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Разработаны процессы хими-
ческого осаждения из газовой 
фазы (CVD) металлических и 
диэлектрических (high−k и low−k) 
пленок с применением нетради-
ционных исходных веществ (ле-
тучих комплексных и элементо-
органических соединений). 
Проведено комплексное иссле-
дование химического и фазового 
состава, структуры пленок двой-
ных оксидов (HfO2)1−x(Ме2O3)x

(где Ме = Al, Sc), а также пленок 
карбонитридов и оксикарбони-
тридов кремния. Показано, что 
полученные материалы обладают 
комплексом уникальных функци-
ональных свойств, что делает их 
перспективными для применения 
в микро−, нано− и оптоэлектрон-
ных устройствах.
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Введение

Процессы осаждения из газовой 
фазы были существенной частью 
технологий, разработанных и при-
мененных для создания современ-
ной твердотельной электроники. 
Дальнейший прогресс в электронике 
требует значительного улучшения 
используемых свойств и введения 
новых материалов. Необходимость 
контроля свойств материалов на 
атомном или близком к атомному 
уровнях делает применение процес-
сов, основанных на формировании 
твердых фаз из газовой фазы, еще 
более актуальным.

В последние десятилетия раз-
делы химии материалов, ориенти-
рованные на проблемы технологии 
функциональных материалов, по-
лучили значительное развитие в 
части расширения использования 
процессов осаждения из газовой фа-
зы. Новые результаты касаются ме-
тодологии получения особо чистых 
веществ, синтеза разнообразных ле-
тучих соединений многих элементов 
периодической системы, понимания 
особенностей формирования твер-
дых материалов из газовой фазы, 
содержащей сложные молекулы 
летучих веществ.

Ниже прогресс в этой области 
будет продемонстрирован на при-
мере использования процессов хи-
мического осаждения из газовой 
фазы (CVD) в технологии устройств 
наноэлектроники. 

Накопленный коллективом ав-
торов опыт полезен не только при-
менительно к технологии наноэлек-
троники, но также в ряде других 
отраслей высоких технологий, где 
требуется контроль свойств мате-
риала на наноуровне (катализаторы, 
оптические системы, прецизионное 
машиностроение).

В приборах MOSFET (полевой 
транзистор на основе структур ме-
талл—оксид—полупроводник) ди-
оксид кремния SiO2 использовали 
в двух качествах: как диэлектрик 
затвора и как изолятор межсоеди-
нений элементов интегральных схем. 
В приборах нанометрового диапазо-
на этот диэлектрик должен быть за-
менен на два материала: диэлектрик 
с высоким значением диэлектриче-
ской постоянной в затворе (high−k) 
и ди электрик с низким значением 
диэлектрической постоянной для 
использования в межсоединениях 
(low−k). В работах авторов процессы 
CVD с применением нетрадицион-
ных исходных веществ (летучих 
комплексных и элементоорганиче-
ских соединений) использовали для 
синтеза слоев диоксида гафния и 
твердых растворов диоксида гафния 
с некоторыми другими оксидами — 
перспективных high−k диэлектри-
ков, слоев SiCxNy, имеющих диэлек-
трическую постоянную ниже, чем 
для SiO2. Процессы осаждения из 
газовой фазы металлорганических 
соединений (MOCVD) применяли 
также для синтеза слоев Ru и Cu — 
высокопроводящих металлов. 
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Программа исследований в целом включала сле-
дующие разделы:

− выбор летучих соединений элементов — ком-
понентов материалов электронных устройств;

− разработка эффективных методов синтеза и 
глубокой очистки выбранных соединений;

− исследование физико−химических свойств 
прекурсоров и процессов их преобразования в усло-
виях термической и нетермической активации;

− исследование процессов формирования мате-
риалов с использованием выбранных прекурсоров;

− исследование состава, структуры и функ-
циональных характеристик синтезированных ма-
териалов.

Экспериментальная часть

Осаждение пленок осуществляли методом CVD 
при термической или плазмохимической активации 
процесса.

В качестве исходныех веществ (прекурсоров) 
для осаждения металлических (Ru и Cu) и high−k 
диэлектрических пленок были использованы лету-
чие бета−дикетонатные производные металлов:

Cu(CNМе, CNМе)2 — Cu(CH3C(NCH3)CHC(NCH3)CH3)2;

Сu(ki)2 — Cu(CH3COCHC(NH)CH3)2;

Ru(acac)3 — Ru(CH3COCHCOCH3)3;

Hf(thd)4 — Hf(C(CH3)3COCHCOC(CH3)3)4;

Sc(thd)3 — Sc(C(CH3)3COCHCOC(CH3)3)3;

Al(acac)3 — Al(C(CH3)3COCHCOC(CH3)3)3.

Для получения изоляционных материалов с 
низкой диэлектрической константой (карбонитридов 
кремния) были выбраны азотсодержащие кремний-
органические соединения, принадлежащие к классу 
силазанов (тетраметилдисилазан Si2NH(CH3)4 — 
ТМДС, гексаметилдисилазан Si2NH(CH3)6 — ГМДС 
и гексаметилциклотрисилазан Si3N3H3(CH3)6 — 
ГМЦТС, содержащие химические связи с мень-
шей поляризуемостью, чем связь Si—O (например, 
Si—C, C—C, C—H, Si—F и др.) или с созданными 
в материале пустотами (порами), заполненными 
воздухом, диэлектрическая константа которого со-
ставляет 1,0 [1—4].

Существенным достоинством бета−дикетонатов 
металлов является возможность целенаправленного 
изменения структуры лиганда путем введения в него 
различного типа заместителей и донорного атома и, 
таким образом, варьирования термических свойств 
образующегося комплекса. Для определения темпе-
ратурных интервалов, в которых комплексы Ru(III) 
сохраняют способность к парообразованию без из-
менения компонентного состава в твердой фазе, и 
оценки летучести использовали методы комплекс-
ного термического анализа: дифференциально−

тер мический анализ (ДТА) и термогравиметриче-
ский анализ (ТГ). Для бета−дикетонатов Ru(III), по 
данным ТГ, в атмосфере гелия наиболее летучими 
являются комплексы с фторированными и третбу-
тильными заместителями в лиганде [5]. Эти хелаты 
переходят в газовую фазу без разложения в интер-
вале температур 100—300 °С. 

Для Ru(III), Cu(II), Hf(tdh)4, Al(acac)3, Sc(tdh)4 
проведено исследование процессов термораспада 
паров при взаимодействии с нагретой поверхно-
стью методом in situ высокотемпературной масс−
спектрометрии в приближении «изолированная 
молекула». Уникальная методика и механизмы 
термораспада этих соединений подробно описаны в 
работах [6—8].

Синтез пленок

Тонкие металлические слои рутения получа-
ли методом импульсного MOCVD на кремниевых 
подложках [9]. На основе проведенного физико−
химического исследования в качестве прекурсора 
был выбран Ru(acac)3. Эксперименты проводили при 
введении в реактор газа−реагента водорода. Темпе-
ратуру подложки варьировали от 300 до 370 °С, в за-
висимости от этого скорость роста пленок составляла 
0,002—0,004 нм на цикл. Количество циклов варьи-
ровали от 1000 до 10000. Толщина слоя в зависимости 
от температуры подложки и количества циклов со-
ставляла от 5 до 25 нм. При температуре осаждения 
340 °С, по данным просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ), была получена металлическая 
пленка рутения, имеющая компактную структуру.

Адгезиоонно−прочные медные покрытия полу-
чали на подложках Ta/Si c использованием в каче-
стве прекурсора Cu(CNМе, CNМе)2. Адгезию полу-
чаемых покрытий проверяли скотч−тестом при сле-
дующих условиях: температура подложки — 350 °С, 
температура испарителя — 110 °С, общее давление 
в реакторе — 10 торр (1 торр = 133,322 Па), толщина 
пленок — порядка 1,0 мкм [10]. Для сравнения были 
проведены эксперименты МОCVD с использованием 
кетоимината Cu(II) Сu(ki)2. В результате пленки ме-
ди, полученные в практически аналогичных услови-
ях осаждения из Сu(ki)2 и Cu(CNМе, CNМе)2, резко от-
личались по адгезионным свойствам: в первом случае 
адгезия не наблюдалась, во втором были получены 
медные пленки с хорошей адгезией к подложке.

Пленки HfO2 и двойных оксидов на его основе 
синтезировали методом MOCVD.

Синтез пленок осуществляли в реакторе с раз-
деленными зонами испарителей исходных веществ. 
Подход к разработке процесса MOCVD основывался 
на экспериментальном поиске пределов варьирова-
ния параметров процесса (температуры подложки 
и испарителя, скорости потоков газа−носителя и 
газа−окислителя при условии фиксации осталь-
ных параметров процесса), позволяющих осаждать 
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пленки с контролируемой скоростью роста и соста-
вом. Изменение концентрации Sc от ∼1 до 36 % (ат.) 
осуществляли вариацией температуры источников 
Sc(thd)3, Hf(thd)4 и Al(acac)3 при постоянных потоках 
газа−носителя и кислорода. На рис. 1 и 2 в качестве 
примера представлены характерные зависимости 
скоростей роста и состава пленок двойных оксидов 
от параметров процесса, позволяющие оптимизиро-
вать процессы с целью получения пленок заданного 
состава и свойств.

Синтез пленок карбонитридов и оксикарбони-
тридов кремния проводили с использованием плаз-
мохимического разложения паров кремнийоргани-
ческих соединений: ТМДС, ГМДС и ГМЦТС в смеси 
с гелием или азотом в интервале температур 373—
973 К. Пленки синтезировали в кварцевом реакторе 
туннельного типа с использованием индуктивного 
способа возбуждения плазмы от ВЧ−генератора в 
радиочастотном диапазоне. Для уменьшения радиа-
ционного влияния плазмы на растущую поверхность 
зоны роста и возбуждения плазмы были разнесены 
по длине реактора, т. е. был реализован вариант 
плазмохимического процесса с удаленной плазмой 

(remote plasma enhanced chemical vapor deposition). 
Пары прекурсоров подавали в кварцевый реактор 
из испарителя, находящегося при комнатной темпе-
ратуре. В качестве подложек применяли пластины 
монокристаллического кремния с ориентацией (100), 
арсенида галлия с ориентацией (100) и плавленого 
кварца. В гетерогенном процессе выращивания сло-
ев важное значение имеет структура и химическое 
состояние кристаллической поверхности. Поэтому 
для улучшения воспроизводимости эксперимен-
тальных данных проводили стандартизацию всех 
предварительных операций по подготовке подложек 
к эксперименту. Поверхность подложек проходила 
стандартную химическую обработку для удаления 
нарушенного слоя и загрязнений поверхности: обез-
жиривание в трихлорэтилене и ацетоне и химиче-
ское травление в соответствующих реагентах для 
каждого типа материала. Качество подготовленной 
поверхности проверяли методом эллипсометрии. 

По данным эллипсометрии, толщина синтези-
рованных слоев карбонитрида кремния составляла 
100—1500 нм в зависимости от условий эксперимента. 
Погрешность измерения ± 1 нм. На рис. 3 приведены 
зависимости скорости роста этих слоев от температу-

Рис. 1. Зависимости скорости роста V слоя от температуры 
подложки (а) и температуры испарителей (б):
а — при ТHf(thd)4 = 160 °С и ТSc(thd)3 = 110 °С; 
б — при Тп = 600 °С (1 — Al; 2 — Hf; 3 — Sc).
Скорость потоков аргона через испарители составляла 
5 см3/мин

Рис. 2. Зависимости концентрации C элементов от темпера-
туры испарителей при Тп = 600 °С:
а — Sc(thd)3; б — Al(acac)3.
Скорость потоков аргона через испарители составляла 
5 см3/мин
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ры синтеза и исходного вещества−предшественника 
в смеси с гелием при одинаковом парциальном дав-
лении 4,5 · 10−2 мм рт. ст. Наблюдается общее умень-
шение скорости роста слоев с увеличением темпера-
туры синтеза вне зависимости от дизайна кремний-
органического соединения. Кроме того, необходимо 
отметить, что более высокую скорость роста имели 
слои, выращенные из газовой смеси (ГМЦТС + He), а 
более низкую — слои, полученные из смеси ТМДС и 
гелия [11]. Полученные кинетические закономерности 
являются результатом сложного многостадийного 
процесса плазмохимического разложения газообраз-
ного кремнийорганического прекурсора.

Методы исследования 

Химический, фазовый состав и структуру по-
лученных пленок исследовали комплексом методов: 
ИК−спектроскопией, методом комбинационного 
рессеяния света (КРС), рентгенофотоэлектронной 
спектроскопией (РФЭС), Оже−электронной спек-
троскопией (ОЭС), энергодисперсионной спектроско-

пией (ЭДС), методами высокоразрешающей ПЭМ и 
растровой электронной микроскопии (ВРЭМ), а так-
же атомно−силовой микроскопии (АСМ), рентгенов-
ской дифракции (РД) с использованием синхротрон-
ного излучения и электронографии. Для измерения 
электрофизических характеристик диэлектрических 
слоев, выращенных на подложках Si(100), на их по-
верхность наносили методом вакуумного напыления 
через маску алюминиевые электроды для создания 
структур металл—диэлектрик—полупроводник 
(МДП). Для определения диэлектрической кон-
станты k пленок измеряли высокочастотные вольт−
фарадные характеристики (ВФХ) этих МДП−
структур. Для измерения удельного электрического 
сопротивления ρ диэлектрических слоев исследова-
ли токи утечки через диэлектрик в электрических 
полях напряженностью ~1 · 106 В/см.

Результаты и их обсуждение

Состав и структура пленок. Химическое строе-
ние пленок HfO2 исследовали методом РФЭС. На 
рис. 4 приведены характерные обзорные РФЭ−
спектры пленки HfO2. На исходной поверхности на-
блюдается линия C1s (спектр 1), но после травления 
по толщине в течение 1 мин концентрация углерода 
резко падает (спектр 2). Таким образом, пленки HfO2, 
синтезированные из Hf(tdh)4, не содержат углерод (на 
уровне чувствительности метода), что, по−видимому, 
связано с особенностями механизма термического 
разложения прекурсора [12]. 

Исследование распределения элементов по тол-
щине показало, что состав пленок однороден и соот-
ветствует HfO2. 

Пленки имеют моноклинную структуру и легко 
кристаллизуются при Т ~ 400 °С. Это — основной 
недостаток этого материала, так как вакансии кис-
лорода, располагающиеся по границам зерен, явля-
ются причиной высоких токов утечки в структурах 
с пленками НfO2 [13]. Тем не менее, вследствие тер-
модинамической совместимости HfO2 с Si, большой 
ширины запрещенной зоны (Eg = 5,6 эВ) и разности 
положений дна зоны проводимости Si и HfO2 (∆Ec >
> 1 эВ), диоксид гафния является базовым компо-
нентом для разработки новых материалов, которые 
позволят получить более высокие значения диэлек-
трической проницаемости и уменьшить токи утечки 
структур. Такими материалами являются пленки 
двойных оксидов на основе HfO2. 

Пленки (HfO2)1–x · (Al2O3)x. Легирование пленок 
HfO2 алюминием приводит к получению трехком-
понентного материала. Методика получения пленок 
описана в работе [14]. Соотношение [Al]/[Hf] регули-
руется изменением температуры одного из испари-
телей — Hf(thd)4 или Al(thd)3. По данным РФЭС, в 
состав пленки входят Hf, Al и O. Детальный анализ 
РФЭ−спектров исследованных пленок проведен в 
работе [15]. 

Рис. 3. Зависимости скорости роста V пленок карбонитрида 
кремния от температуры синтеза и дизайна вещества−
предшественника:
1 — ГМЦТС + He; 2 — ТМДС + He; 3 — ГМДС + He

Рис. 4. Характерные обзорные РФЭ−спектры пленки HfO2:
1 — исходная поверхность; 2 — после ионного травления 
в течение 1 мин
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Из измеренных ВФХ было определено, что 
значение диэлектрической проницаемости пле-
нок (HfO2)1−x(Al2O3)x зависит от их химического 
состава и находится в диапазоне k = 11÷16. На-
блюдается тенденция к снижению значения k для 
пленок с более высоким содержанием Al. Измерен-
ные вольт−амперные характеристики (ВАХ) по-
казали существенное снижение плотности токов 
утечки через диэлектрик до значения j = 10−6÷
÷10−8 А/см2 (уменьшение на 2—3 порядка по сравне-
нию с токами утечки через пленки HfO2). 

Пленки (HfO2)1–x(Sc2O3)x. Увеличение диэлек-
трической константы можно осуществить легиро-
ванием HfO2 элементами редких и редкоземельных 
металлов [16]. Cистема Sc—Hf—O является одной из 
тех, которые представляют интерес для получения 
диэлектрика с более высоким, чем у HfO2, значением 
диэлектрической константы. 

Исследование пленок методом РФЭС показа-
ло, что полученные пленки имеют равномерное по 
толщине распределение Sc, Hf и О, и их концентра-
ция зависит от температуры испарителей Sc(thd)3 и 
Hf(thd)4.

Методом РД установлено, что легирование плен-
ки HfO2 скандием изменяет ее структуру [17]. При 
совместном осаждении HfO2 и Sc2O3 формируются 
однородные нанокристаллические пленки двойных 
оксидов (HfO2)1−x(Sc2O3)x. Найдено, что в области 
концентраций скандия 9 < СSc < 14 % (ат.) образуется 
соединение орторомбической модификации. 

На тестовых структурах Al/(HfO2)1−x(Sc2O3)x/
/Si были исследованы вольт−емкостные характери-
стики (C—V) и ВАХ (I—V) . Из С—V−зависимостей 
была рассчитана диэлектрическая константа пленок 
с различным содержанием Sc, значения которой при-
ведены ниже.

CSc, % (ат.) k
4,4 18
8 24
8,7 44
14 42
20 18
27 11
36 13

Эти данные показывают, что наибольшее зна-
чение k наблюдается у пленок с концентрацией Sc 
от 9 до 14 % (ат.). Для пленок такого состава из I—V−
характеристик были рассчитаны токи утечки (J ∼
∼ 10−8 А/см2).

Пленки карбонитридов и оксикарбонитридов 
кремния. Элементный состав слоев карбонитрида 
кремния определяли с помощью методов ЭДС, ОЭС 
и РФЭС. К сожалению, все перечисленные методы не 
могут определять наличие водорода в слоях. 

Результаты исследования подтвердили однород-
ность химического состава синтезированных слоев 

карбонитрида кремния, полученных химическим 
осаждением из газовой фазы. Высокая однородность 
химического состава слоев карбонитрида кремния 
позволяет сравнивать результаты различных ана-
литических методов, имеющих разную локальность 
и глубину проникновения.

Полученные данные по элементному составу 
пленок приведены в табл. 1. Кроме основных элемен-
тов Si, C и N, пленки карбонитрида кремния содер-
жат кислород в качестве примеси. Поскольку метод 
ЭДС не позволяет определять водород, в таблице 
проведено сравнение элементного состава пленок, 
выращенных из разных веществ−предшественников 
при высокой температуре, когда слои практически не 
содержат водород. Как следует из представленных 
результатов, слои, выращенные из ТМДС, обладают 
самой высокой концентрацией кремния по сравне-
нию с пленками, полученными из ГМДС и ГМЦТС, а 
пленки, полученные из ГМЦТС, имеют высокую кон-
центрацию азота и наименьшую концентрацию угле-
рода, что хорошо согласуется с химическим составом 
исходных кремнийорганических соединений.

Было установлено, что ИК−спектры низкотем-
пературных пленок карбонитрида кремния состоят 
из широкой адсорбционной полосы, представляю-
щей суперпозицию валентных колебаний связей 
Si—C (800 см−1), Si—N (950 см−1), Si—O (1030 см−1), 
и большого количества пиков, относящихся к водо-
родсодержащим связям. Надо отметить, что ИК−
спектроскопия является одним из немногих мето-
дов, позволяющих определять наличие водорода в 
пленках. В отличие от спектров низкотемпературных 
пленок, в спектрах высокотемпературных пленок 
отсутствуют полосы, относящиеся к водородсодер-
жащим связям, и практически отсутствуют связи 
Si—O. Был проведен математический анализ этих 
спектров, который показал, что повышение темпе-
ратуры от 373 до 973 К ведет к монотонному увели-
чению отношения интегральных интенсивностей 
TSi—C/ISi—N во всех пленках (рис. 5, а).

Как видно из рис. 5, б, с ростом температуры 
синтеза концентрация водородсодержащих связей 
в слоях уменьшается или вовсе исчезает. Пленки, 
полученные из ТМДС, имеют самую низкую их 
концентрацию, а пленки, выращенные из ГМЦТС, 
— самую высокую.

Таблица 1

Элементный состав пленок 
карбонитрида кремния

Вещество−
предшест-

вен ник

Атомное 
отношение 

Si : C : N

Элементный состав, % (ат.)

Si C N O

ТМДС 2 : 4 : 1 28,22 55,26 14,26 2,26
ГМДС 2 : 6 : 1 20,15 64,94 13,60 1,31

ГМЦТС 1 :2 : 1 18,15 44,46 32,68 4,72
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Химический состав и типы химических свя-
зей определяли методом РФЭС. Анализ линий Si2p 
низкотемпературных пленок показал, что их хими-
ческий состав более правильно описывается эмпи-
рической формулой оксикарбонитрида кремния, а в 
случае высокотемпературных пленок — формулой 

карбонитрида кремния. Кроме того, обращает на себя 
внимание тот факт, что и в высокотемпературных 
пленках, и в большинстве низкотемпературных от-
сутствует связь Si—C с энергией связи 100,6 эВ, а 
реализуется случай образования связи с энергией 
~101,1—101,3 эВ. Это значение занимает промежу-
точное положение между энергиями связей Si—C и 
Si—N (101,8—102,1 эВ), и в литературе ее относят к 
образованию тройной связи Si—C—N [18, 19]. Таким 
образом, существование смешанной связи Si—C—N 
указывает на образование полизамещенных тетра-
эдров (CnSiN4−n) из−за частичного замещения атомов 
азота в связи Si—N на атомы углерода. Было показа-
но, что высокотемпературные пленки, полученные из 
ГМЦТС, близки к нитриду кремния, а из ГМДС или 
ТМДС соответствуют карбонитриду кремния.

Для определения химического окружения 
кремния в слоях карбонитрида кремния использо-
вали метод определения Оже−параметра кремния 
α, представляющего собой разницу энергетических 
положений Оже−линий SiKLL и РФЭ−спектра Si2p. 
На рис. 6 приведены зависимости Оже−параметра 
кремния от температуры синтеза и дизайна молекул 
веществ−предшественников. Из литературы из-
вестно, что α(Si) = 1716,1, α(SiO2) = 1712,2, α(Si3N4) =
= 1714,45, α(SiC) = 1715,4 эВ [20]. Приведенные на 
рис. 6 закономерности подтверждают эти выводы, 
сделанные из анализа данных ИК−спектроскопии 
и РФЭС. Низкотемпературные пленки, получен-
ные из циклического соединения ГМЦТС, ближе к 
оксинитриду кремния, а из ГМДС — к оксикарбо-
нитриду кремния. Высокотемпературные пленки, 
синтезированные из ТМДС, приближаются по со-
ставу к карбиду кремния; пленки, полученные из 
ГМДС, являются карбонитридом кремния; а пленки, 
выращенные из ГМЦТС, приближаются по составу 
к нитриду кремния. Образуются химические связи 
между всеми основными (Si, C, N) и примесными 
(O и H) элементами, и их химический состав соот-
ветствует формуле SiCxNyOz : H. Химический со-
став высокотемпературных пленок соответствует 
формуле SiCxNy. 

Фазовый состав пленок карбонитрида кремния 
изучали методами РД с использованием синхротрон-
ного излучения [21], КРС, ВРЭМ и микроэлектроно-
графии [22, 23]. Было показано, что пленки карбони-
трида кремния являются нанокомпозитным мате-
риалом, в аморфной матрице которого распределены 
нанокристаллы, имеющие фазовый состав, близкий к 
стандартной фазе α−Si3N4 и фазе SiCN, а также име-
ются примесные включения нанокристаллического 
графита. Микроскопические исследования выявили 
высокую гладкость и плоскостность поверхности 
пленок SiCxNyOz : H со среднеквадратичной шеро-
ховатостью в 0,2—0,5 нм.

Для измерения оптических характеристик 
осаждение пленок карбонитрида кремния проводи-
ли на прозрачные подложки из плавленого кварца. 

Рис. 5. Зависимости отношения интегральных интенсив-
ностей ISi—C/ISi—N (a) и концентрации водородсодер-
жащих связей (б) в пленках карбонитрида кремния от 
температуры синтеза и дизайна молекулы веществ−
предшественников:
1 — ГМЦТС + Не; 2 — ГМДС + Не; 3 — ТМДС + Не

Рис. 6. Зависимости Оже−параметра кремния от температу-
ры синтеза и дизайна вещества−предшественника:
1 — ГМЦТС + Не; 2 — ТМДС + Не; 3 — ГМДС + Не
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Оптические свойства изучали с помощью эллипсо-
метрии и спектрофотометрии. На рис. 7 приведены 
температурные зависимости показателя прелом-
ления пленок, выращенных из разных веществ−
предшественников. Увеличение температуры син-
теза ведет к росту показателя преломления (от 1,45 
до 3,15) пленок карбонитрида кремния, полученных 
из разных исходных соединений. Обнаружены бо-
лее низкие значения показателя преломления пле-
нок, синтезированных из циклического соединения 
ГМЦТС, что, по−видимому, связано с присутствием 
в них большего количества водорода и реализаци-
ей химического состава, приближенного к нитриду 
кремния. Значения показателя преломления пленок, 
осажденных из ТМДС, меньше значений показате-
ля пленок, выращенных из ГМДС, что объясняется 
большей концентрацией углерода в пленках в по-
следнем случае [24]. Значения показателей пре-
ломления пленок, используемых в качестве low−k 
диэлектриков, варьируются в области значений 
1,4—1,6.

С помощью спектрофотометрии было измерено 
оптическое пропускание пленок в интервале длин 
волн 200—2500 нм. Низкотемпературные пленки 
состава SiCxNyOz : H, полученные из разных крем-
нийорганических соединений, обладают выдаю-
щимся пропусканием в УФ, видимой и ИК−областях 
спектра:

− пленки, выращенные из газовой смеси ТМДС +
+ He, обладают наилучшим коэффициентом про-
пускания ~ 98 % в широкой области длин волн от 270 
до 2500 нм;

− пленки, выращенные из газовой смеси ГМЦТС  
+ He, имеют коэффициент пропускания 95—96 % в 
области длин волн 300—2500 нм;

− пленки, полученные из газовой смеси ГМДС +
+ He, имеют коэффициент пропускания 90—92 % в 
области длин волн 400—2500 нм.

Высокотемпературные пленки состава SiCxNy 
менее прозрачны, у них наблюдается сдвиг края 

полосы поглощения в красную область спектра, 
по−видимому, вследствие образования включений 
свободного графита при высоких температурах син-
теза. Таким образом, вариация химического состава 
пленок, обусловленная температурой синтеза и ди-
зайном вещества−предшественника, проявляется в 
разнообразии полученных оптических свойств.

Из спектров пропускания по методу Таука [25] 
была рассчитана оптическая ширина запрещенной 
зоны, которая для пленок, полученных из ГМЦТС, 
имела интервал изменения Eg от 5,4 до 3,4 эВ, из 
ТМДС — от 5,0 до 2,5 эВ, и из ГМДС — от 4,3 до 2,0 эВ. 
Значение Eg резко уменьшается с ростом температу-
ры синтеза, что может быть связано с увеличением 
концентрации графита в пленках.

Для изучения электрофизических свойств слоев 
SiCxNyOz : H были измерены ВФХ и ВАХ. Низко-
температурные пленки являются low−k диэлектри-
ками со значениями k, равными 2,5—3,8. На рис. 8 
показаны зависимости диэлектрической константы 
и удельного сопротивления пленок SiCxNyOz : H от 
температуры синтеза для различных исходных 
кремнийорганических соединений. Из рис. 8 видно, 
что пленки, полученные из ГМЦТС, обладают самой 

Рис. 8. Зависимости диэлектрической константы (а) и удель-
ного сопротивления (б) пленок SiCxNyOz : H от дизайна 
исходного кремнийорганического соединения и темпе-
ратуры синтеза:
1 — ГМЦТС + Не; 2 —ГМДС + Не; 3 — ГМДС + N2

Рис. 7. Зависимости показателя преломления пленок кар-
бонитрида кремния от температуры синтеза и дизайна 
веществ−предшественников:
1 — ГМЦТС + Не; 2 — ТМДС + Не; 3 — ГМДС + Не
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низкой диэлектрической проницаемостью, вероятно, 
вследствие высокой концентрации в них водорода и 
заметной примеси кислорода.

Однако стремление к уменьшению диэлектриче-
ской проницаемости приводит к снижению механи-
ческой прочности и твердости материала, из−за чего 
low−k и ultra−low−k диэлектрики могут не перенести 
важную в процессе изготовления интегральных схем 
химико−механическую планаризацию. Все они, в 
общем, имеют худшие, по сравнению с классическим 
диоксидом кремния, механические характеристики. 
Методом наноиндентирования были определены 
твердость Н и модуль Юнга E пленок SiCxNyOz : H, 
синтезированных из ТМДС, ГМДС и ГМЦТС в об-
ласти температур 373—673 К (табл. 2).

Самые твердые пленки получаются из ТМДС. 
Полученные значения превышают аналогичные ха-
рактеристики для известных low−k материалов:

−  Dow Chemical SiLK (Н  = 0,4 ГПа, E  =
= 3,8 ГПа);

− технический алмаз (Н = 0,13÷3,6 ГПа, E =
= 7,76 ГПа);

− oxazola dielectric (Н = 0,4 ГПа, E = 2,6 ГПа);
− пористый SiLK (Н = 0,16÷0,19 ГПа, E =

= 1,5 ГПа).

Заключение

Синтезированы летучие бета−дикетонатные 
производные Ru, Cu, Hf, Al, Sc — прекурсоры для 
реализации процессов осаждения металлических и 
оксидных слоев методом MOCVD. На основе резуль-
татов исследования выбраны параметры MOCVD−
процессов

Из комплексных соединений Hf(thd)4, Sc(thd)3 и 
Al(acac)3 синтезированы пленки HfО2 и двойных ок-
сидов (HfO2)1−x(Sc2O3)x и (HfO2)1−x(Al2O3)x.

Синтез пленок контролируемого состава осу-
ществлен на основании исследования их химическо-
го, фазового состава и структуры в зависимости от 
параметров процесса.

Установлено, что в системе Hf—Sc—O фор-
мируются нанокристаллические пленки двойных 
оксидов; получено соединение переменного соста-
ва с областью гомогенности от 9 до 14 % (ат.) по Sc, 
которое имеет орторомбическую структур и ха-
рактеризуется высоким значением диэлектриче-

ской константы (42—44) и низкими токами утечки
(10−8 А/см2). В системе Hf—Al—O образуются 
аморфные пленки твердых растворов, характери-
зующиеся значением диэлектрической константы 
(9—14) и более низкими, чем у пленок HfO2, токами 
утечки (10−6—10−8 А/см2).

Установлено, что пленки карбонитрида и ок-
сикарбонитрида кремния являются материалами, 
обладающими совокупностью таких уникальных 
свойств, как регулируемая область значений пока-
зателя преломления (от 1,46 до 3,15), регулируемая 
прозрачность в УФ видимой и ИК−областях спектра 
(80—98 %), перестраиваемая оптическая ширина за-
прещенной зоны от (5,4 до 2,0 эВ), низкие значения 
диэлектрической константы (2,5—3,8), высокие зна-
чения удельного сопротивления (1011—1016 Ом · см), 
высокие значения твердости для пленок состава 
SiCxNyOz : H (H = 2÷15 ГПа) и SiCxNy (H = 18÷36 ГПа). 
Перечисленный набор свойств позволяет рассматри-
вать пленки состава SiCxNyOz : H в качестве пасси-
вирующих слоев, low−k диэлектриков и в качестве 
барьерного слоя в случае медных металлических 
межсоединений в ультрабольших интегральных схе-
мах, а также как прерыватель травления и твердую 
маску в микро− и наноэлектронике. Кроме того, эти 
пленки могут быть использованы в оптоэлектрон-
ных устройствах как детекторы УФ−излучения или 
низковольтные электролюминесцентные диоды в 
сине−голубом спектре.

Тугоплавкие пленки, обладающие высокой 
твердостью, высокой прозрачностью и коррозионной 
стойкостью, перспективны как защитные упрочняю-
щие покрытия деталей для широкого круга промыш-
ленных приложений.
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