Влияние кислорода на фазовый состав пленок SiOx по данным УМРЭС
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 На сегодняшний день пленки нестеохиметрических оксидов кремния  SiOx являются перспективными материалами для использования в качестве запоминающего слоя ячейки резистивной памяти, базируемой на обратимом изменении сопротивления диэлектрика [1]. Также в настоящее время еще ведутся работы по использованию пленок SiOx  в качестве составляющих фотолюминесцентных приборов. Пленки нестехиометрических оксидов кремния SiOx имеют сложную структуру и их электрофизические и оптические свойства сильно зависят от «х» и могут кардинально отличаться при изменении данного показателя. 
Исследуемые пленки нестехиометрических оксидов кремния (SiOx с x <2) толщиной 40 нм получены методом плазмостимулированного осаждения из газовой смеси SiH4 – O2 при контролируемом потоке газов. Однородные пленки SiOx осаждались на очищенные от естественного окисла пластины Si (100) КЭФ-7,5 на установке плазмохимического осаждения с широкоаппертурным источником и индуктивным возбуждением (при частоте возбуждения 13,56 МГц). Остаточное давление в рабочей камере было меньше, чем 10-5 Торр, и достигалось с помощью турбомолекулярного насоса. Подаваемый в реакционную зону поток моносилана (газовая смесь 10% SiH4, разбавленная Ar) был постоянен и составлял 10 см3/мин. Пленки SiOx различного состава получены путем изменения расхода О2 в диапазоне от 1 до 10 см3/мин. Во время роста пленки ВЧ мощность и температура подложки поддерживались на уровне 50 Вт и 200 0С, соответственно.
Исследования фазового состава плёнок SiOx проводили методом ультрамягкой рентгеновской эмиссионной спектроскопии (УМРЭС) на рентгеновском спектрометре-монохроматоре РСМ-500. Рентгеновские эмиссионные Si L2.3 спектры отражают плотность электронных состояний в валентной зоне (ВЗ) кремния, которая крайне чувствительна к образованию химической связи, наличию и отсутствию дальнего порядка, поэтому Si L2.3 спектры в различных соединениях кремния сильно отличаются (Рис.1-а). Благодаря этому, метод УМРЭС позволяет устанавливать наличие и соотношение аморфных фаз a-Si и a-SiOx различной стехиометрии, а также кристаллического c-Si.
Рентгеновские эмиссионные Si L2.3 спектры пленок SiOx с различным содержанием кислорода представлены на Рис.1-b. Данные спектры были зарегистрированы при энергии первичных электронов 1,5 кэВ, что соответствует глубине анализа ~25 нм [2]. Из рисунка 1-b видно, что в Si L2.3 спектре пленки SiOx, полученной при минимальном расходе О2 (1 см3/мин) главный максимум находится при E=89 эВ, что соответствует положению главного максимума субоксида SiO0.47 (Рис. 1-а). Кроме того, в спектре данного образца достаточно высокая интенсивность в области 92 эВ, что свидетельствует о наличии в образце фазы аморфного кремния a-Si, главный максимум которого расположен при 92 эВ.
Увеличение расхода О2 до 3 см3/мин приводит к появлению в спектре пленки SiOx двух ярко выраженных максимумов интенсивности при 89 эВ и 94,5 эВ (Рис.1-b), характерных для оксидов кремния с более высокой стехиометрией (х≥1,3), как это видно из Рис.1-а. При этом интенсивность спектра в области 92 эВ, связанная с наличием в пленке a-Si, заметно уменьшается.
При дальнейшем увеличении расхода кислорода в атмосфере реактора до 4 и 6 см3/мин приводит к уменьшению относительной интенсивности максимума при 89 эВ по сравнению с максимумом при 94,5 эВ в спектрах пленок SiOx (Рис.1-b), что свидетельствует об увеличении степени окисления субоксида кремния в этих пленках, как это видно из спектров эталонов (Рис.1-а).

И наконец, при максимальном расходе О2 =10 см3/мин, спектр пленки SiOx становится похожим на спектр SiO2.

Таким образом, по данным УМРЭС пленки SiOx, полученные методом плазмостимулированного осаждения из газовой смеси SiH4 – O2, содержат субоксиды кремния и аморфный кремний. При этом с увеличением расхода O2 от 1 см3/мин до 10 см3/мин стехиометрия субоксидов кремния в пленках SiOx увеличивается от SiO0.47 почти до SiO2, а также уменьшается содержание аморфного кремния.
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Рис.1 – Рентгеновские эмиссионные Si L2.3 спектры эталонов: кристаллического кремния c-Si, аморфного кремния a-Si, нестехиометрических оксидов кремния SiO0.47, SiO1.3, SiO1.7 [3] и диоксида кремния SiO2 (a); и пленок SiOx, полученных при различных значениях расхода O2 (b).
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