та 364 еВ в SrTiO3.
Деталi позначень аналогiчнi [11]

стовуємо iнший метод, запропонований в [11]. Вiн
полягає у тому, що розглядаються змiни у формi
сателiтiв титану 354 еВ та 364 еВ. При окисленнi
вони набувають форму, зображену на рис. 6. Для
визначення кiлькостi оксидiв титану в цьому ме-
тодi вводиться така формула:

Ω =
ℎ2 + ℎ3

ℎ1
, (9)
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Рис. 7. Залежнiсть параметра Ω, O(510 еВ)/Ti(387 еВ) та
O(510 еВ )/Ti(418 еВ) вiд експозицiї в атмосферi кисню: а –
Ω, б – O(510 еВ)/Ti(386 еВ), в – O(510 еВ)/Ti(418 еВ)

Рис. 8. Взаємозв’язок мiж параметром Ω i ступенем оки-
слення (енергетичним зсувом оже-лiнiї) титану

де значення ℎ1, ℎ2 та ℎ3 визначаються у вiдповiд-
ностi з рис. 6.

Для одержання початкової iнформацiї про зако-
номiрностi перебiгу процесiв окислення в системi,
необхiдно з’ясувати, яким чином змiнюються спiв-
вiдношення iнтенсивностей оже-лiнiї при окислен-
нi. На рис. 7 наведенi такi залежностi: вiдношення
iнтенсивностi оже-лiнiї кисню 510 еВ до iнтенсив-
ностi оже-лiнiї титану 386 еВ; вiдношення iнтен-
сивностi оже-лiнiї кисню 510 еВ до iнтенсивностi
оже-лiнiї титану 418 еВ; та параметра омега вiд
експозицiї окислення. Як видно, вiдношення ки-
сню до титану зростають iз збiльшенням експози-
цiї, що свiдчить про збагачення киснем системи та
збiльшення його концентрацiї. Бiльш яскраво це
видно на вiдношеннi O(510)/Ti(418).

Параметр Ω поводить себе навпаки – iз збiльше-
нням експозицiї i, вiдповiдно, ступеня окислення
вiн зменшується аналогiчно [11]. Можна очiкува-
ти, що подiбна поведiнка характерна не тiльки для
дослiдженої в [11] системи оксидiв титану у складi
SrTiO3, а i для систем Ti–O2 загалом.

На рис. 8 зображено взаємозв’язок мiж параме-
тром Ω i ступенем окислення (енергетичним зсу-
вом оже-лiнiї) титану. У вiдповiдностi з рис. 5 енер-
гетичний зсув лiнiї титану можна зiставити iз зсу-
вом, який в даному енергетичному дiапазонi може
бути вiднесений до оксиду титану певної стехiо-
метрiї.

Це означає, що на основi розрахунку параметра
Ω, можна визначити хiмiчний склад титану. Це на-
дає iще один метод встановлення фактiв формува-
ння оксидiв титану на поверхнi кремнiю, що дозво-
ляє не тiльки пiдтвердити наявнiсть, а й iдентифi-
кувати конкретнi оксиди титану.

4. Висновки

Встановлено, що субмоношаровi плiвки титану або
хрому, адсорбованi на поверхнi Si(001) при кiмна-
тнiй температурi, пришвидчують процес окислен-
ня кремнiю. Показано, що коефiцiєнт прилипання
молекулярного кисню на поверхнi Si(001), вкритiй
субмоношаровим покриттям хрому або титану, на
три порядки перевищує вiдповiдну величину для
чистої поверхнi Si(001). Вперше було продемон-
стровано, що за допомогою спiввiдношення пара-
метрiв сателiтiв оже-лiнiй Ti(354 еВ) та Ti(364 еВ)
титану, нанесеного на поверхню кремнiю, можна
отримати iнформацiю про стехiометрiю оксидiв
титану в системi Si(001)–Ti–O2.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО
КИСЛОРОДА С ПОВЕРХНОСТЬЮ Si(001),
ПОКРЫТОЙ МОНОСЛОЯМИ ХРОМА И ТИТАНА

Р е з ю м е

Поданы результаты экспериментальных исследований на-
чальных этапов взаимодействия молекулярного кислоро-
да при экспозициях до 107 Л (Ленгмюр) с поверхностью
Si(001), покрытой монослоями хрома или титана. На осно-

вании экспериментальных данных вычислен коэффициент
прилипания молекулярного кислорода и показано, что на
поверхности Si(001), покрытой монослоями титана, форми-
руются не только оксиды кремния, а и оксиды титана. Ис-
следования выполнялись с помощью метода электронной
оже-спектроскопии.

I.P.Koval, Yu.A. Len,
M.G.Nakhodkin, M.O. Svishevs’kyi, M.Yu.Yakovenko

INTERACTION OF MOLECULAR
OXYGEN WITH Si(001) SURFACE COVERED
WITH A CHROMIUM OR TITANIUM MONOLAYER

S u m m a r y

The results of experimental researches concerning the initial

stages of the interaction between the Si(001) surface covered

with a chromium or titanium monolayer and molecular oxygen

at exposures to 107 L (Langmuir) are reported. On the basis of

experimental data, the coefficient of molecular oxygen sticking

is calculated. It is shown that not only silicon but also tita-

nium oxides are formed on the Si(001) surface covered with a

titanium monolayer. The researches are carried out, by using

the Auger electron spectroscopy method.
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