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Методами эллипсометрии, квантово-химического моделирования и фотолюминесцентной спектроскопии

проведено исследование оптических свойств и состава тонких плeнок термического оксида кремния,

обработанных в водородной плазме электрон-циклотронного резонанса. Установлено, что обработка плeнок

в плазме приводит к их обеднению кислородом и образованию нестехиометрического оксида SiOx<2 .

Путeм сопоставления экспериментальной спектральной зависимости показателя преломления с теоретически

рассчитанной из первых принципов определены значения параметра x в полученных плeнках SiOx . Показано,

что увеличение времени обработки термического SiO2 в водородной плазме приводит к увеличению

показателя преломления плeнки, а также степени обеднения плeнки кислородом. Для исследуемых плeнок

построена зависимость параметра x от времени обработки в водородной плазме.
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Введение

На основе мемристоров в настоящее время интен-

сивно разрабатывается энергонезависимая память сле-

дующего поколения [1,2]. Мемристор также является

ключевым элементом для нейроморфных применений.

Принцип работы мемристора основан на переключении

активной диэлектрической среды в структурах металл-

диэлектрик-металл между состояниями с высоким и низ-

ким сопротивлениями. Мемристор способен сохранять

информацию без потребления энергии в течение 10 лет

при 85◦С [3]. В настоящее время в качестве активной

среды рассматриваются различные нестехиометрические

оксиды, такие как HfOx , ZrOx , TaOx , AlOx, NbOx , SiNx,

SiOx [1]. Преимущество SiOx перед другими диэлек-

триками состоит в его совместимости с современной

кремниевой технологией. Аморфный оксид кремния яв-

ляется ключевым диэлектриком в современных кремни-

евых приборах, в частности он используется в качестве

туннельного диэлектрика в элементах флэш-памяти [1,4].
Достоинством SiOx является то, что вариация парамет-

ра x (0 < x < 2) позволяет изменять ширину запрещен-

ной зоны диэлектрика Eg в широком диапазоне: от 1.6 eV

(аморфный Si [5]) до 8.0 eV (аморфный SiO2 [6]). Кроме
того, фотолюминесцентные свойства SiOx открывают

возможности его использования в качестве источника

излучения [7].

К настоящему времени известны многие техноло-

гические приемы для получения тонких пленок SiOx

(x < 2) [8,9]. Одним из возможных способов получе-

ния нестехиометрических оксидов является обработка

соответствующих стехиометрических оксидов в водород-

ной плазме электрон-циклотронного резонанса (ЭЦР).
Данный метод зарекомендовал себя при частичном

восстановлении оксида ванадия V2O5 [10]. Однако для

получения плeнок SiOx (x < 2) данный метод ранее не

применялся.

Целью настоящей работы является изучение оптиче-

ских свойств и состава тонких плeнок нестехиометриче-

ского SiOx, полученного обработкой стехиометрическо-

го термического SiO2 в водородной плазме ЭЦР.

Методы исследования

На подложке p++-Si (КДБ) методом термическо-

го окисления выращивалась плeнка SiO2 толщиной

∼ 40 nm. Далее подложка разрезалась на образцы раз-

мером 4−18mm, которые затем обрабатывались в во-

дородной ЭЦР плазме в течение различного времени
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экспозиции t (6, 14, 30min). Обработка проводилась в

вакуумной установке, собранной на базе откачного поста

с турбомолекулярным насосом, в которую был встроен

источник плазмы ЭЦР антенного типа с многополюсной

магнитной системой [11]. Давление водорода в вакуум-

ной камере (∼ 1.8 · 10−2 Pa), потенциал смещения на

держателе образцов (−50V) и температура подложки

(300K) в ходе обработки были фиксированы.

Измерения спектральных зависимостей эллипсомет-

рических углов 9(E) и 1(E) проводились с помощью

спектрального эллипсометра
”
Эллипс-1891-САГ“ (ИФП

СО РАН, Новосибирск) [12] в следующих условиях: диа-

пазон энергий фотонов E = 1.13−4.50 eV, спектральное

разрешение прибора ∼ 0.01 eV, угол падения луча света

на образец 70◦, время записи одного спектра ∼ 20 s.

Использовалась четырехзонная методика измерений с

последующим усреднением по всем зонам. Измеренные

спектры 9(E) и 1(E) использовались далее для решения

обратной задачи эллипсометрии и определения диспер-

сионных зависимостей n(E) плeнок SiOx путем подгонки

расчeтных спектральных зависимостей эллипсометри-

ческих углов к экспериментальным в соответствии с

методикой, описанной ранее [13].
Для описания дисперсионных зависимостей использо-

валась полиномиальная зависимость Коши [14]:

n(E) = a + bE2 + cE4, (1)

где a, b, c — коэффициенты. Оптические констан-

ты n, k Si-подложки для расчeтов брались из базы

данных [15].
Для исследования однородности d и n по площади

образца был использован быстродействующий сканиру-

ющий эллипсометр высокого разрешения
”
Микроскан-

3М“ (ИФП СО РАН) [16]. Минимальный шаг сдвига

столика эллипсометра по осям X, Y составлял ∼ 5µm,

что и определяло латеральное разрешение прибора. Эл-

липсометрические углы считывались по участку поверх-

ности 3−18mm образцов с шагом по осям x и y 0.1mm.

Использовался He−Ne-лазер (E = 1.96 eV), угол паде-

ния луча света на образец составлял 60◦, лазерный луч

фокусировался в световое пятно ∼ 10µm на поверхно-

сти образца с помощью высококачественного неполя-

ризующего микрообъектива. В каждой отсканированной

точке образца вычисление d и n плeнки осуществлялось

независимо по методике, описанной выше.

Спектры фотолюминесценции (ФЛ, PL) и спектры

возбуждения фотолюминесценции (ВФЛ, PLE) изме-

рялись на станции вакуумной ультрафиолетовой спек-

троскопии на канале синхротронного излучения 4B8

Пекинского центра синхротронного излучения (BSRF)
Института физики высоких энергий Академии наук

Китая. Методика и детали эксперимента описаны в

работе [17]. Для регистрации ФЛ использовалась систе-

ма счeта фотонов Hamamatsu H8259-01. Спектры ВФЛ

нормированы на равное число возбуждающих фотонов с

применением порошка салицилата натрия, имеющего в

исследуемой спектральной области выход ФЛ, не зави-

сящий от энергии возбуждающих фотонов. Температура

измерений 10.2 К.

Квантово-химическое моделирование оптических

свойств SiOx осуществлялось в рамках теории

функционала плотности (ТФП) с нелокальным

гибридным обменно-корреляционным функционалом

(ОКФ) B3LYP в модели периодических суперячеек,

реализованной в программном пакете Quantum

ESPRESSO [18]. Различные величины концентраций

вакансий кислорода в структуре оксида моделировались

путeм вариации размера суперячейки α-SiO2: использо-

вались суперячейки из 36, 54, 72 и 81 атомов. Вакансии

кислорода создавались путeм удаления одного атома

кислорода с последующей структурной релаксацией

системы. Волновые функции валентных электронов

(Si 3s23p2 и O 2s22p4) описывались разложением по

плосковолновому базису с энергией отсечки 900 eV,

а остов — псевдопотенциалами, сохраняющими

норму. Оптические спектры рассчитывались методом

линейного отклика в приближении случайных фаз

(random phase approximation, RPA) [18].

Результаты и обсуждение

Исследование поверхности образцов с помощью ска-

нирующего эллипсометра показало, что исходные образ-

цы термического SiO2 обладают высокой однородностью

и отсутствием градиентов по n и d (рис. 1, a). При

обработке в водородной плазме ЭЦР происходит уве-

личение показателя преломления плeнок n, а толщина

плeнок d остается практически неизменной (таблица).
Обработка в водородной плазме приводит к появлению

неоднородностей по n и d на поверхности образцов

(рис. 1, b), однако величины этих неоднородностей не

превышают значений 1n ≈ 1% и 1d ≈ 2%.

На рис. 2, а представлены спектральные зависимости

n(E) исследуемых образцов, полученные путeм обработ-

ки экспериментальных спектров 9(E), 1(E) согласно

уравнениям [13]. Видно, что обработка SiO2 в водород-

ной плазме приводит к сдвигу спектра n(E) по вертикали

в область больших значений, причем тем большему,

чем больше время обработки. После 30min обработки

плeнки SiO2 смещение спектра n(E) составляет ≈ 0.013.

Рост показателя преломления плeнки в процессе обра-

ботки SiO2 в плазме, наиболее вероятно, обусловли-

вается процессом частичного восстановления оксида с

формированием нестехиометрического SiOx [19].
Рассчитанные с помощью квантово-химического мо-

делирования спектры n(E) для оксида кремния с раз-

личной концентрацией вакансий кислорода иллюстри-

руют аналогичное семейство кривых, в котором сдвиг

n(E) по вертикали в область больших значений тем

больше, чем выше концентрация вакансий (рис. 2, b).
Одна вакансия на 81, 72, 54, и 36 атомов отвечает

атомному отношению [O]/[Si] 1.963, 1958, 1944 и 1.917

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 10
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Рис. 1. Эллипсометрические карты d и n для исходного образца (а) и образца после обработки в водородной плазме в течение

30min (b).

Рис. 2. Экспериментальные спектры n(E) для образцов до и после обработки в водородной плазме при разных временах

экспозиции t (а); рассчитанные из первых принципов спектры n(E) для SiOx с различным значением параметра x (b).

соответственно. Таким образом, соответствие экспери-

ментальных и теоретических спектров n(E) (рис. 2)

указывает на то, что обработка оксида кремния в водо-

родной плазме ЭЦР приводит к заметному обеднению

плeнок кислородом, так что меняется стехиометрия

плeнки. Для стехиометрического SiO2 более пологий

характер расчeтной зависимости n(E) по сравнению

с экспериментальной объясняется тем, что расчeтные

спектры получены для объeмного кристалла α-кварца,

а экспериментальные — для аморфного SiO2. Значения

n при энергии около 1 eV в расчeте и эксперименте

для SiO2 незначительно отличаются, что обусловлива-

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 10
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Результаты эллипсометрических измерений и расчeтов для образцов до и после обработки в водородной плазме

Время Данные эллипсометрии

выдержки, d, n Параметры модели Коши (1)

min nm (E = 1.96 eV) a b × 103 c × 104

0 40.43± 0.10 1.462± 0.002 1.447 3.970 −0.166

6 40.16± 0.11 1.470± 0.003 1.453 4.387 −0.253

14 40.44± 0.13 1.473± 0.003 1.457 4.138 −0.162

30 40.46± 0.11 1.475± 0.005 1.460 4.036 −0.139

Рис. 3. Экспериментальная зависимость n(t) и теоретическая зависимость n(x) для значений n при энергии кванта 1.96 eV (a);
зависимость параметра x для SiOx от времени обработки SiO2 в плазме (b).

ется чувствительностью расчeтных значений n от вы-

бора обменно-корреляционного функционала, который,

в свою очередь, влияет на расчeтное значение ширины

запрещeнной зоны Eg (для используемого в работе ОКФ

B3LYP Eg = 8.0 eV).
По данным квантово-химического моделирования с

уменьшением параметра x (для рассчитываемого диапа-

зона E) для SiOx значения показателя преломления при

энергии 1.96 eV линейно растут (рис. 3, а). В то же время

значения n для плeнок оксида кремния, обработанных

в водородной плазме ЭЦР, увеличиваются с ростом

времени обработки монотонно, но нелинейно, так что

наблюдается тенденция выхода кривой n(t)
”
на полоч-

ку“ при временах обработки более 30min (рис. 3, а).
По теоретической зависимости n(x) можно каждому

экспериментальному значению n кривой n(t) поставить

в соответствие значение x и таким образом построить

зависимость x(t) (рис. 3, b). Таким образом, обработка

плeнок термического SiO2 в водородной плазме ЭЦР

приводит к их обеднению кислородом и формированию

нестехиометрического оксида SiOx , при этом параметр

x тем больше отличается от 2, чем больше время обра-

ботки. Однако зависимость x(t) нелинейная: с ростом

времени обработки скорость уменьшения значений x
падает.

На рис. 4, а представлены спектры ФЛ SiOx при

возбуждении фотонами с энергией 5.04 и 7.08 eV.

В обоих спектрах доминирует голубая полоса ФЛ с

максимумом около 2.7 eV. Спектр возбуждения полосы

ФЛ 2.7 eV имеет максимум при энергии около 5.1 eV,

особенности при энергиях 4.4 и 6.0 eV и простирается

до 8.5 eV (рис. 4, b). Наличие полосы ФЛ с энерги-

ей 2.7 eV и ее эффективное возбуждение в области

5.1 eV однозначно указывают на присутствие в SiOx

вакансий кислорода (Si−Si-связей) [20]. Голубая полоса

ФЛ обусловлена синглет-триплетными переходами на

дефекте типа Si−Si-связи в SiO2 [21,22]. Спектр ВФЛ-

полосы 4.0 eV имеет максимумы с энергиями около 4.8

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 10
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Рис. 4. Спектры плeнки SiOx : (а) ФЛ (PL) при возбуждении фотонами с энергией 5.04 (1) и 7.08 eV (2). (b) ВФЛ (PLE) для полос

ФЛ 2.7 (1) и 4.0 eV (2).

и 6.8 eV (рис. 4, b). Ранее особенность спектра ВФЛ

при энергии 6.8 eV наблюдалась для анион-дефицитного

SiO2 в работах [23,24]. В работе [25] данная особенность

в спектре ВФЛ объясняется возбуждением дивакансии

кислорода Si−Si−Si в SiO2.

Аморфный SiO2 состоит из структурных единиц

≡ Si−O−Si ≡. Образование вакансий кислорода (струк-
тур ≡ Si−Si ≡) при обработке SiO2 в водородной плазме

можно описать схемой

≡ Si−O−Si ≡ +H+
→≡ Si−Si ≡ +OH+

. (2)

По приведeнной схеме электрон от кислорода пере-

ходит на протон, уменьшая энергию Si−O-связи, что, в

свою очередь, облегчает образование вакансии кислоро-

да с уходом в плазму OH+. Аналогичная схема формиро-

вания вакансий кислорода в SiO2 ранее рассматривалась

в работе [26].

Заключение

В настоящей работе с помощью сопоставления

расчeтных и экспериментальных спектров дисперсии

показателя преломления и анализа спектров ФЛ и ВФЛ

установлено, что обработка тонких плeнок термическо-

го SiO2 в электрон-циклотронной водородной плазме

приводит к их обеднению кислородом и формированию

SiOx (x < 2). Увеличение времени обработки оксида

в плазме сопровождается ростом величины показателя

преломления. Сопоставление экспериментально изме-

ренной спектральной зависимости показателя прелом-

ления с теоретически рассчитанной из первых принци-

пов открывает возможность определения параметра x

в нестехиометрическом SiOx . Установлено, что после

обработки в водородной плазме ЭЦР флуктуации по-

казателя преломления (и, следовательно, химического

состава), а также толщины не превышают 2%.

Таким образом, можно сделать вывод о том, что

метод обработки стехиометрического SiO2 в водородной

плазме дает возможность получения тонких плeнок

нестехиометрического оксида кремния SiOx (с малы-

ми величинами отклонения x от 2) контролируемого

состава, что представляет большой интерес для раз-

работки нового поколения мемристорной флэш-памяти

и разработки на его основе технологии изготовления

мемристорных структур.
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