Реферат

наукової роботи Гаврилюка О.О., Пилипової О.В. «Лазерний відпал нестехіометричних плівок SiOx», представленої на Премію Президента України для молодих вчених 2018 р.
 
 Останніми роками особливо загострилась потреба в розробці фізичних основ формування композиційних матеріалів на основі кремнію. Зокрема, почали досліджуватись структури з наночастинками кремнію, вирощених всередині SiO2, з властивостями, що забезпечували б їх використання при створенні нового покоління опто-, мікро- та наноелектронних приладів (світлодіоди, лазери, сонячні елементи, елементи пам'яті тощо).

На даний час досконало відпрацьовані методи отримання, очищення й обробки монокристалічного кремнію, а також планарна технологія на його основі, яка використовується у виробництві інтегральних схем. Традиційна мікроелектроніка зараз впритул наблизилася до своїх фізичних меж, зокрема, щодо розмірів активних елементів. Такий найважливіший параметр, як швидкодія інтегральних схем, лімітується затримками, зумовленими опором і ємностями металевих з’єднань, загальна довжина яких різко зростає з зростанням ступеня інтеграції. Остання проблема може бути в принципі вирішена шляхом заміни електричних з’єднань оптичними. У зв'язку з цим постає серйозне питання про можливість застосування кремнію при виготовленні інтегральних схем, що поєднують функції генерації, передачі та обробки електричних і оптичних сигналів.

Не менш важлива функція електронних схем – зберігання інформації при загальній тенденції переходу до нанометрових розмірів, все більш базується на квантових і одноелектронних ефектах (резонансне тунелювання, кулонівська блокада тунелювання). І тут нанокристали (нанокластери) кремнію, занурені в тонкі діелектричні шари, можуть зіграти визначальну роль у розробці нового покоління елементів енергонезалежної пам'яті.

Найбільшу увагу дослідників привертає система нанокристалів (nc) кремнію в матриці діоксиду кремнію (SiO2:nc-Si), сформована при високотемпературному розкладі перенасиченого твердого розчину SiO2:Si. Важливим фактором, який визначає властивості нанокристалів Si, є сукупність властивостей (тип матеріалу, склад, структура) діелектричної матриці, в якій ці нанокристали синтезуються.

Для осадження nc-Si також використовуються методи термічного або лазерного випаровування елементарного Si. У загальному випадку осаджений шар складається з nc-Si, оточених нестехіометричним оксидом (після витримки на повітрі або термічної обробки) і містить порожнечі.

Метод осадження шарів SiOx з подальшим високотемпературним відпалом для формування нанокластерів Si забезпечує більш контрольовану зміну властивостей системи SiO2: nc-Si і стабільність їх у часі. У рамках даного підходу для формування зразків використовується великий набір експериментальних методик, включаючи спільне осадження Si і SiO2, Si і SiO, осадження SiO у присутності O2 або N2O, осадження Si в присутності O2 тощо. Незалежно від конкретного методу осадження, в основі підходу лежить нанесення плівок нестехіометричного оксиду SiOx, де x може змінюватися від 0 до 2. Структура осаджених плівок сильно залежить від параметрів осадження (температура підкладки, швидкість осадження), стехіометрії та складу матеріалу. Згідно однієї моделі, субоксид кремнію має однорідну структуру, де атоми кремнію і кисню розподілені випадково і рівномірно, а згідно з іншою моделлю - це сильно неоднорідна система, що містить фракції чистого аморфного кремнію (a-Si) і SiO2. Так, наприклад, при досить малих значеннях x<1 кластери аморфного кремнію в осадженому SiOx виявляються за допомогою раманівського розсіювання та інших методів навіть за відсутності термічного відпалу. 

Формування нанокластерів в шарах a-Si відбувається за рахунок кристалізації в процесі високотемпературного відпалу, а температура кристалізації однозначно пов'язана з товщиною кремнієвих шарів.

Внаслідок термічного відпалу нестехіометрична плівка SiOx перетворюється на нанокомпозитну плівку SiO2(Si), що містить наночастинки кремнію, тобто високотемпературний відпал є необхідним для формування кремнієвих наночастинок в SiOx. Обробка SiOx термічним відпалом не є локалізованим процесом і може призвести до руйнування компонент електронних схем, які знаходяться на одній підкладці. Для утворення наночастинок кремнію в об’ємі плівки SiOx нещодавно почав використовуватись локалізований у просторі лазерний відпал. Його реалізація пов’язана з труднощами врахування неоднорідностей розподілу температури у плівці SiOx та встановленням розмірів і густини утворених кремнієвих наночастинок на різних глибинах зразка. Розробка технології  отримання кремнієвих нанокристалів і нанокомпозитних плівок, що містять нанокристали кремнію в діелектричній матриці є важливим і актуальним завданням наноелектроніки. Це актуалізує всебічне дослідження властивостей нестехіометричних плівок SiOх і процесів, що відбуваються в них при взаємодії з лазерним променем.
Тому метою даного дослідження було вирішення наукової проблеми, що полягає у створені фізико-технологічних засад лазер-індукованого відпалу нестехіометричних плівок SiOx.

Для досягнення поставленої мети вирішувались такі основні завдання:

· теоретичне вивчення зміни температурних профілів в плівці SiOx, що формуються одно- та багато імпульсним лазерним випромінюванням, а також їх впливу на структурування утворених при цьому нановключень кремнію в SiO2;

· дослідження морфології поверхні плівок SiOx, відпалених лазерним випромінюванням;

· експериментальне встановлення електрофізичних властивостей плівок SiOx після їх термічного і лазерного відпалів.

 
Основні результати  наукової роботи, яка містить 2 розділи, наступні:
1. Теоретичне моделювання взаємодії лазерного випромінювання з нестехіометричними плівками SiOx.
Лазерний відпал приводить до виділення включень нової фази – кремнію. Якщо розглядати шар SiO2 з надлишком Si пересиченим твердим розчином Si в SiO2, то процес поділу фаз в цій системі може бути розглянутий на основі класичних уявлень про фазовий перехід I роду, що включає зародження, зростання і дозрівання нановключень Si.

Наночастинки кремнію (аморфні і кристалічні) формуються в процесі термостимульованого розкладу SiOx на фази кремнію і SiO2. Виділення фази кремнію супроводжується відновленням стехіометрії навколишньої оксидної матриці. Температура відпалу визначає структуру наночастинок . 
Труднощі в лазерному відпалі таких структур пов'язані з тим, що відпал імпульсним лазером не дозволяє контролювати температуру плівки, а також  досліджувати розподіл температури по плівці. 

Тому нами було проведено теоретичне моделювання розподілу температурних профілів в нестехіометричних плівках SiOx під дією лазерного випромінювання. Розповсюдження температурного поля в досліджуваній структурі при його нагріванні лазерним випромінюванням описувалось диференційним рівняння параболічного типу (рівнянням Фур’є).
Розглянемо коротко результати, отримані у цьому розділі представленої наукової роботи: 

1. Отримано чисельний розв’язок параболічного рівняння теплопровідності – знайдено просторово-періодичний розподіл температури на поверхні та в об’ємі нестехіометричних плівок SiOx. 
2. Для осадження нанокристалів Si в нестехіометричній плівці SiOx можна використовувати лазерний відпал, який дозволяє робити локалізовану обробку зразка, не руйнуючи інші елементи, що знаходяться на одній підкладці з плівкою, яка відпалюється. 
3. Теоретичне моделювання лазерного нагріву плівки SiOx показало, що при інтенсивності лазерного випромінювання 52 МВт/см2 температура на її поверхні може досягати 1800 К, достатньої для  розділення фаз речовини плівки на діоксид кремнію і наночастинки кремнію. 
4. Залежність температури на поверхні зразка від інтенсивності лазерного опромінення в різні проміжки часу має лінійну залежність. Це дає можливість в окремі проміжки часу прогнозувати температуру на поверхні зі збільшенням інтенсивності лазерного опромінення.
5. Створена під дією двох лазерних пучків максимальна температура поверхні плівки SiOx в центрі дії кожного лазерного променя не залежить від відстані між пучками. При цьому температура, що встановлюється в проміжку між областями дії променів, недостатня для стимулювання переходу плівки SiOx в нанокомпозитну структуру SiO2(Si) з кремнієвими наночастинками; як наслідок, ці частинки будуть утворюватись точно по позиціях пікової інтенсивності лазерного випромінювання. 
6. Одноімпульсний відпал високої інтенсивності легко може викликати пошкодження плівки, але низька густина енергії кількох імпульсів може забезпечити її відпал без ушкоджень, при цьому на поверхні зразка утворююється необхідна температура для розділення фаз плівки SiOx на оксид кремнію і кремнієві нанокристали. При використанні багатоімпульсного режиму можна досягти необхідної температури відпалу при менших інтенсивностях лазерного випромінювання, використовуючи відповідну кількість імпульсів.
7. Змінюючи тривалість між імпульсами можна контролювати температуру на поверхні. При збільшені часу між імпульсами температура на поверхні зразка зменшується. Тому час між імпульсами є ще одним із параметрів, яким можна коригувати отриману температуру на поверхні зразка.
8. Теоретичне моделювання дозволяє підібрати оптимальні параметри лазерного відпалу для найкращого розділення фаз плівки SiOx  на SiO2 i Si наночастинки.
2.  Експериментальні дослідження лазерного відпалу нестехіометричних плівок SiOx
У цьому розділі представлені результати проведених нами експериментальних досліджень впливу термічного та локального лазерного відпалу на перетворення плівки SiOx  в нанокомпозитну  плівку SiO2 (Si). Ідея полягає в тому, щоб використовувати лазерний і термічний відпал на другому етапі формування нанокристалів кремнію і порівняти їх вплив на електропровідність плівки. Для порівняння плівок SiOx після термічного і лазерного відпалу використовувались АСМ зображення, ІЧ-спектри та електропровідність плівок SiOx.
З використанням методів лазерної еліпсометрії, ІЧ-спектроскопії та АСМ мікроскопії були встановлені основні закономірності впливу лазерного відпалу на трансформацію збагачених кремнієм плівок SiOx у нанокомпозитну плівку SiO2(Si), яка містить нанокристали Si в діелектричній матриці. Показано, що:

1. Нановключення починають формуватися при I ≥ 14 МВт/см2;

2. Збільшення інтенсивності лазерного опромінення, як правило, приводить до збільшення висоти сформованих нановключень. Розміри і густина кремнієвих нановключень при постійній інтенсивності залежить від довжини хвилі лазерного опромінення: при I = 16 MВт/см2 для λ1 = 535 нм, h1 ≈ 5 нм, для λ2 = 1064 нм, h2 ≈ 85 нм;

3. У процесі лазерного відпалу вихідної плівки SiOx при інтенсивності 100 МВт/см2, відбувається трансформація нестехіометричної окисної плівки х ≈ 0,98 у плівку SiOх(Si) з індексом нестехіометрії х ≈ 1,75 та спостерігається перерозподіл інтенсивностей елементарних смуг, зникають смуги пов’язані з комплексами Si-O-Si3, Si-O2-Si2, Si-O3-Si;

4. Поріг руйнування плівки відповідає інтенсивності I≥ 114 МВт/см2
Досліджено вплив інтенсивності лазерного відпалу на електропровідність плівок SiOx при їхній трансформації в нанокомпозитну плівку SiO2(Si). Основні закономірності в зміні електропровідності є подібними до структур після високотемпературного термічного відпалу. Запропонована модель пояснення механізмів електропровідності через плівки SiOх, яка базується на її структурних перетвореннях, пов’язаних з інтенсивністю лазерного опромінення. У відповідності до цієї моделі: при підвищені інтенсивності починається замикання кремній-кисневих зв’язків, концентрація комплексів Si-O2-Si2, Si-O3-Si зменшується і, відповідно, густина електронних пасток зменшується. Починаючи від І ≥ 50 МВт/см2 провідність збільшується. Причиною такої поведінки струму є структурні преретворення, що приводять до переважно тунельного механізму провідності через оксидні прошарки між нанокристалічними включеннями Si.
 Встановлено, що з ростом температури термічного відпалу до 600 ⁰С і інтенсивності лазерного опромінення до 17 МВт/см2 густина струму зростає. Це пов’язано з тим, що в плівці містяться обірвані зв’язки, які обумовлюють появу електронних рівнів у забороненій зоні.

При відпалі в атмосфері азоту при 600 < T < 800 ⁰С або інтенсивності лазерного опромінювання від 17 < І < 35 МВт/см2 спостерігається різке зменшення густини струму, що пов’язано з тим, що при цій температурі відбувається замикання обірваних зв’язків кремнію та кисню, відповідно, концентрація обірваних зв’язків зменшується, але разом з тим починають формуватися НК.

При температурі відпалу 800 < Т < 900 ⁰С та І > 50 MВт/см2 густина струму різко зростає, що пояснюється тим, що при цих температурах активно починає формуватися кристалічний кремній, і провідність обумовлена електронними станами на границі розділу Si нановключень і діелектричної матриці SiO2, а також пастками за рахунок обірваних зв’язків.
 Виявлено, що густина струму після відпалу в атмосфері азоту при Т > 900 ⁰С, в порівнянні з атмосферою Аr помітно вища. Це пояснюється тим, що при високих температурах відпалу в азоті відбувається формування Si-N зв’язків, що приводить до подальшого збільшення концентрації електронних пасток.

Для визначення топології поверхні плівок SiO2(Si), відпалених при лазерному опроміненні, була використана атомно-силова мікроскопія.

Для з’ясування природи змін, які утворилися в плівках після відпалу лазером, використовували метод ІЧ-спектроскопії, як основного методу визначення складу окисної фази. Даний метод дозволяє визначити зміну складу матриці, в якій формуються наночастинки, при її трансформації від SiOx до SiO2 залежно від умов відпалу та, відповідно, кількість кремнієвої фази в оксидній матриці. Вміст надлишку Si у вихідній плівці SiOx суттєво впливає на розмір та концентрацію НК у відпаленій плівці, що в свою чергу впливає на фізичні властивості даних плівок.

Аналіз ІЧ-спектрів дає можливість детальної структурної характеризації різних плівок SiOx (x ≤ 2). Для того, щоб охарактеризувати трансформацію структури SiOx з відпалом ІЧ-спектри пропускання перебудовувались у спектри оптичної густини.

Обробка плівок SiOx лазерним опроміненням при інтенсивності 10 МВт/см2 не спричиняє розпад молекулярних комплексів слабо окисленого кремнію і суттєвої трансформації оксидної матриці. Разом з тим відбувається зміна структурних елементів (інтегральна плоша смуги, пов’язана з комплексом Si-O-Si3 зв’язків, зменшується), також відбувається ефузія водню. 

Відпал при інтенсивностях у межах 100 МВт/см2, обумовлює формуванню сильно окисленої матриці двоокису кремнію і, відповідно, нанокластерів Si. У результаті відпалу вихідної плівки SiOx відбувається трансформація нестехіометричної оксидної плівки (х ≈ 0,98) у плівку SiOх(Si) з індексом нестехіометрії х ≈ 1,75 та спостерігається перерозподіл інтенсивностей елементарних смуг, зникають смуги пов’язані з комплексами Si-O-Si3, Si-O2-Si2, Si-O3-Si. Разом з тим спостерігається суттєве зростання площ смуг обумовлених ТО модами коливань, які утворюють тетраедри SiO4, що об’єднуються в 4 та 6 членні кільця. Вони займають приблизно 39,05% та 22,6%, відповідно, від загальної площі спектру, що свідчить про формування областей SiO2 фази. Помітна трансформація оксидної матриці починає проявлятися при І > 50 МВт/см2, що добре узгоджується з теоретичними розрахунками.

Проведено досліджень електропровідності плівок, отриманих методом IPS та її зміни під впливом як термічного, так і лазерного відпалів. Для вияснення механізмів електропровідності були проведені вимірювання ВАХ у широкому діапазоні.

На початковому етапі спостерігається зростання струму зі зростанням інтенсивності лазерного опромінення до І = 17 МВт/см2. Аналіз ІЧ-спектрів, які обумовлені даним початковим етапом (інтенсивність 10 МВт/см2) показав, що після відпалу структура майже не змінилася у порівняні з вихідною плівкою, але з’явилися комплекси недоокисненого кремнію Si-O3-Si, які можуть виступати центрами електронних пасток і відповідно станами провідності.
Зі збільшенням інтенсивності лазерного випромінювання від 17 до 35 МВт/см2 спостерігається спад густини струму, тобто зменшення електропровідності плівок. Це пов’язано з тим, що при підвищені інтенсивності починається замикання кремній-кисневих зв’язків, концентрація комплексів Si-O2-Si2, Si-O3-Si зменшується і відповідно густина електронних пасток зменшується. При 35 < І < 50 МВт/cм2 густина струму майже не змінилася. У даному режимі лазерного відпалу крім аморфної фази SiOx, утворюється фаза cтехіометричного оксиду кремнію SiO2, який представляє комплекси пов’язані з тетраедрами SiO4, що об’єднуються в 4 та 6 членні кільця, та кристалічні Si нановключення. У результаті таких перетворень з’являються додаткові стани на границі розділу між SiO2 та нанокристалами Si і зменшується кількість станів провідності в аморфній частині SiOх. Починаючи від І ≥ 50 МВт/см2 провідність збільшується. Причиною такої поведінки струму є структурні преретворення, що приводять до переважно тунельного механізму провідності через нанокристалічні включення кремнію.

Спостерігається певна подібність зміни провідності плівок SiOх з ростом температури термічного відпалу і ростом інтенсивності лазерного опромінення. Як і у випадку термічного відпалу, після лазерного відпалу проявляються ті ж самі механізми провідності. Встановлено, що основними механізмами провідності плівок після лазерного відпалує: а) провідність зі зміною довжиною стрибка біля рівня Фермі (закон Мотта), яка спостерігається переважно при малих напругах (до ( 1 В) в інтервалі температури 200-350 К; б) механізм CООЗ переважає при напрузі (U > 1 В) та інтервалі температур 245 < T < 352 К. Виявлено, що для I ≥ 50 MВт/cм2 , U < 2 В у температурному інтервалі 200 < Т < 300 К, спостерігається квадратична залежність струму від напруги 
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 та визначено енергетичний рівень залягання цих пасток. Зі збільшенням напруги від U = 2 В до U = 5 В і зменшенням температури (100К спостерігається механізм провідності Пула-Френкеля (Твідпалу< 900 ⁰C, I ≤ 50 МВт/см2), або тунелювання через нанокристали (Твідпалу > 1000 ⁰C, I > 50 МВт/см2).

Результати представлені в цій науковій роботі є новими і актуальними, вони поглиблюють уявлення про процес лазерного відпалу нестехіометричних плівок SiOx та їх електричні властивості після такої обробки.
Кількість публікацій : 56, в т.ч. за тематикою роботи 1 монографія, 18 статей (7– у зарубіжних виданнях), 18 тез доповідей.  Згідно бази даних Scopus загальна кількість посилань на публікації авторів, представлені в роботі, складає 14, h-індекс (за роботою) = 2;  згідно бази даних Google Shcolar загальна кількість посилань - складає 34, h-індекс (за роботою) = 4. 
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