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Показаны возможности метода люминесценции при исследовании структур Si–оксид 
и Si–SiO2–оксид. Предложена модель электронного строения слоев Ta2O5 и TiO2, позволяющая 
объяснить вид спектрального распределения люминесценции независимо от способа ее возбуж-
дения. Сопоставление спектров люминесценции одиночных оксидных слоев со спектром струк-
тур Si–SiO2–оксид позволило сделать заключение о процессах взаимодействия между слоями 
при формировании слоистой структуры и оценить ширину запрещенной зоны: Ta2O5 – 4.4 эВ, 
TiO2 – 3.3 эВ. Формирование Ta2O5 на поверхности SiO2 приводило к трансформации в припо-
верхностной области SiO2, проявляющейся в уменьшении интенсивности полосы люминесцен-
ции 1.9 эВ, и образованию дефектов – центров люминесценции в области 3 эВ. Синтез TiO2 на 
поверхности SiO2 не сопровождался изменениями в спектрах люминесценции.
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ВВЕДЕНИЕ

В  настоящее время наиболее эффективным 
и  востребованным способом нанесения тонких 
пленок является метод молекулярного наслаивания 
(МН) [1]. Метод МН позволяет при относительно 
низкой температуре синтезировать пленки задан-
ного состава и толщины путем последовательного 
циклического проведения на поверхности подлож-
ки ряда самозавершающихся химических реакций, 
образующих один слой формируемого вещества за 
один цикл. Отличительной особенностью метода 
МН является возможность нанесения покрытий 
на развитые поверхности твердых тел (3D-объек-
ты). Наибольший практический интерес вызывает 
синтез методом МН оксидных соединений, широ-
ко используемых в статических и динамических 
оперативных запоминающих устройствах, “су-
хих” конденсаторах нового поколения, характе-
ризующихся максимальным отношением емкость/
габариты, оптоэлектронных устройствах, а также 
в элементах памяти на кремниевой основе и ре-
зистивной памяти [2–5]. По различным оценкам 
объем продукции, выпускаемой в мире с приме-
нением технологии МН (за  рубежом метод по-
лучил название Atomic Layer Deposition (ALD)), 

составляет ~5 млрд долл. в год. При этом наиболее 
широко в современной твердотельной электронике 
используются системы из нескольких диэлектриче-
ских слоев на поверхности полупроводников и ме-
таллов. Однако объем исследований, посвященных 
таким структурам и свойствам границы слоев, не-
достаточен. В результате малоизученными остают-
ся не только строение и свойства синтезируемых 
методом МН оксидных слоев, но и особенности 
формируемой межфазной границы диэлектрик–
диэлектрик, включающие в себя возможную моди-
фикацию контактирующих областей.

В настоящей работе на примере двух широко 
используемых оксидных слоев Ta2O5 и TiO2 обоб-
щены результаты, демонстрирующие эффектив-
ность метода люминесценции при различных спо-
собах ее возбуждения и  позволяющие получать 
информацию о свойствах и электронном строении 
слоистых структур, включая область межфазной 
границы диэлектрик–диэлектрик [6–11].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В  работе изложены результаты исследования 
структур кремний–оксид и кремний–SiO2–оксид. 
В качестве подложки использовали монокристал-
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лический кремний р-типа с концентрацией леги-
рующей примеси 8∙1014 см–3 и ориентацией (100).

Синтез пленок Ta2O5 осуществляли либо на мо-
нокристаллических кремниевых пластинах диа-
метром 100 мм, либо на пластинах с термическим 
слоем SiO2 (окисление в “сухом” кислороде при 
1000°C, толщина оксида 50 нм) с использованием 
двух реагентов – хлорида тантала (TaCl5) и воды. 
Для обеспечения высокой скорости роста синтез 
структур Si–Ta2O5 и структур Si–SiO2–Ta2O5 осу-
ществляли на вращающуюся подложку при темпе-
ратуре 180–250°C и температуре испарителя хлори-
да тантала 45–90°C.

Рост пленок TiO2 осуществлялся при темпе-
ратуре подложки 200°C на монокристаллических 
кремниевых пластинах или на пластинах с терми-
ческим слоем SiO2 (окисление в “сухом” кислороде 
при 1000°C, толщина оксида 40 нм) с использова-
нием реагентов – тетракис(диметиламино)титана 
[(CH3)2N]4Ti и воды.

Морфологию и состав синтезированных струк-
тур контролировали методами сканирующей элек-
тронной микроскопии и рентгеновского микроана-
лиза. По данным рентгеновского микроанализа все 
полученные пленки по составу представляли собой 
стехиометрические оксиды Ta2O5 и TiO2. Толщины 
диэлектрических слоев определяли измерениями на 
сколе структур при помощи сканирующего ионного 
гелиевого микроскопа Zeiss ORION и контролиро-
вали эллипсометрически на длине волны 632.8 нм.

Для реализации метода катодолюминесценции 
(КЛ) использовали сканирующий электронный 
микроскоп Zeiss SUPRA 40VP с  системой реги-
страции катодолюминесценции Gatan MonoCL3+. 
Регистрацию спектров КЛ проводили в диапазоне 
250–800 нм в режиме непрерывного сканирования 
электронным пучком поверхности образца. Каж-
дый спектр регистрировали на новом месте об-
разца при параметрах: ширина области сканиро-
вания – 30 мкм, время регистрации одной точки 
на спектре – 1 с, спектральное разрешение – 2 нм, 
энергия электронов, возбуждающих люминесцен-
цию,– 5 и 10 кэВ, ток пучка составлял 2–11 нА.

Спектры электролюминесценции (ЭЛ) реги-
стрировали при положительном смещении крем-
ниевой подложки в системе электролит–диэлек-
трик–полупроводник в диапазоне 250–800 нм на 
автоматизированной установке на базе светосиль-
ного монохроматора, выполненного по схеме Чер-
ни–Тернера с одной дифракционной решеткой 600 
l/мм, в условиях, не приводящих к развитию про-
боя и деградации оксидного слоя [10]. В качестве 
электролита использовали водный раствор Na2SO4.

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) и  воз-
буждения ФЛ снимали на установке Fluorolog-3 
(HORIBA Jobin Yvon), состоящей из двух незави-
симых монохроматоров, выполненных по схеме 

Черни–Тернера с одной дифракционной решет-
кой 1200 l/мм. Для возбуждения ФЛ использо-
вали излучение ксеноновой лампы мощностью 
450 W. Скорость сканирования регистрируемого 
спектра составляла 150 нм/с. Длина волны возбуж-
дающего излучения варьировалась в спектральном 
диапазоне 275–400 нм с  шагом 25 нм при спек-
тральной ширине монохроматора возбуждения 
ФЛ 10 нм и спектральной ширине монохроматора 
регистрации люминесценции 5 нм. Спектры ФЛ 
регистрировали в диапазоне длин волн, исключа-
ющем влияние дифракции второго порядка на ре-
гистрируемый спектр ФЛ.

Все спектры регистрировали в режиме счета фо-
тонов, корректировали на спектральную чувстви-
тельность аппаратуры и нормировали на ток фото-
диода, пропорциональный интенсивности лампы 
возбуждения в случае ФЛ. Все измерения выпол-
нены при температуре 293 К.

Спектры отражения снимали на спектрофо-
тометре Lambda 1050 c аналитическим модулем –
150 мм интегрирующей сферой. При этом исполь-
зовали оксидные слои с толщиной, исключающей 
наличие первого интерференционного минимума 
в пределах диапазона измерений (250–800 нм).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Люминесценция структур Si–Ta2O5. На рис. 1а 
приведены спектры люминесценции структур 
Si–Ta2O5 при различных способах ее возбуждения. 
В случае КЛ и ЭЛ люминесценция наблюдалась 
в области энергий 1.6–4.7 эВ (750–250 нм) с интен-
сивностью, пропорциональной толщине оксидного 
слоя и плотности тока возбуждения. При совмест-
ном анализе всего набора полученных спектров 
выявлена возможность их аппроксимации единым 
набором гауссовых распределений (табл. 1). При-
мер такой аппроксимации приведен на рис. 1б.

Из табл. 1 видно, что в спектрах КЛ и ЭЛ при-
сутствует одинаковый набор полос, однако в спек-
тре ЭЛ структур Si–Ta2O5 существенно меньше 
относительная интенсивность полосы излучения 
с максимумом при энергии 2.6 эВ (477 нм). В спек-
тре ФЛ присутствуют полосы 2.4 и 2.8 эВ, которых 
нет в спектрах КЛ и ЭЛ, и отсутствуют полосы 2.2 
и 3.8 эВ, в рассмотренном случае не попадающие 
в область регистрации спектра ФЛ.

Для спектров возбуждения ФЛ получен набор 
гауссовых полос поглощения с максимумами при 
энергиях 3.3 ± 0.1, 3.8 ± 0.1 и 4.4 ± 0.1 эВ. Диспер-
сия всех полос составляла 0.20 ± 0.05 эВ.

Отметим, что наличие характеристических по-
лос излучения с максимумами при 380 нм (~3.3 эВ), 
430 нм (~2.9 эВ), 475 нм (2.6 эВ) и 540 нм (2.3 эВ) 
в спектре ЭЛ слоев Ta2O5 было отмечено в [12].
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Люминесценция структур Si–SiO2–Ta2O5.
Приведем результаты исследования структур
Si–SiO2–Ta2O5 методом КЛ. Метод ФЛ в данном 
случае не мог быть использован для исследования 
свойств межфазной границы SiO2–Ta2O5 (одна из 
основных задач данной работы), так как возбужде-
ние ФЛ происходило исключительно в слое Ta2O5.

При исследовании структур Si–SiO2–Ta2O5 ме-
тодом КЛ установлена пропорциональность ин-
тенсивности КЛ току возбуждения во всем спек-
тральном диапазоне.

На рис.  2 приведены спектры КЛ структур 
Si–Ta2O5 (1), Si–SiO2 (2) и  Si–SiO2–Ta2O5 (3). 
В  этом случае даже при минимальной энергии 
возбуждения КЛ (5 кэВ) спектр структур со сло-
истым диэлектриком содержит элементы спектров 
КЛ слоев SiO2 и Та2О5 (интенсивность спектра КЛ 
от кремниевой подложки в этой области энергий 
пренебрежимо мала [13]). Слабая полоса КЛ в об-
ласти энергий 3.0 эВ изначально присутствовала 
в слоях Ta2O5 на Si (табл. 1), но при формирова-
нии слоистого диэлектрика интенсивность данной 
полосы (концентрация соответствующих центров 
люминесценции) значительно возрастает.

Люминесценция структур Si–TiO2. На рис. 3 при-
ведены спектры люминесценции структур Si–TiO2
с толщиной оксидного слоя 20 нм. Слои TiO2 яв-
ляются наиболее перспективными кандидатами 
на использование в качестве активного слоя эле-
мента памяти (мемристора), необходимым этапом 
формирования которого является процесс элек-
троформовки (воздействие сильного электриче-
ского поля с напряженностью ~1 МВ/см). Про-
цесс электроформовки осуществлялся в системе 

электролит–диэлектрик–полупроводник, позво-
ляющей контролировать инжекцию электронов 
из полевого электрода в  диэлектрический слой, 
осуществляя его модификацию и не вызывая де-
структирующего пробоя [15]. Критерием завер-
шения процедуры электроформовки служила воз-
можность реализации резистивных переключений 
в структуре диэлектрик–полупроводник после по-
левого воздействия.

При исследовании структур Si–TiO2 люминес-
центными методами были установлены практиче-
ски полная идентичность спектров КЛ и ЭЛ, про-
порциональность интенсивности люминесцен-
ции плотности возбуждающего тока и отсутствие 

Рис. 1. Спектры ЭЛ (1), КЛ при энергии возбуждения 5 кэВ и токе пучка 5 нА (2), ФЛ при энергии возбуждения 
4.1 эВ (3) и возбуждения ФЛ в области 2.8 эВ (4) структур Si–Ta2O5 (100 нм) (а). Пример аппроксимации спектра 
ЭЛ, номера полос соответствуют номерам в табл. 1 (б).

Таблица 1. Наличие полос в спектрах люминесценции 
структур Si–Ta2O5

Полоса Максимумы полос 
люминесценции,

эВ, ± 0.05 эВ

Наличие полосы 
в спектре 

люминесценции

ФЛ КЛ ЭЛ

1 1.88 – + +
2 2.23 + + +
3 2.40 + – –
4 2.60 + + +
5 2.80 + – –
6 3.00 + + +
7 3.35 + + +
8 3.75 – + +
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зависимости вида спектрального распределения 
от плотности тока, толщины слоя TiO2 и энергии 
возбуждающих электронов. При совместном ана-
лизе всего набора полученных спектров выявлена 
возможность их аппроксимации единым набором 
гауссовых распределений (табл. 2).

Комментируя полученные спектры люминес-
ценции структур Si–TiO2 (рис. 3) и их аппрокси-
мацию гауссовыми полосами (табл.  2), отметим 
ряд моментов. Спектр ФЛ при возбуждении кван-
тами с энергией 4.5 эВ по своему составу (нали-
чию характеристических полос излучения) пол-
ностью совпадает с  разностью нормированных 

спектров структур после электроформовки и ис-
ходного спектра (рис. 3, кривая 3). Электрофор-
мовка структур приводит не только к значительно-
му увеличению интенсивности спектральных по-
лос, присутствующих в исходном спектре (2.5, 2.8, 
3.0 эВ), но и к появлению дополнительных полос 
люминесценции (3.37 и 3.80 эВ), не наблюдаемых 
в исходных спектрах КЛ и ЭЛ. Однако эти полосы 
люминесценции присутствовали в спектрах ФЛ, 
полученных на исходных образцах.

Люминесценция структур Si–SiO2–TiO2.
Приведем результаты исследования структур
Si–SiO2–TiO2 методом КЛ. Использование метода 

Рис. 2. Спектры КЛ структур: Si–Ta2O5 (1), Si–SiO2
(2) и Si–SiO2–Ta2O5 (3), полученные при энергии 
пучка 5 кэВ. Ток пучка 5 нА. Модельный спектр – 4. 
Толщины слоев: Ta2O5 – 100, SiO2 – 50 нм.

Рис. 3. Спектры структур Si–TiO2: КЛ (5 КэВ, 5 нА): 
исходный спектр (1), после предварительной элек-
троформовки структуры (2), разность спектров 
(1  и  2, 3); спектр ФЛ при возбуждении в  полосе 
275 нм (4.5 эВ) (4).

Таблица 2. Наличие полос в спектрах люминесценции структур Si–TiO2

Полоса Максимумы полос 
люминесценции, эВ, 

± 0.05 эВ

Наличие полос в спектре люминесценции

Исходная структура Структура после 
электроформовки

Разность 
спектров

КЛ ФЛ КЛ КЛ

1 1.64 + - + -
2 1.92 + - + -
3 2.16 + - + -
4 2.50 + + + +
5 2.78 + + + +
6 3.00 + + + +
7 3.37 - + + +
8 3.80 - + + +
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ЭЛ было затруднено полевой деградацией оксид-
ных слоев в процессе регистрации спектров. Ме-
тод ФЛ в данном случае не мог быть использован 
для исследования свойств межфазной границы 
SiO2–TiO2, так как возбуждение ФЛ происходило 
исключительно в слое TiO2.

При исследовании методом КЛ структур 
Si–SiO2–TiO2 установлены пропорциональность 
интенсивности КЛ плотности тока возбуждения 
и отсутствие зависимости вида спектрального рас-
пределения от толщины слоя TiO2, энергии и плот-
ности тока возбуждающих электронов. На рис. 4 
приведены спектры КЛ исследуемых структур. 
В случае структур Si–SiO2–TiO2 даже при энергии 
возбуждения КЛ 5 кэВ в спектре можно выделить 
полосы излучения, характерные для слоев SiO2, 
и элементы спектра КЛ слоя TiO2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Л ю м и н е с ц е н ц и я  с т р у к т у р  S i –Ta 2 O 5
и Si–SiO2–Ta2O5. Сравним регистрируемый спектр 
слоистой структуры (рис. 2, кривая 3) с модельным 
спектром (рис. 2, кривая 4), полученным в результа-
те сложения спектров структур Si–Ta2O5 и Si–SiO2. 
При сложении интенсивность каждого спектра ум-
ножали на весовой коэффициент, пропорциональ-
ный потерям энергии возбуждающих электронов 
в оксидных слоях структуры Si–SiO2–Ta2O5 в про-
цессе измерения спектра КЛ. Расчет таких по-
терь осуществляли с использованием программы 
CASINO [14]. Расчеты показали, что при энергии 
возбуждения 5 КэВ 80% энергии первичного пучка 
диссипирует в слое пентоксида тантала, а остальная 
часть практически полностью поглощается в объе-
ме диоксида кремния, следовательно, весовые ко-
эффициенты равны 0.8 и 0.2 соответственно. Срав-
нение данных спектров с учетом их аппроксимации 
набором гауссовых распределений свидетельствует 
об отсутствии аддитивности вкладов люминесцен-
ции от отдельных оксидных слоев. Установлено, что 
нанесение слоя Та2О5 приводит к появлению ин-
тенсивной полосы КЛ в области 3.0 эВ, уменьше-
нию интенсивности люминесценции от слоя SiO2
в полосе 1.9 эВ приблизительно в 2.5 раза и прак-
тически к полному гашению КЛ в области свыше 
4.5 эВ. Связав последнее обстоятельство с погло-
щением выходящего из слоя SiO2 излучения в слое 
Та2О5, можно получить качественную зависимость 
нормированного коэффициента пропускания слоя 
Та2О5 в этой области энергий и оценить ширину за-
прещенной зоны слоя Та2О5, полученного методом 
МН, величиной Еg = 4.4 ± 0.1 эВ.

Наличие в  спектре возбуждения ФЛ полосы 
с энергией, соответствующей ширине запрещенной 
зоны Ta2O5 (рис. 1), позволяет связать все наблю-
даемые полосы люминесценции с набором элек-
тронных состояний, энергетически расположенных 

в запрещенной зоне Ta2O5. Люминесценция веро-
ятнее всего происходит за счет образования нерав-
новесных электронов в зоне проводимости оксида 
в результате генерации электронно-дырочных пар 
(КЛ и ФЛ) или инжекции электронов в зону прово-
димости из полевого контакта (ЭЛ) с последующей 
излучательной рекомбинацией через локализован-
ные в запрещенной зоне электронные состояния. 
В этом случае возбуждение ФЛ центров люминес-
ценции с энергией, меньшей ширины запрещенной 
зоны Ta2O5, происходит за счет оптически стимули-
рованных переходов электронов из валентной зоны 
Ta2O5 на соответствующий энергетический уровень 
и  последующей излучательной релаксации. Так, 
спектральное распределение ФЛ Ta2O5 при возбуж-
дении в области энергий 3.3 эВ состояло из трех по-
лос излучения с максимумами при энергиях 2.6, 2.8 
и 3.0 эВ [10].

Поскольку интенсивность люминесценции 
пропорциональна толщине слоя пентоксида тан-
тала, т.е. пропорциональна количеству циклов 
МН, можно заключить, что центры люминесцен-
ции распределены однородно по толщине оксида 
и формируются непосредственно в процессе его 
синтеза.

На рис.  5а представлена схема электронного 
строения слоев Ta2O5, сформированных на по-
верхности кремния методом МН, которая позво-
ляет объяснить спектральный состав люминес-
ценции при любом из использованных в работе 
способов ее возбуждения. Отметим, что наличие 
в  запрещенной зоне пентоксида тантала энер-
гетического уровня, расположенного на 2.8 эВ 
выше потолка валентной зоны Ta2O5, приводит 

Рис. 4. Спектры КЛ (5 КэВ, 5 нА) структур: Si–TiO2
(1), Si–SiO2–TiO2 (2), Si–SiO2 (3), сумма спектров 
(4), Si–SiO2–TiO2 после электроформовки (mod) (5). 
Толщины: TiO2 – 28, SiO2 – 40 нм.
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к формированию канала дырочной проводимости 
в системе Si–Ta2O5, наличием которого объясняет-
ся отсутствие соответствующей полосы в спектрах 
люминесценции, возбуждаемой электронами.

На основании приведенных эксперименталь-
ных результатов связать центры люминесценции 
с наличием в слоях Ta2O5 конкретных дефектов не 
представляется возможным и требует проведения 
дополнительных исследований.

Синтез слоев Ta2O5 на поверхности термиче-
ски окисленного кремния приводит к формиро-
ванию переходного слоя вблизи границы диэлек-
трик–диэлектрик и проявляется в спектрах люми-
несценции структур со слоистым диэлектриком. 
Появление в спектрах КЛ структур Si–SiO2–TiO2
интенсивной полосы излучения с  максимумом 
при энергии 2.96 эВ, практически отсутствующей 
в спектрах КЛ структур Si–SiO2 и мало интенсив-
ной в спектрах структур Si–Ta2O5, является след-
ствием формирования на границе двух диэлектри-
ков переходного слоя типа Siх–Taу–O (Siх–O–Taу), 
содержащего центры люминесценции, соответ-
ствующие данной полосе излучения. Обнаружен-
ное значительное уменьшение интенсивности по-
лосы люминесценции с максимумом при энергии 
1.9 эВ свидетельствует об уменьшении концентра-
ции центров люминесценции, которые обуслов-
лены наличием во внешнем слое SiO2 силаноль-
ных групп (Si–OH) [11, 16]. В этом случае можно 

говорить о существенной трансформации, связан-
ной с диссоциацией силанольных групп внешне-
го слоя SiO2 в процессе формирования слоя Ta2O5. 
Такие процессы наиболее вероятны в том случае, 
если в указанных областях присутствуют атомы и/
или ионы свободного тантала (включая недоокис-
ленный тантал).

Л ю м и н е с ц е н ц и я  с т р у к т у р  S i –T i O 2
и Si–SiO2–TiO2. Полосы с максимумами при энер-
гиях 1.6 и 1.9 эВ присутствуют в исходном спектре 
КЛ структуры Si–TiO2 и являются следствием на-
личия остатков на поверхности кремния оксидно-
го слоя. Об этом свидетельствует изменение их от-
носительной интенсивности в процессе полевого 
воздействия, типичное для слоев SiO2 на кремнии 
в процессе полевой деградации [16].

Сопоставим спектр КЛ структур Si–SiO2–TiO2
(рис. 4, кривая 2) со спектром, полученным сло-
жением спектров КЛ структур Si–TiO2 и Si–SiO2
(рис. 4, кривая 4) с учетом весовых коэффициен-
тов, процедура получения которых описана выше. 
Видно, что нанесение слоя TiO2 не приводило 
к  появлению дополнительных полос излучения 
в спектре КЛ слоистого диэлектрика, а сопрово-
ждалось уменьшением интенсивности люминес-
ценции от слоя SiO2 в области энергий 2.2–2.5 эВ 
(515–600  нм) и  в  УФ-области спектра. Послед-
нее обстоятельство связано с поглощением излу-
чения, выходящего из слоя SiO2 в слое TiO2. Это 

Рис. 5. Электронное строение оксидных слоев Si–Ta2O5 (а) и Si–TiO2 (б).
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позволило получить качественную зависимость ко-
эффициента пропускания слоя TiO2, полученного 
методом МН (рис. 6). На этом же рисунке приведен 
спектр отражения структуры Si–TiO2. Отсутствие 
зависимости вида данного спектра от угла падения 
света позволило связать наблюдаемое в УФ-обла-
сти значительное уменьшение коэффициента отра-
жения света от кремниевой подложки с поглоще-
нием падающего излучения в слое TiO2. Как видно 
на рис. 6, полученная зависимость в УФ-области 
спектра полностью согласуется с рассчитанным на 
основе измерений спектров КЛ коэффициентом 
пропускания слоя TiO2. Это подтвердило справед-
ливость оценки пропускания по данным измере-
ний КЛ спектров и позволило оценить ширину за-
прещенной зоны полученного методом МН слоя 
TiO2 величиной 3.3 ± 0.1 эВ (~372 нм).

На основании полученных результатов можно 
предложить энергетическую схему слоя TiO2, по-
лученного методом МН (рис.  5б). Оксид титана 
имеет величину запрещенной зоны ~3.3 эВ и ха-
рактеризуется наличием в ней четырех энергети-
ческих уровней, являющихся центрами люминес-
ценции и однородно распределенных по толщине 
слоя оксида.

Люминесценция во всех рассмотренных случаях 
в рамках предлагаемой модели происходит за счет 
образования неравновесных электронов в  зоне 
проводимости оксида путем генерации электрон-
но-дырочных пар (КЛ и ФЛ) или инжекции элек-
тронов в зону проводимости из полевого контакта 
(ЭЛ) с  последующей излучательной рекомбина-
цией через локализованные в запрещенной зоне 
электронные состояния (центры люминесценции). 
Наблюдаемое существенное поглощение пленкой 
диоксида титана люминесценции от слоя SiO2
в области энергий 2.2–2.5 эВ (490–570 нм) (рис. 4, 
кривые 2, 4) подтверждает наличие в запрещенной 
зоне TiO2 локализованных электронных состоя-
ний. В рамках данной модели ответственными за 
такой процесс являются локализованные элек-
тронные состояния, расположенные на 2.2 и 2.5 эВ 
выше потолка валентной зоны TiO2. Отметим, что 
данные центры участвуют как в поглощении из-
лучения, так и люминесценции. Подтверждением 
предложенного механизма люминесценции явля-
ется неизменность вида спектров ФЛ в  области 
400–500 нм (3.0–2.5 эВ) при уменьшении энергии 
возбуждения до 3.4 эВ (365 нм) – порога возбуж-
дения регистрируемой ФЛ. Последнее обстоятель-
ство подтверждает справедливость оценки ширины 
запрещенной зоны TiO2.

Полевое воздействие существенным образом 
модифицирует слой TiO2, что находит свое отра-
жение в появлении в спектре КЛ люминесценции 
в области 250–375 нм, т.е. в энергетическом диапа-
зоне, превышающим ширину запрещенной зоны 
исходного слоя TiO2. Наряду с этим значительно 

увеличивается концентрация локализованных 
электронных состояний, изначально присутству-
ющих в запрещенной зоне TiO2, что подтвержда-
ется увеличением интенсивности люминесценции 
(рис.  3, кривая 2)  и поглощением излучения от 
слоя SiO2 (рис. 4, кривая 5) в области 400–600 нм.

Наблюдаемое изменение спектра КЛ вероят-
нее всего связано с  трансформацией исходного 
слоя TiO2 в двухслойный диэлектрик, содержащий 
сформировавшиеся в результате полевого воздей-
ствия центров люминесценции 3.37 эВ (~370 нм) 
и 3.80 эВ (~325 нм) во внешней части оксидного 
слоя. Именно во внешний слой происходит ин-
жекция электронов во время полевого воздействия 
(электроформовки) на структуру Si–TiO2. Отме-
тим особенности спектров ФЛ исходных структур 
Si–TiO2 (рис. 3, кривая 4), на которых уже присут-
ствовали полосы излучения с максимумами при 
энергиях 3.37 эВ (~370 нм) и 3.80 эВ (~325 нм). Это 
свидетельствует о наличии дефектов – центры лю-
минесценции такого типа во внешнем слое исход-
ного диоксида титана, поскольку именно в этой 
области происходит возбуждение люминесценции 
в данном случае (энергия возбуждения больше ши-
рины запрещенной зоны).

Внутренний слой модифицированного TiO2 ана-
логичен по своим свойствам исходному слою TiO2, 
что подтверждается наблюдаемым поглощением 
излучения от слоя SiO2 (рис. 4, кривая 5) в области 
энергий 2.2 эВ (575 нм) и указывает на его значи-
тельную толщину по сравнению с внешним слоем. 
Внешний слой характеризуется наличием высокой 
концентрации дефектов (центры люминесценции) 
и  может иметь большую ширину запрещенной 
зоны. В качестве гипотезы можно предположить, 

Рис. 6. Рассчитанный коэффициент пропускания 
слоя TiO2 (толщина слоя 28 нм) на основе КЛ-из-
мерений (1) и спектр отражения структуры Si–TiO2
(18 нм) (2).
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что данными центрами люминесценции являются 
вакансии кислорода, образующиеся в результате 
полевого воздействия. В [17] было отмечено, что 
по данным [18] для слоев TiO2 характерно обра-
зование содержащих кислородные вакансии ком-
плексов: (Ti3+ – VO + 2e)0 и (Ti3+ – VO

+ + 1e)+. Такие 
комплексы приводят к образованию в запрещен-
ной зоне TiO2 энергетических уровней, располо-
женных на ~0.3 и ~0.5 эВ ниже дна зоны прово-
димости, что соответствует полученным уровням 
3.0 и 2.8 эВ (рис. 5б). В пользу сделанного предпо-
ложения свидетельствует также использование по-
добных подходов в моделях, описывающих эффект 
резистивного переключения и мемристорные эле-
менты памяти [19, 20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование люминесцентных методов по-
зволяет получать информацию о наличии локали-
зованных электронных состояний в запрещенной 
зоне синтезированных методом молекулярного 
наслаивания оксидных слоев и на этой основе эф-
фективно интерпретировать результаты люминес-
центных и электрофизических измерений.

Сопоставление спектров люминесценции оди-
ночных диэлектрических слоев со спектром слои-
стой структуры позволяет получить качественный 
вид коэффициента поглощения оксидного слоя, 
оценить ширину его запрещенной зоны и сделать 
заключение о  процессах взаимодействия между 
слоями при формировании слоистой структуры. 
Процесс формирования двухслойных диэлектри-
ков может сопровождаться образованием пере-
ходного слоя, обладающего своими характерны-
ми свойствами, отличными от свойств входящих 
в структуру слоев, и способного существенно вли-
ять на электрофизические свойства структур полу-
проводник–слоистый диэлектрик.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ресурсных центров СПбГУ “Междисципли-
нарный центр по направлению нанотехногии”, 
“Инновационные технологии композитных нано-
материалов”, “Оптические и лазерные методы ис-
следования вещества”.
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