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Методом магнетронного реактивного распыления в условиях кислородной бомбардировки получены 
пленки оксида гафния. Структурный анализ показал, что присутствие кислородной бомбардировки 
в процессе роста пленки приводит к изменениям ближнего порядка в кристаллической структуре 
полученных пленок.
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НАНОЭЛЕКТРОНИКА

Ровно сто лет назад открытие нового элемен-
та – гафния – дало старт многочисленным иссле-
дованиям его соединений. В настоящее время оксид 
гафния HfO2, благодаря своим уникальным физиче-
ским свойствам, широко используется в различных 
областях науки и технологии. Высокий коэффици-
ент преломления в сочетании с низким поглощени-
ем в широком диапазоне длин волн определяет его 
применение в качестве просветляющего покрытия 
для приборов, работающих как в ультрафиолетовой 
области, так и в ИК-диапазоне. Высокая диэлектри-
ческая проницаемость, низкие токи утечки и высо-
кая термостабильность дает преимущество в исполь-
зовании пленок оксида гафния в качестве изолятора 
в структурах металл–диэлектрик–металл, например, 
в ячейках памяти с произвольным доступом.

Изучение оксида гафния показало существова-
ние трех полиморфных модификаций: моноклин-
ной, кубической и  тетрагональной. Стабильная 
при температуре ниже 1650 °C, моноклинная фаза 
является неполярной, так же как и другие высоко-
температурные фазы. Тем удивительнее было об-
наружение сегнетоэлектрических свойств в  тон-
ких пленках оксида гафния. В [1] авторы сообщи-
ли о том, что при определенных условиях в тонких 
(около 10 нм) пленках на основе HfO2 наблюдает-
ся образование орторомбической фазы, связанной 
с сегнетоэлектрическими свойствами таких пленок.

Как известно, зачастую физические свойства 
материалов в виде пленок отличаются от объем-
ных материалов и  зависят от используемого ме-
тода получения. Это касается и  оксида гафния. 
В  последнее время для осаждения пленок HfO2 
были использованы многочисленные методы: 

радиочастотное распыление [2], импульсное лазер-
ное осаждение [3], химическое осаждение из газо-
вой фазы [4], золь-гель-процесс [5].

В данной работе для осаждения пленок оксида 
гафния использовали метод магнетронного распы-
ления керамической мишени HfO2 в высокочастот-
ном разряде с частотой 13.56 МГц. В качестве под-
ложек применяли пластины кремния с напыленным 
слоем платины. После достижения остаточного дав-
ления 1.5*10–4 Па в камеру напускали смесь аргона 
и кислорода в соотношении 10:1. При плотности 
мощности разряда около 2 Вт/см2 и давлении рабо-
чей смеси 0.4 Па скорость осаждения пленки соста-
вила 200 нм/ч. Радиационный нагрев подложки во 
время напыления обеспечивал достаточную поверх-
ностную подвижность осаждаемых частиц для кри-
сталлизации оксида. Структуру полученных пленок 
исследовали методами рентгеновской дифрактоме-
трии и спектроскопии комбинационного рассеяния.

Известно [2], что при использовании метода ре-
активного магнетронного осаждения для получения 
оксидных пленок подложка во время напыления ис-
пытывает бомбардировку отрицательными ионами 
кислорода. При этом интенсивность такой бомбар-
дировки меняется в зависимости от расположения 
подложки относительно распыляемой мишени. Это 
обусловлено тем, что максимальная плотность ио-
нов кислорода в плазме находится в области, где 
векторы направлений магнитного и электрического 
полей перпендикулярны друг другу. При этом, как 
было показано, данная бомбардировка приводит 
к модификации структуры растущей пленки, в част-
ности, к изменению направления преимуществен-
ного роста определенных кристаллографических 
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интенсивностью бомбардировки. Однако на рама-
новских спектрах (рис. 2) они есть.

Как видно из рис. 2а, в пленках, полученных при 
минимальной интенсивности кислородной бомбар-
дировки, наблюдаются только линии, характерные 
для моноклинной фазы оксида гафния. На рис. 2б 
представлен спектр от пленок, выращенных в усло-
виях повышенной бомбардировки. Видно, что кро-
ме линий моноклинной фазы появились дополни-
тельные рефлексы на 430 и 570 см–1. Согласно [6] их 
можно отнести к тетрагональной фазе HfO2.

Таким образом, можно сделать вывод, что энер-
гии отрицательных ионов кислорода, бомбардиру-
ющих растущую пленку, оказывается достаточно 
для перехода из равновесной моноклинной фазы 
в  более неравновесные, одной из которых явля-
ется тетрагональная. Также оказывается возмо-
жен переход и в орторомбическую фазу. Это под-
тверждается исследованием структур на основе 
этих пленок [7], где было показано наличие у них 
сегнетоэлектрических свойств. При этом эффект 
сохраняется и в пленках толщиной более 100 нм.

плоскостей. Также может приводить к изменению 
структуры ближнего порядка.

Для того чтобы определить влияние кислород-
ной бомбардировки на структуру растущей плен-
ки оксида гафния, подложки при напылении по-
мещали в  области с  различной интенсивностью 
бомбардировки. Полученные пленки исследовали 
методами рентгеноструктурного анализа и  спек-
троскопии комбинационного (рамановского) рас-
сеяния. На рентгеновских дифрактограмах (рис. 1) 
нет заметных отличий для пленок, полученных 
при расположении подложки в областях с разной 
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Рис.  1. Рентгеновская дифрактограмма от пленки 
HfO2, осажденной при минимальной (а) и максималь-
ной (б) кислородной бомбардировке.

(а)

(б)

300 400 500 600 700 800

300 400 500 600 700 800

Частота, см−1

Частота, см−1

I, 
от

н.
 е

д.
I, 

от
н.

 е
д.

1

1 2

Рис. 2. Рамановский спектр от пленки HfO2, осажден-
ной при минимальной (а) и максимальной (б) кисло-
родной бомбардировке: 1 – моноклинная фаза, 2 – те-
трагональная фаза.
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Hafnium oxide films were deposited by magnetron reactive sputtering under oxygen bombardment 
conditions. Structural analysis showed that the presence of oxygen bombardment during film growth 
leads to changes in the short-range order in the crystal structure of the films obtained.
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