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Пленки оксида гафния HfOx толщиной около 40 нм получены методом электронно-лучевого
напыления при различных значениях потока кислорода в камере. Изучены электрофизические
свойства пленок на воздухе и в вакууме. Показано, что температурные зависимости проводимо-
сти пленок, измеренные в вакууме в диапазоне температур от 20 до 180◦C, имеют активацион-
ный характер с энергией активации 0.82±0.02 эВ. Сделано предположение, что в полученных
пленках перенос заряда определяется активацией электронов в зону проводимости с донор-
ного уровня, связанного с кислородными вакансиями. Обнаружено, что проводимость пленок
на воздухе сильно изменяется при варьировании потока кислорода, в то время как в вакууме
проводимость практически не зависит от потока кислорода. Это свидетельствует о существен-
ных отличиях в свойствах поверхности пленок, полученных при разных потоках кислорода
в камере в процессе напыления.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время усилия ученых направлены
на создание новых видов памяти высокой плотно-
сти с переключением аналогового типа, которые
крайне востребованы в нейроморфных вычисле-
ниях. Наиболее перспективным кандидатом среди
других является память с резистивным переключе-
нием (RRAM — Resisitive Random-Access Memory)
благодаря ее простой двухконтактной конструкции,
повышенной плотности вертикальной упаковки сло-
ев и высокой скорости работы [1]. Информация
в RRAM хранится в виде различных резистивных
состояний устройства, называемого мемристором
(от слов memory — память и resistor — сопротив-
ление). Мемристор в общем случае состоит из про-
стой структуры металл–изолятор–металл (MIM —
Metal–Insulator–Metal), в которой материал, обла-
дающий эффектом резистивного переключения, за-
жат между двумя электродами. Резистивное пере-
ключение, т.е. переход между низкоомным состо-
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янием Ron (логическое значение 1) и высокорези-
стивным состоянием Roff (логическое значение 0),
происходит благодаря тонкой электропроводящей
нити (филамента), которая формируется или раз-
рушается в диэлектрическом слое [2]. Этот про-
цесс происходит под действием электрического по-
ля и/или термического нагрева.

Эффект резистивного переключения обнаружен
во многих неорганических (оксиды металлов [3–5]
и нанокомпозиты [6], нитриды [7, 8], халькогени-
ды [9] и т.д.) и органических (полианилин и др. [10–
13]) материалах. Среди неорганических материа-
лов, используемых в настоящее время для созда-
ния мемристоров, можно выделить оксид гафния
HfO2 [14–16], который привлекает исследователей
своей высокой диэлектрической проницаемостью
и совместимостью с КМОП-технологией. Это де-
лает его перспективным материалом для создания
сложных нейроморфных систем на основе мемри-
сторов [17].

Для получения пленок оксида гафния наиболее
часто используют такие методы, как атомно-слое-
вое осаждение (atomic layer deposition — ALD) [18,
19] и магнетронное распыление [20, 21]. В качестве
перспективного метода для создания пленок HfO2

можно рассматривать электронно-лучевое осажде-
ние. Преимущества данного метода заключаются
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в высокой скорости роста пленок и возможности
создания нестехиометрических оксидов и нитридов
металлов за счет варьирования потока кислоро-
да/азота в камере в процессе осаждения [22].

Одной из главных задач, которую необходимо ре-
шить для полноценного использования мемристо-
ров на основе HfO2 в устройствах памяти и вычис-
лительных системах, является повышение стабиль-
ности резистивных переключений. Известно, что
на процесс образования филаментов большое вли-
яние оказывают различные дефекты на поверхно-
сти и в объеме пленки, которые случайным образом
или преднамеренно формируются при осаждении
плёнки [23]. Поэтому для решения данной задачи
необходимо точно понимать, каким образом пара-
метры, при которых происходит нанесение пленок
оксида гафния, влияют на его свойства. В данной
работе изучена возможность управления электро-
физическими свойствами пленок оксида гафния,
полученных методом электронно-лучевого осажде-
ния за счет изменения потока кислорода в камере
в процессе осаждения.

1. МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

Тонкие пленки HfOx были получены с помо-
щью электронно-лучевой напылительной системы
Angstrom Nexdep. Для осаждения использовались
гранулы оксида гафния HfO2 (чистота 99.95%).
Поток кислорода в камере варьировался от 0
до 2.3 ст·см3/мин (стандартных кубических санти-
метров в минуту). В результате была получена се-
рия образцов пленок HfOx толщиной h = 40 нм на
стеклянной подложке. Обозначения образцов и ве-
личины потоков кислорода в камере указаны в таб-
лице. Однородность поверхности полученных пле-
нок контролировалась с помощью атомно-силового
микроскопа NTEGRA Prima.

Таблица. Обозначение образцов HfOx и параметры оса-
ждения

Обозначение образца Поток O2, ст·см3/мин

1 2.3

2 1.9

3 1.5

4 0

Для исследования электрофизических свойств
пленок на их поверхность методом вакуумного тер-
мического распыления (установка ВУП-5) напыля-
лись золотые контакты. Длина контакта составля-
ла d = 3 мм, а расстояние между ними — l =
150 мкм (рис. 1). При изучении электрофизиче-
ских свойств пленок HfOx были измерены их вольт-
амперные характеристики и температурные зави-
симости проводимости в диапазоне температур от
20 до 180◦С с помощью установки на основе пико-
амперметра Keithley 6487. Подаваемые на образец

Рис. 1. Схематическое изображение структуры образ-
цов пленок HfOx с напыленными контактами

напряжения были ниже порога, при котором на-
чинается процесс резистивного переключения. Это
необходимо для определения основных закономер-
ностей переноса заряда в данных системах и меха-
низмов проводимости. Измерения вольт-амперных
характеристик были проведены как на воздухе, так
и в вакууме при давлении p ∼ 10−5 Торр, получен-
ном с помощью двухступенчатой безмасляной ваку-
умной системы Pfeiffer HiCube Eco.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 2 показаны АСМ-изображения поверхно-
сти пленки HfOx (а) и профиль высот (б ) для участ-
ка 50×30 мкм2.

Рис. 2. АСМ изображение поверхности пленки HfOx (а)
и профиль высот (б )

Из представленных данных видно, что получен-
ные пленки достаточно однородны по толщине. По
всей поверхности пленки отклонение толщины от
среднего значения не превышает 1 нм. Для всех об-
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Рис. 3. Вольт-амперная характеристика образца № 1, полученная в вакууме при 20◦С (а) и при 180◦С (б )

разцов были измерены вольт-амперные характери-
стики на воздухе и в вакууме. На рис. 3, а в ка-
честве примера приведена вольт-амперная харак-
теристика образца 1, полученного при потоке кис-
лорода в камере 2.3 ст.см3/мин. Измерения про-
водились в вакууме при комнатной температуре
в диапазоне напряжений от −50 В до 50 В. Вид-
но, что полученная вольт-амперная характеристи-
ка линейна во всем диапазоне напряжений. Анало-
гичные зависимости были получены для всех образ-
цов при комнатной температуре. Однако при по-
вышении температуры до 180◦С наблюдается от-
клонение вольт-амперной характеристики от линей-
ного вида (рис. 3, б ). Нелинейность вольт-ампер-
ной характеристики может быть связана с увели-
чением роли барьера Шоттки на границе Au/HfOx.
При комнатной температуре сопротивление пленки
очень велико и барьер Шоттки практически не вли-
яет на проводимость всей структуры. В этом слу-
чае контакт металла и оксида гафния можно счи-
тать квазиомическим. При нагревании сопротивле-
ние образцов уменьшается более чем на 3 поряд-
ка и существование барьера Шоттки более замет-
но проявляется на вольта-мперной характеристике.
Нелинейность вольт-амперных характеристик тон-
ких пленок оксида гафния также связывают с эф-
фектом Пула–Френкеля [24], который заключается
в понижении энергии активации локальных уров-
ней электрическим полем. Однако этот эффект про-
является в сильных полях порядка 1 МВ/см и бо-
лее. В нашем же случае напряженность поля не пре-
вышала 4× 10−3 МВ/см.

Из вольт-амперных характеристик были рассчи-
таны значения удельной проводимости для каждой
пленки как на воздухе, так и в вакууме. Зависи-
мость удельной проводимости на воздухе и в вакуу-
ме от потока кислорода в камере показана на рис. 4.
Видно, что при измерении в вакууме проводимость
всех пленок оксида гафния имеет близкое значение
и практически не зависит от потока кислорода. При
измерениях на воздухе проводимость имеет выра-
женный максимум при потоке кислорода в камере

1 ст·см3/мин, отличающийся от минимальных зна-
чений на 2 порядка. Различия в значениях удельной
проводимости на воздухе и в вакууме может быть
связано с осаждением молекул из внешней среды
на поверхность пленки, которое приводит к увели-
чению проводимости образца.
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Рис. 4. Зависимость удельной проводимости образцов,
измеренной на воздухе и в вакууме, от потока O2 в ка-
мере

Температурная зависимость проводимости пле-
нок показана на рис. 5. Для того, чтобы исследо-
вать проводимость без учета адсорбированных из
воздуха посторонних молекул, температурные за-
висимости проводимости были измерены в вакуу-
ме. Температурная зависимость проводимости для
всех пленок хорошо описывается активационной за-
висимостью:

σ = σ0 exp

(

−
Ea

kT

)

,

где σ0 — предэкспоненциальный множитель, k —
постоянная Больцмана, а Ea — энергия актива-
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Рис. 5. Температурные зависимости удельной проводи-
мости образцов пленок оксида гафния

ции проводимости. Из аппроксимации температур-
ных зависимостей проводимости для всех образ-
цов были получены одинаковые значения энергии
активации, равные 0.82±0.02 эВ. Значения энер-
гии активации может указывать на энергетиче-
ское расположение локализованного уровня в за-
прещенной зоне, с которого осуществляется акти-
вация свободных носителей заряда. Как правило,
проводимость в оксиде гафния связывают с таки-
ми дефектами, как кислородные вакансии, кото-
рые в оксидах металлов являются донорами элек-
тронов [25–27]. В простейшем случае при наличии
одного донорного уровня и отсутствии компенсиру-
ющих акцепторов энергия активации определяется
как Ea = (Ec − Ed)/2, где Ed — энергия донорно-
го уровня, а Ec — энергия дна зоны проводимости.
В этом случае полученное значение энергии акти-
вации свидетельствует о наличии донорного уров-
ня, расположенного на расстоянии ∼1.6 эВ от дна

зоны проводимости. Согласно литературным дан-
ным, в оксиде гафния кислородные вакансии со-
здают уровни, которые расположены в запрещен-
ной зоне на 1.2–1.5 эВ ниже дна зоны проводимо-
сти [28, 29], что очень близко к приведенной на-
ми оценке исходя из рассчитанного значения энер-
гии активации проводимости. Таким образом, мож-
но предположить, что проводимость в исследован-
ных пленках определяется активацией электронов
с локального уровня, связанного с кислородными
вакансиями, в зону проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом электронно-лучевого напыле-
ния были созданы пленки оксида гафния и иссле-
дованы их электрофизические свойства. Обнару-
жено, что изменение потока кислорода в камере
в диапазоне от 0 до 2.3 ст·см3/мин при осаждении
сильно влияет на проводимость пленок оксида гаф-
ния на воздухе. В то же время значения проводи-
мости, полученные при измерении в вакууме, для
всех образцов имеют близкие значения. Получен-
ные данные свидетельствуют о различиях в свой-
ствах поверхности пленок, полученных при разных
значениях потока кислорода. Температурные зави-
симости проводимости пленок имеют активацион-
ный закон с одинаковой энергией активации вблизи
0.82 эВ для всех пленок, что может объясняться су-
ществованием локализованного уровня в запрещен-
ной зоне оксида гафния, появление которого связа-
но с такими дефектами, как кислородные вакансии.

Авторы выражают благодарность К.Н. Гарбузо-
ву за помощь в изготовлении образцов.
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Conductivity of hafnium oxide films obtained by electron beam sputtering

I.D. Kuchumov1,a, M.N. Martyshov1,b, D.M. Zhigunov2,c, A.S. Ilyin1,3, A.V. Pavlikov1,

P.A. Forsh1,3, P.K. Kashkarov1,4
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Films of hafnium oxide HfOx with a thickness of about 40 nm were obtained by electron beam sputtering
at different oxygen flow rates in the chamber. The electrophysical properties of films in air and vacuum
were studied. It is shown that the temperature dependences of film conductivity, measured in vacuum in
the temperature range from 20 to 180 ◦C, have an activation character with an activation energy of 0.82 ±

0.02 eV. It has been suggested that charge transfer in the resulting films is determined by the activation of
electrons into the conduction band from the donor level associated with oxygen vacancies. It was found that
the conductivity of films in air changes greatly with varying oxygen flow, while in vacuum the conductivity
is practically independent of the oxygen flow. This indicates significant differences in the surface properties
of films obtained at different oxygen flows in the chamber during the deposition process.

PACS: 72.80.Ng.
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