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С помощью метода электронно-лучевого напыления получены прозрачные поверхностно-гидрированные

пленки оксида лантана (OH−La2O3) толщиной 40, 140 и 545 нм. Исследованы электрические и оптические

характеристики структур Al/OH−La2O3/p-Si, где в качестве верхнего и нижнего электродов использовали

соответственно алюминий и кремниевую подложку с p-типом проводимости. Обнаружена область отри-

цательной дифференциальной проводимости на зависимостях проводимости от напряжения при прямом

смещении; возможный механизм отрицательной дифференциальной проводимости объясняется переносом

протонов по цепочкам молекул воды, связанных водородными связями на поверхности пленки OH−La2O3.
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1. Введение

Среди материалов с высокой диэлектрической про-

ницаемостью, рассматриваемых в качестве подзатвор-

ного слоя толщиной ∼ 1 нм в тонкопленочных нано-

транзисторах, для замены диоксида кремния (ε = 4.5)
наиболее подходящим является гексагональный оксид

лантана (h-La2O3) из-за высокой диэлектрической про-

ницаемости (ε = 27) [1,2], высокой напряженности элек-

трического пробоя [3], термостойкости на кремниевой

подложке [4], относительно большого смещения зон

по отношению к зонам кремния [2,5] и прозрачно-

сти в диапазоне длин волн от ультрафиолета (УФ)
до инфракрасного (ИК) [6]. В этой связи подробно

исследованы структурные, оптические и электрические

характеристики h-La2O3 [1–6]. Кроме того, в структурах

на основе La2O3 (TiN/La2O3/PtTi/SiO2/Si, Pt/La2O3/Pt)
выявлена резистивная память с биполярным переключе-

нием, разрабатываемая для создания энергонезависимой

резистивной памяти (RRAM) [7,8].
Хорошо известно, что пленки La2O3 гигроскопич-

ны, притягивают и удерживают молекулы воды из

окружающей среды на поверхности, что влияет на

транспортные свойства оксида лантана [9]. Как бы-

ло показано нами в работе [10], структуры на осно-

ве поверхностно-гидрированных пленок оксида лантана

(OH−La2O3), напыленных на кремниевые подложки с

n-типом проводимости (Al/OH−La2O3/n-Si), имеют от-

рицательную дифференциальную проводимость (ОДП),
когда увеличение напряжения приводит к уменьшению

тока. В данной работе этот эффект становится более

заметным в пленках OH−La2O3 на кремниевых под-

ложках с дырочной проводимостью (p-Si). Исследованы

зависимости проводимости и емкости от напряжения

структур Al/OH−La2O3/p-Si, где наличие участка с от-

рицательной дифференциальной проводимостью объяс-

няется переносом протона по цепочке связанных водо-

родными связями молекул воды. ОДП, обусловленная

переносом протонов, представляет интерес, поскольку

положительно заряженные ионы (H+) имеют более вы-

сокую подвижность, чем подвижность ионов кислорода

(O2−). В этой связи использование протонной памяти

может улучшить скорость резистивного переключения

оперативной памяти RRAM по сравнению с типичны-

ми RRAM (мемристорами), основанными на миграции

ионов кислорода. ОДП является активным компонентом

для построения логических схем, диодов, памяти RRAM,

переключателей и датчиков, и представленные здесь

данные могут потенциально использоваться для разра-

ботки RRAM, используемых в цифровых и аналоговых

интегральных микросхемах.

2. Экспериментальная часть

Пленки OH−La2O3 толщиной 40, 140 и 545 нм по-

лучены на кварцевой (SiO2) и кремниевой подложке

с p-типом проводимости (p-Si) методом электронно-

лучевого напыления. Мишени для напыления изготавли-

вались методом твердофазного синтеза. Порошок оки-

сида лантана 99% чистоты прессовался при давлении

115 кг/см2 и отжигался на воздухе при температуре

1430◦C в течение 120 мин. Пленки ОН−La2O3 напы-

лялись при температуре 250◦C. Вакуумная система

117



118 А. Игитян, Н. Агамалян, Р. Овсепян, С. Петросян, Г. Бадалян, И. Гамбарян, А. Папикян, Е. Кафадарян

2 , degq

30 6020 5040

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

1

2

3

4

2
2
2

1
0
1

0
1
1

c-La O2 3

h-La(OH)3

h-La O2 3*

*

*

Рис. 1. Рентгенограммы пленки OH−La2O3 толщиной 545 нм

на кварцевой подложке (SiO2) после напыления (1), хранения
в вакууме (2) и отжига (3); рентгенограмма пленки ОН−La2O3

толщиной 140 нм после напыления (4).

откачки обеспечивала вакуум ∼ 10−5 Торр. Время напы-

ления составляло 5−20 мин в зависимости от желаемой

толщины. Скорость нанесения пленки составляла 60�A/с.

Структурные, оптические и электрические измерения

пленок проводились сразу после изъятия из напыли-

тельной установки. Далее пленки хранились в низко-

вакуумной камере с давлением 5 · 10−2 Торр. После

хранения в вакууме пленки отжигались при 650◦C в те-

чение 60 мин в вакууме (10−2 Торр). Пленку ОН−La2O3

толщиной 40 нм подвергали вакуумному отжигу при

500◦C в течение 15мин без предварительного выдер-

живания в вакуумной камере. Фазовый состав пленок

изучали с помощью рентгеновской дифракции (XRD)
в геометрии Брэгга−Брентано с CuKα (λ = 1.5418�A)
излучением (Дрон-4). Морфологию поверхности и эле-

ментный состав образцов исследовали на сканирующем

keV

2 641 53 7 8 9 100

Full Scale 1009 cts

Cursor: –0.039 keV (180 cts)

Spectrum 1
Si

La
La

La
La La La La LaLa

O

Рис. 2. EDS пленки ОН−La2O3 толщиной 40 нм на кремниевой подложке.

электронном микроскопе (SEM VEGA TS-5130MM) с

системой рентгеновского энергодисперсионного микро-

анализа (EDS) INCA Energy 300 с энергией элек-

тронного зонда 14, 18 и 20 кэВ. Инфракрасный спек-

трофотометр Specord M-80 (Carl Ziess Jena) исполь-

зовался для регистрации гидроксильных групп. Ши-

рину запрещенной зоны пленок определяли с помо-

щью UV-VIS-IR спектрофотометров Specord M-40 и

СФ-8 (ЛОМО). Толщину пленки определяли методом

оптической интерференции, SEM и профилометром

Ambios XP-1. Измерения проводимость−напряжение

(σ−V ) и емкость−напряжение (C−V ) образцов прово-

дились на частоте 1 кГц при напряжениях смещения

от −10.0 до +10.0 В с помощью цифрового RLC-метра

E7-8 (Россия). Верхние алюминиевые (Al) электроды

площадью 5 · 10−3 см2 напылялись методом термическо-

го испарения.

3. Результаты и обсуждение

Рентгенограммы пленок ОН−La2O3 демонстрируют

кристаллическую структуру. Как видно из рис. 1, плен-

ка толщиной 545 нм (спектр 1) содержит кубический

(c-La2O3) (JCPDS № 04-0856) и гексагональный гид-

роксид лантана h-La(OH)3 (JCPDS № 83-2034). Хра-

нение пленки в низковакуумной камере в течение 10

и 120 дней не влияет на рентгеновские дифракци-

онные спектры (спектр 2). После вакуумного отжига

при 650◦C в течение 1 ч пик (101), соответствующий

La(OH)3, исчезает (спектр 3), кубический (222) пик

уменьшается по интенсивности и появляется низкоин-

тенсивный (011) рефлекс, который соответствует гекса-

гональной фазе h-La2O3 (JCPDS № 83-1355). Согласно
нашим результатам, пленка толщиной 545 нм состоит

из смеси кубической и гексагональной фаз, тогда как

пленка толщиной 140 нм демонстрирует гексагональную

симметрию (рис. 1, спектр 4).
Отношение сигнал/шум на рентгенограмме пленки

толщиной 40 нм низкое, поэтому состав пленки опреде-
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Рис. 3. ИК-спектры пленки OH−La2O3 толщиной 140 нм

на кварцевой подложке после напыления (1), хранения в

вакууме (2) и отжига (3).
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Рис. 4. Связанные (a) и изолированные (b) La−OH-группы.

ляли с помощью EDS с энергией зонда 14 кэВ. На рис. 2

спектр EDS демонстрирует пики O и La с отношением

атомных концентраций O/La= 2. Отношение O/La пле-
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Рис. 5. a — зависимости проводимости от напряжения (σ−V )-структур Al/OH−La2O3/p-Si с толщиной пленок OH−La2O3

40 (1), 140 (2) и 545 (3) нм после напыления (на вставке представлена зависимость VPr от толщины), b — σ−V -зависимость

Al/OH−La2O3/Si-p после напыления, хранения в вакууме и отжига (вставка) пленки толщиной 140 нм.

нок толщиной 140 и 545 нм находится в области 1.7−2.2.

Легкие элементы, такие как водород, не могут быть

зарегистрированы с помощью EDS, поэтому наличие

гидроксильных групп в пленках OH−La2O3 определя-

ли методом ИК-спектроскопии. На рис. 3 представле-

ны ИК-спектры поглощения пленки OH−La2O3 толщи-

ной 140 нм на кварцевой подложке после напыления

(спектр 1), хранения в вакууме (спектр 2) и отжига

(спектр 3).
В результате поглощения воды из окружающей сре-

ды наблюдается полоса 3458 см−1, соответствующая

растягивающей моде −ОН-колебания [11]. После хра-

нения пленок в низковакуумной среде при комнатной

температуре возникает новая полоса при 3586 см−1

(спектр 2), которая исчезает при отжиге (спектр 3). Эти
полосы интерпретируются как свободные (3586 см−1)
и связанные (3458 см−1) колебания −ОН-группы, атом

кислорода которых координирован с поверхностными

ненасыщенными ионами лантана (рис. 4). Аналогичные
результаты получены для пленок толщиной 40 и 545 нм.

Спектры оптического диапазона пленок ОН−La2O3 на

подложках SiO2 имеют высокий коэффициент пропуска-

ния (90−80%) с оптическим краем, чувствительным к

толщине пленки и условиям обработки [10]. Результаты
показали, что ширина запрещенной зоны Eg = 6.12 эВ

уменьшается до 6.06 эВ с увеличением толщины пленки

от 140 до 545 нм, тогда как толщина пленок после

хранения в вакууме увеличивается по сравнению с

толщиной только напыленной пленки, и уменьшается

после термического отжига (см. таблицу).
Зависимости проводимости от напряжения (σ−V )

структур Al/OH−La2O3/p-Si измерены в диапазоне на-

пряжений 0 → 10B → 0B → −10B → 0В на частоте

1 кГц. σ−V -характеристики трех пленок OH−La2O3, из-

меренные после напыления, имеют гистерезис и участок

Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 2
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Ширина запрещенной зоны (Eg), толщина (d) и частота коле-

баний −ОН-групп пленок ОН−La2O3 толщиной 140 и 545 нм

после напыления, хранения в вакууме и отжига [10]

d, нм Eg , эВ d, нм Eg , эВ f OH, cм
−1

После напыления 140 6.12 545 6.06 3450

После хранения 160 5.92 635 5.903 3450,

в вакууме 3586

После отжига 150 6.04 560 5.958 3450

ОДП при изменении положительной ветви напряжения

от 0 до 10 В и выпрямлямление тока при сканировании

от 0 до −10В (рис. 5, a). Отношение максимального

значения проводимости к минимальному (σmax/σmin)

петли гистерезиса равно 14, 80 и 2.6 соответственно

для пленок толщиной 40, 140 и 545 нм. После хранения

пленок в низковакуумной камере σ−V -характеристики

представляют собой обычную экспоненциальную зависи-

мость без ОДП (рис. 5, b). ОДП вновь появляется после

отжига при 650◦C в вакууме (см. вставку на рис. 5, b).

Можно заметить корреляцию между электрическими

и оптическими характеристиками Al/OH−La2O3/p-Si-
структур. Появление ОДП на кривых σ−V ассоцииру-

ется с пиком поглощения при 3458 см−1, тогда как ис-

чезновение ОДП сопровождается появлением дополни-

тельного пика при 3586 см−1. Для количественной диф-

ференциации изолированных и связанных −OH-групп

вычислены площади под пиками, используя форму спек-

тральной линии Лоренца. Площадь пика при 3458 см−1

между 3000−3800 см−1 составляет 6.38 · 105 см−2 после

напыления (спектр 1). Появление пика при 3586 см−1

площадью 2.0 · 105 см−2 сопровождается уменьшением

пика 3458 см−1 до площади 2.6 · 105 см−2 и исчезнове-

нием ОДП, что можно объяснить разрывом водородных

связей из-за тепловых флуктуаций. После отжига при

650◦C появляется участок ОДП, и площадь пика при

3458 см−1 увеличивается до 4.03 · 105 см−2, т. е. низ-

ковауумный отжиг увеличивает количество связанных

−OH-групп. Согласно литературным данным [12], ОДП

обычно основана на квантовом туннелировании и меж-

долинном переносе носителей заряда. В данном случае

туннелирование не является причиной возникновения

ОДП, поскольку ОДП в Al/OH−La2O3/p-Si сильно за-

висит от направления развертки напряжения. Согласно

литературным данным [13–17], ОДП может возникнуть

в результате бистабильного межфазного переключе-

ния, окислительно-восстановительной реакции и протон-

опосредованных механизмов. Во всех этих механиз-

мах бистабильные состояния обусловлены химическими

реакциями. Например, при бистабильном межфазном

переключении ОДП происходит в результате перехода

от сильного к слабому химическому связыванию [13–16].

В случае окислительно-восстановительного механизма

ОДП происходит за счет окисления и восстановления

активных молекул при определенном напряжении [17].
Происхождение ОДП в структурах Al/OH−La2O3/p-Si
можно объяснить протонной проводимостью, возникаю-

щей в результате диссоциации воды (H2O ↔ H+ + OH−)
на поверхности пленки. Молекулы воды вблизи анода в

результате электролиза диссоциируют на протон H+ и

гидроксильную группу OH−, а быстрый дрейф прото-

нов [18] к катоду и медленное движение OH− к месту

диссоциации, где число протонов убывает, инициирует

ОДП. Кроме того, согласно прыжковому механизму

Гротта [19], протон в форме иона гидрония (H3O
+)

может мигрировать вдоль границ зерен, двигаясь к ка-

тоду по цепочкам молекул воды, связанных водородны-

ми связями. Этот механизм включает также транспорт

ОН−, рассматриваемый в качестве
”
протонной дыры“

и имеет важное значение для объяснения протонного

переноса как на поверхности, так и на границах зерен

пленки ОН−La2O3.

Для лучшего понимания механизма проводимос-

ти проведено фитирование кривых σ−V в соответ-

ствии с ТОПЗ (ток, ограниченный пространствен-

ным зарядом), эмиссией Шоттки ln I ∝ V 1/2, эмис-

сией Пула−Френкеля ln(I/V ) ∝ V 1/2 и туннелированием

Фаулера−Нордгейма ln(I/V 2) ∝ (1/V ) [1–5,20,21]. Фити-

рование вольт-амперных кривых показало, что домини-

рующим механизмом проводимости Al/ОН−La2O3/p-Si
является ТОПЗ (I ∼ V n, n — наклон кривой). На рис. 5, b
показаны области, где значение наклона n = 1 (за-
кон Ома) в области V < 3.6 В увеличивается до 6.6

в области 3.6 < V < 5.6 В и 3.6 при V > 7В, что

соответствует ТОПЗ, когда все ловушки оказываются

заполненными [22]. Вольт-амперные характеристики об-

разцов, хранящихся в вакууме, следовали закону Чайл-

да (n = 2). Протонный вклад в общую проводимость

устройств обнаруживается при определенном напря-

жении (VPr), соответствующем максимуму тока, после

которого ток уменьшается при увеличении напряже-

ния. Как видно на вставке рис. 5,a, напряженность

V ′
Pr уменьшается с увеличением толщины пленки и

составляет 1.2 · 106, 0.23 · 106 и 0.08 · 106 В/см для пле-

нок соответственно толщиной 40, 140 и 545 нм. Таким

образом, для разрыва водородных связей в толстых

пленках требуются меньшие напряжения, чем в тонких

пленках.

На рис. 6 приведены вольт-фарадные (ВФХ) характе-

ристики (C−V ) структур Al/OH−La2O3/p-Si с разными

толщинами пленок OH−La2O3. Зависимости C−V харак-

терны для устройств с нелинейной емкостью и имеют

гистерезис, который указывает на наличие подвижных

ионов. C−V -характеристики структур Al/OH−La2O3/p-Si
показывают положительный сдвиг напряжения плос-

ких зон, свидетельствующий о наличии отрицательного

встроенного заряда. Для оценки количества подвижных

ионов NSS (поверхностная плотность) используется сле-
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Рис. 6. C−V-характеристики Al/OH−La2O3/p-Si структур с

толщинами пленок OH−La2O3 40 (1), 140 (2) и 545 (3) нм.

дующее выражение [23]:

NSS =
δVCmax

eS
, (1)

где S — площадь верхнего электрода, δV — ве-

личина гистерезиса, Cmax — максимальная емкость,

e — заряд электрона. Nss пленок толщиной 40, 140

и 540 нм составляет соответственно 1.2 · 1012, 5.5 · 1012

и 0.9 · 1012 см−2.

Диэлектрическая проницаемость рассчитывается на

основе формулы емкости конденсатора с параллельными

пластинами как

Cox =
εε0A
dox

, (2)

где ε — диэлектрическая проницаемость оксида, ε0 —

диэлектрическая постоянная (8.85 · 10−3 пФ/мкм), dox —

толщина оксидного слоя, A — площадь электрода.

Диэлектрическая проницаемость равна 19, что намного

ниже, чем в случае безводного h-La2O3 (ε = 27), но

больше, чем ε = 4 для SiO2.

4. Заключение

В данной работе исследованы проводящие (σ−V )
и емкостные (C−V )-характеристики поверхностно-

гидрированных пленок OH−La2O3, напыленных на

кремниевые подложки с p-типом проводимости. Вы-

явлена ОДП в структурах Al/OH−La2O3/p-Si, которая

исчезает при хранении пленок в вакуумной камере. ОДП

восстанавливается путем низковакуумного отжига при

650◦C. Наблюдается хорошая корреляция между ИК

поглощением −ОН-групп и электрическими характери-

стиками. Происхождение ОДП объясняется переносом

протонов по цепочкам молекул воды, связанных водо-

родными связями на поверхности пленки OH−La2O3.
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Abstract Using the method of electron beam evaporation, trans-

parent surface-hydrogenated lanthanum oxide films (OH−La2O3)

with a thickness of 40, 140, and 545 nm were prepared. The

electrical and optical characteristics of Al/OH−La2O3/p-Si struc-
tures were studied, where aluminum and a silicon substrate with

p-type conductivity were used as the upper and lower electrodes,

respectively. A region of negative differential conductivity (NDC)

was found on the voltage dependence of conductivity at forward

bias; the possible mechanism of NDC is explained by proton

transfer along chains of water molecules bound by hydrogen bonds

on the surface of an OH−La2O3 film.
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