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Экспериментально показано, что область температур эпитаксиального роста пленок YSZ на кремнии
с естественным оксидом, узкая (≈ 20◦C) при обычных условиях магнетронного напыления, расширя-
ется до 150◦C при облучении поверхности пленок ионами прилегающей к подложке плазмы за счет
снижения нижней границы. Необходимая для этого энергия ионов — E ≥ 80 eV. Протекание тока в
цепи плазма−пленка−подложка сопровождается транспортом ионов кислорода в YSZ и приводит к
возникновению в пленке специфических дефектов. Ионное облучение с нулевым средним по времени
током сквозь пленку, реализуемое при ВЧ-смещении изолированной подложки, позволяет выращивать
бездефектные атомарно-гладкие эпитаксиальные пленки в широком интервале температур и энергий ионов.

PACS: 81.15.-z

Введение

Эпитаксиальные пленки оксида циркония, стабилизи-
рованного в кубической модификации оксидом иттрия
(YSZ), на кремнии широко используются как буфер-
ные слои, блокирующие химическое взаимодействие
кремния с функциональными материалами, в частно-
сти, высокотемпературными сверхпроводниками [1–3].
Рассматривается применение этих пленок в качестве
подзатворного диэлектрика для полевых транзисторов
и ячеек памяти [4], изолятора в структурах кремний−
изолятор−кремний, производимых последовательным
напылением слоев [5,6].

Сопоставление условий осаждения атомарно-гладких
эпитаксиальных пленок YSZ/Si [100] различными ме-
тодами показывает, что температуры эпитаксиального
роста при электронно-лучевом [1], магнетронном [4,6] и
ионно-лучевом распылении [7] лежат в узком интервале
вблизи 750−800◦C. Выше происходит сильное взаимо-
действие циркония с кремнием на границе раздела,
которая становится неплоской, вблизи нее образуются
силициды циркония. При меньших температурах сильно
увеличивается разориентация блоков, пленки становятся
текстурированными.

В тех методах, где на поверхность растущей пленки
поступают частицы со значительной энергией — им-
пульсное лазерное испарение [8] и ионно-лучевое рас-
пыление с дополнительным ионным облучением [7], —
температуры эпитаксиального роста могут быть сни-
жены до 650−580◦C, что связывается со стимуляцией
подвижности поверхностных атомов.

Известно, что эпитаксиальные пленки YSZ/Si [100]
могут быть выращены и без предварительного удале-
ния естественного оксида с поверхности кремния, если
начальный этап напыления проводится при недостатке
кислорода [1,6]. При этом происходит восстановление
поверхностного оксида металлическими атомами оса-

ждаемого потока. Введение в режим напыления такого
„восстановительного“ этапа позволяет получать доста-
точно совершенные пленки YSZ/Si [100] и в обычных,
не сверхвысоковакуумных, установках, в том числе маг-
нетронным распылением [6]. В этом распространенном
методе осаждения довольно легко осуществить ионное
облучение пленок — наложением на подложку высо-
кочастотного или постоянного отрицательного напря-
жения. Энергия ионов, бомбардирующих растущую по-
верхность, определяется ее потенциалом относительно
плазменного потенциала, а плотность ионного потока —
плотностью прилегающей к подложке плазмы.

Магнетронное распыление имеет два важных преиму-
щества в сравнении с другими методами: однородность
получаемых покрытий по толщине на подложках про-
мышленных диаметров и строгое соответствие состава
распыленного потока составу мишени. Поэтому следует
выявить особенности механизмов роста эпитаксиальных
оксидных пленок этим методом.

В настоящей работе впервые исследовано влияние
ионной бомбардировки при магнетронном напылении
на температуру эпитаксиального роста и структуру
пленок YSZ на кремниевых подложках с естественным
поверхностным оксидом.

Получение YSZ/Si (100)
и методы исследований

Слои YSZтолщиной 40 nm осаждались ВЧ магнетрон-
ным распылением керамической мишени YSZна Si [100]
в установке L-560 (Leybold) при температуре подложек
800−600◦C по двухстадийной схеме: 15−20 s при дав-
лении аргона 2.5 · 10−1 Pa и 40 min в смеси аргона и
кислорода при соотношении их парциальных давлений
2.5 · 10−1/5 · 10−2 Pa. Плотность потока металлических
атомов на подложку составляла j a ≈ 4 · 1014 s−1 cm−2 на
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Рис. 1. Геометрия напыления и схема электрического смеще-
ния подложки. M — магнетрон, T — мишень, A — область
разлета энергичных ионов кислорода, S — подложка, H — на-
греватель, I — изолирующие прокладки, C — блокировочный
конденсатор.

начальном этапе и снижалась в 8 раз при добавлении
кислорода. Подложки выкалывались из промышленных
пластин кремния, естественный оксид кремния не уда-
лялся. Для исключения неконтролируемой бомбардиров-
ки пленки высокоэнергичными ионами кислорода ис-
пользовалась внеосевая (off-axis) геометрия напыления
(рис. 1) с размещением подложки вне области разлета
кислородных ионов [9]. Температура подложек, нагре-
ваемых излучением малогабаритных галогеновых ламп,
контролировалась пирометром. Бомбардировка расту-
щей поверхности плазменными ионами осуществлялась
как за счет наведенного отрицательного потенциала
(0−180 V) при ВЧ-смещении (13.56 MHz) изолирован-
ной по постоянному току кремниевой подложки, так
и наложением на подложку постоянного напряжения.
Для оценки плотности ионного потока на пленку j i

был измерен ток, поступающий на металлическую пла-
стинку, помещенную в держатель вместо подложки,
в зависимости от приложенного к ней постоянного
напряжкения V . При разрядах как в одном аргоне,
так и в смеси его с кислродом для отрицательных
относительно плазменного Vs потенциалов получены
почти совпадающие зависимости

j i = j 0 + αU,

где j 0 ≈ 9 · 1014 s−1 cm−2, α ≈ 1.4 · 1013 s−1 cm−2 B−1,
U = Vs −V , Vs ≈ 30 V.

Таким образом, на начальном этапе напыления от-
ношение потока ионов к потоку атомов R = j i / j a ≈
≈ 2.2 + 3.5 · 10−2 U . В смеси Ar + O2 R в 8 раз выше.
Расчет длины свободного пробега ионов l и толщи-
ны слоя падения потенциала h у подложки методом,
приведенным в [10], показывает, что транспорт ионов
бесстолкновительный, l/h≈ 5, следовательно, энергия
ионов E = eU, e — заряд электрона.

Для аттестации пленок использовались дифракция бы-
стрых электронов на отражение (ДБЭ), атомно-силовая
(АСМ) и оптическая микроскопии, вторичная ион-
ная масс-спектрометрия (ВИМС) и электронная оже-
спектроскопия с ионным профилированием [11].

Результаты и их обсуждение

Распределение кремния вблизи границы YSZ/Si, по
данным ВИМС для эпитаксиальных пленок, полученных
при одинаковой температуре, но разных способах подачи
смещения на подложку, показано на рис. 2. Для сравне-
ния приведено распределение Si в пленке, выращенной
при плавающем потенциале подложки. В пленках, полу-
ченных при ВЧ-смещении, содержание Si вблизи интер-
фейса минимально; при смещении на постоянном токе
заметный сигнал кремния регистрируется в прилегаю-
щих к подложке слоях пленки толщиной около 10 nm.

АСМ-изображения поверхностей пленок, выращенных
при разных способах подачи смещения, приведены на
рис. 3. В пленках, полученных при смещении на посто-
янном токе (рис. 3, a), присутствуют выступы высотой
несколько нанометров. Анализ АСМ-изображений по-
верхностей пленок, в том числе и поликристаллических,
выращенных при разных температурах, смещениях U и
ориентациях кремниевых подложек показал, что подоб-
ные дефекты поверхности присутствуют при отрицатель-
ных потенциалах смещения всегда. Их плотность растет
с ростом абсолютного значения U , составляя прибли-
зительно 1µm−2 при U = −40 V. При положительных
смещениях подложки подобные дефекты не наблюдают-
ся. Поверхность пленок, полученных при ВЧ-смещении
(рис. 3, b), свободна от таких выступов и характеризует-
ся высокой гладкостью: среднее квадратичное отклоне-
ние профиля Sq− = 0.11 nm на растре 2× 2µm.

Рис. 2. Распределение кремния вблизи границы пленка
YSZ−Si (подложка): ◦ — напыление без ионной бомбарди-
ровки; × — ионная бомбардировка, смещение подложки по
постоянному току; � — ионная бомбардировка, ВЧ-смещение.
Энергия ионов при напылении 30 eV.
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Рис. 3. АСМ-изображение поверхности пленки YSZ/Si, выра-
щенной при смещении подложки: на постоянном токе (a), при
ВЧ-смещении (b).

Предлагаемый механизм возникновения дефектов в
пленках, полученных при смещении на постоянном токе,
следующий. Известно, что при высоких температурах
YSZ — хороший ионный проводник, носители тока —
ионы кислорода O−. При плавающем потенциале под-
ложки электронный и ионный потоки на поверхность
пленки из прилегающей плазмы одинаковы, и электри-
ческий ток сквозь пленку YSZ не идет, электрическое
поле в ней отсутствует, ионы кислорода неподвижны.
При отрицательном (относительно плазменного) потен-
циале подложки часть напряжения падает на толщине
пленки YSZ, ионы O− движутся к внешней поверхности,
где нейтрализуются положительными ионами плазмы.
Случайное локальное уменьшение толщины оксидной
пленки приводит к росту напряженности электрического
поля, что дополнительно ускоряет кислородные ионы,
лавинообразно уменьшая локальную толщину оксида.
В итоге в пленке возникает обедненный кислородом
проводящий канал от подложки к внешней поверхности.

Уход кислорода с интерфейса Si/YSZ частично вос-
станавливает YSZ и кислород реагирует с кремнием с
образованием силицидов иттрия и циркония в каналах,
что подтверждается послойным оже-анализом состава
дефектных участков пленок [11]. Из-за высокого коэф-

фициента диффузии Si в силициде [12] атомы кремния
из подложки поступают в прилегающую к интерфейсу
область пленки, что подтверждается данными ВИМС
(рис. 2). Избычточный объем продуктов реакции крем-
ния с частично восстановленным YSZ на интерфейсе
и в обедненном кислородом канале, по-видимому, и
приводит к появлению бугорков на поверхности пленки.

При ВЧ-смещении на поверхность пленок поочередно
поступают электронные и ионные потоки с энергией
частиц, определяемой амплитудой напряжения. Анализ
распределения потенциала в этих условиях показыва-
ет [13], что при изолированной по постоянному току
подложке проводящие пленка, подложка и верхняя об-
кладка блокировочного конденсатора C (рис. 1) имеют
одинаковый отрицательный относительно плазмы потен-
циал; следовательно, электроперенос ионов O− отсут-
ствует. (При возникновении, случайном или намерен-
ном, конечного сопротивления в цепи подложка−земля
сила, действующая на ионы O− в пленке, направлена в
сторону подложки, противоположно случаю смещения
на постоянном токе. Это должно привести к окислению
подложки [14].)

Результаты исследования пленок YSZ/Si [100], выра-
щенных при разных температурах и потенциалах под-
ложки при ВЧ-смещении методом ДБЭ представлены
схематически на рис. 4: �— режимы напыления пленок,
картины дифракции от которых содержат только длин-
ные стержни. Согласно классификации типов электро-
нограмм [15], пленки являются монокристаллическими
с атомарно-гладкой поверхностью. Область режимов
роста таких пленок показана штриховкой на рис. 4.

Дифракционные картины пленок, выращенных при
более высоких температурах (N), эволюционируют при
снижении температуры от колец (поликристалл) в то-
чечные рефлексы (монокристаллические пленки с шеро-
ховатой поверхностью), затем в стержни. Эти измене-
ния структуры происходят в температурном диапазоне
шириной около 20◦C. В таком же узком диапазоне
температур изменяется структура пленок и вблизи ниж-
ней границы заштрихованной области (H) — стержни

Рис. 4. Область режимов роста атомарно-гладких эпитакси-
альных пленок Y SZна Si [100] с естественным оксидом.
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размываются, рвутся и превращаются в кольца с изме-
няющейся по окружности интенсивностью (мелкозерни-
стый текстурированный поликристалл). При снижении
температуры роста до 620−600◦C кольца размываются
в аморфное гало.

Как видно из рис. 4, снижение нижней границы тем-
ператур эпитаксиального роста происходит в диапазоне
энергий ионов 45 ≤ E ≤ 80 eV. При дальнейшем росте
энергии температура нижней границы изменяется слабо.

Топография поверхности пленки, осажденной при тем-
пературе выше верхней границы заштрихованной обла-
сти, полученная методом АСМ, приведена на рис. 5, a.
На рис. 5, b показана поверхность подложки после
химического стравливания пленки.

Как ранее наблюдалось при напылении BaTiO3

на Si [12], обе поверхности сильно шероховатые
(Sq ≈ 4.5 nm), содержат многочисленные впадины глу-
биной порядка 10 nm, что вызвано быстро растущим с
температурой химическим взаимодействием компонен-
тов пленки с кремнием. Механизм взаимодействия был
рассмотрен в [12].

Все эпитаксиальные пленки, осажденные при тем-
пературах и смещениях, лежащих в заштрихованной

Рис. 5. АСМ-изображение поверхности: пленки YSZ/Si, выра-
щенной при Ts = 800◦C, U = 85 V. Sq = 4.3 nm (a); подложки
Si после стравливания пленки YSZ, Sq = 4.6 nm (b).

области рис. 4, характеризуются гладкой поверхностью,
Sq ≈ 0.1 nm (рис. 3, b). У пленок с текстурированной
и аморфной структурой, осжаденных при температурах
ниже, чем указано на заштрихованной области, шеро-
ховатость (Sq ≈ 1 nm) на порядок выше, чем у эпитакси-
альных. Поверхности подложек после стравливания этих
и эпитаксиальных пленок идентичны и характеризуются
высокой гладкостью — Sq ≈ 0.1 nm.

При осаждении пленок YSZна кремний с естествен-
ным оксидом нижняя температурная граница эпитак-
сиального роста может определяться процессами рас-
кисления поверхности подложки на начальном этапе
напыления или уменьшением подвижности поверхност-
ных частиц при росте пленки. Как уже отмечалось,
при сверхвысоковакуумном ионно-лучевом напылении
YSZ на предварительно очищенный от поверхностного
оксида кремний, ионное облучение с близкими к ис-
пользованным в нашей работе параметрами [7] привело
к снижению температуры эпитаксиального роста до
580◦C. Так как в данном случае осаждения на кремний
с естественным оксидом минимальная температура вы-
ше — около 625◦C (рис. 4), можно предполагать, что
эпитаксиальный рост лимитируется процессами раскис-
ления поверхности кремния.

Состав пленок, полученных как в режимах, указанных
на рис. 4, так и при изменении длительности начального
этапа, давления кислорода, различных способах предва-
рительной обработки поверхности подложек контроли-
ровался оже-спектроскопией с ионным распылением.

Профили распределения элементов по глубине, как и
собственно оже-спектры элементов для эпитаксиальных
пленок с атомарно-гладкой поверхностью, независимо
от температуры роста и смещения, свидетельствовали о
формировании на границе раздела слоя с более высоким
отношением интенсивности оже-сигналов O/Zr, нежели
в собственно пленке YSZ, и прилегающего к кремнию
силицидного слоя.

В качестве примера на рис. 6, 7 представлены резуль-
таты оже-анализа эпитаксиальной пленки, полученной
при температуре 625◦C и потенциале ВЧ-смещения
подложки −80 V. На рис. 6 показан участок концентраци-
онного профиля в окрестности интерфейса пленка−под-
ложка, полученный методом коэффициентов элементной
чувствительности из интенсивностей соответствующих
оже-пиков. Внутреннего слоя SiO2, индикатором кото-
рого служит характерная ступенька в концентрацион-
ной зависимости кислорода, не наблюдается, что сви-
детельствует о полном восстановлении поверхностного
оксида на кремнии и отсутствии окисления подложки на
основном этапе осаждения, возможном при утечках тока
с подложки на землю. Из сравнения концентраций Zr
и O на 17-й и 18-й минутах распыления видно, что
вблизи границы раздела происходит обогащение пленки
кислородом. На существование фазы силицида циркония
на границе раздела указывает превышение расчетных
концентраций циркония над концентрациями кислорода
начиная с 22-й минуты ионного распыления.
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Рис. 6. Профили распределения элементов для системы
YSZ/Si [100] в зависимости от времени ионного распыления
(пропорционального пройденной глубине).

Рис. 7. Оже-спектры Zr MNN, соответствующие силициду
циркония (22), YSZ вблизи границы раздела (18) и YSZ
в области пленки (17). Нумерация спектров соответствует
времени ионного распыления, рис. 6.

Характерные оже-спектры Zr MNN для точек про-
филя, указанных цифрами у стрелок, представлены на
рис. 7. Здесь оже-спектр Zr MNN в районе 140 eV
расщеплен на „оксидную“ (139 eV) и „металлическую“
(146 eV) составляющие. В основном появление метал-
лической составляющей в спектрах вызвано преимуще-
ственным распылением кислорода при ионном профили-
ровании. Однако оксидная составляющая вновь начинает
расти непосредственно вблизи границы раздела (спек-
тры 17 и 18). В спектре, измеренном на 22-й минуте
распыления, оксидная составляющая полностью отсут-
ствует, а регистрируемый сигнал при 146 eV, учитывая
высокую скорость силицидообразования при температу-
ре напыления [7], естественно связать с образованием
силицида на интерфейсе пленка−кремний. Интенсив-
ность оже-пика, соответствующего силициду циркония,
по-видимому, слишком мала, чтобы предполагать нали-
чие сплошного силицидного слоя.

Не приведенные здесь оже-спектры Zr MNN образцов
эпитаксиальных пленок YSZ, напыленных на кремний

с предварительно удаленным в плавиковой кислоте
естественным оксидом, свидетельстуют о практически
полном отсутствии вклада силицида циркония и отме-
ченного явления роста оксидной составляющей вблизи
границы раздела. Промежуточные слои не наблюдались
при анализе мелкозернистых пленок, осажденных при
температуре или смещении, недостаточных для эпитак-
сиального роста, так что объяснить их появление только
эффектами ионной бомбардировки при профилировании
не удается.

Приведенные результаты позволяют предположить
следующие реакции взаимодействия осаждаемого потока
с подложкой на этапе раскисления. Вначале не полно-
стью окисленный цирконий восстанавливает поверхност-
ный оксид кремния

ZrOx + SiO2 → ZrO2 + SiO ↑ + Si.

Количественное соотношение продуктов реакции опре-
деляется режимом напыления, в том числе температур-
ной подложки и параметрами ионного потока. Средний
проективный пробег Rp ионов Ar в ZrO2 и SiO2 растет с
ростом энергии ионов. Оценка по программе TRIM [16]
дает при E = 100 eV Rp ≈ 1 nm, разброс 1Rp ≈ 0.5 nm,
что сравнимо с толщиной естественного оксида на
кремнии (1.4−2 nm). Активация этой реакции ионной
бомбардировкой, по-видимому, и является причиной
снижения нижней границы температур эпитаксиального
роста.

В местах, где весь поверхностный оксид восстановил-
ся, образуется силицид циркония

ZrOx + Si→ ZrO2 + ZrSi2.

Так как на этапе раскисления на подложке осаждается
слой YSZ толщиной 2−2.5 nm, на границу раздела
YSZ/Si поступает лишь незначительная часть ионов Ar.
По-видимому, этим и вызвана слабая зависимость верх-
ней границы температур эпитаксиального роста, лимити-
рованной силицидообразовнием, от ионного воздействия
в использованных режимах напыления.

Отличие реакций образования YSZ на этапах рас-
кисления и напыления основного объема пленки, ко-
гда окисление ZrOx происходит при взаимодействии
с газообразным кислородом, может служить причиной
обогащения кислородом прилегающих к границе раздела
слоев пленки.

Заключение

Область температур эпитаксиального роста пле-
нок YSZ на кремнии с естественным оксидом, узкая
(≈ 20◦C) при обычных условиях магнетронного напыле-
ния, расширяется до 150◦C при облучении поверхности
пленок ионами прилегающей к подложке плазмы за счет
снижения нижней границы. Определены необходимые
для этого энергия и плотность ионного потока. Протека-
ние тока в цепи плазма−пленка−подложка сопровожда-
ется транспортом ионов кислорода в YSZ и приводит
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к возникновению в пленке специфических дефектов.
Ионное облучение с нулевым средним по времени
током сквозь пленку, реализованном при ВЧ-смещении
изолированной подложки, позволяет выращивать безде-
фектные атомарно-гладкие эпитаксиальные пленки.

Различные условия образования YSZв основном объе-
ме пленки и вблизи подложки приводят к большему
содержанию кислорода в прилегающих к интерфейсу
слоях.

Исследования проведены при финансовой поддержке
Отделения информационных технологий и вычислитель-
ных систем РАН в рамках программы „Технологиче-
ские основы новых методов вычислений“ (госконтракт
№ 204-3(00)-П).
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