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В работе показано, что обработка в водородной плазме электрон-циклотронного резонанса (ЭЦР)

стехиометрического HfO2, синтезированного методом атомно-слоевого осаждения, приводит к суще-

ственному обеднению пленки кислородом и формированию нестехиометрического HfOx (x < 2). Степень

обеднения кислородом тем выше, чем больше время обработки. Перенос заряда в исследуемых пленках

осуществляется по механизму фонон-облегченного туннелирования между ловушками, в качестве кото-

рых выступают вакансии кислорода. Установлено, что структуры p++-Si/HfOx/Ni, где оксидный слой

обрабатывался в водородной ЭЦР-плазме, обладают мемристорными свойствами: переключаются обра-

тимым образом между состояниями с высоким и низким сопротивлением. Полученные мемристорные

структуры являются бесформовочными.
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Оксид гафния является одним из наиболее пер-

спективных материалов для использования в каче-

стве активной среды элементов резистивной памя-

ти (мемристоров) (Resistive Random Access Memory,

RRAM) [1]. В настоящее время мемристоры уже

находят применение в качестве рабочих элемен-

тов быстродействующих энергонезависимых матриц

флеш памяти [2]. Мемристоры также имеют перспек-

тивы использования в качестве активного элемента

нейроморфных когнитивных систем для имитации

работы синапса. Мемристоры на основе оксида гаф-

ния в настоящее время демонстрируют превосходные

запоминающие характеристики [3].

Обратимое переключение диэлектрического слоя

в мемристорах (структурах металл-диэлектрик-

металл) между высокоомным и низкоомным состо-

яниями осуществляется за счет электродиффузии

вакансий кислорода в оксидном слое, приводящей

к формированию или разрыву проводящего фила-

мента [4]. Зачастую в мемристорных структурах

используются нестехиометрические обедненные

кислородом оксиды [5]. Изготовление мемристорных

структур с оксидным слоем, обедненным кисло-
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родом, позволяет решить проблему формовки –

первого переключения структуры из исходного

состояния в низкоомное, осуществляемого при

значении напряжения существенно превышающего

напряжение последующих переключений и имею-

щего стохастический характер. Формовка является

на сегодняшний день одной из ключевых проблем

в разработке матриц RRAM. В работах [6, 7]

было показано, что при использовании HfOx<2 в

мемристорных структурах, процедура формовки

не требуется (так называемые бесформовочные

мемристоры).

Одним из методов получения обедненных кис-

лородом оксидных пленок является обработка

стехиометрического оксида в водородной плазме

электрон-циклотронного резонанса (ЭЦР). Данный

метод хорошо зарекомендовал себя при частичном

восстановлении SiO2 [8, 9] и V2O5 [10]. Достоин-

ствами водородной ЭЦР-плазмы является высокая

степень ионизации при низкой ионной температуре

и низкое давлении горения (до 10−3 Па), так что

в процессе обработки тепловое воздействие на по-

верхность пленки незначительное. Для HfO2 метод

восстановления в ЭЦР-плазме ранее не применялся,

однако в работе [11] показано, что обработка HfO2 в
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RF аргонно-водородной плазме приводит к улучше-

нию запоминающих характеристик мемристоров на

его основе.

Целью настоящей работы являлось установле-

ние возможности получения нестехиометрических

обедненных кислородом пленок HfOx<2 путем обра-

ботки в водородной ЭЦР-плазме стехиометрическо-

го HfO2, полученного методом атомно-слоевого оса-

ждения, выяснение пригодности полученных пленок

HfOx<2) для использования в качестве активной сре-

ды бесформовочных мемристоров и характеризация

полученных структур путем установления механиз-

ма транспорта заряда.

Пленки HfO2 толщиной 8 нм синтезированы мето-

дом атомно-слоевого осаждения (АСО) с прекурсо-

ром Hf[N(CH3)(C2H5)]4 (TEMAH) и H2O на подлож-

ке p++-Si (100) марки КДБ (0.001−0.005Ом× см).

Обработка пленок HfO2 проводилась в вакуумной

установке со встроенным источником водородной

ЭЦР-плазмы с многополюсной магнитной системой,

как описано в работе [9]. Величина вкачиваемой

в плазму мощности составляла 76Вт, (эмпириче-

ски установленное оптимальное значение), потенци-

ал смещения на подложке −150В, температура дер-

жателя образцов 496K. Получена серия пленок окси-

да гафния с различным временем экспозиции в водо-

родной ЭЦР-плазме: 0, 6 и 14 мин. Методом эллип-

сометрии было проверено, что при указанных пара-

метрах обработки не происходит травления пленки.

Мемристорные МДМ структуры получались на-

несением на поверхность оксидных слоев Ni контак-

тов размером 0.3×0.3мм2 и толщиной 50 нм методом

электронно-лучевого испарения. Измерения вольт-

амперных характеристик (ВАХ) резистивных пере-

ключений структур p++-Si/HfOx/Ni проводились на

зондовой станции Cascade Microtech, подключенной

к анализатору полупроводниковых приборов Agilent

Technologies B1500A. Измерения ВАХ при различ-

ных температурах (I-V -T ) 300 − 450K осуществля-

лись с помощью столика нагрева Linkam LTS420E и

электрометра Keithley 6517a.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры (РФ-

ЭС) измерялись на спектрометре SPECS с исполь-

зованием излучения Al Kα, рентгеновского монохро-

матора FOCUS-500 (hν = 1486.74 эВ) и полусфери-

ческого анализатора PHOIBOS-150-MCD-9. Отноше-

ние атомных концентраций O к Hf (параметр x в

HfOx) определялось по интегральным интенсивно-

стям фотоэлектронных линий O 1s и Hf 4f после

вычитания фона по методу Ширли с учетом соот-

ветствующих коэффициентов атомной чувствитель-

ности (ASF) элементов [12].

Фотоэлектронный спектр уровня Hf 4f исходной

пленки HfO2 описывается одним дублетом с поло-

жением пика Hf 4f7/2 при энергии 16.9 эВ, что соот-

ветствует Hf4+ состоянию в стехиометрическом HfO2

[13] (рис. 1). Для пленок, обработанных в водородной

ЭЦР-плазме, деконволюция спектров Hf 4f с той же

полной шириной на полувысоте, что и для исходной

(необработанной), выявляет дополнительный Hf 4f

дублет с пиком Hf 4f7/2 при энергии связи 16.4 эВ.

Химический сдвиг данного пика в низкоэнергетиче-

скую область спектра свидетельствует о присутствии

в оксиде атомов Hf с меньшей степенью окисления,

что, в свою очередь, указывает на обеднение плен-

ки кислородом. Интенсивность низкоэнергетическо-

го дублета растет с ростом времени экспозиции об-

разца в плазме. Следовательно, обработка HfO2 в во-

дородной ЭЦР-плазме приводит к образованию кис-

лородных вакансий в приповерхностной области ок-

сида, причем их концентрация тем больше, чем боль-

ше время обработки. Оценка параметра x = [O]/[Hf]

по остовным уровням O 1s и Hf 4f с учетом норми-

ровки этого отношения на 2 для исходной стехиомет-

рической пленки, дает значения 1.97 и 1.95 для пле-

нок, обработанных в плазме в течение 6 и 14мин, со-

ответственно. Таким образом, обработка стехиомет-

рического HfO2 в водородной ЭЦР-плазме формиру-

ет нестехиометрический обедненный кислородом ок-

сид гафния HfOx<2, причем значение x тем меньше,

чем больше время обработки.

Точность определения стехиометрии оксидов с

помощью РФЭС невысока (∼ 0.01). Поскольку дан-

ные РФЭС указывают на генерацию в HfO2 вакан-

сий кислорода в результате плазменной обработки,

а именно вакансии кислорода ответственны за про-

водимость HfO2 [14, 15], то, анализируя ВАХ ис-

следуемых пленок, можно определить концентрацию

вакансий и таким образом альтернативным спосо-

бом оценить параметр x. Проводимость диэлектри-

ков крайне чувствительна к концентрации дефектов.

Однако на точность определения концентрации ва-

кансий кислорода в исследуемых пленках из анали-

за ВАХ сказывается ряд допущений: выбор модели

транспорта заряда, предположение, что в проводи-

мости участвуют только вакансии кислорода и они

распределены равномерно по толщине пленки.

Ранее было показано, что моделью, описывающей

I-V -T характеристики АСО пленок HfO2 при физи-

чески корректных величинах всех варьируемых па-

раметров модели, является фонон-облегченное тун-

нелирование между нейтральными ловушками (мо-

дель Насырова–Гриценко) [14, 15]. Также с помощью

анализа ВАХ, фотолюминесцентной спектроскопии
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Деконволюция РФЭС Hf 4f

для пленок оксида гафния с различным временем об-

работки в ЭЦР-плазме. Символы – эксперимент; синяя

и зеленая линии – компоненты разложения, красная –

сумма компонент разложения

и квантово-химического моделирования было уста-

новлено, что термическая (Wt) и оптическая (Wopt)

энергии ионизации для вакансии кислорода в HfO2

равны 1.25 и 2.5 эВ, соответственно [14–16]. Таким об-

разом, для характеризации пленок HfO2, обработан-

ных в ЭЦР-плазме, в настоящей работе использовал-

ся анализ ВАХ в рамках модели Насырова-Гриценко

с Wt = 1.25 эВ и Wopt = 2.5 эВ. В данной модели ана-

литическое выражение для плотности тока j от поля

F имеет вид [17]:

j =
2eN

√
π~Wt

m∗s
√

2kT (Wopt −Wt)
exp

(

−
Wopt −Wt

2kT

)

×

× exp

(

−
2s
√
2m∗Wt

~

)

sinh

(

eFs

2kT

)

. (1)

Здесь e – заряд электрона, m∗ – эффективная

масса электрона, k – постоянная Больцмана,N – кон-

центрация ловушек, s = N−1/3 – среднее расстояние

между ловушками.

Можно видеть, что для структуры p++-

Si/HfOx/Ni, в которой оксидный слой обрабатывался

Рис. 2. (Цветной онлайн) ВАХ структуры p++-

Si/HfOx/Ni(+), измеренные при различных темпера-

турах для структуры с 14-минутной обработкой ок-

сида в плазме (a), и измеренные при T = 300K для

структур с различным временем обработки (b) (сим-

волы). Сплошные линии – расчетные ВАХ в модели

Насырова–Гриценко при Wt = 1.25 эВ, Wopt = 2.5 эВ и

m∗
= 1.2m0. Для исходной и обработанных в течении 6

и 14 минут, значения N = 4.0×10
20 см−3, 5.7×10

20 см−3

и 10.5× 10
20 см−3, соответственно

в течение 14мин, кривые I–V при температурах 300,

350, 400 и 450 К достаточно хорошо описываются мо-

делью Насырова–Гриценко при заданных значениях

Wt и Wopt и варьировании только концентрации N

и эффективной массы m∗ (рис. 2а). Эксперимент

описывается теорией при N = 10.5 × 1020 см−3

и m∗ = 1.2m0. Как правило, используемая мо-

дель транспорта дает завышенные значения m∗,

поскольку не учитывает пространственный заряд

в диэлектрике. Его учет посредством интеграции

модели Насырова-Гриценко с уравнениями Пуассона

и Шокли–Рида–Холла дает более корректные зна-

чения m∗ [18], однако это очень сильно усложняет

модель. Таким образом, анализ I-V -T структуры

p++-Si/HfOx/Ni, во-первых, подтверждает наличие

в оксидном слое высокой концентрации вакансий

кислорода, а во-вторых, что транспорт заряда через

пленки оксида гафния, обработанные в водород-
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ной ЭЦР-плазме, осуществляется по механизму

Насырова–Гриценко.

ВАХ образцов p++-Si/HfOx/Ni с различным вре-

менем обработки оксида гафния в водородной плаз-

ме, измеренных при 300K, показывают, что проводи-

мость диэлектрика существенно возрастает с увели-

чением времени обработки (рис. 2b). Это естественно

объясняется ростом концентрации вакансий кисло-

рода (1). Измеренные ВАХ хорошо описываются мо-

делью Насырова–Гриценко с использованием одина-

ковых значений параметров (Wt, Wopt и m∗), одним

лишь варьированием концентрации ловушек N . Так

для структур с исходным и обработанным в плазме 6

и 14 минут оксидом гафния концентрации составили

N = 4.0×1020 см−3, 5.7×1020 см−3 и 10.5×1020 см−3,

соответственно. Полученная концентрация ловушек

для исходной пленки достаточно высока, однако,

близкое значение (N = 2.5× 1020 см−3) было получе-

но и ранее для структуры n-Si/HfO2(20 нм)/Ni с ок-

сидным слоем, синтезированным методом АСО [15].

Зная, что массовая плотность АСО HfO2 равна

9.68 г/см3 [19], нетрудно посчитать полную концен-

трацию элементов в строго стехиометрическом окси-

де: N(O) = 2N(Hf) = 5.54 × 1022 см−3. Вычитая из

общей концентрации кислорода найденную концен-

трацию кислородных вакансий, можно найти атом-

ное отношение x = [O]/[Hf] для исследуемых пленок:

x = 1.99, 1.98 и 1.96 для исходной пленки и пленок

6-минутной и 14-минутной обработки в водородной

ЭЦР-плазме, соответственно. Полученные значения

параметра x близки к таковым, найденным из ана-

лиза РФЭС.

Для выяснения пригодности полученных пленок

HfOx в качестве функционального слоя мемристо-

ра были измерены ВАХ резистивных переключений

трех структур p++-Si/HfOx/Ni с временем обработки

оксида гафния 0, 6 и 14 минут (рис. 3). Ограничива-

ющий ток (Icc) для первого включения подбирался

таким образом, чтобы достичь формовки мемристо-

ра без разрушения структуры. Можно видеть, что

структуры, где оксидный слой обрабатывался в во-

дородной ЭЦР-плазме, имеют типичную ВАХ бипо-

лярного мемристора: способны обратимым образом

переключаться между состояниями с высоким сопро-

тивлением (high resistive state, HRS) и низким со-

противлением (low resistive state, LRS). Причем, чем

больше время обработки слоя оксида гафния в плаз-

ме, тем больше окно памяти – отношение токов в

LRS и HRS. Так, для структур с временами обра-

ботки оксидного слоя 6 и 14 мин отношение токов в

LRS и HRS при напряжении 2 В составляет соответ-

ственно 5 × 103 и 25 × 103. Для структуры с необ-

Рис. 3. (Цветной онлайн) ВАХ резистивных переклю-

чений мемристорных структур p++-Si/HfOx/Ni без об-

работки (a) и с обработкой в плазме HfOx в течение 6

(b) и 14мин (с)

работанным оксидом гафния резистивных переклю-

чений не наблюдается. На ВАХ образцов, обработан-

ных в водородной плазме 6 и 14мин, видно, что вели-

чина напряжения первого включения исследуемых

мемристоров (напряжение формовки) не превышает

величину напряжения последующих переключений.

В литературе такие мемристоры называют бесфор-

мовочными. Детальное исследование мемристорных

свойств полученных структур, а именно их циклиро-

вание и время хранения информации, является пред-

метом дальнейших исследований.

Таким образом, в настоящей работе с помощью

РФЭС и анализа ВАХ установлено, что обработка

тонких пленок стехиометрического HfO2, синтезиро-

ванного методом атомно-слоевого осаждения, в во-

дородной плазме электрон-циклотронного резонанса

приводит к их обеднению кислородом и формирова-

нию нестехиометрического HfOx<2. Причем степень

обеднения тем выше, чем больше время обработки.
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Выполнены оценки значений параметра x двумя раз-

личными методами: по интегральной интенсивности

РФЭС уровней O 1s и Hf 4f и по сопоставлению экс-

периментальных и рассчитанных ВАХ. Для пленки с

6-минутной и 14-минутной обработкой в плазме зна-

чения x составляют 1.97 и 1.95, соответственно. По-

казано, что перенос заряда в пленках оксида гаф-

ния, обработанных в водородной плазме, также как

и в исходных пленках осуществляется по механизму

фонон- облегченного туннелирования между ловуш-

ками, в качестве которых выступают вакансии кис-

лорода с термической и оптической энергией иониза-

ции 1.25 и 2.5 эВ, соответственно. Установлено, что

структуры p++-Si/HfOx/Ni, где оксидный слой об-

рабатывался в водородной ЭЦР-плазме, имеют ха-

рактерные ВАХ мемристора: переключаются обра-

тимым образом между состояниями с высоким и низ-

ким сопротивлением. Обнаружено, что исследуемые

мемристоры являются бесформовочными, посколь-

ку напряжение формовки исследуемых мемристоров

не превышает величину напряжения последующих

переключений. При этом окно памяти полученных

мемристоров увеличивается с ростом времени экс-

позиции в водородной плазме. Таким образом, обра-

ботка стехиометрического HfO2 в водородной ЭЦР-

плазме является эффективным методом получения

тонких нестехиометрических пленок HfOx<2, при-

годных для использования в качестве активной сре-

ды ячейки матрицы резистивной памяти RRAM.

Работа выполнена в рамках гранта Российско-

го научного фонда # 19-19-00286 (синтез образцов

и РФЭС анализ), а также государственного задания

ИФП СО РАН # 0242-2021-0003 (измерения и анализ

ВАХ).
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