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Аннотация 
Исследовано влияние структуры пленки хрома на процессы термохимического окисле-

ния, стимулированного лазерным излучением. Приведены результаты численных и натур-
ных экспериментов. Показана возможность записи структур с характерным размером 
меньше диаметра записывающего лазерного луча. 
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Введение 
В настоящее время активно развиваются техноло-

гии прямой лазерной записи фотошаблонов, основан-
ные на термофизическом [1,2,3] и термохимическом 
механизмах воздействия лазерного излучения [4,5]. 
Одной из наиболее перспективных технологий 

создания фотошаблонов для изготовления дифрак-
ционных оптических элементов (ДОЭ) является 
технология термохимического окисления пленок 
хрома под действием лазерного излучения. При из-
готовлении фотошаблона по этой технологии нане-
сенная на подложку пленка хрома толщиной 30-200 
нм локально окисляется при нагреве лазерным излу-
чением. Реализация технологии локального термо-
химического окисления пленок хрома лазерным из-
лучением описана в [6,7,8]. 
Существующие теоретические подходы к описа-

нию этих процессов [4,5,9,10] базируются на сле-
дующих основных предположениях: 
1. Материал пленки хрома и оксидной пленки счи-
тается однородным. 

2. Основной фактор, лимитирующий окисление, – 
диффузия атмосферного кислорода в пленку 
хрома. 
Такие базовые предположения позволяют хоро-

шо описывать процессы на относительно толстых 
(>150 нм) пленках. Однако при использовании пер-
спективных для записи тонких пленок (<50 нм) воз-
никают ситуации, когда характерный размер кри-
сталлита оказывается сравнимым по величине с 
толщиной пленки хрома, что вызывает необходи-
мость более подробного изучения влияния структу-
ры пленки хрома на процесс термохимического 
окисления. 
Традиционно считается [9], что термохимиче-

ской технологией можно получить элементы с ми-
нимальным характерным размером около длины 
волны экспонирующего излучения. Однако в по-
следние годы был получен ряд экспериментальных 
результатов [4], показывающих возможность полу-
чения элементов, размер которых значительно 
меньше. Для наиболее эффективного использования 

этой возможности необходимо исследовать физику 
процессов транспорта кислорода в пленке хрома, 
кинетику непосредственно окисления, диссипацию 
энергии в пленке хрома с учетом влияния на эти 
процессы неоднородности пленки хрома. 
Имеющиеся данные о наличии в поверхностных 

слоях хрома достаточно большого количества ки-
слорода (≈ 2% от общего количества атомов в слое 
≈ 200 нм) [11], как показано далее, также требуют уче-
та его влияния на кинетику окисления пленки хрома. 
Авторами был проведен ряд теоретических и экс-

периментальных исследований, направленных на 
выяснение влияния структуры пленки хрома и рас-
творенного в ней кислорода на процесс лазерной за-
писи, результаты которых представлены ниже. 

1. Моделирование процесса термохимического 
окисления пленок хрома под действием лазерного 

излучения 
Для теоретического описания процессов окисле-

ния различных по структуре пленок хрома была ис-
пользована разработанная ранее физико-матема-
тическая модель [12,13].  
Новизна предложенной модели заключается в 

следующем: 
1. Пленка считается неоднородной, выделяются 
отдельные кристаллиты. 

2. Считается, что окисление идет как атмосферным 
кислородом, так и кислородом, растворенным в 
пленке хрома. 

3. Для описания физико-химических процессов, 
проходящих в системе, использован метод веро-
ятностного клеточного автомата (ВКА). 
Применение метода ВКА для моделирования фи-

зико-химических процессов в пленке хрома позво-
лило учесть влияние структуры пленки хрома на 
процессы окисления под действием лазерного излу-
чения. Подробное описание использования метода 
ВКА для моделирования различных физико-
химических процессов можно найти в работе [14], а 
также в предыдущих работах одного из авторов 
[12,13]. Значения энергии активации физико-
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химических процессов в пленке хрома были оцене-
ны исходя из известных констант скоростей реакций 
и коэффициентов диффузии [15] методами, описан-
ными в [16]. 
При моделировании процессов поглощения и те-

плопередачи был использован пакет MATLAB 7.0.1, 
для моделирования физико-химических процессов в 
среде Delphi 7 была разработана программа, реали-
зующая метод ВКА. 
Был проведен ряд численных экспериментов, на-

правленных на выяснение влияния структуры пленки 
хрома на процессы ее окисления, стимулированного 
лазерным излучением. Для этого было проведено три 
серии вычислений, в которых моделировалось окис-
ление пленок с различным характерным размером 
кристаллитов – 10 нм, 15 нм и 25 нм. 
В проведенных экспериментах отличались толь-

ко моделируемые структуры пленок. Остальные 
параметры моделируемой системы были одинаковы 
для всех экспериментов.  
Вычисления выполнялись в предположении, что 

размеры и форма кристаллитов сохраняются при 
нагреве лазерным излучением. Кислород считался 
равномерно распределенным в межкристаллитном 
пространстве. 
Для упрощения расчетов динамика тепловых по-

лей предполагалась одинаковой для всех случаев. 

Ниже приведены вертикальные срезы пленок хро-
ма, полученные в результате численных эксперимен-
тов по моделированию окисления пленок хрома с раз-
личной структурой (размером кристаллитов). 

Эксперимент 1. Пленка состоит из кристаллитов 
размером 5 нм, разделенных аморфной фазой. 
На рис. 1 приведены вертикальные срезы пленок 

хрома, полученные в результате численных экспе-
риментов по моделированию окисления пленок 
хрома с характерным размером кристаллитов около 
5 нм при мощности излучения лазера 15 мВт 
(рис. 1а), 30 мВт (рис. 1б), 45 мВт (рис. 1в). 
Эксперимент 2. Пленка состоит из кристалли-

тов размером 10 нм, разделенных аморфной фазой, 
при мощности излучения лазера 15 мВт (рис. 2а), 
30 мВт (рис. 2б), 45 мВт (рис. 2в). 

Эксперимент 3. Пленка состоит из кристалли-
тов размером 25 нм, разделенных аморфной фазой, 
при мощности излучения лазера 15 мВт (рис. 3а), 
30 мВт (рис. 3б), 45 мВт (рис. 3в). 

Численное моделирование процессов окисления 
с учетом структуры пленки хрома для пленок тол-
щиной (<50 нм) дает результаты, принципиально 
отличающиеся от известных ранее (рис. 4): 
1. Происходит окисление границ кристаллитов, а 
не рост непрерывной оксидной пленки. 

2. Зона окисления находится на границе хром – 
стекло, а не на границе хром – воздух. 

а)  б)  в)   

Рис. 1. Результаты моделирования окисления пленки с характерным размером кристаллитов ≈ 5 нм. 
Темно-серым показаны границы кристаллитов; серым - хром; светло-серым - оксид хрома;  

сплошная линия - профиль после химического травления (показан условно) 

а)  б)  в)  
 

Рис. 2. Результаты моделирования окисления пленки с характерным размером кристаллитов ≈10 нм 
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а)  б)  в)  

Рис. 3. Результаты моделирования окисления пленки с характерным размером кристаллитов ≈25нм 

а)    б)  
Рис. 4. Основные отличия в результатах моделирования:  известные ранее модели (а),  

разработанная модель (б). Масштаб не соблюден

2. Экспериментальное исследование  
влияния микроструктуры пленки  
на результаты лазерной записи  

2.1. Исследование параметров  
тестовых пленок хрома 

Для экспериментов по выяснению влияния кри-
сталличности пленки на процесс окисления был ис-
пользован ряд пленок хрома с различным характер-
ным размером кристаллитов. Напыление произво-
дилось термовакуумным методом при различной 
температуре подложек (табл. 1.). Характерный раз-
мер кристаллитов напыленных пленок был опреде-
лен при помощи рентгеноструктурного анализа. До-
полнительно проводились замеры коэффициента 
пропускания, что также позволило косвенно оце-
нить размер кристаллитов. Косвенный метод оценки 
размера кристаллитов базируется на известной зави-
симости затухания электромагнитной волны в ме-
талле от его проводимости [17,18] и на известной 
зависимости электрического сопротивления пленки 
хрома от ее кристалличности [19]. 
Результаты измерений приведены в таблице 1. 
Все рентгеноструктурные измерения (Θ/2Θ-ска-

нирование) проводились при температуре 25º с 
использованием излучения с длиной волны 
λ [CuKα]  = 1,541 Å. Интенсивности были измерены в 
интервале углов 2Θ = 10 ÷ 90º с шагом 0,02º. Были 
сняты дифрактограммы на отражение и с использо-
ванием техники скользящего падающего луча [20] 
(угол скольжения – 5,1º). 
Невозможность измерить характерный размер 

кристаллита методами рентгеноструктурного ана-
лиза говорит о том, что пленку (образец №3, табл. 
1) можно считать квазиаморфной (размер кристал-
литов <2 нм). 

Табл. 1. Параметры исследуемых пленок хрома 

№ 
под-
ложки 

Темпе-
ратура 
напы-
ления, 
˚С 

Толщина 
пленки 
хрома, 
нм 

Харак-
терный 
размер 
кристал-
лита, нм 

Коэффици-
ент пропус-
кания на 
частоте 468 
нм*** 

1 300 50-55 23* 1,5•10-3 

2 200 50-55 15** 1,7•10-3 

3 100 50-55 

кристал-
литы не 
обнару-
жены* 

2•10-3 

* – по данным рентгеноструктурного анализа. Изме-
рения выполнялись на дифрактометре Bruker D8 
Advance. 

** – Размер кристаллита оценивался косвенно, по 
коэффициенту пропускания. 

*** – коэффициент пропускания определялся на 
эллипсометре М2000 (Woolam Company). 

 
Рис. 5. Дифрактограмма образца с размером 

кристаллитов 23 нм. Техника скользящего падающего 
луча. Пики от подложки отсутствуют 
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2.2. Исследование параметров  
тестовых структур 

Для исследования влияния структуры пленки 
хрома на кинетику термохимического окисления на 
каждую подложку на станции лазерной записи 
CLWS200 была записана тестовая структура, со-
стоящая из 50 кольцевых треков максимальным 
диаметром 4 мм. Мощность при записи изменялась 
от максимальной (700 мВт) на внешнем треке до 0 
на внутреннем с шагом в 2%, диаметр записываю-
щего пятна d = 0,8 мкм, период структуры 2 мкм 
(параметры пленки хрома приведены в табл. 1). 
Были проведены исследования образцов на 

сканирующем зондовом микроскопе (СЗМ иссле-
дования) как после лазерной записи скрытого изо-

бражения в пленке хрома, так и после химическо-
го травления.  
На рис. 6 приведены результаты СЗМ исследова-

ния поверхностей до химического травления ква-
зиаморфной пленки (рис. 6а,б) и пленки с характер-
ным размером кристаллита около 23 нм (рис. 6в,г). 
На рис. 7 приведены результаты СЗМ исследова-

ния поверхностей после химического травления 
(хром удален) квазиаморфной пленки – 7а,б, пленки 
с характерным размером кристаллита около 23 нм – 
7в,г. Как видно из результатов СЗМ, на пленках с 
различным характерным размером кристаллитов 
после химического травления были получены суще-
ственно разные типы рельефа. 

а)  б)  

в)  г)  
Рис. 6. Результаты СЗМ исследования поверхностей пленок хрома после нанесения тестовой структуры,  

но до химического травления. Шкала на оси абсцисс по длине соответствует отметке на СЗМ изображении.  
Квазиаморфная пленка (а, б),  пленка с размером кристаллита 23 нм (в, г) 



2010 Компьютерная оптика, том 34, № 1 

 105 

а)  б)  

в)  г)  
Рис. 7. Результаты СЗМ исследования поверхностей пленок хрома после нанесения тестовой структуры  
и химического травления. Шкала на оси абсцисс по длине соответствует отметке на СЗМ изображении. 

 Квазиаморфная пленка (а,б),  пленка с размером кристаллита 23 нм (в,г) 

Для всех подложек (рис. 6,7) характерно наличие 
трех областей, описанных в [4]. В первой области 
активно идут процессы плавления металла и, воз-
можно, стеклянной подложки, сопровождаемые по-
явлением «брустверов» из расплавленного хрома и 
появлением микрорельефа, по высоте значительно 
превышающего исходную пленку хрома. Во второй 
области плавление и испарение металла прекраща-
ется и происходит непосредственно термохимиче-
ское окисление. В третьей области энергии лазерно-
го излучение недостаточно для активации процесса 
окисления и его не происходит. 
По результатам СЗМ, после обработки лазерным 

излучением образцы с наибольшим и наименьшим 
(квазиаморфная пленка) размером кристаллита от-
личаются следующим: 
1. Для образца с квазиаморфной пленкой количест-
во треков с видимыми следами окисления (высо-

та более 5 нм) составило 5 - 6. В то время как для 
пленки с наибольшим характерным размером кри-
сталлита количество таких треков составило 2 - 3. 

2. Максимальная высота полученного после лазер-
ной обработки рельефа составила для квазиа-
морфной пленки 20 – 25 нм, для наиболее кри-
сталличной пленки – 5 – 10 нм. 
После химического травления в области термо-

химического окисления для квазиаморфной пленки 
характерно наличие ряда уменьшающихся по высо-
те колец колоколообразного профиля (рис. 7а,б). На 
пленке с наибольшим размером кристаллитов за-
метно всего три трека с практически одинаковой 
высотой (≈ 60 нм), относительно резким краем и 
резкой зависимостью ширины от мощности лазер-
ного излучения (рис. 7в,г). 
В первой зоне (рис. 7) происходит слияние со-

седних треков (зоны окисления больше полупериода 



Анализ зависимости разрешающей способности технологии локального… А.Н. Агафонов, О.Ю. Моисеев,  А.А. Корлюков 

 106 

структуры), высота примерно одинакова, так как 
окислен весь доступный материал. Во второй области 
для квазиаморфной пленки (рис. 7а,б) происходит 
разделение отдельных треков и постепенное умень-
шение их высоты, что говорит о том, что при умень-
шении мощности лазерного излучения зона окисле-
ния сохраняется вблизи границы хром-стекло. 
На образце с наибольшим размером кристаллитов 

(рис. 7в,г) также присутствует зона слияния соседних 
колец, аналогичная с полученной в квазиаморфной 
пленке. Однако в зоне 2 СЗМ выявляет существенное 
различие между контрольными образцами. В отличие 
от квазиаморфной пленки, на образце с наибольшим 
размером кристаллитов в зоне 2 отсутствует плавный 
переход от максимальных высот к уровню подложки, 
а также плавное разделение колец при уменьшении 
мощности записи. 

3. Анализ результатов численных  
и натурных экспериментов 

Отличия в результатах лазерной обработки ква-
зиаморфной пленки и пленки с наибольшим харак-
терным размером кристаллитов, по мнению авторов, 
можно объяснить тем, что при лазерной обработке 
окисляются только границы кристаллитов на глуби-
ну в единицы нанометров. 
Результаты СЗМ, полученные после химического 

травления, можно объяснить, приняв, что в резуль-
тате химического травления кристаллиты с частично 
окисленными границами полностью стравливаются. 
Тогда при большом размере кристаллитов (1-2 кри-
сталлита на толщине пленки) должна будет наблю-
даться резкая граница между зоной слияния колец и 
их разделения, высота колец будет определяться 
размером кристаллита и оставаться постоянной, что 
и наблюдается в эксперименте. 
Из представленных экспериментальных данных 

и результатов численного моделирования можно 
сделать вывод о следующем механизме влияния 
кристалличности пленки хрома на процессы окис-
ления, стимулированного лазерным излучением. 
Окисление идет по границам кристаллитов, а не по 
всему объему пленки. В случае сравнительно боль-
ших, относительно толщины пленки хрома, кри-
сталлитов окисление идет по схеме, показанной на 
рис. 8 (при малой мощности излучения - 8а, при 
большой – 8б). Как видно из рисунка 8, в результате 
получается достаточно отчетливый край профиля 
окисления, зависящий, однако, от геометрии кри-
сталлитов, что чаще всего не позволяет достигнуть 
высокого качества записи. Следует отметить, что 
кристаллиты, границы которых окислены частично, 
полностью стравливаются при химическом травле-
нии. 
В случае, если характерный размер кристаллитов 

значительно меньше толщины пленки хрома, окис-
ление идет по схеме, представленной на рис. 9 (при 
малой мощности излучения - 9а, при большой – 9б). 
В этом случае в результате окисления получается 

профиль, практически повторяющий изотерму Ткр, 
где Ткр соответствует энергии активации элемен-
тарного акта окисления атома хрома. 

а)  б)  
Рис. 8. Схема локального термохимического окисления 

под действием лазерного излучения, большие 
кристаллиты (≈25 нм). Темным условно показана область 
с достаточным нагревом для активации химической 
реакции. Черным показаны кристаллиты, которые 

останутся после химического травления (с полностью 
окисленными границами). Масштаб не соблюден 

а)  

б)  
Рис. 9. Схема локального термохимического окисления 

под действием лазерного излучения, маленькие 
кристаллиты (≈5 нм). Темным условно показана область 
с достаточным нагревом для активации химической 
реакции. Черным показаны кристаллиты, которые 

останутся после химического травления (с полностью 
окисленными границами). Масштаб не соблюден 

Таким образом, структуры с наименьшим раз-
мером могут быть записаны при использовании 
квазиаморфных пленок с толщиной не более 50 
нм. Экспериментальные результаты, полученные 
при записи тестовых структур, подтверждают этот 
вывод: при диаметре пятна лазерного излучения 
d ≈ 0,8 мкм на квазиаморфной пленке было записано 
кольцо шириной ≈ 0,5 мкм (рис. 10). 
Следует отметить, что вследствие термохимиче-

ского механизма окисления пленки принципиально 
возможна запись структур с размерами меньшими 
длины волны экспонирующего излучения. Получен-
ные при исследовании квазиаморфных пленок ре-
зультаты хорошо согласуются с имеющимися экс-
периментальными данными [4], которые, однако, не 
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имели до сих пор достаточного теоретического 
обоснования. 

 
Рис.10. Тестовая структура с размером меньше 

диаметра  лазерного пятна (d=0,8 мкм) 

Выводы 

В ходе проделанной работы были получены сле-
дующие основные результаты: 

1. Предложена и экспериментально подтвержде-
на новая модель термохимического окисления пле-
нок хрома толщиной 20-150 нм под действием ла-
зерного излучения, учитывающая неоднородность 
пленки хрома. 

2. Впервые установлено, что основное влияние 
на профиль полученного микрорельефа оказывает 
окисление границ кристаллитов, а не объема мате-
риала. 

3. Впервые теоретически обоснована перспек-
тивность использования квазиаморфных пленок 
хрома для увеличения разрешающей способности, в 
т.ч. для записи структур с характерным размером 
меньше диаметра записывающего пятна. 
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Abstract 

The present paper is devoted to investigation of influence of thin chrome films microstructure 
to kinetics of thermochemical oxidation, stimulated by laser radiation. Results of numerical and 
nature experiments are presented. The principal possibility of laser writing of structure with linear 
size less then diameter of laser beam is shown. 
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