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Изучается электронная структура дефектов вакансионного типа в перспективном для микроэлектроники

гексагональном нитриде бора (h-BN), синтезированном химическим осаждением из газовой фазы. Иссле-

дования проводятся с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и моделирования в рамках

теории функционала плотности. Показано, что бомбардировка h-BN ионами аргона приводит не только к

очищению приповерхностного слоя от органических загрязнений, но и к генерации высокой концентрации

собственных дефектов, преимущественно дивакансий бор-азот. При этом концентрация дивакансий бор-азот

тем больше, чем больше время бомбардировки. Дивакансия бор-азот в h-BN является существенно более

энергетически выгодным дефектом, чем изолированные вакансии бора и азота. Делается вывод, что наиболее

вероятным диамагнитным дефектом вакансионного типа, способным участвовать в локализации и, как

следствие, в транспорте заряда в пленках h-BN является дивакансия B−N.
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1. Введение

Гексагональный нитрид бора (h-BN) является дву-

мерным (2D) материалом со слоистой кристаллической

структурой из графитоподобных сеток, одна над другой

с чередованием атомов бора и азота поперек слоев. h-BN

является перспективным материалом для использования

в качестве диэлектрика в различных микроэлектронных

устройствах благодаря таким свойствам, как большая

ширина запрещенной зоны (5.5−5.95 eV) [1,2], высокое
удельное сопротивление (1012−1014 � · cm), термостой-
кость, нетоксичность, химическая инертность, стабиль-

ность диэлектрических характеристик во всем диапазоне

частот [3].

Электрофизические свойства h-BN определяются на-

личием и свойствами дефектов, неизбежно присутству-

ющих в реальных пленках. Дефекты в тонких диэлек-

трических слоях определяют надежность, а зачастую и

производительность электронных устройств. При син-

тезе h-BN с использованием совместимых с промыш-

ленностью методов, таких как химическое осаждение

из газовой фазы (Chemical Vapor Deposition, CVD),
концентрация дефектов (вакансий и искажений решетки)
выше, чем в механически отслоенном h-BN [4]. Дефекты
в h-BN способны приводить к формированию уровней

в запрещенной зоне и таким образом способствовать

токам утечки и ухудшению характеристик приборов

на его основе [5]. В то же время электронные яв-

ления, связанные с дефектами, наблюдаемые в h-BN,

выращенном методом CVD, такие как обратимое ре-

зистивное переключение [6] и электросинаптическая

пластичность [7], могут быть полезны для создания

резистивных запоминающих устройств с произвольным

доступом и электронных синапсов для нейроморфных

систем. Следовательно, понимание атомной и электрон-

ной структуры собственных дефектов в h-BN, син-

тезированных методом CVD, является актуальной за-

дачей для изготовления микроэлектронных устройств

на его основе.

Одним из экспериментальных методов изучения элек-

тронной структуры дефектов в твердых телах является

рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС).
Однако данный метод чувствителен лишь к высокой

концентрации дефектов. Возможным способом генера-

ции высокой концентрации собственных дефектов, пре-

имущественно вакансий, является облучение (бомбарди-
ровка) образца ионами аргона. В большинстве случаев

бомбардировка ионами Ar+ используется для очистки

поверхности пленки от загрязнений и для послойного

анализа. В то же время для ряда оксидных диэлектриков

(HfO2 [8], ZrO2 [9], Ta2O5 [10], TiO2 [11]) это также спо-

соб обеднения пленок кислородом, т. е. формирования

3∗ 787



788 Т.В. Перевалов, В.А. Гриценко, А.В. Бухтияров, И.П. Просвирин

вакансий и поливакансий кислорода. Судить об изме-

нении химического состава в результате бомбардировки

ионами Ar+ можно с высокой степенью точности путем

сопоставления экспериментальных и рассчитанных из

первых принципов РФЭС валентной зоны [12,13]. Так,
например, для Ta2O5 [13] данный подход позволил

установить ожидаемое и предсказанное из транспорт-

ных измерений кислородное обеднение и определить

атомное отношение [O]/[Ta] в ситуации, когда анализ

РФЭС остовных линий предсказывал стехиометрический

оксид. Наиболее вероятными собственными дефектами

в h-BN, формирующимися в результате бомбардировки

ионами Ar+, являются вакансии бора (VB), вакансии азо-

та (VN) и дивакансии бор-азот (VNB — пара ближайших

друг к другу VN и VB). Электронная структура соб-

ственных дефектов в h-BN изучалась ранее c помощью

квантово-химического моделирования [14–16], однако

только для случая изолированных дефектов (т. е. для их

низкой концентрации).

Целью настоящего исследования является изучение

атомной и электронной структуры собственных дефек-

тов в CVD пленках h-BN, индуцируемых бомбарди-

ровкой ионами аргона, с помощью рентгеновской фо-

тоэлектронной спектроскопии и квантово-химического

моделирования.

2. Образцы и методика измерений

Многослойный h-BN толщиной около 7 nm был вы-

ращен на поликристаллической медной фольге толщи-

ной 20µm методом CVD в фирме
”
Graphene–Supermar-

ket“. Процедура синтеза описана в работе [17].

Измерение РФЭС проводилось на спектрометре

станции RGBL центра синхротронных исследований

BESSY II (Берлин, Германия). Спектральные регионы

B1s , N1s , C1s и O1s записывались при кинетической

энергии фотоэлектронов 600 eV, а валентная зона — при

энергиях 300 и 600 eV. Для калибровки значений энер-

гии связи использовались спектры C1s (Eсв = 284.8 eV).
Атомные отношения элементов определялись из инте-

гральных интенсивностей соответствующих пиков с уче-

том значений сечений фотоионизации. Интенсивности

спектров нормировались на соответствующие коэффи-

циенты, определенные из калибровочных спектров Au4 f
от золотой фольги. Анализ и деконволюция спектров на

индивидуальные компоненты выполнялись с помощью

программы XPSPeak 4.1. Глубина анализа оценивалась,

как 3 длины свободного пробега фотоэлектронов λ, кото-

рая рассчитывалась в программе QUASES-IMFP-TPP2M,

и составляет в h-BN 33 и 54�A для кинетических

энергий фотоэлектронов 300 и 600 eV соответственно.

После записи спектров исходного образца проводилась

бомбардировка его поверхности ионами аргона с ис-

пользованием ионной пушки IQE-11/35 (ускоряющее

напряжение — 1.25 kV, плотность тока — 3−4µA/cm2)

с общим временем 5 и 50min. Установлено, что при дан-

ных параметрах не происходит интенсивного травления

пленки.

Ab-initio моделирование атомной и электронной струк-

туры h-BN с собственными дефектами вакансионного ти-

па (VB,VN и VNB) осуществлялось в программном пакете

Quantum ESPRESSO в рамках теории функционала плот-

ности [18]. Расчет структурной релаксации осуществ-

лялся с использованием локального обменно-корреля-

ционного функционала (ОКФ) параметризации PBEsol,

а электронной структуры — с использованием нело-

кального гибридного ОКФ HSE. Расчеты проводились

в 3D-модели периодических суперъячеек, с базисным на-

бором из плоских волн с энергией отсечки 80Ry, а остов

учитывался через оптимизированные сохраняющие нор-

му псевдопотенциалы Вандербильта. Для моделирования

электронной структуры собственных дефектов в h-BN

использовались суперъячейки, полученные трансляци-

ей примитивной 4-атомной ячейки h-BN (P63/mmc).
РФЭС валентной зоны h-BN с различной концентрацией

дефектов моделировались с использованием суперъяче-

ек из 48 (трансляция 3× 2× 2), 72 (3× 3× 2) и 200

(5× 5× 2) атомов. В случае 200 атомной суперъячей-

ки дефекты уже можно считать изолированными друг

от друга. Расчетные РФЭС получались суммированием

спектров проекционной плотности заполненных элек-

тронных состояний (projected density of states, PDOS)
c весовыми множителями, равными соответствующим

значениям сечения фотоионизации и последующим сгла-

живанием спектра по Гауссу с σ = 1.0 eV.

3. Результаты и обсуждение

РФЭ-спектр исследуемого образца h-BN демонстри-

рует наличие интенсивных пиков характерных для бора,

азота, углерода и кислорода, тогда как сигнал от других

элементов в рамках чувствительности метода не наблю-

дается (рис. 1). РФЭ-спектры B1s и N1s для исходной

пленки имеет типичную для h-BN форму несимметрич-

ного Гаусса с максимумами при энергии связи 190.4 eV

для B1s и 398.3 eV для N1s [19–23], которые относятся

к N−B связям и характерны для бора и азота в составе

h-BN (рис. 1, a, b). Наличие низкоинтенсивных пиков

B1s и N1s со стороны больших значений энергии

связи (191.6 и 399.6 eV соответственно) обусловлено

присутствием кислорода и углерода в зоне анализа,

формирующих связи O−B, O−N и C−N [19–22].
В результате бомбардировки образца ионами Ar+

происходит уширение измеренных пиков РФЭС, тем

большее, чем больше время бомбардировки. Это сви-

детельствует о разупорядочивании приповерхностного

слоя (создании дефектов). В качестве факторов, вли-

яющих на уширение фотоэлектронных пиков нельзя

также исключать наличие эффекта подзарядки образца

из-за воздействия синхротронного излучения. Значения

полной ширины пиков на полувысоте (ПШПВ) для
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Рис. 1. РФЭ-спектры B1s (a), N1s (b), С1s (c) и O1s (d) образца h-BN, измеренные при кинетической энергии фотоэлектронов

600 eV исходного образца (1) и после его бомбардировки ионами аргона в течение 5 (2) и 50 (3)min.

РФЭ-спектра B1s линии 190.4 eV составляют 1.41, 1.67

и 1.96 eV, а линии 191.6 eV — 1.57, 1.91 и 2.05 eV для

исходной пленки, бомбленой 5min и 50min. соответ-

ственно. Аналогично для РФЭ-спектра N1s значения

ПШПВ для линии 398.3 eV — 1.47, 1.69 и 1.84 eV, а

для линии 399.6 eV — 1.66, 2.02 и 2.08 eV. Уширение

B1s и N1s преимущественно в сторону меньших или

больших значений энергии связи не наблюдается. Это

косвенно указывает на то, что в результате бомбарди-

ровки ионами Ar+ не происходит преимущественной ге-

нерации вакансий бора или азота, но вероятна генерация

дивакансий бор-азот.
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В то же время, как можно видеть из данных анализа

атомного состава образца, представленных в табл. 1,

в результате бомбардировки ионами Ar+ происходит

незначительное уменьшение содержания азота: атом-

ное отношение [N]/[B] уменьшается с ростом продол-

жительности бомбардировки. Это может указывать на

генерацию вакансий азота, однако данное утверждение

вызывает сомнения, ввиду слабого уменьшения величи-

ны [N]/[B] даже после 50min бомбардировки и типич-

ной ошибке метода РФЭС при количественном анализе

около 5%, а кроме того, оно противоречит результату

практически симметричного уширения спектров B1s
и N1s , а также факту, что энергия формирования VN

больше чем VB (табл. 2). В то же время данные РФЭС

не противоречат предположению о преимущественной

генерации дивакансий B−N.

Также после бомбардировки образца наблюдается

снижение интенсивности сигнала от углерод- и кис-

лородсодержащих функциональных групп (линии 191.6

и 399.6 eV на рис. 1). Это обусловлено частичным

удалением с поверхности образца углерода и кислорода

в результате бомбардировки. РФЭ-спектры С1s демон-

стрируют заметное уменьшение интенсивности пика с

ростом продолжительности бомбардировки, тогда как

интенсивность O1s уменьшается слабо, однако умень-

шается ширина пика O1s . Факт удаления углерода и

кислорода отражают также данные анализа элементного

состава исходного и бомбленого образца (табл. 1).
Бомбардировка ионами аргона в течение 50min. при-

водит к уменьшению концентрации кислорода с 16.4

до 9.4%, а углерода с 4.6 до 2.7%. Относительно высокое

содержание кислорода является характерной особенно-

стью CVD пленок h-BN, которые адсорбируют влагу

из воздуха. Отметим, что хранение и транспортировка

Таблица 1. Состав поверхности (at.%) и атомные отношения

элементов для образца h-BN по данным РФЭС (KE = 600 eV)

Образец B, % N, % O, % С, % N/B

Исходный 40.4 38.6 16.4 4.6 1.05

Ar+ — 5min 43.3 42.0 11.5 3.2 1.03

Ar+ — 50min 43.1 44.8 9.4 2.7 0.96

Таблица 2. Значения энергии формирования (в eV) нейтраль-
ных вакансий B и N, а также дивакансии B−N в кристал-

ле h-BN, рассчитанные для суперъячеек 48, 72 и 00 атомов

Ячейка VB VN VBN

48 at. 8.6 (8.1) 10.8 (10.1) 10.9 (10.6)

72 at. 8.4 (8.0) 10.8 (10.3) 12.9 (12.1)

200 at. 8.4 (7.9) 10.9 (10.3) 12.6 (11.9)
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Рис. 2. Фрагмент РФЭ-спектра N1s , иллюстрирующий метод

определения значений Eg исходной пленки h-BN и после

бомбардировки ионами Ar+ в течение 5 и 50min.

исследуемого образца осуществлялось в специальном

вакуумированном пакете.

Фотоэлектроны с N1s (как и B1s) уровня, проходя

через слой h-BN, теряют часть кинетической энергии на

возбуждение межзонных переходов электронов и спектр

этих потерь отражают соответствующие РФЭ-спектры.

По краю данного спектра потерь, путем его линей-

ной интерполяции до уровня фона, оценивается зна-

чение ширины запрещенной зоны Eg h-BN (рис. 2).
Для исходного образца данные метод дает значение

Eg = 5.4 eV, что согласуется с величиной 5.5 eV [2],
однако меньше 5.9 [1]. Вполне возможно, что полученное

значение Eg для исследуемого образца занижено вви-

ду относительно высокого содержания кислорода [24].
После бомбардировки ионами Ar+ в течение 5min

значение Eg составляет 5.3 eV, а в течение 50min —

5.2 eV. Отметим, что изменение Eg в результате бом-

бардировки образца ионами Ar+ не больше точности

метода, ошибка которого обуславливается произволом

выбора уровня фона и диапазона спектра потерь для

линейной интерполяции.

Увеличение концентрации VB,VN и VNB в h-BN при-

водит к возрастанию взаимодействия дефектов, что от-

ражается в изменении положения и ширины дефектных

уровней в запрещенной зоне, как видно из спектров

полной плотности электронных состояний (total density
of states, TDOS) (рис. 3). Независимо от концентра-

ции VB и VN являются парамагнитными, а VBN —

диамагнитным дефектами. VB и VN формируют пустые

спин-поляризованные уровни в запрещенной зоне h-BN,
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Рис. 3. Спектры TDOS h-BN для бездефектной структуры

(черные кривые), структуры с вакансией бора VB и азота VN

(синие кривые — спин
”
вверх“, зеленые – спин

”
вниз“), и

c дивакансией бор-азот VBN (красные кривые), рассчитанные
с использованием суперъячеек различного размера: (a) 48,

(b) 72 и (c) 200 атомов. Ноль энергии отвечает положению

потолка валентной зоны EV.

тогда как VBN дает заполненный уровень вблизи потолка

валентной зоны. Наличие уровней в запрещенной зоне

указывает на то, что дефекты вакансионного типа в

h-BN способны участвовать в локализации заряда и

транспортных процессах. Для суперъячейки 48 атомов

VBN приводит к заметному сдвигу потолка валентной

зоны в запрещенную зону. Для суперъячейки 200 атомов

дефекты формируют в запрещенной зоне узкие пики,

что свидетельствует об локализации дефектных состо-

яний в пространстве и об изолированности дефектов

друг от друга.

С ростом концентрации дефектов (уменьшением раз-

мера суперячейки) энергия формирования Eform VB уве-

личивается, VN — уменьшается, а для VBN наблюдает-

ся сначала увеличение (переход к 72-атомной суперъ-

ячейке), а затем резкое уменьшение (переход к 48-

атомной суперъячейке) (табл. 2). Данная тенденция

выполняется для значений Eform, рассчитанных в двух

приближениях: с использованием ОКФ HSE и PBEsol,

хотя второй метод дает значения примерно на 0.5 eV

меньше. Существенным является факт, что Eform VBN

значительно меньше, чем сумма Eform для VB и VN,

а для 48-атомной суперъячейки Eform VBN практически

совпадает Eform VN. С помощью прямого перебора воз-

можных взаимных позиций для пары VB и VN в кристалле

h-BN было установлено, что наиболее энергетически

выгодной конфигурацией их взаимного расположения

является непосредственная близость, т. е. дивакансия

B−N. Этот результат согласуется с данными работы [16],
согласно которым VB может мигрировать, пока не

образует более стабильную B−N дивакансию. Таким

образом, согласно результатам ab initio моделирования

доминирующим дефектом вакансионного типа в h-BN

является VBN.

Экспериментальные и рассчитанные ab initio РФЭ-

спектры валентной зоны h-BN приведены на рис. 4.

Прежде всего стоит отметить хорошее согласие расчет-

ных и экспериментальных данных по ширине и положе-

нию подзон, а также по относительной интенсивности

и числу пиков. Причем это согласие имеется вопреки

наличию в экспериментальных спектрах сигналов от уг-

лерода и кислорода. Бомбардировка ионами Ar+ пленки

h-BN приводит к уширению верхнего края РФЭС ва-

лентной зоны, причем тем большему, чем больше время

бомбардировки. Это означает, что в результате бомбар-
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Рис. 4. РФЭ-спектры валентной зоны, измеренные при кине-

тических энергиях фотоэлектронов 300 eV (a) и 600 eV (b) для
исходной пленки h-BN и после бомбардировки ионами Ar+ в

течение 5 и 50min (символы), а также расчетные спектры для

h-BN с различной концентрацией VBN (линии).
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дировка происходит формирование дефектов, которые

дают заполненные уровни вблизи края валентной зоны.

Поскольку более вероятно формирование дивакансий

B−N, то именно для этого типа дефектов в различной

его концентрации в h-BN рассчитаны РФЭС валентной

зоны (рис. 4). В согласии с экспериментом расчетные

спектры также демонстрируют уширение края валент-

ной зоны в запрещенную зону с ростом концентрации

дефектов, в данном случае только VBN. Из качествен-

ного соответствия этого уширения экспериментальным

данным можно сделать вывод, что в исследуемой пленке

концентрация VBN после бомбардировки в течении 5min

составляет 2−3 at.%, а после 50min — 4−5 at.%. Кроме

того, описанное выше монотонное уменьшение ширины

запрещенной зоны с ростом времени бомбардировки

можно объяснить сдвигом края валентной зоны в запре-

щенную зону.

4. Заключение

В настоящей работе показано, что бомбардировка

CVD пленки h-BN ионами аргона приводит не только

к очищению приповерхностного слоя от органических

загрязнений, но также является методом генерации вы-

сокой (порядка 1 at.%) концентрации собственных дефек-
тов вакансионного типа, преимущественно дивакансий

бор-азот (пар ближайших друг к друг вакансий бора

и азота). Показано, что формирование дивакансий бор-

азот в h-BN существенно менее энергозатратно, чем пар

изолированных вакансий бора и азота, при этом энергия

формирования дивакансии бор-азот близка к таковой для

изолированной вакансии азота. Энергетически выгонной

конфигурацией взаимного расположения вакансий бора

и азота является их непосредственная близость (т. е. ди-
вакансия). Показано, что рост концентрации дивакансий

B−N приводит к слабому уменьшению ширины запре-

щенной зоны h-BN за счет уширения верхнего края ва-

лентной зоны. Расчеты электронной структуры показали,

что дивакансии бор-азот являютcя диамагнитными де-

фектами в h-BN, формирующими уровни в запрещенной

зоне диэлектрика, и таким образом способными участво-

вать в локализации заряда, токах утечки либо формиро-

вании проводящего филамента. Показано, что сопостав-

ление расчетных и экспериментальных рентгеновских

фотоэлектронных спектров не только выявляет дивакан-

сий бор-азот, как доминирующий дефект в пленках h-BN,

бомбленых ионами аргона, но и позволяет сделать оцен-

ки их концентрации. Полученные результаты наводят на

вывод, что наиболее вероятным дефектом вакаснионного

типа, определяющим электрофизические свойства CVD

пленок h-BN, является дивакансия бор-азот.
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