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Исследовано влияние ультрафиолетового облучения при термической обработке на контакт цирконий–
кремний. Определено, что изменение фазового состава контакта обусловливает изменение электрофизических
параметров. Применение комбинированной обработки позволяет формировать выпрямляющий контакт
цирконий–кремний с определенными, заранее заданными электрофизическими параметрами.

Тонкопленочные материалы широко используются при
изготовлении полупроводниковых приборов. В совре-
менной микроэлектронике полупроводниковые элемен-
ты на основе тугоплавких металлов, к которым относит-
ся и цирконий, считаются перспективными, высокотем-
пературными приборами благодаря электрофизическим
свойствам металлов, высокой температурой плавления
их оксидов и силицидов. Одним из способов измене-
ния электрофизических параметров системы металл–
полупроводник является термическая обработка, в ре-
зультате которой происходит изменение электронных
состояний на границе раздела. Термообработка стиму-
лирует в поликристаллических пленках процессы рекри-
сталлизации, обусловливающие переход в термодинами-
чески более равновесное состояние. В последнее время
широко исследуются процессы нетермического харак-
тера, происходящие в системах металл–полупроводник
при термической обработке и одновременном облучении
пучком фотонов с определенной энергией [1–3].

В данной работе исследовались фазовые превращения,
изменение электрофизических параметров композиции
Zr–Si при термической обработке и одновременном
УФ облучении с λ = 0.312, 0.365 и 0.552µm.

Пленку циркония толщиной ∼ 80 nm получали мето-
дом электронно-лучевого осаждения на кремний n-типа
ориентации (111) в вакууме 3 · 10−5 Pa. Температура
подложки при осаждении составляла 373 K. Кремниевую
пластину перед осаждением химически обрабатывали по
методу, описанному в работе [4]. Нанесенные на крем-
ний пленки являлись поликристаллическими, мелкодис-
персными, средний размер зерна составлял 15–20 nm.

Полученные образцы помещали в вакуумную уста-
новку и подвергали термической обработке в вакууме
5 · 10−5 Pa при температуре отжига 500◦C в тече-
ние 1, 5, 10, 15 и 30 min. Источником ультрафи-
олетового излучения служила ртутно-кварцевая лампа
ДРШ-250. Плотность энергии падающего света соста-
вляла E = 0.01 J/cm2 и контролировалась во время
эксперимента измерителем мощности ИМО-2. Опреде-
ленные длины волн получали с помощью специальных
светофильтров. Схема установки представлена на рисун-

ке. Температура отжига была выбрана исходя из резуль-
татов предварительных экспериментов. При температуре
отжига> 500◦C система цирконий–кремний окисляется,
а при T < 500◦C фазовых изменений в системе почти
не происходит, т. е. данная температура представляет
интерес для исследования физических процессов, проис-
ходящих в композиции при комбинированной обработке.

Обработанные образцы исследовались методом элек-
тронографии на электронном микроскопе JEM-120 и
методом электронно-спектрального химического анализа
(ЭСХА). Для определения высоты барьера Шоттки
использовали вольт-амперные характеристики (ВАХ) по
методу, описанному в работе [5]. Площадь контакта
цирконий–кремний была 0.7 mm2.

Для получения более полных данных о процессе фа-
зовых превращений, происходящих в композиции Zr–Si
была проведена аналогичная обработка тонких пленок
циркония. Для чистоты эксперимента пленки циркония
осаждали в одном технологическом режиме с компози-
цией Zr–Si на свежесколотый монокристалл NaCl, затем
снимали с кристалла и помещали на молибденовую
сеточку.

Проведенные исследования показали, что при тер-
мической обработке (T = 500◦C) пленок циркония

Схема установки для обработки образцов: 1 — ртутно-
кварцевая лампа ДРШ-250, 2 — полупрозрачное зеркало,
3 — измеритель мощности ИМО-2, 4 — светофильтр, 5 —
фокусирующая линза, 6 — вакуумная установка, 7 — печь для
нагрева образцов.
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появляются оксидные фазы. Причем если при времени
обработки 1–5 min образуются оксиды с небольшим со-
держанием кислорода: ZrO0.35, ZrO, то после 10–30 min
отжига на электронограммах присутствуют рефлексы
лишь одного оксида ZrO2.

При термическом отжиге и одновременном воздей-
ствии УФ света в вакууме фазовый состав пленки цирко-
ния изменяется. Оксидная фаза ZrO2 появляется уже при
5 min отжига с облучением УФ светом с λ = 0.312µm
и при 1 min c λ = 0.552µm. При воздействии
с λ = 0.365µm ZrO2 появляется лишь после 30 min
отжига. Необходимо отметить, что кинетика фазовых
превращений от плотности энергии падающего света
практически не зависела. Изменение фазового состава
пленок циркония при обработке можно представить сле-
дующим образом:

термообработка
T = 500◦C Zr

1 min
−−−→ ZrO0.35; ZrO

5 min
−−−→

(без УФ света)
ZrO0.35; ZrO; ZrO2

10−30 min
−−−−−−→ ZrO2,

термообработка
с облучением Zr

1 min
−−−→ ZrO0.35; ZrO

5−30 min
−−−−−→ ZrO2,

λ = 0.312µm

термообработка
с облучением Zr

1 min
−−−→ Zr; ZrO0.35

5 min
−−−→

λ = 0.365µm
ZrO0.35; ZrO

10−15 min
−−−−−−→ ZrO

30 min
−−−→ ZrO2,

термообработка
с облучением Zr

1 min
−−−→ ZrO; ZrO2

5−30 min
−−−−−→ ZrO2.

λ = 0.552µm

Появление и рост оксидов циркония стимулируется
реакцией взаимодействия пленки с кислородом, адсорби-
рованным при осаждении и диффурдирующим из окружа-
ющей среды. Цирконий является геттерным материалом,
поэтому реакция пленки, нагретой до 500◦C, с кислоро-
дом происходит достаточно быстро. Анализ полученных
результатов показывает, что при комбинированной об-
работке с облучением УФ светом при λ = 0.365µm
химическая активность кислорода понижается, реакция
окисления замедляется, что обусловлено поглощением
пленки циркония квантов света с энергией 3.39 eV.

Проведенные исследования обработки композиции
цирконий–кремний показали, что в процессе термическо-
го отжига композиции без УФ облучения в зависимости
от времени отжига образуются на поверхности оксидные
фазы с различным содержанием кислорода ZrO0.35; ZrO;
ZrO2, а также силициды, обогащенные металлом ZrSi3,
Zr3Si2, ZrSi, ZrSi2 (табл. 1). Образование оксидов
циркония обусловлено взаимодействием циркония с ки-
слородом, адсорбированным пленкой при осаждении и
диффундирующим из окружающей среды. Как следует из
табл. 1, при отжиге в течение 1 min на электронограммах
присутствуют также рефлексы исходного металла —

Таблица 1. Изменение фазового состава системы цирконий–
кремний при термическом отжиге с T = 500◦C

τ , min

d, Å 1 5 10 15 30

3.61 – – – – ZrSi2
3.28 – – – – ZrSi2
3.21 – – Zr5Si3 – –
2.92 – ZrO2 ZrO2 ZrO2 ZrO2

2.81 ZrO0.35 ZrO0.35 – – –
2.79 Zr – – –
2.67 ZrO ZrO – – –
2.60 ZrO0.35 ZrO0.35 – – –
2.58 Zr – – – –
2.56 – – – ZrSi ZrSi
2.55 – – Zr3Si2 Zr3Si2 –
2.53 – ZrO2 ZrO2 ZrO2 ZrO2

2.48 ZrO0.35 ZrO0.35 – – –
2.46 Zr – – – –
2.40 – – Zr3Si2 Zr3Si2 –
2.34 – – Zr5Si3 – –
2.30 – – – – ZrSi2
2.29 – – – ZrSi ZrSi
2.27 – – Zr5Si3 – –
1.86 – – – – ZrSi2
1.80 – ZrO2 ZrO2 ZrO2 ZrO2

1.63 ZrO ZrO – – –
1.53 – – – ZrSi ZrSi
1.50 – ZrO2 ZrO2 ZrO2 ZrO2

1.43 – – Zr3Si2 Zr3Si2 –
1.39 ZrO ZrO – – –

П р и м е ч а н и е . d — межплоскостное расстояние; τ — время
обработки образцов.

циркония. Образование силицидов зависит от диффузии
кремния на поверхность образца и реакции взаимодей-
ствия с пленкой циркония. Если при отжиге в течение
10 min присутствуют силициды, обогащенные металлом
Zr5Si3, Zr3Si2, то с увеличением времени обработки до
15 min образуется и растет ZrSi, а при 30 min — ZrSi2.

При комбинированной обработке (термическом отжи-
ге и воздействии УФ света) в вакууме фазовый состав по-
верхностного слоя значительных изменений не претерпе-
вает (табл. 2). Однако необходимо отметить появление
оксида Zr3O при облучении с λ = 0.365µm, τ = 5 min.
Высший оксид ZrO2 появляется лишь при обработке в
течение 30 min. Также при τ = 30 min на электроно-
граммах появляются рефлексы ZrSi, a ZrSi2 отсутствуют.
Комбинированная обработка с λ = 0.312 и 0.552µm
(энергия фотонов соответственно 3.96 и 2.25 eV) влия-
ния на фазовый состав композиции цирконий–кремний
по сравнению со стационарным термическим отжигом
не оказывает (табл. 2).

С увеличением плотности энергии падающего света
до 0.05 J/cm2 окисление поверхностного слоя происходит
быстрее (табл. 3). При воздействии с λ = 0.312µm
высший оксид циркония ZrO2 образуется при отжиге
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Таблица 2. Изменение фазового состава системы цирконий–кремний при комбинированной обработке с T = 500◦C,
E = 0.01 J/cm2

τ , min

λ, µm 1 5 10 15 30

Термический Zr, ZrO0.35, ZrO, ZrO2, ZrO2, ZrSi, ZrO2, ZrSi,
отжиг ZrO ZrO0.35, Zr5Si3, Zr3Si2 Zr3Si2

ZrO2 Zr3Si2

0.312 ZrO, ZrO, ZrO2 ZrO2, ZrSi, ZrO2, ZrSi ZrO2, ZrSi2
ZrO0.35 Zr3Si2

0.365 ZrO, Zr3O, ZrO, Zr5Si3 ZrO, Zr5Si3, ZrO2, ZrSi,
ZrO0.35 ZrO0.35, Zr3Si2 Zr3Si2

ZrO

0.552 ZrO, ZrO2, Zr5Si3 ZrO2, Zr3Si2 ZrO2, ZrSi, ZrO2, ZrSi2
ZrO0.35 Zr3Si2

Таблица 3. Изменение фазового состава системы цирконий–кремний при комбинированной обработке с T = 500◦C,
E = 0.05 J/cm2

τ , min

λ, µm 1 5 10 15 30

0.312 ZrO, ZrO2 ZrO2, ZrSi, ZrO2, ZrSi2, ZrO2, ZrSi2
ZrO0.35 Zr3Si2

0.365 Zr, ZrO0.35 ZrO, ZrO0.35 ZrO, Zr5Si3 ZrO, Zr3Si2 ZrO2, ZrSi

0.552 ZrO, ZrO2 ZrO2, Zr3Si2 ZrO2, ZrO2, ZrSi, ZrO2, ZrSi2
Zr3Si2, ZrSi Zr3Si2

с τ = 5 min, a c λ = 0.552µm — при отжиге c τ = 1 min.
Анализ табл. 3 показывает, что облучение системы
цирконий–кремний УФ светом с λ = 0.365µm (энергия
фотонов hν = 3.39 eV) замедляет процесс окисления
и силицидообразования. Как следует из табл. 2 и 3,
образование ZrO2 начинается c τ = 5 min и наблюдается
далее при повышении времени отжига (c λ = 0.312
и 0.552µm). Поток фотонов с hν = 3.96 и 2.25 eV влияет
на химическую активность кислорода, что обусловливает
быстрое прохождение реакции окисления. Поскольку
цирконий является геттерным материалом, то при его
осаждении происходит растворение остаточных газов,
среди которых находится кислород. Процесс осаждения
сопровождается ионизацией атомов растворяемых эле-
ментов металлом — растворителем. В решетке металлов
образуются катионы легких элементов, а их валентные
электроны переходят в коллективизированные состоя-
ния. Наличие в приповерхностном слое остаточного ки-
слорода обусловливает, по-видимому, появление низших
оксидов ZrO0.35, ZrO. Упорядоченный твердый раствор
кислорода Zr3O образуется благодаря перераспределе-
нию катионов кислорода по тетрапорам.

При облучении нагретой композиции цирконий–
кремний пучком света с определенным потоком фо-
тонов происходит поглощение излучения кислородом,

находящимся в приповерхностном слое, обусловленное
переходом 1Σ+

g →
3Σ
−
g . Данный переход описывает-

ся с помощью диаграммы уровней энергии некоторых
электронных состояний O2 [6]. Необходимо отметить,
что плотность потока фотонов с данной энергией не-
достаточна для нейтрализации химической активности
кислорода, она стимулирует образование оксидов в при-
поверхностном слое системы цирконий–кремний при
комбинированной обработке. Для подавления процессов
окисления необходима более высокая плотность энергии
падающего светового воздействия, так как в результате
термического отжига происходит взаимодействие кисло-
рода с поверхностью пленки циркония и для нейтрали-
зации связей M–O требуется более высокая плотность
потока фотонов. Фотохимические процессы в приповерх-
ностном слое обусловлены электронными переходами
в растворенном и адсорбированном кислороде при УФ
облучении. Результаты, полученные методом электро-
нографии, коррелируют с результатами, полученными
методом ЭСХА.

Изменение фазового состава композиции цирконий–
кремний влечет изменение электрофизических параме-
тров контакта. ВАХ исходного образца контакта имела
несимметричную форму, напряжение пробоя 6 V. Это
свидетельствует о том, что между осажденной пленкой
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Таблица 4. Изменение электрофизических параметров кон-
такта цирконий–кремний при комбинированной обработке

τ ϕ1 ϕ2 ϕ3 U1 U2 U3 n1 n2 n3

Исходный 0.57 6 1.16

Термический отжиг

1 0.55 6 1.18
5 0.55 7 1.17
10 0.57 8 1.14
15 0.58 9 1.13
30 0.59 11 1.10

c E = 0.01 J/cm2

1 0.56 0.55 0.56 6 6 8 1.17 1.18 1.18
5 0.56 0.55 0.57 7 7 8 1.15 1.17 1.16
10 0.58 0.56 0.58 10 7 9 1.12 1.16 1.13
15 0.59 0.57 0.59 11 8 10 1.10 1.14 1.12
30 0.60 0.57 0.60 12 8 11 1.09 1.14 1.10

c E = 0.05 J/cm2

1 0.57 0.55 0.57 10 6 10 1.12 1.18 1.12
5 0.57 0.55 0.58 10 7 12 1.12 1.17 1.09
10 0.58 0.56 0.59 12 7 13 1.09 1.16 1.08
15 0.60 0.56 0.60 14 8 14 1.07 1.16 1.07
30 0.60 0.56 0.61 14 7 15 1.07 1.15 1.06

П р и м е ч а н и е . τmin — время обработки; ϕ (eV) — высота
барьера Шоттки; U (eV) — напряжение пробоя; n — коэф-
фициент идеальности; индексы: 1 — λ = 0.312 µm, 2 —
λ = 0.365 µm, 3 — λ = 0.552 µm.

циркония и кремнием находится естественный оксид
кремния SiO2, что подтверждается ЭСХА. Результаты
измерения электрофизических параметров после терми-
ческой и комбинированной обработки сведены в табл. 4.
При термическом отжиге происходит уменьшение кон-
центрации различного рода дефектов оксидной пленки на
границе раздела металл–полупроводник. Структура SiO2

стремится к более равновесному состоянию, количество
электронных ловушек уменьшается. Однако диффузия
кислорода приводит к увеличению толщины диэлектри-
ческого слоя, что сказывается на увеличении напряжения
пробоя. При увеличении времени отжига высота барьера
Шоттки увеличивается. При термическом отжиге систе-
мы цирконий–кремний в контактной области перехода
металл–кремний изменяется плотность поверхностных
состояний на кремнии, что и оказывает влияние на
высоту барьера. ВАХ контакта характеризовалась по
коэффициенту идеальности n, который определяется по
экспериментальным зависимостям [5] (табл. 4). По-
казано, что при увеличении времени отжига компози-
ции коэффициент идеальности уменьшается. Это связано
с изменением диэлектрических параметров оксидного
слоя на границе раздела и изменением концентрации
электронных ловушек при термической обработке. Та-
ким образом, при увеличении времени отжига вольт-
амперные характеристики контакта цирконий–кремний

стремятся к идеальному виду. Изменение электрофизи-
ческих свойств контакта обусловлено изменением гра-
ницы раздела, от Zr/SiO2/Si у исходного образца до
ZrxOy/ZrnSim, ZrSi/SiO2/Si у образца после обработки.

Таким образом, комбинированная обработка компо-
зиции цирконий–кремний с УФ облучением позволяет
сформировать выпрямляющий контакт с определенным
фазовым составом и, следовательно, определенными
электрофизическими свойствами.
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