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Нанометровые пленки твердого раствора оксида гафния и циркония, легированные лантаном

(La:(HfZr)O2), представляют большой интерес для разработки универсальной памяти, сочетающей неогра-

ниченное число циклов перепрограммирования оперативной памяти и энергонезависимость флеш-памяти.

Настоящая работа посвящена исследованиям катодолюминесцентных свойств тонких пленок La : HfZrO с

различным содержанием лантана. Показано, что в спектрах катодолюминесценции доминируют две полосы

излучения с максимумами интенсивности 2.7 и 2.2 eV. Голубая полоса с энергией 2.7 eV обусловлена

вакансией кислорода в La :HfZrO. Исследование влияния примеси лантана и отжига образцов в аргоне

позволяет предположить, что желтая полоса с максимумом излучения 2.2 eV связана с дивакансией

кислорода.
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Введение

B настоящее время тонкие пленки Hf0.5Zr0.5O2 рас-

сматриваются как перспективный элемент энергоне-

зависимой сегнетоэлектрической оперативной памяти

(ferroelectric random-access memory, FeRAM) высо-

кой информационной емкости [1–3]. Преимуществами

FeRAM на основе Hf0.5Zr0.5O2 являются высокая ско-

рость работы, совместимость с современной КМОП-

технологией и потенциально высокая, гигабитная ем-

кость. Нерешенными проблемами на пути внедрения

такой FeRAM в массовое производство являются недо-

статочное окно памяти, а также малое число цик-

лов перепрограммирования (долговечность), после ко-

торого исчезает сегнетоэлектрический эффект. Возмож-

ным путем решения этих проблем является легирова-

ние Hf0.5Zr0.5O2 различными металлами, среди кото-

рых одним из наиболее перспективных является лан-

тан. Использование La в качестве легирующей при-

меси приводит к значительному увеличению значения

остаточной поляризации [3,4]. Структуры FeRAM на

основе Hf0.5Zr0.5O2 (далее в тексте обозначается как

La:Hf0.5Zr0.5O2), легированного 1mol.% La, демонстри-

руют около 4× 1010 циклов переключения [3].

Одними из ключевых факторов, определяющих сегне-

тоэлектрические свойства, являются свойства ловушек

носителей заряда и их концентрация в активном слое [5].
Установлено, что в результате многократного переклю-

чения структуры FeRAM окно памяти уменьшается, а

токи утечки увеличиваются за счет образования новых

дефектов, которые выступают в качестве ловушек [6].
Несмотря на то, что деградация определяет износостой-

кость FeRAM, систематическое исследование дефектов

и ловушек в La:Hf0.5Zr0.5O2 ранее не проводилось.

Решение этой проблемы важно для оптимизации работы

FeRAM на основе La : Hf0.5Zr0.5O2 и прогнозирования

надежности. В связи с тем, что La : Hf0.5Zr0.5O2 является

широкозонным материалом, для исследования люминес-

центных свойств использовался метод катодолюминес-

ценции (КЛ). КЛ является информативным методом

исследования дефектов в диэлектриках [7,8]. Целью

настоящей работы является изучение влияния дефектов

в La : Hf0.5Zr0.5O2 на люминесцентные свойства пленок.

Образцы и методы исследования

Пленки La : Hf0.5Zr0.5O2 толщиной 20 nm синтезирова-

лись на кремниевых подложках p-типа, сопротивлением
10�×сm, ориентации (100) методом атомно-слоевого

осаждения, в англоязычной литературе — atomic layer

deposition, ALD. В качестве прекурсоров использовались

Tetrakis [ethylmethylamino] hafnium (Hf[N(C2H5)CH3]4)
и tris (isopropylcyclopentadienyl) lanthanum (La-(iPrCp)3).
Атомно-слоевое осаждение осуществлялось на установ-

ке Oxford Instruments OPAL. Были исследованы три

образца: нелегированный образец и образцы с содержа-

нием лантана 2.02 и 3.47mol.%. Для увеличения концен-

трации вакансий кислорода структуры Si/La : HfZrO до-
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Рис. 1. Спектры катодолюминесценции образцов La : Hf0.5Zr0.5O2: (а) нелегированного HfZrO, (b) La : Hf0.5Zr0.5O2 (La 2.02mol),
(с) La : Hf0.5Zr0.5O2 (La 3.47mol). Аппроксимация суммой гауссовых полос: полоса 1.7 eV — красная линия, полоса 2.2 eV —

зеленая линия, 2.7 eV — синяя линия, 3.4 eV — голубая линия.

полнительно отжигались в аргоне при 800◦С в течение

часа.

Спектры КЛ были получены на электронно-зондовом

микроанализаторе CAMEBAX (Cameca, Франция), осна-
щенном оптическим спектрометром оригинальной кон-

струкции [9] при энергии электронов 2.5 keV, токе элек-

тронного пучка 48 nA и диаметре электронного пучка

10µm при комнатной температуре. Спектры регистриро-

вались в нескольких случайных областях образца, затем

спектры КЛ усреднялись и вычитался фон.

Экспериментальные результаты и их
обсуждение

Спектры КЛ исходных образцов La : HfZrO пред-

ставлены на pис. 1. В спектре КЛ нелегированного

образца наблюдается широкая полоса люминесценции

в видимой области спектра с максимумом излучения

2.5 eV. Согласно литературным данным [5,8], эта полоса

представляет собой сумму двух полос с максимумом

излучения 2.2 (YB) и 2.7 eV (BB). Также в спектре КЛ

наблюдаются низкоэнергетическое плечо в инфракрас-

ной области спектра с энергией 1.7 eV и высокоэнер-

гетическое плечо в ультрафиолетовой области спектра

с энергией 3.3 eV. На pис. 1, а представлен результат

аппроксимации спектра КЛ четырьмя полосами гауссо-

вой формы; аппроксимация выполнена с использованием

программного пакета ORIGIN.

На спектрах КЛ образцов, легированных лантаном

(pис. 1, b, с), наблюдается красный сдвиг максимума

излучения на 0.1 eV. Максимум излучения для этих

образцов наблюдается на 2.4 eV. Этот сдвиг максимума

излучения может быть объяснен изменением соотноше-

ния интенсивности полос с максимумами излучения 2.2

и 2.7 eV. Легирование лантаном сопровождается также

уменьшением общей интенсивности люминесценции по

сравнению с интенсивностью люминесценции нелегиро-

ванного образца Hf0.5Zr0.5O2.

В настоящее время в литературе не имеется одно-

значной интерпретации природы полос люминесценции

в инфракрасной области спектра (1.7 eV) и в ультрафи-

олетовой области спектра (3.4 eV). Полоса с энергией

излучения 2.7 eV (BB) наблюдалась ранее в оксиде

гафния HfO2 [1,10], оксиде циркония ZrO2 [11–13],
оксиде гафния-циркония HfZrO [3]. На основании экспе-

риментальных данных по люминесценции этих материа-

лов, электрофизических исследований, фотоэлектронной
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Рис. 2. Спектры катодолюминесценции легированного La : Hf0.5Zr0.5O2 (La 2.02 mol): (a) исходного и (b) oтожженного в аргоне

при температуре 800◦С в течение 1 h. Аппроксимация суммой гауссовых полос: полоса 1.7 eV — красная линия, полоса 2.2 eV —

зеленая линия, 2.7 eV — синяя линия, 3.4 eV — голубая линия.
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Рис. 3. Спектры катодолюминесценции легированного La : Hf0.5Zr0.5O2 (La 3.47mol): (a) исходного и (b) отожженного в аргоне

при температуре 800◦С в течение 1 h. Аппроксимация суммой гауссовых полос: полоса 1.7 eV — красная линия, полоса 2.2 eV —

зеленая линия, 2.7 eV — синяя линия, 3.4 eV — голубая линия.
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спектроскопии и квантово-химического моделирования

было установлено, что за голубую полосу люминес-

ценции в HfO2, ZrO2, HfZrO ответственны одиночные

вакансии кислорода [3,6–12]. Это подтверждается в

настоящем эксперименте увеличением интенсивности

полосы 2.7 eV после отжига образцов в инертной среде

аргона (pис. 2 и 3). Как видно из pис. 2 и 3, от-

жиг в инертной среде приводит также к увеличению

интенсивности полосы излучения с максимумом 2.2 eV.

По литературным данным природа этой полосы не имеет

однозначной интерпретации, однако увеличение интен-

сивности ее после отжига позволяет предположить, что

она также связана с вакансиями кислорода. Этот вывод

подтверждается еще и тем, что при легировании HfZrO

изовалентной примесью лантана относительная интен-

сивность этой полосы по сравнению с полосой 2.7 eV

увеличивается (pис. 1), что приводит к красному сдвигу

люминесценции легированных образцов. Этот результат

свидетельствует в пользу того, что полоса с максимумом

излучения 2.2 eV связана с образованием поливакансий

кислорода, предположительно дивакансией.

Заключение

Исследования спектров КЛ отожжённых и неото-

жжённых образцов La :Hf0.5Zr0.5O2 подтвердили, что за

голубую полосу люминесценции с энергией 2.7 eV ответ-

ственна вакансия кислорода. Изменение относительной

интенсивности полосы с максимумом излучения 2.2 eV

при легировании лантаном, а также отжиг образцов в

инертной среде позволяют предположить, что КЛ-полоса

с максимумом люминесценции 2.2 eV (YB) связана с

дивакансией кислорода.
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