
Письма в ЖЭТФ, том 107, вып. 1, с. 62 – 67 c© 2018 г. 10 января

Электронная структура вакансий кислорода в орторомбической

нецентросимметричной фазе Hf0.5Zr0.5O2

Т. В. Перевалов+∗1), В. А. Гриценко+∗#, Д. Р. Исламов+∗ И. П. Просвирин×

+Институт физики полупроводников им. А.В.Ржанова СО РАН, 630090 Новосибирск, Россия

∗Новосибирский государственный университет, 630090 Новосибирск, Россия

#Новосибирский государственный технический университет, 630073 Новосибирск, Россия

×Институт катализа им. Г.К.Борескова СО РАН, 630090 Новосибирск, Россия

Поступила в редакцию 21 ноября 2017 г.

Электронная структура стехиометрического и обедненного кислородом Hf0.5Zr0.5O2 в орторомби-

ческой нецентросимметричной фазе исследовалась методами рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии и квантово-химического моделирования на основе теории функционала плотности. Установлено,

что пик в спектре фотоэлектронной эмиссии с энергией выше потолка валентной зоны o-Hf0.5Zr0.5O2,

формирующийся в результате ионного травления, обусловлен вакансиями кислорода. Предложен метод

оценки концентрации кислородных вакансий по сопоставлению экспериментальных и теоретических фо-

тоэлектронных спектров валентной зоны. Установлено, что поливакансии кислорода в o-Hf0.5Zr0.5O2 не

формируются: энергетически выгодное пространственное расположение нескольких вакансий кислорода

в кристалле соответствует удаленным друг от друга невзаимодействующим вакансиям кислорода.

DOI: 10.7868/S0370274X18010113

В настоящее время к твердому диэлектрическому

раствору оксидов гафния и циркония (Hf0.5Zr0.5O2)

проявляется значительный интерес среди материало-

ведов и инженеров кремниевой микроэлектроники.

Этот интерес главным образом обусловливается об-

наружением сегнетоэлектрического эффекта в тон-

ких ∼ 10 нм пленках Hf0.5Zr0.5O2, что делает их пер-

спективными для использования в качестве актив-

ной среды элемента энергонезависимой памяти на

основе сегнетоэлектрического эффекта (Ferroelectric

Random Access Memory, FRAM) [1]. Сегнетоэлек-

тричество в Hf0.5Zr0.5O2 связывают со стабилизаци-

ей метастабильной при нормальных условиях нецен-

тральносимметричной орторомбической фазы Pbc21
(о-Hf0.5Zr0.5O2). Обнаружение сегнетоэлектрических

свойств в тонких слоях нанометрового масштаба ма-

териала на основе HfO2, который уже используется в

технологической линейке кремниевого производства,

открывает реальную перспективу замены традици-

онных перовскитных пленочных структур в FRAM

[1]. Несмотря на интенсивные исследования феноме-

на сегнетоэлектрического отклика о-Hf0.5Zr0.5O2, во-

просы о влиянии дефектов на электронную структу-

ру, а также стабилизацию и деградацию сегнетоэлек-

трической фазы остаются открытыми.

1)e-mail: timson@isp.nsc.ru

Известно, что электронные свойства оксидных

high-κ диэлектриков в значительной степени опреде-

ляются вакансиями кислорода [2, 3]. Так, в ZrO2 и

HfO2 вакансии кислорода выступают в качестве ло-

вушек для носителей заряда [4, 5]. В работах [6, 7]

высказано аргументированное предположение, что

ловушками, ответственными за транспорт заряда в

o-Hf0.5Zr0.5O2, также являются вакансии кислоро-

да. Установлено, что увеличение концентрации ва-

кансий кислорода в сегнетоэлектрических пленках

HfO2, легированных стронцием, приводит к увели-

чению токов утечки функциональных структур на

основе этого материала, а также негативно влия-

ет на сегнетоэлектрические свойства [8]. Таким об-

разом, для оптимизации технологических процессов

синтеза o-Hf0.5Zr0.5O2 при формировании элементов

FRAM необходимо понимание особенностей энерге-

тического спектра, которые обуславливают вакансии

кислорода (электронная структура вакансий кисло-

рода).

В настоящее время надежным методом изуче-

ния электронной структуры дефектов в твердых те-

лах является квантово-химическое моделирование

в рамках теории функционала плотности (ТФП).

Проблема недооценки значения ширины запрещен-

ной зоны решается использованием нелокальных

обменно-корреляционных функционалов (ОКФ), на-
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пример, включающих в себя вклад точного обмена

Хартри–Фока (так называемые гибридные функцио-

налы). Одним из экспериментальных методов изуче-

ния электронной структуры, в частности, позволяю-

щим верифицировать результаты первопринципных

вычислений, является фотоэлектронная спектроско-

пия. В качестве метода генерации вакансий кислоро-

да в структуре оксида можно использовать эффект

частичного восстановления катионов металла в ре-

зультате травления ионами Ar+, который ранее на-

блюдался в пленках ZrO2 [9] и HfO2 [10].

Целью настоящей работы является изучение

электронной структуры вакансий кислорода в

нецентросимметричной орторомбической фазе

Hf0.5Zr0.5O2 методами рентгеновской фотоэлектрон-

ной спектроскопии (РФЭС) и первопринципного

моделирования.

Пленки o-Hf0.5Zr0.5O2 толщиной 10 нм синтезиро-

вались на Si подложке методом атомно-слоевого оса-

ждения (Atomic Layer Deposition, ALD) с последую-

щим быстрым отжигом при 400 ◦C в течении 30 с, как

описано в работе [7]. Спектры РФЭС записывались

на спектрометре фирмы SPECSTM с использова-

нием полусферического анализатора PHOIBOS-150-

MCD-9 и рентгеновского монохроматора FOCUS-

500 (излучение AlKα, 1486.74 эВ, 200Вт). Анализ

интегральных интенсивностей фотоэлектронных ли-

ний с учетом атомной чувствительности элемен-

тов показал соотношение атомных концентраций

[Hf]/[Zr] = 1.05. Форма линий аппроксимировалась

в виде свертки функций Лоренца и Гаусса. Гене-

рация вакансий кислорода осуществлялась травле-

нием образца с помощью ионной пушки IQE 11/35

(SPECSTM) с энергией ионов Ar+ 1.25 кэВ, плотность

тока 8–10мкА/см2. Скорость травления составила

0.3–0.5 нм/мин, время травления – 5мин.

Моделирование проводилось в программном па-

кете Quantum-ESPRESSO в рамках ТФП в модели

периодических суперячеек. Использовался гибрид-

ный обменно-корреляционный функционал Беке–

Ли–Янга–Парра “B3LYP”. Волновые функции ва-

лентных электронов раскладывались по базису из

плоских волн с энергией отсечки 880 эВ, остов учиты-

вался через сохраняющие норму псевдопотенциалы.

Элементарная 12-атомная ячейка o-Hf0.5Zr0.5O2 по-

лучена замещением половины атомов Hf на Zr в ячей-

ке o-HfO2 [11] с последующей релаксацией струк-

туры. Выбор атомов для замещения осуществлял-

ся по принципу минимума полной энергии ячейки.

В структуре присутствуют четыре неэквивалентных

атома кислорода: два из них 4-координированные

Hf–Hf–Zr–Zr (далее ННZZ), отличающиеся длинами

связей Hf–O и Zr–O, и два 3-координированные: Hf–

Hf–Zr (HHZ) и Hf–Zr–Zr (HZZ). В HHZZ вакансии

кислорода имеют одинаковую электронную струк-

туру, поэтому в работе приведены расчетные дан-

ные только для одной из них. Кислородные вакан-

сии создаются удалением кислорода из 96-атомной

суперячейки, полученной 2× 2× 2-трансляцией эле-

ментарной ячейки с последующей релаксацией всех

атомов. Оптимизация пространственного положения

нескольких вакансий кислорода в суперячейке по

принципу минимума энергии формирования, а так-

же моделирование РФЭС спектров осуществлялись

по методике, описанной в [12].

Для исследуемой пленки рентгеновская фото-

электронная спектроскопия выявила наряду с пика-

ми, характерными для гафния, циркония и кисло-

рода, также наличие углерода. Атомное отношение

[C]/[Zr+Hf] для исходной пленки составило 0.95, по-

сле травления ионами Ar+ – 0.4, что указывает на

локализацию углерода на поверхности пленки.

В спектре 1s уровня O наблюдается линия ма-

лой интенсивности в области энергии 531.9 эВ, кото-

рую можно отнести к гидроксильным OH− группам

(рис. 1). Их концентрация после травления ионами

Ar+ также существенно снижается. Значения энер-

гии связи O1s электронов для HfO2 и ZrO2 близ-

ки между собой и лежат в диапазоне 530.1–530.4 эВ,

поэтому в спектре Hf0.5Zr0.5O2 они описываются од-

ним пиком. Поскольку фотоэлектроны, проходя че-

рез слой диэлектрика, способны терять часть кине-

тической энергии на возбуждение плазмонов и меж-

зонные переходы электронов, то спектр 1s линии O,

представленный на рис. 1, отражает спектр потерь

энергии фотоэлектронов и позволяет оценить значе-

ния энергии плазмона и ширины запрещенной зоны

Eg [13]. Начало возбуждений межзонных переходов,

соответствующее значению ширины запрещенной зо-

ны, определяется посредством линейной интерполя-

ции края поглощения до уровня фона. Для иссле-

дуемого образца оценка ширины запрещенной зоны

дает 5.3± 0.2 эВ. Этот результат хорошо согласуется

с величиной 5.37 эВ, полученной из спектров пропус-

кания o-Hf0.5Zr0.5O2 [14], а также данными работы

[15], согласно которым Eg для Hf0.5Zr0.5O2 на ∼0.4 эВ

меньше Eg HfO2 и ZrO2, равной 5.6–5.8 эВ [16, 17].

Полученное в настоящей работе расчетное значение

ширины запрещенной зоны o-Hf0.5Zr0.5O2 составля-

ет 5.7 эВ. Переоценка по сравнению с экспериментом

объясняется использованием ОКФ B3LYP, который

для HfO2 предсказывает Eg = 6.1 эВ [18].

Широкий пик с максимумом, отстоящим на 21.8±

± 0.3 эВ выше от линии O1s, соответствует воз-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Фотоэлектронные спектры

O1s исходной поверхности o-Hf0.5Zr0.5O2. Символы —

экспериментальные данные, линии — результат деком-

позиции. Вставка: фрагмент спектра для иллюстрации

метода определения Eg

буждению объемных плазмонных колебаний валент-

ных электронов. Это подтверждает простая оценка

плазмонной частоты для модели свободных электро-

нов, которая, при учете валентных электронов O2p4,

Hf6s25d2 и Zr5s24d2, а также объема элементарной

ячейки 141.2 Å3, составляет 21.6 эВ.

Спектры РФЭС – Hf4f и Zr3d – исходной по-

верхности образца хорошо описываются единичными

дублетами (рис. 2). Положение максимума Hf4f7/2
(17.05 эВ) соответствует Hf4+-состоянию и совпадает

с положением соответствующего максимума в HfO2,

который по разным данным находится в диапазоне

16.8–17.1 эВ [19, 20]. Аналогично максимум Zr3d5/2
(182.3 эВ) отвечает Zr4+ состоянию и совпадает с

литературными данными для ZrO2 181.9–182.3 эВ

[21, 22]. После травления ионами Ar+ наблюдается

уширение пиков Hf4f и Zr3d преимущественно в сто-

рону меньших значений энергии связи, что свиде-

тельствует о частичном разупорядочении приповерх-

ностной области пленки (создание дефектов, вакан-

сий). Разложение Hf4f и Zr3d на отдельные компо-

ненты позволяет выявить пики при энергии 16.3 эВ

и 181.2 эВ, соответственно, которые характерны для

Hf и Zr в нестехиометрических субоксидах, где ато-

мы металла находятся в более низких степенях окис-

ления (1+5, 2+, 3+) [4, 23]. Соотношения атомных

Рис. 2. (Цветной онлайн) РФЭС-спектры Hf4f и Zr3d

исходной и после Ar+ травления поверхности o-

Hf0.5Zr0.5O2. Символы – экспериментальные данные,

линии – результаты разложения на отдельные компо-

ненты: сплошные линии соответствуют стехиометриче-

ским оксидам, пунктирные – нестехиометрическим

концентраций элементов [O]/[Zr + Hf] с учетом нор-

мировки данных для исходного образца на стехио-

метрический оксид в результате травления ионами

Ar+ становится равным 1.9. Можно сделать вывод,

что травление o-Hf0.5Zr0.5O2 ионами Ar+ приводит

к обеднению кислородом приповерхностной области

пленки.

Этот вывод подтверждает сопоставление экспе-

риментальных РФЭС валентной зоны с соответ-

ствующими расчетными спектрами для идеального

кристалла o-Hf0.5Zr0.5O2 и кристалла с вакансиями

кислорода (рис. 3). Расчетные спектры удовлетво-

рительно описывают эксперимент по ширине спек-

тра и числу основных пиков, что свидетельствует

о корректности используемой теоретической моде-

ли. Несимметричность пиков в расчетном спектре

валентной зоны ранее наблюдалась для HfO2 [10] и

объясняется несовершенством (простотой) использу-

емой теоретической модели РФЭС. Травление иона-

ми аргона o-Hf0.5Zr0.5O2 приводит к уширению спек-

тра, а также к формированию пика в диапазоне энер-

гий выше потолка валентной зоны. Расчетные спек-

тры o-Hf0.5Zr0.5O2 с вакансиями кислорода также де-

монстрируют пик в запрещенной зоне (см. вставку на
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Экспериментальные РФЭС

валентной зоны o-Hf0.5Zr0.5O2 до (квадратные симво-

лы) и после (круглые символы) травления Ar+, а также

расчетные РФЭС для идеального кристалла (зеленая

кривая) и кристалла с вакансиями O в различной ко-

ординации (красная и синяя кривые)

рис. 3). Положение максимума расчетного пика для

3-координированной вакансии на 3.4 эВ выше края

валентной зоны совпадает с положением эксперимен-

тального пика. Из этого можно однозначно заклю-

чить, что травление ионами Ar+ приводит к фор-

мированию в o-Hf0.5Zr0.5O2 обедненного кислородом

приповерхностного слоя.

Интенсивность расчетного пика в запрещенной

зоне пропорциональна концентрации кислородных

вакансий, и экспериментальный пик хорошо описы-

вается теоретическим, полученным в расчете одной

вакансии в 96 атомной суперячейке o-Hf0.5Zr0.5O2.

Следовательно, оценочное значение концентрации

вакансий кислорода в исследуемой пленке после

травления Ar+ составляет 8.7× 1020 см−3. Расчетное

значение атомного отношения [O]/[Zr + Hf] ≈ 1.97

больше предсказанного из РФЭС основных линий

металла и кислорода, и вызывает больше доверия,

поскольку точность определения стехиометрии по

данным РФЭС, как правило, не превышает 10%.

Формирование пика в РФЭС спектре с энергией

выше потолка валентной зоны в результате травле-

ния ионами Ar+ ранее наблюдалось для аморфных

пленок HfO2 и ZrO2 [9, 10]. В обоих случаях, наря-

ду с пиком при энергии около 3 эВ выше края ва-

лентной зоны, связанного с вакансиями кислорода,

в РФЭС спектре наблюдался второй не менее интен-

сивный пик при энергии около 1 эВ, природа которо-

го не установлена. В случае o-Hf0.5Zr0.5O2 идентифи-

цировать второй пик не удается, однако факт того,

что край валентной зоны после травления становит-

ся более пологим, не исключает наличия такого пи-

ка малой интенсивности. В отличии от o-Hf0.5Zr0.5O2,

спектр которого демонстрирует пик малой интенсив-

ности при энергии 3.4 эВ от края валентной зоны,

для HfO2, и для ZrO2 травление ионами Ar+ со схо-

жими параметрами дает значительно более интен-

сивный пик в запрещенной зоне примерно при той

же энергии.

Спектры полной плотности состояний (TDOS

— total density of states) и парциальной плотно-

сти состояний (PDOS – partial density of states) o-

Hf0.5Zr0.5O2, приведенные на рис. 4a, показывают,

что валентная зона формируется в основном O2p

электронными состояниями, зона проводимости —

Hf5d и Zr4d, причем вблизи дна зоны проводимости

Zr4d состояния дают больший вклад. Трехкоорди-

нированные вакансии кислорода формируют запол-

ненное дефектное состояние в запрещенной зоне на

3.4 эВ, 4-координированные — на 3 эВ выше потол-

ка валентной зоны. Для моноклинной фазы m-ZrO2

расчеты в рамках аналогичного метода дают эти зна-

чения равными 3.1 и 2.7 эВ, соответственно [24]. На-

личие вакансии кислорода также приводит к форми-

рованию состояний вблизи дна зоны проводимости, о

чем свидетельствует сдвиг края зоны проводимости

в запрещенную зону. Аналогичная особенность ранее

наблюдалась для m-HfO2 [18].

Дефектные состояния формируются преимуще-

ственно 5d и 4d электронами ближайших к вакансии

(nn – nearest neighbor) атомов Hf и Zr соответствен-

но (см. рис. 4a). Для 3-координированных вакансий

nn атомы дают приблизительно равный вклад в фор-

мирование дефектного уровня. Для HHZZ вакансии

один атом Zr дает дефектный пик PDOS в 2 раза

более интенсивный, чем остальные атомы. Это ука-

зывает на преимущественную локализацию зарядо-

вой плотности на одном атоме Zr, и подтверждает-

ся наибольшим изменением (уменьшением) значения

эффективного заряда, рассчитанного на основе ана-

лиза заселенностей по Левдину. Анализ релаксации

дефектной структуры показал, что этот атом смеща-

ется к центру вакансии на 0.04 Å, тогда как атомы Hf

смещаются лишь на 0.01 Å, а второй атом Zr, кото-

рый изначально был наиболее удален от вакансии,

смещается от вакансии на 0.04 Å.
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (a) – TDOS (пунктирная ли-

ния) и PDOS (сплошные линии) спектры бездефект-

ного кристалла o-Hf0.5Zr0.5O2 (сверху), а также PDOS

для d электронов отдельных атомов Hf и Zr, ближай-

ших к вакансии кислорода в HHZZ, HHZ и HZZ ко-

ординации (снизу). (b) – TDOS спектры суперячейки

o-Hf0.5Zr0.5O2 с одной, двумя и тремя вакансиями кис-

лорода. Вставка: изображение суперячейки с выделен-

ными красным атомами кислорода, подвергающимися

удалению (синие шары — атомы Hf, зеленые шары —

атомы Zr, черные — атомы O). Для наглядности спек-

тры разнесены

Рассчитанные энергии формирования HHZ,

HZZ и HHZZ нейтральных вакансий кислорода

в o-Hf0.5Zr0.5O2 равны 5.41, 5.42 и 5.14 эВ соот-

ветственно. Значения для 3-координированных

вакансий кислорода примерно на 0.1 эВ больше,

а для 4-координированных на 0.2 эВ меньше со-

ответствующих энергий формирования вакансий в

моноклинных (m-) фазах HfO2 и ZrO2, рассчитанных

в рамках идентичного метода. Для o-Hf0.5Zr0.5O2

энергии формирования 3-координированных ва-

кансий кислорода больше на ≈ 0.3 эВ, чем для

4-координированных, тогда как для m-HfO2 и m-

ZrO2 это отличие на порядок меньше [5, 24]. Можно

ожидать, что в результате ионного травления в

приповерхностной области o-Hf0.5Zr0.5O2 будут

доминировать именно HHZZ вакансии кислорода.

Однако сопоставление расчетных и эксперименталь-

ных РФЭС валентной зоны указывает на обратный

результат: экспериментальный дефектный пик

описывается расчетным для HHZ (HZZ) вакансии

(синяя линия на рис. 3). Данное обстоятельство

требует дальнейших исследований.

Можно предположить, что за пик в РФЭС спек-

тре выше края валентной зоны ответственны поли-

вакансии кислорода (комплексы близкорасположен-

ных вакансий кислорода), формирование которых

в ходе ионного травления вполне вероятно. Однако

было установлено, что удаление второго и третье-

го атомов кислорода из суперячейки o-Hf0.5Zr0.5O2

энергетически выгодно из HHZZ положения, причем

вакансии расположены на значительном расстоянии

(> 6 нм) друг от друга. Суперячейка o-Hf0.5Zr0.5O2

с выделенными тремя атомами кислорода, удаление

которых наименее энергозатратно, представлена на

рис. 4b. Две вакансии кислорода формируют два за-

полненных состояния в запрещенной зоне, три вакан-

сии – три состояния, причем положения этих уровней

практически совпадают с положением уровня един-

ственной вакансии в суперячейке. Это указывает на

слабое дефект-дефектное взаимодействие и позволя-

ет рассматривать вакансии как независимые. Неза-

висимость вакансий подтверждают и значения энер-

гий формирования второй и третьей вакансии кис-

лорода в суперячейке, практически совпадающие с

энергией формирования первой вакансии. Следова-

тельно, формирование поливакансий кислорода в o-

Hf0.5Zr0.5O2 энергетически невыгодно. Интересно от-

метить, что для кубической, тетрагональной и мо-

ноклинной фаз ZrO2, напротив, установлена энерге-

тическая выгодность кластеризации вакансий кис-

лорода, такая, что вблизи одного атома Zr имеется

не более двух вакансий кислорода [24]. Вероятно, по
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этой причине травление пленки o-Hf0.5Zr0.5O2 иона-

ми Ar+ приводит лишь к слабому обогащению метал-

лом приповерхностной области по сравнению с плен-

ками ZrO2 [9] и HfO2 [10].

В работе изучена атомная и электронная струк-

тура вакансий кислорода в орторомбической нецен-

тросимметричной фазе Hf0.5Zr0.5O2. Для исследуе-

мой ALD пленки o-Hf0.5Zr0.5O2 установлены значе-

ние ширины запрещенной зоны 5.3± 0.2 эВ, а также

энергия объемного плазмона 21.8 ± 0.3 эВ. Показа-

но, что травление o-Hf0.5Zr0.5O2 ионами Ar+ приво-

дит к появлению в РФЭС спектре Hf4f и Zr3d уров-

ней дополнительных линий в области меньших энер-

гий связи, а также появлению пика выше потолка

валентной зоны. Квантово-химическое моделирова-

ние электронной структуры идеального и обеднен-

ного кислородом кристалла o-Hf0.5Zr0.5O2 однознач-

но указывает, что пик в РФЭС спектре выше края

валентной зоны обусловлен кислородными ваканси-

ями. Сопоставление расчетных и экспериментальных

РФЭС спектров валентной зоны дает метод оцен-

ки концентрации вакансий кислорода в исследуемой

пленке. Значение концентрации вакансий кислоро-

да в o-Hf0.5Zr0.5O2 после травления Ar+ составля-

ет 8.7 × 1020 см−3. Определены положения уровней

дефекта в запрещенной зоне o-Hf0.5Zr0.5O2, обуслов-

ленные вакансией кислорода с различным атомным

окружением. Установлено, что, хотя формирование

4-координированной вакансии кислорода наиболее

энергетически выгодно, экспериментальный пик в

РФЭС выше края валентной зоны описывается рас-

четным для 3-координированной вакансии. Форми-

рование вакансий кислорода, удаленных друг от дру-

га и, соответственно, невзаимодействующих между

собой, более энергетически выгодно, чем формиро-

вание поливакансий кислорода.
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