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ЭКСПОЗИЦИИ 

Пленки нитрида алюминия выращивались методом плазмоактивированного атомно-слоевого 
осаждения. Анализировалось влияние длительности стадии плазменной экспозиции на состав, микро­
структуру и значение толщины пленки выращенной за один цикл. Полученные образцы исследовались 
методами ИК-спектроскопии, эллипсометрии и рентгенофазового анализа. Было установлено, что в 
исследуемых условиях толщина пленки AlNувеличивается за один цикл процесса осаждения на величину 
не более 0,12 нм. Кроме этого, было обнаружено, что синтез кристаллических пленок нитрида алюми­
ния возможен при длительностях плазменной экспозиции более 20 с. 
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GROWTH OF ALUMINUM NITRIDE THIN FILMS VIA PEALD WITH VARIOUS 

PLASMA EXPOSITION DURATIONS 
Films of aluminum nitride were grown by the method ofplasma-activated ALD. The impact of duration 

of plasma exposure stage on the growth rate, composition and microstructures was analyzed. These samples 
were examined by IR spectroscopy, ellipsometry and X-ray analysis. 

It was found that, film thickness of AlN increases by the amount not more than 0.12 nm per cycle. 
Furthermore, it was found that the synthesis of crystalline films of aluminum nitride is possible under plasma 
exposure durations longer than 20 seconds. 
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Нитрид алюминия (AlN) является материалом с большой шириной запрещенной зоны (6,2 эВ) 
[1], высокой химической инертностью и теплопроводностью (320 Вт/мК) [2]. Тонкие пленки A l N 
перспективны для изготовления холодных катодов [3-5], буферных слоев [6], диэлектрических и пас­
сивирующих покрытий [7-9], а так же в создании газовых сенсоров [10, 11], УФ светодиодов и фото¬
детекторов [12, 13]. 

Для выращивания пленок A l N применяют различные методы синтеза: химическое осаждение 
из газовой фазы (CVD - Chemical Vapor Deposition) [14], плазмохимическое осаждение (PECVD -
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [15], магнетронное распыление (MS - Magnetron 
Sputtering) [16], молекулярно-лучевая эпитаксия (MBE - Molecular Beam Epitaxy) и атомно-слоевое 
осаждение (ALD - Atomic Layer Deposition) [17]. 

Метод плазмоактивированного атомно-слоевого осаждения (или PEALD - Plasma-Enhanced 
Atomic Layer Deposition) представляет интерес тем, что с его помощью можно контролировать с высо¬
кой точностью толщину пленки и радикально снизить температуры синтеза благодаря увеличению хи-
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мической активности реагентов. Кроме того, применительно к осаждению пленок нитрида алюминия, 
PEALD позволяет использовать в качестве источника азота не только плазму, образованную аммиаком, 
который является токсичным и взрывоопасным газом, но и плазму газовой смеси азота и водорода. 

Целью наших исследований было определить влияние длительности плазменной экспозиции 
на кинетику роста, состав и микроструктуру пленок нитрида алюминия, осаждаемого методом атом­
но-слоевого осаждения. 

Эксперимент. Для осаждения пленок A l N использовалась установка P E A L D TFS-200 произ­
водства компании Beneq (Финляндия). Рабочая частота ВЧ-генератора составляла 13,56 МГц. Все 
эксперименты проводились при мощности ВЧ-излучения (W) 200 Вт. Пленки выращивались на 
подложках монокристаллического кремния (111). После загрузки подложек в реактор при помощи 
форвакуумного насоса создавалось разряжение, при котором давление не превышало 10 Па. Затем 
для вентиляции камеры реактора и самого реактора, включали подачу азота. Расход азота через ка¬
меру реактора (Rk) составлял 200 см3/мин, а через реактор (Rr) - 300 см3/мин. При фиксированных 
значениях Rk и Rr выполняли нагрев реактора до температуры 280 °С. Через 60 минут после выхода 
на температурный режим, поверхность подложки в течение 1 минуты обрабатывали плазмой газовой 
смеси водорода (RH2 = 80 см3/мин) и азота (RN2 = 20 см3/мин). Плазма этой газовой смеси использо¬
валась в качестве источника азота в циклическом процессе осаждения пленки. После этого произ¬
водился циклический процесс подачи реагентов в реактор (рис. 1). В качестве источника алюминия 
использовали триметилалюминия (TMA). Испаритель c T M A был термостатирован при температуре 
18 °С. Длительность импульса подачи T M A (т ) в экспериментах составляла 0,05 с. Значение дли­
тельности стадии продувки реактора после обработки подложки в парах ТМА ( т р ш ) составляла 30 с, 
а значение длительности стадии экспозиции подложки плазмой газовой смеси водорода и азота (т ) 
изменялась от 3 до 30 с. Длительность стадии вентиляции реактора после плазменной экспозиции 
(т ) во всех экспериментах составляла 10 с. 

t-ГМА tpUR t r e tpR 
t i 1 I 

—1 T M A 
I 1 —1 T M A 

w 

J 

R r -в реактор 

R i - в камеру 

Время 
Рис. 1. Пояснения к описанию процесса осаждения 

Показатель преломления (n) и толщину пленки A l N (h) измеряли при помощи спектрального 
эллипсометра SE-800 (Sentech (Германия)). Скорость роста пленки оценивали как отношение ее тол­
щины к количеству циклов осаждения. Оценка химического состава выращенной пленки осущест-

8 



Вестник Северо-Кавказского федерального университета. 2016. № 2 (53) скФУ 

влялась по спектрам ИК-поглощения, полученным при помощи ИК-Фурье спектрометра ФСМ-1201 
(ООО «Инфраспек» (Россия)). Для исследования фазового состава пленок применяли рентгеновский 
дифрактометр SmartLab (Rigaku (Германия)). 

Обсуждение результатов. Проведенные ранее исследования процессов осаждения пленок ни¬
трида алюминия при температурах в диапазоне от 150 до 280 °С показали [18], что при прочих рав­
ных условиях увеличение длительности стадии продувки реактора ( T P U R ) ведет к снижению толщи­
ны пленки, выращенной за один цикл (V). Наиболее существенные изменения V наблюдались при 
TpUR < 10 с. При длительностях TpUR от 20 до 30 с существенных изменений в значениях Vобнаружено 
не было. Принимая во внимание, что в режимах атомно-слоевого осаждения V не зависит от TpUR, то 
в данной работе длительность стадии продувки реактора после подачи T M A приняли равной 30 с. 

Что касается влияния длительности стадии плазменной экспозиции на V пленки нитрида алю¬
миния, то, как показано на рис. 2, с повышением трЕ с 3 до 10 с значение Vувеличивалось. Предпо¬
ложительно, это было связано с долей молекул и радикалов T M A адсорбированных на поверхности 
подложки и вступивших в химическое взаимодействие с частицами плазмы. По нашему мнению, 
увеличение скорости роста при температурах 280 °С обусловлено этими причинами. 

По нашему мнению, с повышением трЕ с 3 до 30 секунд эффективность плазменной экспозиции 
возрастает, что приводит к уменьшению доли радикалов CHx, «зарастающих» в объеме пленки, и, как 
результат, к повышению ее плотности. В качестве подтверждения этого предположения служат резуль¬
таты исследования зависимости значения показателя преломления (n) от условий осаждения пленок. 

Известно, что для пленок A l N показатель преломления принимает значение в диапазоне от 1,9 
до 2,1 и с уменьшением кристалличности, а следовательно и плотности, снижается. Как показано 
на рис. 3, в случае реализации высокотемпературных процессов (280 °С), увеличение длительности 
плазменной экспозиции до 6 с ведет к увеличению n с 1,93 до 1,99, после чего существенных измене¬
ний значения показателя преломления практически не происходит. Данное обстоятельство указывает 
на то, что наиболее существенные изменения в микроструктуре пленок A l N происходят при тРЕ < 6 с. 

Важно отметить, что у всех образцов, выращенных при температуре 280 °С, в спектрах ИК-по-
глощения, измеренных при угле 45 градусов, присутствовали полосы ИК-поглощения c максимумом 
670-675 см-1 и 890-895 см-1 [15], ответственные за колебания связей A l - N (рис. 4). По всей вероятно­
сти, плечо у полосы Е1(ТО) обусловлено присутствием аморфной фазы в пленке нитрида алюминия. 

Рис. 2. Зависимости V от длительности стадии плазменной экспозиции: т 'PUR 30 c. 
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Рис. 3. Зависимости показателя преломления от длительности 
стадии плазменной экспозиции: T P U R = 30 c 

Рис. 4. Типичные спектры ИК-поглощения образцов полученных в данной работе 

Как показано на рис. 5, максимальное значение коэффициента ИК-поглощения в диапазоне 
волновых чисел 400-1000 см -1 возрастает с повышением длительности стадий плазменной экспози­
ции. Эти результаты хорошо коррелируют с изменением значений показателя преломления от усло­
вий осаждения и показывают путь к увеличению кристалличности пленок A l N . 

Рис. 5. Зависимость коэффициента ИК-поглощения от длительности плазменной экспозиции 
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На рентгенограммах образцов с коэффициентом ИК-поглощения более 55 000 см -1 присутство¬
вали четко выраженные рефлексы характерные для нитрида алюминия (рис. 6). Важно отметить, что 
кристаллиты в пленках нитрида алюминия, выращенных при температуре 280 °С, преимущественно 
обладали гексагональным политипом. У образцов с коэффициентом ИК-поглощения менее 55 000 см-1 

рентгеновских рефлексов обнаружено не было. 

Таким образом, было установлено, что при температуре 280 °С увеличение длительности ста¬
дий плазменной экспозиции более 6 с не оказывает сильного влияния на значение толщины пленки, 
осаждаемой за один цикл, но при этом кристаллические пленки нитрида алюминия выращиваются 
при длительностях плазменной экспозиции более 20 с. 

Заключение. Результаты проведенных исследований зависимостей значений показателя пре¬
ломления, коэффициента ИК-поглощения, X R D и скорости роста от условий осаждения показали, 
что кристаллические пленки A l N можно получать методом плазмоактивированного атомно-слоевого 
осаждения при температурах менее 300 °С, при этом значение V не превышает 0,12 нм/цикл. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Фонда содействия развитию малых форм пред¬
приятий в научно-технической сфере, договор №6369ГУ/2015, с использованием оборудования Цен¬
тра коллективного пользования СКФУ. 
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