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ВВЕДЕНИЕ
Исследования в области энергонезави-

симой памяти непрерывно расширяются. 
Успехи в этом направлении достигаются 
в основном за счет уменьшения размеров 
транзисторов, однако в последнее время все 
больше изучается резистивная флэш-па-
мять на основе бистабильного переключения 
структур металл-полупроводник-металл [1]. 
Тонкие пленки оксида гафния используют-
ся в обоих случаях, однако требования к их 
свойствам в каждом из этих случаев разные. 
Эти требования в первую очередь относятся 
к содержанию дефектов в пленках, которые 
участвуют в переносе носителей заряда в ок-
сиде и протекании электрического тока [2].  
В случае, когда оксид гафния использует-
ся в затворах полевых транзисторов или в 
качестве блокирующих элементов ячеек 
флэш-памяти, ловушек должно быть как 
можно меньше. Носители заряда, инжекти-
рованные в оксидный слой, туннелируют по 
электронным состояниям ловушек в HfO2 [3–

5], что приводит к отрицательным свойствам 
диэлектрического слоя: в нем накапливается 
электрический заряд, увеличиваются токи 
утечки, при этом электронные устройства 
существенно деградируют. Для использова-
ния в качестве энергонезависимой резис- 
тивной оперативной памяти (ReRAM) [6, 7] 
и в сегнетоэлектрических устройствах опе-
ративной памяти (FeRAM) [8, 9] оксиды, на-
против, должны содержать большое количес- 
тво вакансий кислорода [1]. Концентрация ло-
вушек должна превышать величину 1019 см-3.  
Это необходимо для обеспечения большого 
окна памяти или разницы между сигналами, 
соответствующими логическим «0» и «1» ре-
зистивного элемента памяти.

Метод атомно-слоевого осаждения обе-
спечивает необходимую толщину слоев на 
уровне единиц нанометров, однако пленки, 
полученные этим методом, содержат боль-
шое количество вакансий кислорода [10] и 
для затворных контактов не годятся. После 
приготовления пленки должны подвергаться 
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термообработке с целью уменьшения кон-
центрации вакансий кислорода. При терми-
ческой обработке происходят морфологиче-
ские изменения и рентгеноаморфные пленки 
оксида гафния кристаллизуются при срав-
нительно низкой температуре (500–600 °С),  
при этом возникают границы зерен, их по-
верхность содержит большое число дефектов, 
которые служат каналами тока утечки [11, 12]. 
Влияние термического отжига на свойства 
HfO2 изучено недостаточно.

Отжиг в среде молекулярного азота в ди-
апазоне температур от 400 до 1000 °С при-
водит к кристаллизации пленок оксида 
гафния, при этом оптическая плотность и 
показатель преломления возрастают [13, 14]. 
Отжиг в атмосфере кислорода в указанном 
диапазоне температур в течение 10 мин при-
водит к кристаллизации пленок, увеличива-
ет их показатель преломления и степень ше-
роховатости [15]. В этом случае уменьшается 
концентрация вакансий кислорода, которые 
вносят основной вклад в проводимость пле-
нок, при этом интенсивность полос излуче-
ния, связанных с вакансиями, падает [16]. 
На рост размеров кристаллов, составляю-
щих пленку, и ее показателя преломления 
при отжиге в среде кислорода также указы-
вают данные [17]. Можно сделать вывод, что 
отжиг пленок, полученных методом атом-
но-слоевого осаждения, является важным 
технологическим приемом управления их 
свойствами. В то же время процессы, кото-
рые происходят при отжиге, исследованы 
недостаточно [18]. Ответить на вопрос об 
энергетике и механизмах диффузионных 
процессов позволяет изучение их кинетики. 

Целью данной работы является иссле-
дование кинетики изменения размеров 
частиц, показателя преломления и интен-
сивности фотолюминесценции при отжиге 
пленок оксида гафния в атмосфере кисло-
рода для определения механизма кристал-
лизации тонких пленок оксида гафния при 
высокотемпературном отжиге.

РЕЗУЛЬТАТЫ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленки оксида гафния осаждались на 
подложку монокристаллического кремния 

(КЭМ) методом атомно-слоевого осажде-
ния. Синтез проводился при температуре 
подложки 290 °С последовательной подачей 
прекурсора Hf(N(CH3)2)4 (TDMAH). Время 
импульса подачи прекурсора в реакционную 
камеру поддерживалось постоянным 0.4 с, 
а время импульса подачи воды составляло  
10 мс. Тем самым достигалось изменение со-
отношения между временем подачи прекур-
сора и воды. Пленка имела толщину порядка 
40 нм и формировалась последовательным 
повторением циклов: подача прекурсора, 
продувка аргоном и подача воды. Для до-
стижения указанной толщины проводилось  
370 циклов.

Отжиг образцов проводился в 2 этапа. На 
первом этапе пленки отжигались в вакууме 
при температуре 400 °С для удаления воды 
и других остатков синтеза. Затем проводил-
ся отжиг в кислороде при температурах от 
600 до 1000 °С через каждые 100 °С в уста-
новке быстрого термического отжига: обра-
зец отжигался 5 мин при 600 °С и 1 мин при  
1000 °С, шаг по времени составлял 1 мин. 
Установка представляла собой вакуумную 
камеру, в которую подавался газ (N2, O2), 
при этом нагрев происходил путем импуль-
сного включения галогенных ламп, располо-
женных над образцом. Образцы при каждой 
температуре отжигались в течение опреде-
ленных промежутков времени, которые ва-
рьировались в зависимости от температуры 
отжига. Температура образца контролиро-
валась пирометром. Время отжига отсчиты-
валось с момента, когда температура дости-
гала заданного значения. После окончания 
отжига камера продувалась азотом для бы-
строго охлаждения образца. Количество то-
чек отжига при одной температуре состав-
ляло не менее 8 для построения кинетики 
изменения свойств при каждой температу-
ре. Непосредственно после синтеза и после 
отжигов образцы исследовались методами 
рентгенофазового анализа, эллипсометрии 
и фотолюминесценции, методики которых 
описаны в работах [19, 20].

Рентгенофазовый анализ выполнен на 
рентгеновском дифрактометре производ-
ства Malvern Panalytical. Съемка проводилась 
в режиме сканирования по углу 2θ с исполь-
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зованием излучения CuKα (λ = 1.540605 Å)  
при 45 кВ и 40 мА. Дифрактограммы образ-
ца, отожженного в кислороде при темпе-
ратуре подложки 700 °С, представлены на 
рис.1а (также представлены дифрактограм-
мы образцов после термообработки при 400  
и 1000 °С). Образцы сразу после синтеза 
при температуре подложки 290 °С, а также 
после отжига в вакууме при температуре  
400 °С были рентгеноаморфными. В процес-
се отжига при температуре 600 °С и более в 
атмосфере кислорода происходила кристал-
лизация образцов. Кристаллизации способ-
ствует высокая теплота образования оксида 
гафния, составляющая 1117 кДж/моль. После 
отжига в кислороде пленки являются поли-
кристаллическими. На их дифрактограммах 
присутствуют рефлексы, характерные для 
моноклинного оксида гафния (пр. гр. P21/a 
с параметрами кристаллической решетки  
a = 5.12 Å, b = 5.18 Å, c = 5.28 Å, β = 99.26°. 
Это согласуется с данными о фазовом пере-
ходе объемных кристаллов оксида гафния из 
тетрагональной в моноклинную сингонию 
при температуре 630 °С.

Величина полуширины пиков позволяет 
сделать оценку размеров нанокристаллов 
(D), составляющих пленку, с использовани-
ем данных [21]:

	  	 (1)

где λ – длина волны рентгеновского излуче-
ния (λ = 1.540605 Å), β – полуширина линии 
дифракции в радианах; θ – угол дифракции.

Из рис. 1a видно, что кристаллизация 
наступает при относительно низких темпе-
ратурах. Измерения методом просвечиваю- 
щей электронной микроскопии высокого 
разрешения показали, что нанокристаллы 
имеют форму, близкую к цилиндрической 
(фрагмент представлен на рис. 1б). Размеры, 
определенные по полуширине пиков диф-
ракции, примерно соответствуют диаметру 
цилиндрических образований (за исключе-
нием рентгеноаморфных пленок) (рис. 1б) 
Высота цилиндров соответствует толщине 
пленки. Выход концов нанокристаллов на 
поверхность пленки, как показывают ре-
зультаты измерений методом атомно-сило-
вой микроскопии, способствуют развитию 
шероховатости поверхности. Средний раз-
мер неоднородностей, вычисленный этим 
методом, составил 13–15 нм.

Измерение показателя преломления. Для 
оценки толщины и однородности пленок, 
а также определения показателя преломле-
ния были проведены оптические измерения 
с помощью эллипсометра Senduro. Показа-
тель преломления отожженных пленок из-
мерялся на длине волны 623 нм при каждой 
температуре отжига в определенные момен-
ты времени. Зависимость показателя от вре-
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов оксида гафния после термической обработки при 400, 700, 1000 °С (а) и средний 
размер кристаллитов, образующих пленку, вычисленный по формуле (1) (точки), аппроксимация по формуле (5) (б).
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мени отжига при температуре 600 °С приве-
дена на рис. 2а. С течением времени отжига 
показатель преломления стремился к своему 
стационарному значению nst. Это значение 
было одинаковым для всех температур от-
жига и имело величину ns t =2.11. Отклонение 
от этой величины при различных временах 
отжига при 600 °С приведено на рис. 2б.

Зависимость отклонения показателя пре-
ломления от стационарного значения, пос- 
троенная в полулогарифмическом масшта-
бе, носит линейный характер, т.е. ее можно 
аппроксимировать формулой 

	  ,	 (2)

где nst – стационарное значение показате-
ля преломления после длительного отжига;  
τ(Т) – постоянная времени кинетического 
процесса, зависящая от температуры отжига.

Показатель преломления характеризует 
оптическую плотность вещества. Увеличение 
показателя преломления указывает на ее уве-
личение. При этом показатель преломления 
стремится к величине 2.11, которая соответ-
ствует показателю преломления монокрис- 
талла с составом, близким к стехиометричес- 
кому. Можно сделать вывод, что увеличение 
показателя преломления связано как с крис- 
таллизацией пленки, так и с приближением 
ее состава к стехиометрическому при отжи-
ге в атмосфере кислорода. Для определения 
постоянной времени изменение показате-
ля преломления Δn = n∞ – n(τ) строилось 
в полулогарифмических координатах как 
функция от времени при каждой температу-
ре отжига. Зависимость величины, обратной 
постоянной времени, которая соответствует 
вероятности протекания процесса, строилась 
от обратной термодинамической температу-
ры Θ = kT (эВ), определенной как энергия 
процесса кристаллизации, показана на рис. 
3. Зависимость имеет два участка с различ-
ными энергиями активации. При более низ-
ких температурах энергия активации равна  
0.6 эВ, а при более высоких – 1.1 эВ.

Изменение интенсивности фотолюми-
несценции (ФЛ) после отжига в атмосфере 
кислорода. Вероятность оптического излу-
чательного перехода пропорциональна мат- 
ричному элементу оператора перехода и 
плотности электронных состояний. В по-
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Рис. 2. Кинетика изменения показателя преломления пленки оксида гафния в процессе отжига при температуре 600 °С 
(а) и отклонение показателя преломления от стационарного значения после отжига при 600 °С (б).

Таблица 1. Параметры аппроксимации экспери-
ментального спектра излучения

Полоса излучения E, эВ σ2, эВ2 σ, эВ
1 1.24 0.014 0.118
2 1.56 0.0075 0.086
3 1.94 0.00018 0.013
4 2.23 0.015 0.123
5 2.81 0.020 0.14
6 2.98 0.005 0.071

Примечание. E – энергия максимума полосы из-
лучения, σ – дисперсия полосы излучения.
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следнюю величину входит концентрация 
дефектов, которые создают эти состояния. 
В связи с этим интенсивность излучения 
также пропорциональна концентрации де-
фектов, относительное изменение которой 
можно отследить по спектрам ФЛ. ФЛ окси-
да гафния возбуждалась излучением лазера с 
длиной волны 325 нм и мощностью 200 мВт. 
Энергия фотонов лазерного излучения была 
меньше ширины запрещенной зоны, однако 
она была достаточной для возбуждения из-
лучения с участием дефектов. Спектр ФЛ, 
измеренный после отжига пленки оксида 
гафния при температуре 700 °С, приведен на 
рис. 4а. Экспериментальный спектр излуче-
ния разделен на составляющие с помощью 
аппроксимации функциями Гаусса. Параме-
тры аппроксимации приведены в табл.1. 

По данным [22–25], в спектре ФЛ оксида 
гафния наблюдаются только полосы излуче-
ния, связанные с вакансиями кислорода. Ва-
кансии кислорода активно участвуют в фор-
мировании большинства полос излучения 
ФЛ в оксиде гафния. ФЛ в оксиде гафния 
может зависеть от размеров нанокристаллов, 
образующих пленку [24], что связано с уве-
личением концентрации дефектов на их по-
верхности. Полоса 1.94 эВ связана с внутри-
центровым переходом зарядового состояния 
вакансии кислорода V– [24, 25]. Состояния 

внутрицентрового перехода хорошо опре-
делены, в этом случае вероятность перехода 
может быть вычислена путем суммирова-
ния всех мод спектра излучения [26]. Форма 
полосы определяется электрон-фононным 
взаимодействием, как и полосы оксида ти-
тана [27]. Их форма хорошо описывается за-
коном Гаусса. Величина дисперсии полосы 
1.94 эВ составляет 0.013 эВ и практически не 
зависит от температуры отжига. Поэтому ве-
роятность излучательного перехода пропор-
циональна интенсивности данной полосы. 
На рис. 4б представлена вероятность пере-
хода, пропорциональная интенсивности из-
лучения, приведенная к нулевому моменту 
спектра излучения.

Начиная с температуры отжига 700 °С на-
блюдается уменьшение вероятности излуче-
ния (рис. 4б). Спад интенсивности обусловлен 
уменьшением концентрации вакансий, кото-
рые заполняются кислородом. Как и в случае 
изменения показателя преломления, зависи-
мость вероятности перехода от температуры 
имеет два наклона. Первый, в области более 
высоких температур, имеет энергию актива-
ции 1.1 эВ, а второй, при более низких темпе-
ратурах, имеет энергию активации 0.6 эВ, что 
связано с особенностями кристаллизации ок-
сида гафния с диффузией кислорода в пленку.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Эксперименты, описанные выше, убеди-

тельно показывают, что при отжиге происхо-
дит кристаллизация оксида гафния, которая 
сопровождается уменьшением концентра-
ции вакансий кислорода. Ранее [28, 29] нами 
были рассмотрены модели процессов фор-
мирования нанокристаллов при отжиге в 
работах. Пленки оксида гафния сразу после 
синтеза являются ренгеноаморфными и со-
стоят из мелких нанокристаллов с размером 
порядка 2 нм, которые можно рассматривать 
как центры кристаллизации. Отжиг оксида 
гафния приводит к самоорганизации ато-
мов: центры кристаллизации объединяются 
в кластеры, кластеры уплотняются и превра-
щаются в нанокристаллы малых размеров. 
Этот период образования нанокристаллов 
обычно удовлетворительно описывается те-
орией Хэма [30, 31]: малые нанокристаллы 
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Рис. 3. Зависимость постоянной времени от обратной 
температуры.
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растут и происходит упорядочение внутри 
них, при этом возникают нанокристаллы 
большего размера. Эта стадия была названа 
коалесценцией [32].

Существуют две модели роста нанокри-
сталлов: гомогенная и гетерогенная. Го-
могенному образованию скоплений соот-
ветствует схема Аi + А ↔ Аi+1. Эта модель 
подходит для роста кристаллов, которые 
состоят только из одного сорта атомов, 
например кремния [28, 29]. Оксид гафния 
состоит из атомов гафния и кислорода, по-
этому рост его кристаллов происходит по 
гетерогенному механизму. Гетерогенный 
рост нанокристалла описывается с помо-
щью уравнения АiС + А ↔ Аi+1С. Первона-
чально пленка оксида гафния состоит из 
центров кристаллизации размером менее 
2 нм. На поверхности этих центров множе-
ство оборванных связей и вакансий. При 
отжиге пленки в атмосфере кислорода вза-
имодействие с кислородом осуществляет-
ся на поверхности кристаллов. Потенци-
альный барьер для диффузии нейтральной 
вакансии кислорода в оксиде гафния, по 
расчетам из первых принципов, достигает 
3 эВ [33, 34]. Следовательно, формирова-
ние нанокристаллов в пленке определяется 
диффузией кислорода. Для энергии актива-

ции диффузии кислорода в оксиде гафния 
приводятся различные, но близкие данные: 
0.71 эВ [35], 0.66 эВ для нейтрального и 0.55 
эВ для заряженного атома кислорода [36]. 
Поэтому поверхность нанокристаллов в 
пленке обедняется вакансиями кислорода, 
при этом она одновременно обогащается 
атомами гафния, которые взаимодействуют 
с кислородом с образованием оксида гаф-
ния. Образовавшиеся молекулы оксида до-
страивают решетку и увеличивают размеры 
существующих наночастиц оксида. Центры 
кристаллизации захватывают атомы кисло-
рода с образованием частиц оксида и ис-
пускают вакансии кислорода (мономеры). 
Этот процесс описывается с помощью си-
стемы уравнений [28, 29]:

	 	 (3) 

где Ni – средняя по объему концентрация цен-
тров кристаллизации, присоединивших i частиц; 
N – концентрация мономеров (атомов кислоро-
да); kiN и gi – скорости захвата и выброса моно-
мера для центра кристаллизации, присоединив-
шего i частиц.

Рис. 4. Спектр ФЛ пленок оксида гафния, отожженных в кислороде при температуре 700 °С (полосы 1–5 эксперимен-
тального спектра аппроксимированы функциями Гаусса) (а); температурная зависимость вероятности перехода (б).
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Для системы уравнений (3) можно полу-
чить аппроксимацию для конечной (τ→∞) 
стадии кинетики роста нанокристалла:

 (4) 

Температурная зависимость показателя 
экспоненты определяется коэффициентом 
диффузии мономера, а именно, атомами 
кислорода. Нанокристаллы оксида гафния 
вытянуты вдоль направления роста пленки 
и имеют симметрию, близкую к цилиндри-
ческой. Такие кристаллы имеют фракталь-
ную размерность α = 1. В этом случае реше-
ние (3) переходит в уравнение Хэма [30, 31]:

	 	 (5)

	 О 	 (6) 

где a – постоянная решетки оксида гафния; 
DdOexp(-Ed/kT) – коэффициент диффузии 
кислорода в оксиде гафния; Ed – энергия ак-
тивации диффузии кислорода.

Формулы (4)–(6) показывают, что на 
образование нанокристаллов оказывают 
влияние как температура (за счет темпера-
турной зависимости коэффициента диффу-
зии вакансий кислорода), так и начальная 
концентрация центров кристаллизации. 
Эта величина зависит от парциальных дав-
лений кислорода и гафния. Таким образом, 
разработанная нами теоретическая модель 
удовлетворительно согласуется с результа-
тами экспериментов. Расчет по формуле (5) 
приведен на рис. 1б. Оценка энергии акти-
вации 0.8 эВ в целом согласуется с резуль-
татами эксперимента. Это значение являет-
ся промежуточным между данными рис. 2б  
и 3, соответствующими энергиям активации 
процессов 0.6 эВ при низкой температуре  
и 1.1 эВ при высокой. 

Можно сделать вывод, что в области 
температур отжига 600–700 °С механизм 
кристаллизации связан только с диффузи-
ей кислорода в пленку. При более высоких 
температурах механизм кристаллизации и 
заполнения вакансий кислорода становит-
ся более сложным. Возможно, с ростом тем-
пературы вакансии кислорода заряжаются 

и для взаимодействия их с ионом кислоро-
да необходимо преодолеть потенциальный 
барьер, то есть диффузионный механизм 
взаимодействия с вакансией переходит в 
реакционный [28]. Второе предположение 
опирается на результаты работы [33], в ко-
торой расчетным методом показано, что 
энергия диффузии дважды ионизованной 
вакансии кислорода VO2+ ниже, чем у ней-
тральной вакансии VO, на 0.8–1.0 эВ. Воз-
можно, при высоких температурах вакан-
сия ионизуется и диффузионный механизм 
меняется, становясь амбиполярным. Таким 
образом, кристаллизация, так или иначе, 
связана с диффузией кислорода, однако де-
тальный механизм процесса пока не ясен и 
требует дальнейшего изучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты изучения процесса кристал-

лизации методами РФА, эллипсометрии 
и ФЛ показывают, что механизм кристал-
лизации достаточно сложный и зависит от 
температуры. В области температур отжига  
600–700 °С механизм кристаллизации диф-
фузионный: кислород диффундирует в 
пленку, взаимодействует с вакансиями кис-
лорода и избыточным гафнием и происходит 
рост нанокристаллов. При более высоких 
температурах энергия активации процес-
са кристаллизации возрастает и становится 
больше энергии активации диффузии кис-
лорода. Можно предположить, что в процес-
се кристаллизации может принимать участие 
дважды ионизованная вакансия кислорода.
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