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ТЕРМИЧЕСКОЕ АТОМНО-СЛОЕВOЕ ОСАЖДЕНИЕ TiNx
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ TiCl4 И N2H4
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Aтомно-слоевое осаждение (АСО) нитрида титана (TiN) проводилось попеременными поверхност-
ными реакциями тетрахлорида титана (TiCl4) и гидразина (N2H4). Осаждение проводилось в интер-
вале температур от 150 до 350°C. Процесс нанесения пленки исследовали in situ методами кварцево-
го пьезоэлектрического микровзвешивания (КПМ) и Фурье-ИК-спектроскопии (ФИКС). При 200
и 225°С КПМ данные показали самоограничивающийся характер поверхностных реакций TiCl4 и
N2H4, а также линейность роста пленки с количеством циклов. При оптимальной температуре роста
в 275°C постоянная роста TiNx пленки составляла 0.36 Å/цикл. Шероховатость и плотность полу-
ченной при данной температуре пленки толщиной 116.3 Å соответственно составляли 7.2 Å и 87.5%
(от объемной плотности TiN). Анализ данных пленок рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пией (РФС) показал, что содержание примесей хлора в них ниже предела чувствительности инстру-
мента (<0.2 ат. %), а кислорода примерно 14 ат. %. Рентгеноструктурные измерения показали, что
пленки имеют кубическую поликристаллическую структуру. ФИКС метод использовали для иссле-
дования химии поверхности осаждения при 200 и 275°С. Была также продемонстрирована возмож-
ность осаждения АСО титан-алюминиевого нитрида (TiAlxNy), где в качестве прекурсора алюминия
использовали триметилалюминий (ТМА). В пленках, полученных при 275°С, содержание примесей
кислорода и хлора было примерно 3 и 4 ат. % соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ
Атомно-слоевое осаждение (АСО) привлекло

значительное внимание вследствие его уникаль-
ной способности наносить высоко конформные,
бездефектные функциональные тонкие пленки
на структурах с высоким аспектным отношением
[1]. Данная технология позволяет контролиро-
вать толщину наносимых покрытий на уровне
Ангстрема. Под названием “молекулярное насла-
ивание”, этот метод был разработан в начале ше-
стидесятых годов прошлого столетия научной
школой член-корреспондента Академии наук
СССР Валентина Борисовича Алесковского [2]. В
АСО рост пленок осуществляется “снизу-вверх”
посредством повторяющихся, самоограничиваю-
щихся поверхностных реакций. В отличие от
плазмастимулированного АСО (ПС-АСТ) в тер-
мическом АСО пленки осаждаются за счет терми-
чески стимулированных поверхностных реакций.

В западных странах одним из движущих фак-
торов развития АСО технологий в основном яв-
ляются проблемы электронной промышленности
[1]. В 2007 г. международный план по развитию по-
лупроводниковой технологии (ITRS) включил АСО

как метод осаждение пленок оксидов с высокими
диэлектрическими постоянными для затворов в
МДП-структуре и диффузионных барьеров для
меди [1, 3]. Потребность в сверхтонких барьерных
пленках для медных контактов привела к росту
исследований в области АСО проводящих нитри-
дов металлов, таких как TaN, TiN и WN [4].

В связи с этим, нитрид титана (TiN) стал од-
ним из наиболее изученных среди АСО нитридов
металлов, который осаждался различными пре-
курсорами и методами [4, 5]. Первые описанные в
литературе термические АСО процессы осажде-
ния TiN использовали галогениды титана TiCl4
[6–13] или TiI4 [14] в качестве прекурсора титана,
и аммиак (NH3) как прекурсор азота. Применяя
TiCl4 и NH3, ранее было продемонстрированно
осаждение поликристаллического кубического
АСО TiN с постоянной роста 0.2–0.3 Å/цикл при
температурах от 350 до 500°C [13, 15]. Использо-
вание TiI4 вместо TiCl4 вело к незначительным
изменениям в параметре роста, количестве при-
месей и температуре осаждения [14].

Вскоре было установлено, что высокие темпе-
ратуры осаждения и присутствие примесей гало-

УДК 539.23

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ
МИКРО- И НАНОЭЛЕКТРОНИКИ



414

МИКРОЭЛЕКТРОНИКА  том 49  № 6  2020

АБДУЛАГАТОВ и др.

генов являются недостатками систем TiCl4/NH3 и
TiI/NH3 ограничивающими их применение в
промышленности [4]. Для снижения примесей,
TiCl4 напускали с такими cореагентами, как цинк
[15, 16], триметилалюминий (TMA) [17] и плазма
смеси газов H2/N2 [18]. В то же время, тестирова-
лись альтернативные металлоорганические (МО)
прекурсоры титана, такие как тетракис(диэтил-
амидо)титан (ТДЕАТ) [19] и тетракис (диметил-
амидо) титан (ТДМАТ) [20–22]. Эти алкиламиды
в паре с NH3 позволили снизить температуру оса-
ждения TiN до 200°C и ниже. Однако использова-
ние МО ведет к росту пленок низкой плотности с
высоким содержанием примесей [21]. Кроме это-
го, ранее сообщалось о проблемах с адгезией к
меди данных пленок [5]. Относительно хорошего
качества пленки TiN получали при низких темпе-
ратурах с помощью плазменно-стимулированно-
го MO АСО [23–25].

В поисках более реакционноспособного пре-
курсора азота ранее был опробован 1,1-диметил-
гидразин (C2H8N2, ДМГ) в сочетании с TiCl4 [26].
Используя TiCl4 и ДМГ, осаждение пленок TiN бы-
ло продемонстрировано при относительно низкой

температуре 250°C с постоянной роста 0.2 Å/цикл.
Однако пленки, полученные при 300°C, содержали
~16 ат. % хлора и ~6 ат. % углерода [26]. Примеси
хлора могут диффундировать в оксидные затворы
МДП [27, 28], что ухудшает их диэлектрические
свойства и увеличивает вероятность коррозии.

Поскольку осаждение пленок TiN термиче-
ским АСО хорошего качества при температурах
ниже 300°C остается проблемой, в данной работе
мы исследовали в качестве альтернативной хи-
мии осаждения применение комбинации TiCl4 и
гидразин (N2H4). Первые исследования по АСО
TiN с использованием TiCl4 и гидразина (N2H4)
были ранее представлены в работах [29, 30]. С не-
которых пор интерес к данной системе возрос и
было опубликовано несколько работ [31, 32]. Гид-
разин – более предпочтительный восстановитель
титана Ti+4 в хлориде до Ti+3 в нитриде титана по
сравнению с другими реагентами азота [33, 34].
Эффективность гидразина как реагента в сравне-
нии с аммиаком, который чаще всего использует-
ся в качестве прекурсора азота, можно оценить из
термохимических расчетов для газофазных реак-
ций TiCl4 c NH3 или N2H4 [35].

Из данных расчетов видно, что при 275°C оса-
ждение TiN с использованием N2H4 возможно, так
как стандартное изменение свободной энергии от-
рицательно. Газофазная реакция хлорида титана и
аммиака становится термохимически возможной
при 320°С [15], где ΔG320°C = –0.6 ккал/моль [35].
Неполная поверхностная реакция TiCl4 c NH3 да-
же при высоких температурах ведет к низким тем-
пам роста и присутствию примесей в пленках
[36]. Отсутствие алкильных составляющих в мо-
лекуле гидразина гарантирует отсутствие угле-
родных примесей в пленках, что является недо-
статком АСО системы TiCl4/ДМГ [26]. Ранее гид-
разин успешно применялся при осаждении AlN
[37] и GaN [38] методом химического осаждения
из газовой фазы (ХОГФ), АСО Si3N4 [39], TaN
[40], AlN [41, 42] и в процессах азотирования не-
которых металлов переходной группы [43].

Помимо АСО TiNx в данной работе была изуче-
на возможность использования N2H4 для осажде-
ния АСО TiAlxNy, где триметилалюминий (TMA)
использовался как реагент алюминия. Пленки
TiAlxNy рассматриваются как возможная альтер-
натива TiN вследствие его высокой стойкости к
окислению и надлежащих электрических харак-
теристик [4]. Ранее было показано, что пленки
TiAlxNy с низким содержанием алюминия явля-

ются эффективным барьерным слоем в устройствах
микроэлектроники [44]. Помимо применения в
электронике, пленки TiAlxNy могут применяьтся
как твердые покрытия [45, 46], а также как селек-
тивный абсорбер в преобразователях солнечной
энергии [47, 48] и т.д. Осаждение пленок TiAlxNy
термическим АСО было ранее продемонстрирова-
но с использованием системы TiCl4/NH3/TMA [17],
TiCl4/диметилалюминий гидрид этилпипердина
(ДМАГ-ЭПП) [49], или ТДМАТ/NH3/ДМАГ-ЭПП
[50]. Для осаждения АСО TiAlxNy гидразин приме-
нялся впервые.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследование АСО TiNx и TiAlxNy проводи-
лось на оборудовании компании АСО НаноТех
(г. Махачкала, Россия). АСО установка состоит
из вакуумной камеры с горячими стенками. В ка-
честве газа носителя использовался азот ультравы-
сокой чистоты (УВЧ, 99.999%). В процессе осажде-
ния давление в реакторе, при помощи натекателя
УВЧ N2,поддерживалось на уровне ~0.8 Торр. Тет-
рахлорид титана с чистотой 99.8% был получен от
Sigma-Aldrich, inc. (CAS: 7550-45-0). Используе-
мый гидразин имел уровень чистоты 98% (Sigma-
Aldrich, inc., CAS: 302-01-2). Оба химических ве-

( ) ( ) ( ) ( ) °+ + + Δ =4 3 2 275 CTiCl g 8 6 NH g  TiN 4HCl g 1 6 N g , 1.85  ккал моль ;G

( ) ( ) ( ) ( ) °+ + + Δ = −4 2 4 2 275 CTiCl g N H g  TiN 4HCl g 1 21N g , 46.45 ккал моль.G
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щества были перенесены в стеклянные контейне-
ры в перчаточном пластиковом мешке в среде
инертного газа (УВЧ N2). Контейнеры с TiCl4 и
N2H4 перед использованием были дегазированы с
использованием 2–3 циклов процедуры замора-
живание-откачка-оттаивание. При обращении с
гидразином необходимо соблюдать особую осто-
рожность из-за его взрывоопасности [51]. Гидра-
зин держали в стеклянной посуде из-за его воз-
можного разложения в стальных контейнерах
[37]. Триметилалюминий (Al(CH3)3, ТМА) с чи-
стотой 97%, использованный для осаждения ALD
Al2O3 и TiAlxNy, был поставлен компанией Sigma-
Aldrich, inc. (CAS: 75-24-1). В процессе АСО пре-
курсоры держались при комнатной температуре.
Гидразин при комнатной температуре – жид-
кость с давлением паров 10 Торр при 30.7°C (дан-
ные Sigma-Aldrich, inc.).

Предварительно нарезанные кремниевые пла-
стины (Si100) размером 2.5 × 2.5 см использовали
в качестве подложки для ex-situ анализа получен-
ных TiNx и TiAlxNy пленок. Кремниевая пластина с
траншеями, с соотношением сторон 1/4, компании
Sematech Inc. (США), использовалась для исследо-
вания конформности нанесения пленки нитрида
титана. Изображения слома подложки с пленкой
были получены с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) при напряжении и
токе пучка 5.0 кэВ и 10 мкА соответственно.

До начала осаждения пленок все кремниевые
пластины были промыты ацетоном, изопропано-
лом, высушены в потоке УВЧ N2 и оставлены для
дегазации в реакционной камере под вакуумом в
течение примерно 30 мин. Все использованные в
данной работе кремниевые пластины имели слой
естественного оксида кремния толщиной при-
мерно 25 Å.

КПМ исследования проводились in situ с ис-
пользованием позолоченных полированных кри-
сталлов кварца с резонансными частотами 6 МГц,
поставленных компанией Colorado crystal corp.
(США). Разрешение КПМ по массе составляет
примерно 0.3 нг/см2. Подробную информацию о
КПМ инструментарии, использованном в дан-
ной работе, можно получить из предыдущей пуб-
ликации [52]. До начала нанесения нитрида титана,
поверхность кварцевого кристалла покрывали, в
том же реакторе, пленкой АСО Al2O3 толщиной
примерно 60 Å, для чего использовали ТМА и H2O.
Погрешности КПМ данных для каждой из точек
кривых насыщения прекурсоров рассчитывались
по стандартным отклонениям 10–15 измерений.

Время подачи и продувки реагентов (в секун-
дах) для одного АСО цикла в статье обозначены
как t1/t2/t3/t4, где t1 – время напуска TiCl4, t3 –
время напуска N2H4, а t2, t4 – время продувки по-
сле напусков первого и второго реагентов соот-

ветственно. Время одного АСО цикла TiAlxNy
обозначали как t1/t2/t3/t4/t6/t7/t8/t9, где t6 и t8 –
время напуска TMA и N2H4, а t7 и t9 – времена их
продувки.

Данные отражения и дифракции рентгеновских
лучей (ОРЛ и ДРЛ) были получены с помощью ди-
фрактометра высокого разрешения с рентгенов-
ской медной трубкой, работающей при λ = 1.54 Å и
током нити 40 мА и напряжением 40 кВ. ОРЛ ана-
лиз использовался для определения плотности,
поверхностной среднеквадратичной (RMS) ше-
роховатости и толщины полученных TiNx пленок.
Для ДРЛ анализа образцы держали при ω = 1°, а
сканирование детектором проводили от 20° до 80°
(2θ). ДРЛ измерения проводились для определе-
ния кристаллической структуры и размера зерен
пленок TiNx. Представленные на некоторых ри-
сунках значения погрешности толщины АСО пле-
нок рассчитывались из значений толщин трех об-
разцов напыляемых одновременно и расположен-
ных один за другим по направлению потока газа на
расстоянии примерно 1.5 см друг от друга.

Данные рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФС) были получены с использовани-
ем монохроматического Al Kα рентгеновского ис-
точника (1486.6 эВ) с возможностью распыления
Ar+. Энергия ионов аргона при травлении состав-
ляла примерно 1.5 кэВ. Фотоэлектроны собирали с
помощью полусферического анализатора. Данные
РФС позволили определить химический состав и
уровень примесей в полученных пленках.

Трансмиссионные Фурье-ИК-спектроскопи-
ческие (ФИКС) исследования осаждения TiNx
проводили в режиме in situ при 200 и 275°С. ФИКС
эксперименты проводили в специально оборудо-
ванном АСО аппарате с теплыми стенками, где
осаждение проводили на спрессованных наноча-
стицах оксида циркония (ZrO2). Сканирование
было выполнено с помощью спектрометра Nico-
let Magna 560, оборудованного инфракрасным де-
тектором MCT-B с азотным охлаждением. Более
детальную информацию об использованной АСО
установке, интегрированной с ФИКС, можно по-
лучить из одной из ранних публикации [53].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
А) КПМ исследование АСО TiNx

На рис. 1 показаны данные КПМ, полученные
в процессе нуклеации АСО TiNx на аморфном
АСО Al2O3, предварительно нанесенном на кри-
сталл КПМ. Осаждение проводилось при 225°С с
временем напуска и продувки реагентов в цикле
1/40/3/40. Процесс осаждения начинается значи-
тельным приростом массы на 32.5 нг/см2 на пер-
вом АСО циклe. Это происходит за счет суще-
ственного прироста массы во время первого на-
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пуска TiCl4, что связано с высокой концентрация
поверхностных (–OH) групп аморфного Al2O3.
На втором и последующих циклах общий прирост
массы за цикл резко снизился до 10 нг/см2, а за-
тем в течение около 20 циклов стабилизировался
на уровне ~14 нг/см2. Отметить относительно
быструю нуклеацию пленки нитрида на поверх-
ности оксида алюминия. Ранее указывалось, что
АСО пленки, осаждаемые при 350 и 450°С с ис-
пользованием TiCl4 и NH3, имеют нуклеацион-
ный период на SiO2 от 100 до 150 циклов [7, 54].
Такая разница может быть связана как с низкой
популяцией гидроксильных групп на поверхности
оксида кремния при высоких температурах, так и
низкой реакционностью используемых прекурсо-
ров. В продвинутых интегральных схемах барьер-
ные слои для меди должны быть очень тонкими,
непрерывными и без дефектов, чтобы эффективно
противостоять диффузии и быть электрически на-
дежными [55, 56]. В связи с этим короткий нукле-
ационный период осаждаемой барьерной пленки
нитрида более предпочтителен.

Рис. 2 иллюстрирует наблюдаемый КПМ при-
рост массы в течение восемнадцати АСО TiNx
циклов при температурах 200 и 225°С. Видно, что
попеременное дозирование TiCl4 и N2H4 в реак-
ционную камеру ведет к линейному приросту
массы, а также обеспечивает высокую воспроиз-
водимость процесса от цикла к циклу. Кроме это-
го, с повышением температуры наблюдается уве-
личение прироста массы приходящегося на один
АСО цикл.

На рис. 3 показан детальный вид сигнала
КПМ, наблюдаемый при 225°C после нуклеации
на Al2O3. Данный рисунок показывает изменение
массы во время напуска TiCl4 и N2H4, а также дан-
ные датчика давления в камере. Для осаждения

использовали время напуска и продувки за один
цикл 3/40/3/40. Парциальное давление TiCl4 при
напуске в течение 3 с составляло 125 мТорр (37.5 ×
× 104 L), а N2H4 – примерно 40 мТорр (12 × 104 L),
где 1L = 1 × 10–6 Торр ⋅ с. Напуск TiCl4 приводит к
увеличению массы на 36 нг/см2 (ΔmА), после чего
масса стабилизируется и остается постоянной на
время продувки, за которым следует снижение
массы после напуска N2H4 и ее стабилизация. В
результате общий прирост массы за один цикл со-
ставил 16.5 нг/см2 (ΔmВ). При 200°С значения ΔmА
и ΔmВ составляли 28.4 и 12.5 нг/см2 соответствен-
но. Увеличение и снижение массы во время на-
пуска реагентов происходит в соответствии с
предполагаемым механизмом поверхностных
реакций, где напуск TiCl4 приводит к росту мас-
сы, а замена (–Cl) лигандов на титане на амино-
группы (–NHx) – к ее снижению. Резкое сниже-
ние массы во время напуска N2H4 связано с тем-
пературно-индуцированными скачками частоты
осцилляции кварцевого кристалла. Схожие скач-
ки ранее наблюдались в АСО процессах, которые
проводились с использованием озона (О3) [57]
или газов с высокой теплоемкостью [58].

Самоограничиваемость поверхностных реак-
ций TiCl4 и N2H4 исследовали с помощью КПМ
при температурах осаждения 200 и 225°C. На
рис. 4а представлены КПМ данные зависимости
прироста массы, приходящейся на один АСО цикл,
от продолжительности напуска TiCl4. Эксперимент
проводился при времени напуска и продувки реа-
гентов в цикле х/40/3/40, где х – изменяемое время
напуска TiCl4, а 3 – фиксированное время напуска
N2H4 в секундах. Аналогично, на рис. 4б показаны
результаты насыщения для N2H4, которые были
получены с использованием времени для одного

Рис. 1. Сигнал КПМ в процессе нуклеации АСО TiNx
на аморфном Al2O3 при 225°С.
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Рис. 2. Наблюдаемый КПМ линейный рост пленки,
во время осаждения АСО TiNx при 200 и 225°C.
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цикла 3/40/x/40, где х – изменяемое время напус-
ка N2H4, и где время напуска TiCl4 составляло 3 с.
Из данных графиков видно, что при данных тем-
пературах осаждения прирост массы за цикл до-
стигает плато при 2.5-секундных напусках TiCl4 и
N2H4. Это говорит о том, что поверхностные ре-
акция TiCl4 и N2H4 являются самоограничиваю-
щимися и тем самым выполняется одно из необ-
ходимых условий проведения процесса АСО. На
рис. 4 максимальный прирост массы TiNx на один
цикл при 200 и 225°C составлял 12.6 и 16.5 нг/см2

соответственно.
В представленных ниже экспериментальных

данных использовали параметры АСО цикла
3/40/3/40, где количество напускаемых TiCl4 и
N2H4 оптимально для гарантированного дости-
жения насыщения в поверхностных реакциях.
Время продувки в 40с в данной работе не оптими-
зировалось и было выбрано произвольно.

Б) Осаждение и анализ АСО пленок TiNx и TiAlxNy 
на кремниевых подложках

Температурную зависимость роста АСО TiNx
исследовали осаждением на подложках Si100 в
интервале температур от 150 до 350°С. При каж-
дой температуре на подложки со слоем естествен-
ного оксида кремния наносили по 300 АСО цик-
лов TiNx. На рис. 5 представлены зависимость по-
стоянной роста и плотности пленки нитрид титана
от температуры осаждения. Данные были получе-
ны измерением толщины и плотности полученных
пленок методом отражения рентгеновских лучей
(ОРЛ). При 150°C постоянная роста TiNx со-
ставляла 0.46 Å/цикл, при 200°C она снизилась
до 0.3 Å/цикл, после чего скорость роста линейно
увеличилась до 0.38 Å/цикл при 275°C. Эта тен-
денция согласуется с термически активирован-

ным процессом. График Аррениуса зависимости
натурального логарифма постоянной роста TiNx
от температуры осаждения в интервале от 200 до
275°C показан на рис. 6. Из наклона средней ли-
нии рассчитали энергию активации (Ea), равную
1.65 ккал/моль. Увеличение темпа роста пленки с
повышением температуры согласуется с КПМ
данными. При осаждении выше 275°C наблюдает-
ся снижение постоянной роста и плотности плен-
ки. Значительный градиент по толщине (~38%)
осаждаемых пленок наблюдался при 300°С, что
предположительно связано с термическим разло-
жением N2H4. По некоторым литературным дан-
ным, жидкий [59] и газофазный [60] гидразин
разлагаются при ~300°C. Возможно, при 350°С
гидразин разлагается в газовой фазе до реакции
с поверхностью, что ведет к значительному сни-

Рис. 3. Приближенный вид сигнала КПМ и датчика
давления в процессе АСО TiNx при 225°C.
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жению количества поверхностных реакционных
групп и соответственно к падению темпа роста.

На рис. 5 также показано, что плотность плен-
ки достигает своего пикового значения 4.6 г/см3

при 275°C. Значительное снижение плотности
пленки наблюдается при 350°С. Расчетные зна-
чения прироста массы (~15 нг/см2) из ОРЛ дан-
ных для плотности (82.7%) и постоянной роста
(0.33 Å/цикл) хорошо согласуются с данными,
полученными КПМ при 225°С (~16 нг/см2). Дан-
ные среднеквадратичной (RMS) шероховатости
пленок TiNx полученные с помощью ОРЛ, пока-
зали, что с ростом температуры осаждения шеро-
ховатость увеличивается. Так, шероховатость
пленок толщиной примерно 100 Å увеличилась от
5 Å при 200°C до 7.2 Å при 275°C. Высокая ско-
рость роста и плотность пленки TiNx полученной
при 275°C, говорит о том, что это оптимальная
температура осаждения АСО TiNx с использова-
нием TiCl4 и N2H4.

На рис. 7 показана зависимость толщины TiNx
от количества АСО циклов. Эксперимент прово-
дили при оптимальной температуре осаждения в
275°C. Из наклона средней линии была получена
постоянная роста TiNx равная 0.35 Å/цикл. Мак-
симальная разница в толщине ~9% между образ-
цами, расположенными на расстоянии около 5 см
друг от друга, наблюдалась только при осаждении
с использованием 2000 циклов. Подобное поведе-
ние свойственно для осаждаемых АСО материа-
лов с кристаллической структурой [57]. Шерохо-
ватость пленок, полученных при 275°C, менялась
в зависимости от их толщины. Так, пленки тол-
щиной 116.3 и 670.6 Å, имели среднеквадратич-
ную шероховатость 7.2 и 12 Å соответственно.

Из литературных данных, постоянная роста
АСО TiNx, полученная с использованием TiCl4 и
N2H4, варьировалась от 0.23 до 0.34 Å для темпе-
ратур осаждения между 250 и 350°С [31]. Исполь-
зуя TiCl4 и NH3, получали пленки с постоянной
роста в одном случае 0.17 Å/цикл [6], а в другом
0.4 Å/цикл [61] при 350°C. Замена аммиака на
трет-бутиламин [62], аллиламин [62] и диметил-
гидразин [26] приводила к снижению постоянной
роста до 0.03 Å/цикл (400°C), 0.15 Å/цикл (400°C)
и 0.11 Å/цикл (200°C) соответственно. В сравне-
нии с представленными выше АСО системами,
TiCl4/N2H4 АСО демонстрирует улучшение в тем-

Рис. 5. ОРЛ данные зависимости постоянной роста и
плотности АСО пленок TiNx от температуры осажде-
ния. Пленки осаждались на Si100 с естественным
оксидом, используя 300 АСО циклов при каждой тем-
пературе.
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пе роста при низких температурах осаждения.
MO-АСО процессы с использованием ТДМАТ,
ТДЕАТ или тетракис(этилметиламидо)титан
(ТЭМАТ) в комбинации с NH3, в интервале тем-
ператур 200 до 240°C, демонстрировали темп ро-
ста TiNx в диапазоне от 0.95 до 5.0 Å/цикл [19, 22,
63, 64]. Однако, эти системы имеют существен-
ные недостатки в отношении чистоты осаждае-
мых пленок и в плане самоограничиваемости
процесса.

Плотность пленок TiNx, полученная в данной
работе при 275°С (4.6 г/см3), выше плотности
пленок, полученных с применением TiCl4 и NH4
при 350°С (4.2 г/см3) и близка к значениям, полу-
ченным при 400 (4.7 г/см3) и 450°С (4.85 г/см3)
[61]. Низкая плотность полученных АСО пленок
относительно справочных данных 5.4 г/см3 [65],
возможно, связана с присутствием водородных
примесей. Плотность пленок, полученных с ис-
пользованием ТДМАТ и NH3, при 240°С состав-
ляет 3.0 г/см3 [21].

Цвет пленок TiNx, нанесенных при 275°C, ва-
рьировался от золотистого, для пленок толщиной
287.0 Å, до темно-красного для пленок толщиной
670.6 Å. Эта цветовая гамма аналогична наблюда-
емой для термического АСО TiNx с использова-
нием TiCl4 и NH3 [13, 15], где золотистый и темно-
фиолетовый цвета наблюдали при толщине пле-
нок 1600 и 2300 Å соответственно, при температу-
ре осаждения 500°C [13].

Используя последовательность напуска прекур-
соров TiCl4/N2H4/TMA/N2H4, пленки АСО TiAlxNy
осаждали при 275°C, при этом время напуска и
продувки составляли 3/50/4.5/50/4/50/4.5/50. В
одной из ранних публикаций, где в качестве пре-
курсоров использовали TiCl4, TMA и NH3, было
показано, что данный порядок дозирования реа-
гентов способствовал получению TiAlxNy пленок
с наименьшими количеством примесей [17]. В дан-
ной работе пленки TiAlxNy были получены дозиро-
ванием ТМА в течение 4 с, при этом парциальное
давление прекурсора составляло 100 мТорр или 4 ×
× 105 L. Дозы гидразина 4.5 с приводили к парци-
альному давлению 50 мТорр, что эквивалентно
воздействию 2.25 × 105 Л. Для этих эксперимен-
тов время дозирования и продувки были выбраны
произвольно. Пленки TiAlxNy толщиной ~450 Å,
нанесенные на кремниевые подложки, имели зо-
лотистый цвет, а пленки толщиной ~1080 Å демон-
стрировали темно-синий цвет.

Из ОРЛ измерений постоянная роста АСО
TiAlxNy составила примерно 1.8 Å, а ее плотность –
около 3.4 г/см3. Был отмечен градиент по толщи-
не TiAlxNy пленок, который составлял около 20%,
между образцами, расположенными по направ-
лению потока газа на расстоянии примерно 5 см

друг от друга после 600 АСО циклов. Также визу-
ально можно было заметить градиент толщины на
самих подложках размером 2.5 × 2.5 см. Возмож-
но, это связано с недостаточным насыщением
прекурсоров, образованием побочных продуктов,
требующих более длительного времени продувки
и т.д. Полученные пленки TiAlxNy показали сред-
неквадратичные значения шероховатости поряд-
ка 6.5 Å для пленок толщиной примерно 1080 Å,
что значительно ниже шероховатости пленок
TiNx, полученных при схожих условиях.

Ранние публикации по АСО TiAlxNy, где ис-
пользовались TiCl4, TMA и NH3 с той же самой по-
следовательностью дозирования, показали макси-
мальную скорость роста 0.3 Å/цикл при 400°C [17].
АСО TiAlxNy пленки, полученные с помощью
TiCl4, ДМАГ-ЭПП и NH3, показали постоянную
роста 1.67 Å/цикл при 350°C [49], а с использова-
нием ТДМАТ, ДМАГ-ЭПП и NH3 при 200°C по-
стоянная роста была 1.2 Å/цикл [64].

Кристаллическую структуру АСО пленок TiNx
и TiAlxNy, полученных при 275°С, определяли ме-
тодом дифракции рентгеновских лучей (ДРЛ). Ди-
фрактограмма АСО пленки TiNx толщиной 287.0 Å
приведена на рис. 8. Расположение индексов
Миллера и относительная интенсивность ди-
фракционных линий близки к справочным дан-
ным для кубического поликристаллического
TiN (номер PDF 87-0633, JCPDS-ICDD 2002).
Аналогичная дифракционная картина наблюда-
лась для пленок TiNx толщиной 670.6 Å (не пока-
зано). Пики углов дифракции на рис. 8 смещены
в сторону больших значений относительно спра-
вочных данных для TiN. Аналогичное наблюдали
для АСО пленок нитрида титана, полученных с
использованием NH3 в комбинации с TiCl4 или
TiI4, что связывали с включением кислорода в
кристаллическую решетку нитрида, вызываю-
щим сдвиги пиков [14, 15]. Из рисунка видно,
что дифракционные линии кристаллографиче-
ских плоскостей (200) и (111) имеют наибольшую
интенсивность. Используя формулу Шеррер и
данные ширины на уровне половинной амплиту-
ды (FWHM) наиболее интенсивной дифракцион-
ной линии (200) рассчитан размер зерна, равный
примерно 9 нм.

В других работах по термическому АСО TiNx
также получали поликристаллические кубиче-
ские или аморфные пленки в зависимости от тем-
пературы осаждения и уровня содержания в них
примесей. АСО системы TiCl4/NH3 или TiI4/NH3
при температуре ниже 400°C демонстрировали
(200) как преференциальную плоскость роста, а
при температурах выше 400°C пик (111) был наи-
более интенсивный [14, 15, 61]. Интересно отме-
тить, что кристаллическая структура пленок TiNx,
полученная в данной работе при 275°С и других
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работах при температурах <400°С, преференци-
ально ориентирована в плоскости (200), а не в бо-
лее энергетически выгодной (111) [15]. Как сооб-
щалось ранее, используя 1,1-диметилгидразин и
TiCl4 при 300°C, получали слабо кристаллизован-
ные пленки с единственным пиком в плоскости
(200), возможно, это связано с наличием 6 ат. %
углеродных примесей [26]. Пленки, полученные с
использованием ТДМАТ и NH3, при 200°C имели
аморфную структуру [64] и слабо кристаллизо-
ванную при 240°C [21].

Дифрактограмма пленки TiAlxNy толщиной
450 Å, полученная при 275°С, представлена на
рис. 8. Как видно из рисунка, она имеет дифрак-
ционные пики, схожие с TiNx. Как и для TiNx, в
пленке TiAlxNy дифракционная линия кристалло-
графической плоскости (200) показала наиболь-
шую интенсивность. Положение данного пика
смещено в сторону большего угла дифракции.
Данный эффект, скорее всего, связан с замещени-
ем алюминия в решетке TiN [17]. Несмотря на то
что толщина пленки TiAlxNy была выше чем TiNх,
интенсивность ее дифракционных пиков значи-
тельно ниже. Это говорит о том, что пленка TiAlxNy
содержит значительный процент аморфной фазы
в сравнении с TiNx. Aморфная структура предпо-
чтительна для барьерных свойств.

Из литературных данных АСО пленки TiAlxNy,
полученные при 400°C с использованием химии
TiCl4/TMA/NH3, имели слабую кристаллич-
ность, при этом дифракционные линии плоско-
стей (200) и (111) имели наибольшую интенсив-
ность [17]. В другом случае, АСО пленки TiAlxNy,

полученные при 200°C с использованием ТДМАТ и
ДМАГ-ЕПП в качестве источников алюминия,
были аморфными [50, 64], но при этом пленки
содержали до 25 ат. % примесей углерода.

Из изложенного видно, что пленки TiNx и
TiAlxNy, полученные с использованием N2H4, про-
являют кристалличность при более низких темпе-
ратурах осаждения в сравнении с другими терми-
ческими АСО системами.

На рис. 9 представлен полученный с помощью
РФС профиль распределения химических эле-
ментов по глубине в образце АСО TiNx толщиной
287 Å, полученном при 275°C. Пленка имела в тол-
ще следующий элементный состав: Ti (45 ат. %),
N (41 ат. %), O (14 ат. %) и концентрациюя хлора
ниже предела обнаружения РФС (~0.2 ат. %). Из
этого вытекает, что химия поверхности между
TiCl4 и N2H4 способствуют полному удалению
лигандов хлора в процессе осаждения. Как вид-
но из рисунка, кислород относительно равно-
мерно распределен по глубине пленки. Равно-
мерноe распределение кислорода по всей толще
АСО TiNx пленок ранее наблюдалось также для
систем TiCl4/NH3 или TiI4/NH3. Ряд исследова-
ний механизма окисления TiN пленок объясняют
данный феномен преференциальным окислени-
ем границ зерен [66, 67]. Ранее отмечалось, что
столбчатая зернистая структура бинарных нитри-
дов переходных металлов также является причи-
ной ускоренной диффузии по ним меди через
границы зерен [49]. Предположительно активное
окисление образцов происходит при их охлажде-
нии на воздухе, так как образцы вынимались из
вакуумной камеры при температуре осаждения.
Также не исключается, что кислород в пленку мог
попасть с гидразином из-за присутствия в нем
примесей.

РФС анализ пленки TiNx толщиной 138.4 Å, по-
лученной при 150°C, показал наличие в ней ~9 ат. %
примесей хлора и ~38 ат. % кислорода. Предполо-
жительно, при данной температуре на подложке
образуется соль дихлорид гидразина (N2H6Cl2)
[68], которая имеет температуру плавления 198°C.
Известно также, что хлорид титана образует ста-
бильные комплексы с диметилгидразином типа
Ti2Cl4(NNMe2)2(NH2NMe2)2 и TiCl2(Me2NNMe)2
[33]. Схожие комплексы, возможно, образуются
на поверхности при попеременном дозировании
TiCl4 и N2H4 при низких температурах осаждения.
ОРЛ измерения показали необычно высокую
скорость роста 0.46 Å за цикл при 150°C и относи-
тельно большой градиент по толщине пленок, что
характерно для реакций конденсационного типа.

Пленки TiNx схожей толщины, полученные
при 200°C, имели концентрацию хлора ниже пре-
дела обнаружения прибором,aкислорода ~28 ат. %.
С учетом РФС данных для пленок, полученных

Рис. 8. Рентгеновские дифрактограммы АСО пленок
TiNx и TiAlxNy толщиной 287 и 450 Å соответственно,
полученные при 275°C.

–200

–100

0

100

200

300

400

500

600

40 50

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

60 70 80

275°CSi (311)

(220)
(311)

(222)
(200)

(111)
TiNx

TiAlxNy

2θ, град



МИКРОЭЛЕКТРОНИКА  том 49  № 6  2020

ТЕРМИЧЕСКОЕ АТОМНО-СЛОЕВOЕ ОСАЖДЕНИЕ TiNx 421

при 275°С, можно предположить, что химия про-
цесса осаждения TiCl4/N2H4 работает и при 200°С,
однако относительно низкая плотность ведет к
снижению их устойчивости к окислению на воз-
духе.

Литературные данные по содержанию приме-
сей в АСО TiNx пленках, полученных термиче-
ским путем с использованием TiCl4 и NH3, раз-
нятся. Так, в одном случае содержание кислорода
составляло 32 ат. % для пленок толщиной 340 Å,
полученных при 500°С, однако это число было
9 ат. % для более утолщенных пленок [15]. В дру-
гом случае было показано, что содержание Cl в
пленке TiNх обратно пропорционально темпера-
туре осаждения: ~2.5 ат. % при 350°С, 0.5 ат. %
при 400°С и 0.3 ат. % при 450°С [61]. Гораздо бо-
лее низкое качество пленки наблюдали для
MO-АСО TiNх процессов. К примеру, пленки по-
лученные с использованием ТДМАТ и NH3 при
180 и 200°C, имеют уровень примесей кислорода
до 45 ат. % и углерода до 10 ат. % [21, 64, 69]. При-
месей углерода и хлора в АСО пленках TiNx полу-
ченных при 300°С с помощью TiCl4 и ДМГ, было
~16 и ~6 ат. % соответственно [26]. Присутствие при-
месей углерода в этих пленках, возможно, связано с
большей прочностью связи C–N (749 кДж/моль) в
сравнении с Ti–N (515 кДж/моль) [70, 71].

На рис. 10 представлен РФС профиль распреде-
ления химических элементов по глубине в образце
АСО TiAlxNy толщиной 600 Å, полученном с ис-
пользованием времени цикла 3/60/3/60/2/60/3/60
при 275°C. Полученные пленки имели в толще

следующий состав: Al (40 ат. %), Ti (15 ат. %), N
(32 ат. %), O (3 ат. %), Cl (4 ат. %), где концентра-
ция углерода была ниже предела чувствительно-
сти прибора. Отсутствие углеродных примесей
свидетельствует о том, что поверхностная реак-
ция между ТМА и N2H4 протекает до конца. При-
сутствие примесей хлора указывает на не идеаль-
ности протекающих на поверхности химических
реакций. Содержание кислорода в пленке TiAlxNy
(3 ат. %) значительно ниже его концентрации в
пленке TiNx (14 ат. %). Схожее снижение приме-
сей кислорода наблюдалось в предыдущих публи-
кациях по термическому АСО TiAlxNy [17]. Дан-
ный эффект от присутствия Al также наблюдали
для пленок, полученных другими методами, в
частности, методом физического осаждения из
газовой фазы (ФОГФ) [72]. Стабильность сплава
к окислению можно объяснить меньшей кри-
сталличностью пленки, что эффективно снижает
количество диффузионных каналов для O2 и воды
воздуха. Кроме этого, при окислении на воздухе
формируется аморфная пленка, которая являет-
ся эффективным диффузионный барьером. Из
рис. 9 также видно, что полученная пленка
TiAlxNy имеет высокую концентрацию Al по
сравнению с Ti. Плотность полученной пленки
TiAlxNy (3.4 г/см3) близка к справочным данным
для AlN (3.26 г/см3) [65]. Расчеты показывают, что
реакция гидразина с триметилалюминием по схе-
ме AlC3H9(g) + 3/4N2H4(g) = AlN + 3CH4(g) +
+ 1/4N2(g) (ΔG275°C = –180.9 ккал/моль) более тер-
мохимически предпочтительна, чем с хлоридом

Рис. 9. РФС профиль распределения химических элементов по глубине в образце АСО TiNx толщиной 287 Å, получен-
ном с использованием времени цикла 3/40/3/40 при 275°C.
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титана (ΔG275°C = –46.45 ккал/моль) [35]. Ранее
низкотемпературное ХОФГ пленок AlN было
показано с использованием ТМА и N2H4 [37, 73] а
также АСО AlN с ТДЕАА и N2H4 [42]. АСО пленка
TiAlxNy толщиной ~1280 Å, полученная при 250°С
после Ar+ распыления, имела следующий состав:
Al (40 ат. %), Ti (11 ат. %), N (32 ат. %), O (12.5 ат. %),
Cl (4.5 ат. %), где концентрация углерода была
ниже предела чувствительности РФС. Из этого
видно, что с повышением температуры осажде-
ния от 250 до 275°С наблюдается увеличение со-
держание титана, незначительно снижается кон-
центрации хлора и существенно снижается кон-
центрация кислорода.

Для сравнения, попеременным напуском
TiCl4/NH3/TMA/NH3 при 300°C получали АСО
пленки TiAlxNy с композицией Cl (~6 ат. %), O
(~0.6 ат. %), C (>6 ат. %) и Al (~8 ат. %) [17]. При-
сутствие примесей хлора и углерода говорит о
том, что поверхностные реакции ТМА, TiCl4 и
NH3 протекают не полностью. Также надо отме-
тить низкую концентрацию алюминия (~8 ат. %)
по сравнению с пленками, полученными в дан-
ной работе (40 ат. %). Juppo и др. [17] ранее показа-
ли, что концентрацию алюминия в TiAlxNy пленках
можно регулировать, изменяя последовательность
напуска реагентов. Соотношением компонентов в
сплавах можно также управлять количеством суб-
циклов в суперцикле [74].

В) ИК спектроскопия поверхностных реакций TiCl4 
и N2H4 и механизм осаждения АСО TiNx

Фурье-ИК-спектроскопия (ФИКС) использо-
валась для исследования химии поверхности по-

сле напуска TiCl4 и N2H4 в процессе TiNx ALD. На
рис. 11 показаны разностные спектры FTIR, по-
лученные для температур осаждения 200 и 275°C
путем вычитания спектров из предшествующей
реакций. Эти спектры были получены после на-
пуска TiCl4 и N2H4 после каждой полуреакции на
третьем АСО цикле на частицах ZrO2, заранее по-
крытых тонким слоем АСО Al2O3. В представлен-
ных разностных ФИКС спектрах снижение пика
поглощения указывают на потерю поверхностных
реакционных групп, а увеличение поглощения по-
казывают увеличение популяции реакционных
групп.

После напуска TiCl4 наблюдалась потеря по-
верхностных групп при температурах осаждения
200 и 275°C. Характерные моды Ti–Cl и TiN, ко-
торые располагаются около 500 и 670 см–1 волно-
вых чисел соответственно [36], не могут быть об-
наружены, поскольку расположены за пределами
диапазона измерения инструмента. Предполага-
ется, что реакция TiCl4 с поверхностью приводит
к образованию монодентатных и бидентатных
групп Ti–Clx, что наблюдалось ранее при ИК ис-
следованиях АСО системы TiCl4 и NH3 [36].

На второй полуреакции напуск N2H4 при
200°C привел к появлению полос при 3320, 3268,
1609, 1515 и 1309 см–1, которые относятся соответ-
ственно к антисимметричному, симметричному,
ножничному и веерному режимам колебания
‒NH2 [75]. Небольшие пики на длинах волн 1233
и 1147 см–1 находятся в непосредственной близо-
сти от известных из литературы N–N растягива-
ющих и маятниковые колебаний –NH2 молеку-
лярного гидразина [76]. Это может быть связано с

Рис. 10. РФС профиль распределения химических элементов по глубине в пленке TiAlхNy толщиной 600 Å, получен-
ной с использованием времени цикла 3/60/3/60/2/60/3/60 при 275°C.
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наличием физизорбированных молекул гидрази-
на. При этом невозможно провести четкое разли-
чие между –NH2, связанным с атомом Ti, и –NH2
в молекулярном гидразине. ФИКС не показал на-
личия пиков, ассоциированных с присутствием
характерных вибрационных полос хлорида гидра-
зиния (N2H5Cl), дихлорида гидразиния (N2H6Cl2)
или соли NH4Cl при 200 и 275°С [36, 77, 78]. На
основе литературных данных для ИК спектров
NH2Cl слабый пик при 1032 см–1 может быть при-
писан к изгибам N–Cl [79].

Несколько другой механизм реакции наблю-
дается во время напуска TiCl4 и N2H4 при 275°C.
На рис. 11 можно наблюдать более четкое перево-
рачивание ИК спектров после дозирования пре-
курсоров. Здесь, пики при 3297, 1518 и 1313 см–1

относятся к растяжению, ножничным и веерным
колебаниям первичного амина (–NH2). Схожие
пики ранее наблюдались в инфракрасных сигна-
турах гидразина на TiO2 при температурах от 25 до
350°C [76, 80]. ИК сигнатура –NH2 и =NH (вто-
ричный амин) трудно различима из-за перекры-
тия областей растяжения N–H и областей де-
формации N–H, поэтому на поверхности могут
присутствовать как первичные, так и вторичные
амины. Наличие режима ножниц при 1518 см–1

является единственным различием между пер-

вичными и вторичными аминами. Спектр после
напуска гидразина указывает на присутствие по-
верхностно-связанного первичного амина, этот
вывод можно сделать из отсутствия пиков растя-
жения N–N молекулярного гидразина. Ранние
ИК исследования процесса АСО TiNx при 400°С с
применением TiCl4 и NH3 показали, что в резуль-
тате реакции NH3с−TiClx на поверхности образу-
ется NH4Cl [36].

Полоса поглощения при 3640 см–1, относяща-
яся к –О–Н колебаниям, при 200 и 275°С, не на-
блюдалась. Это свидетельствует о том, что появле-
ние кислорода в пленках нитрида титана прежде
всего связано с окислением на воздухе и в меньшей
степени от присутствия кислородсодержавших
примесей в гидразине. Небольшие пики при 1726 и
1024 см–1, обнаруженные при 200 и 275°С соответ-
ственно, не были идентифицированы. Широкий
пик с центром около 1300 см–1 в спектре для 275°С
также не был идентифицирован.

Полная диссоциативная адсорбция гидразина
на поверхности, предположительно, происходит
в соответствии с N2H4 → 2NH2ад → 2NHад + 2H,
где соотношение между числом первичных и вто-
ричных аминов на поверхности зависит от темпе-
ратуры. Подобное можно наблюдать при непо-
средственном сравнении ФИКС спектров, полу-

Рис. 11. Разностные ФИКС спектры после третьего напуска TiCl4 и N2H4, наблюдаемые в процессе АСО TiNx при 200
и 275°C.
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ченных в процессе АСО TiNx с использованием
химии TiCl4/NH3 и TiCl4/N2H4. На рис. 12 пред-
ставлены ИК спектры после дозирования NH3
при 350, 425°C и N2H4 при температуре 275°C. Как
видно из рисунка, наблюдаемые виды поверхност-
ных групп при напуске аммиака при 350°С и гидра-
зина при 275°С схожи. При температуре реакции
425°C в спектрах TiCl4/NH3 отсутствует полоса
при 1313 см–1 (веерные колебания –NH2), что сви-
детельствует о том, что на поверхности присутству-
ют группы типа –NH с колебаниями при 3297 и
1518 см–1. Полосы вторичного амина при волновых
числах 3436 и 1558 см–1 ранее наблюдал Snyder и
др. [36] при 400°C на частицах оксида кремния во
время ИК исследований TiNx АСО для системы
TiCl4 и NH3. Постепенное снижение интенсивно-
сти ножничных деформаций –NH2 при напуске
при 127°C с их полным удалением при 400°C ранее
наблюдали Dillon и др. [81]. Из выше изложенно-
го видно, что при оптимальной температуре оса-
ждения TiNx в 275°С на поверхности присутству-
ют как первичные, так и вторичные амины.

По некоторым литературным данным, сдвиг в
механизме роста TiNx ведет к изменению кристал-
личности пленки TiN, где дифракционная плос-
кость (200) более предпочтительна при температу-
рах ниже 400°C, а (111) при более высоких темпера-
турах, где преимущественно присутствуют =NH
поверхностные группы.

Данные КПМ, ФИКС и ОРЛ могут быть ис-
пользованы для предложения механизма роста
пленки нитрида титана. На рис. 13 представлен
один из возможных вариантов протекания по-

верхностных реакций между TiCl4 и N2H4 в про-
цессе АСО. Из ФИКС данных следует, что при
275°С после напуска гидразина на поверхности
образуются как первичные, так и вторичные ами-
ны. Поэтому на рис. 13 начальная поверхность
представлена в виде комбинации –NH2 и =NH.
Продуктом реакции паров TiCl4 с такой поверх-
ностью является –TiCl4 – x, где х может принимать
значения 1, 2, и 3. После напуска N2H4 происхо-
дит замещение –Cl лигандов атомов титана на
‒NH2 и =NH, тем самым происходит регенера-
ция исходных поверхностных групп. Из КПМ
данных, полученных при 225°С, отношение ΔmВ
(величина увеличения массы после напуска TiCl4,
рис. 3) к ΔmА (остаточная масса после напуска
N2H4) равно 0.44. Для случая, представленного на
рис. 13, где х = 2, рассчитанная из мольных значе-

Рис. 12. Разностные ФИКС спектры после второго
напуска N2H4 при 275°C и NH3 при 350 и 425°С в про-
цессе АСО TiNx.
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ний генерируемых и удаляемых поверхностных
групп величина отношения ΔmВ/ΔmА составляет
0.42, что наиболее близко к экспериментальным
данным. При этом надо учитывать, что КПМ дан-
ные были получены при температуре ниже опти-
мальной температуры осаждения – 275°С. Как
видно из рисунка, на стадии напуска TiCl4 проис-
ходит частичная редукция Ti+4 хлорида титана до
Ti+3 объемного TiN, а полная редукция титана
протекает при напуске N2H4. В качестве газофаз-
ных продуктов поверхностных реакций указаны
HCl и, возможно, NH2Cl [31]. Для определения
реальных продуктов реакции требуется более де-
тальное исследование с помощью газовой масс-
спектрометрии.

Г) Конформность покрытия АСО TiNx

Способность равномерно наносить тонкие
пленки на подложки со сложной микро/нано то-
пографией является одной из особенностей тех-
нологии АСО. Для оценки возможности АСО
TiNx с использованием TiCl4 и N2H4 конформно
наносить пленки, было проведено осаждение на
наноструктурированной подложке. На рис. 14
представлены СЭМ изображения поперечного се-
чения кремниевой пластины в верхней (рис. 14а) и
нижней (рис. 14б) частях канавки после 2000 АСО
циклов при 275°C. При осаждении использовали
3/60/3/60 время дозировки и продувки. Аспект-
ное соотношение сторон траншеи 4 : 1. СЭМ
изображение показывает, что пленка равномерно
покрывает вход в траншею, а также отлично вос-
производит острые углы на дне канавки. Толщи-
на пленки на дне траншеи и на поверхности оди-
накова и примерно равна 700 Å, что согласуется с
постоянной роста в 0.35 Å/цикл. Превосходная
комфортность нанесенного АСО TiNx объясняет-
ся самоограничением поверхностных реакций и
эффективностью N2H4 в качестве реагента.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе было продемонстрировано
АСО TiNx в интервале температур от 200 до 275°C
с использованием TiCl4 и N2H4. Применяя дан-
ную химию осаждения, можно наносить одно-
родные, не содержащие примесей хлора пленки
TiNx. Осаждение при 275°C является более опти-
мальным с точки зрения высокой плотности по-
лучаемых пленок и темпа роста в сравнении с
АСО TiNx с использованием TiCl4 и NH3. Несмот-
ря на относительно низкие температуры осажде-
ния, полученные TiNx пленки имели кристалли-
ческую структуру и короткий нуклеационный пе-
риод на Al2O3. Было установлено, что кислород
является основной примесью в полученных TiNx
пленках. Примеси в самом гидразине, а также
окисление на воздухе являются главными причи-
нами присутствия кислорода в пленках. Первая
проблема может быть решена применением гид-
разина более высокого класса чистоты. Одним из
вариантов улучшения стабильности к окислению
на воздухе является осаждение тернарных нитри-
дов. Пленки АСО TiAlxNy, полученные с исполь-
зованием TiCl4, N2H4 и TMA, были менее кри-
сталличны и соответственно были менее подвер-
жены окислению, чем пленки TiNx. Кроме этого,
процесс АСО TiAlxNy демонстрирует более высо-
кий темп роста пленки, что делает его привлека-
тельными для замены TiN. Гидразин показал себя
эффективным реагентом для замещения поверх-
ностных метильных групп на аминогруппы, что
способствовало получению пленок TiAlxNy без

Рис. 14. СЭМ изображения поперечного сечения
кремневой подложки с траншеей с соотношением
сторон 4 : 1 а) в верхней и б) нижней части после оса-
ждения АСО пленки TiNx, при 275°C.
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примесей углерода. Несмотря на это, процесс оса-
ждения АСО TiAlxNy с гидразином требует даль-
нейшей оптимизации для снижения примесей
хлора и кислорода.
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