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Нестехиометрический нитрид кремния SiNx , обогащённый кремнием, является перспективным ма-

териалом для разработки энергонезависимой мемристорной памяти. В работе изучаются оптические

свойства SiNx , синтезированного в реакторе пониженного давления при 800◦С при разных соотношения

дихлорсилана (SiH2Cl2) к аммиаку (NH3). Установлено, что для плёнок, синтезированных при отношении

SiH2Cl2/NH3 = 1/1, 1/2 и 1/3, соответствующие значения ширины запрещённой зоны составляют 3.83, 4.17 и

4.40 eV. При этом соответствующие значения параметра x , найденные по рассчитанной из первых принципов

зависимости значения ширины запрещённой зоны SiNx от x , составляют 1.26, 1.30 и 1.32. Таким образом,

увеличивая отношение SiH2Cl2/NH3, можно создавать нестехиометрические плёнки SiNx с контролируемой

степенью обогащения кремнием при высокой однородности химического состава и толщины.

Ключевые слова: нитрид кремния, мемристор, коэффициент поглощения, эллипсометрия, квантово-

химическое моделирование.
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Введение

Актуальным направлением развития информацион-

ных технологий является разработка энергонезависимой

памяти на основе обратимого переключения тонкой

диэлектрической плёнки из высoкоомного состояния в

низкоомное под действием импульса тока (резистивная
или мемристорная память) [1]. Такая память являет-

ся перспективным кандидатом на роль универсальной

памяти, сочетающей высокое быстродействие, неогра-

ниченное число циклов перезаписи и энергонезави-

симость, на роль быстродействующей и радиационно-

стойкой флэш-памяти нового поколения, а также на роль

синапса в нейроморфной электронике для разработки

искусственного интеллекта [2]. Среди обилия диэлек-

триков, потенциально пригодных для использования в

качестве активной среды мемристора, одним из наиболее

перспективных является нестехиометрический нитрид

кремния, обогащённый кремнием SiNx [3–7]. Преимуще-

ством SiNx перед другими диэлектриками является сов-

местимость со стандартными техпроцессами микроэлек-

троники. Современным методом синтеза тонких плёнок

нитрида кремния является пиролиз смеси дихлорсила-

на (SiH2Cl2) с аммиаком (NH3). Варьируя отношение

дихлорсилана к аммиаку, можно синтезировать тонкие

нестехиометрические плёнки SiNx различного состава.

Контролируемое варьирование параметра x SiNx , в свою

очередь, открывает возможность варьирования и элек-

трофизических характеристик SiNx . В зависимости от

величины параметра x ширина запрещённой зоны SiNx

меняется в диапазоне от 1.6 eV аморфного Si [8] до

4.6 eV стехиометрического нитрида кремния Si3N4 [9].

Показатель преломления SiNx также зависит от значе-

ния параметра x : чем сильнее SiNx обогащён кремнием,

тем больше показатель преломления.

Эффективным неразрушающим методом характери-

зации диэлектрических плёнок, выступающих в роли

запоминающей среды мемристоров, является спектроэл-

липсометрия и сканирующая эллипсометрия. Спектро-

эллипсометрия позволяет определить диспепсию показа-

теля преломления и коэффициента поглощения, анализ

которых, в частности, даёт возможность косвенного

определения химического состава плёнок. Сканирую-

щая эллипсометрия позволяет получать информацию

о распределении показателя преломления и толщины

по площади пластины. Данная информация является

критически важной при разработке резистивной памяти,

поскольку флуктуации толщины и показателя преломле-

ния (и соответственно химического состава) приводят к

разбросу запоминающих свойств мемристоров, а именно

величины окна памяти, времени хранения информации,

энергопотребления и максимального числа циклов пере-

программирования.
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Рис. 1. Карты распределения (a) толщины (значения в nm) и (b) показателя преломления по площади плёнок SiNx ,

синтезированных при различном отношении DCS/NH3.

Целью настоящей работы является изучение оптиче-

ских свойств пиролитического нитрида кремния SiNx ,

обогащённого кремнием, синтезированного при разных

соотношениях дихлорсилана к аммиаку, методами спек-

тральной и сканирующей эллипсометрии с привлече-

нием для анализа результатов квантово-химического

моделирования атомной и электронной структуры SiNx .

Материалы и методы

Плёнки нитрида кремния SiNx переменного соста-

ва осаждались методом пиролиза смеси дихлорсила-

на SiH2Cl2 (DCS – dichlorosilane) и аммиака NH3 в

горизонтальном реакторе пониженного давления при

температуре 800◦С. Состав менялся путём изменения

соотношения DSC/NH3 в диапазоне 1/5, 1/3, 1/2, 1/1.

В качестве подложки использовались кремниевые пла-

стины диаметром 150mm, p-типа, ориентации (100), c
удельным сопротивлением 4.5� · сm.

Эллипсометрические измерения проводились на спек-

тральном эллипсометре Uvisel 2 фирмы HORIBA/Jobin

Yvon в спектральном диапазоне 258−2100 nm при угле

падения света на образец 70◦ и размере светового пятна

0.7×2mm. При этом определение показателя преломле-

ния n, показателя поглощения k и толщин слоёв произ-

водилось путём многократного решения прямой задачи

эллипсометрии на основе построенной математической

модели образца и сравнения эффективности подгонки

рассчитанного теоретически образца с реальными экс-

периментальными данными. Регистрация спектральных

данных, построение математической модели образца и

расчёты производились с использованием встроенного

программного обеспечения эллипсометра.

Для расчётов параметров плёнки была использована

модель Si/SiO2/SiNx . Толщина и оптические характери-

стики слоя SiNx определялись в процессе поиска. Тол-

щина и оптические характеристики слоя SiO2 считались

фиксированными (толщина равна 1.8 nm).

Атомная и электронная структура SiNx рассчитыва-

лась в рамках теории функционала плотности (ТФП)
в модели периодических 3D-ячеек в программном па-

кете Quantum ESPRESSO [10]. Использовался обменно-

корреляционный функционал параметризации PBEsol,

псевдопотенциалы, рассчитанные в приближении проек-

ционных присоединенных волн (PAW), энергия отсечки

плосковолнового базиса 680 eV. Используемый метод

даёт близкое к экспериментальному значение ширины

запрещённой зоны Si3N4: Eg = 4.55 eV. Структура SiNx

(x < 4/3) создавалась удалением всех возможных ком-

бинаций пар атомов азота в 28-атомной элементарной

ячейке α-Si3N4 (пространственная группа P31c) с добав-

лением соответствующего числа атомов водорода для

зарядовой нейтрализации и нахождением структуры с

минимальной полной энергией. Рассчитывалась элек-

тронная структура SiNx 5 составов: x = 1.33 (стехиомет-
рический нитрид кремния), 1.17, 1.0, 0.83 и 0.67.

Результаты и обсуждение

Для оценки однородности образцов по толщине плён-

ки и показателя преломления были проведены эллипсо-

метрические измерения по пяти точкам (центр и четыре

по краям пластины), и по этим измерениям построены

карты распределения измеренных параметров (рис. 1).
Представленные данные демонстрируют высокую од-

нородность толщины по площади исследуемых образ-

цов: разброс значений толщины не превышает 1 nm
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Рис. 2. Спектральные зависимости показателя преломле-

ния n (a) и показателя поглощения k (b) плёнок SiNx ,

синтезированных при различном отношении DSC/NH3.

для всех образцов при значении среднеквадратического

отклонения 0.3 nm. Кроме того, можно сказать, что

синтезированные плёнки имеют высокую оптическую

однородность: разброс значений показателя преломле-

ния по площади не превышает 0.006 для всех образцов

при значении среднеквадратического отклонения 0.003.

Данные этих измерений говорят о высоком качестве

полученных плёнок SiNx .

На рис. 2 приведены спектральные зависимости по-

казателя преломления n и показателя поглощения k
измеренных образцов SiNx от энергии фотона.

Из полученных значений показателей преломления

n и поглощения k исследуемых образцов SiNx видно,

что с ростом энергии кванта показатель преломления

монотонно возрастает в исследуемом диапазоне энергий

кванта. Увеличение соотношения DCS/NH3 (1/5, 1/3,

1/2 и 1/1) при фиксированной энергии кванта сопро-

вождается увеличением показателя преломления: при

энергии кванта He−Ne-лазера соответствующие значе-

ния n составляют 2.015, 2.019, 2.024 и 2.045. Вопре-

ки ожиданиям кривые дисперсии n(E) для различных

образцов не параллельны друг другу, что обусловле-

но не полным соответствием математической модели
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Рис. 3. Зависимости коэффициента поглощения плёнок SiNx ,

синтезированных при различном отношении DCS/NH3, а также

Si3N4 от энергии фотона. Данные по Si3N4 взяты из [11].

реальным структурам и индивидуальными особенностя-

ми самих образцов, таких как наличие подслоя SiO2,

неоднородность толщины диэлектриков и шероховато-

сти. Спектр показателя поглощения k показывает, что

плёнки прозрачны (k = 0) вплоть до энергии кванта,

отвечающей межзонным переходам, при этом с увели-

чением соотношения DCS/NH3 наблюдается сдвиг края

собственного поглощения в область меньших энергий

кванта. Для образца, синтезированного при соотношении

DCS/NH3 = 1/5, поглощение в измеряемом диапазоне

энергий кванта (до 4.8 eV) отсутствует. Судя по всему,

данный образец наиболее близок к стехиометрическому

нитриду кремния (для Si3N4 Eg = 4.6 eV), однако чув-

ствительности используемой аппаратуры не хватает для

регистрации оптического поглощения.

Для определения ширины запрещённой зоны Eg ис-

следуемых образцов были построены графики коэффи-

циента поглощения (α) от энергии кванта (рис. 3). Для
сравнения на графике также приведён спектр α(E) для

нитрида кремния, взятый из [11]. Значение Eg опре-

делялось на уровне α = 102 сm−1, поскольку именно

для такой величины интенсивности поглощения значе-

ние Eg для Si3N4 отвечает известным литературным

данным: Eg = 4.6 eV [9]. Таким образом, для образ-

ца, синтезированного при DCS/NH3 = 1/1, Eg = 3.83 eV,

при DCS/NH3 = 1/2 Eg = 4.17 eV и при DCS/NH3 = 1/3

Eg = 4.40 eV.

Для определения величины параметра x исследуемых

плёнок была рассчитана атомная и электронная струк-

тура SiNx различного состава и построена зависимость

Eg от атомного отношения x = [N]/[Si] (рис. 4, a). Как
демонстрируют расчётные спектры полной плотности

электронных состояний (total density of states, TDOS), с
уменьшением x от 1.33 до 0.67 наблюдается монотонное

уменьшение Eg SiNx . Причём данное уменьшение обу-

слoвливается преимущественно сдвигом края зоны про-

водимости в запрещённую зону. Верх валентной зоны

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 11
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Рис. 4. (a) Спектры полной плотности электронных состояний

SiNx с 0.67 < x < 1.33. Ноль энергии отвечает положению

потолка валентной зоны EV α-Si3N4, спектры совмещены по

положению пика N1s -уровня на 14.3 eV ниже EV и сглажены

функцией Гаусса с σ = 0.15 eV. (b) Расчётная зависимость

значения ширины запрещённой зоны SiNx от параметра x с

наложенными на неё значениями Eg для исследуемых образ-

цов.

SiNx формируется главным образом Si3p-атомными ор-

биталями, отвечающими связующим σ -орбиталям Si−Si

связей, и сдвиг EV в сторону больших энергий объяс-

няется увеличением энергии этих орбиталей с ростом

концентрации вакансий азота (уменьшением парамет-

ра x . Сдвиг EC в область меньших энергий можно

объяснить уменьшением энергии антисвязующих σ ∗-

орбиталей Si−Si связей.

Наложенные на теоретическую зависимость Eg(x)
установленные значения ширины запрещённой зоны для

исследуемых образцов, синтезированных при отношени-

ях DCS/NH3 = 1/1, 1/2 и 1/3, дают значения параметра

x = 1.26, 1.30 и 1.32 соответственно (рис. 4, b). Найден-
ные значения параметра x отличаются между собой не

более чем на 4%, поэтому различить их стандартным

методом химического анализа с помощью рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии, типичная ошибка кото-

рого около 5%, затруднительно. Ошибка предложенного

в работе метода определения параметра x обусловлена,

главным образом, произволом выбора модели структу-

ры SiNx . Однако можно ожидать, что данная ошибка

мала, поскольку электронная структура твёрдых тел

определяется ближним порядком. Так, в работе [12] при
описании структуры SiNx в модели случайной связи

(random bonding, RB) получена практически аналогич-

ная зависимость Eg(x).

Заключение

В настоящей работе методами спектральной и скани-

рующей эллипсометрии исследованы оптические свой-

ства пиролитического нитрида кремния SiNx , обо-

гащённого кремнием, синтезированного при четы-

рёх различных отношениях дихлорсилана к аммиаку:

DCS/NH3 = 1/5, 1/3, 1/2 и 1/1. Показано, что исследу-

емые плёнки имеют высокую однородность по площали

образца (пластины диаметром 150mm) как толщины,

так и показателя преломления. Разброс значений тол-

щины по площади не превышает 1 nm, а значений

показателя преломления не превышает 0.006. Плёнка,

синтезированная при DCS/NH3 = 1/5, близка к стехио-

метрическому Si3N4. Увеличение отношения DCS/NH3

сопровождается увеличением показателя преломления

и сдвигом края оптического поглощения в область

меньших энергий. Для плёнок SiNx , синтезированных

при отношении SiH2Cl2/NH3 = 1/1, 1/2 и 1/3, получены

значения ширины запрещённой зоны 3.83, 4.17 и 4.40 eV

соответственно. Путём моделирования в рамках теории

функционала плотности разработана простая структур-

ная модель SiNx с различным значением параметра x .
Первопринципные расчёты показали, что с уменьшени-

ем x от 1.33 до 0.67 наблюдается монотонное уменьше-

ние ширины запрещённой зоны SiNx , причём преимуще-

ственно за счёт сдвига края зоны проводимости в запре-

щённую зону. С помощью построенной теоретической

зависимости ширины запрещённой зоны SiNx от пара-

метра x установлено, что для образцов, синтезирован-

ных при DCS/NH3 = 1/1, 1/2 и 1/3, значения параметра

x составляют 1.26, 1.30 и 1.32 соответственно. Таким

образом, увеличивая отношение SiH2Cl2/NH3, можно

создавать нестехиометрические плёнки SiNx высокой

однородности с контролируемой степенью обогащения

кремнием. Это позволяет сделать качественный вывод

о применимости плёнок SiNx , синтезированных пироли-

зом смеси дихлорсилана и аммиака, для изготовления

мемристоров.
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