
МИКРОЭЛЕКТРОНИКА, 2023, том 52, № 4, с. 336–344

336

МЕХАНИЗМЫ ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЯ УГЛЕРОДНЫХ
ЗАГРЯЗНЕНИЙ В ПЛЕНКАХ, СФОРМИРОВАННЫХ 

МЕТОДОМ АТОМНО-СЛОЕВОГО ОСАЖДЕНИЯ
© 2023 г.   А. В. Фадеевa, *, А. В. Мяконькихa, Е. А. Смирноваa, С. Г. Симакинb, К. В. Руденкоa

aФизико-технологический институт им. К.А. Валиева Российской академии наук, 
Нахимовский пр-т, 36/1, Москва, 117218 Россия

bЯрославский Филиал Физико-технологического института им. К.А. Валиева 
Российской академии наук, Ярославль, 150007 Россия

*E-mail: alexvfadeev@gmail.com
Поступила в редакцию 20.03.2023 г.

После доработки 20.04.2023 г.
Принята к публикации 22.04.2023 г.

Экспериментально и теоретически изучено распределение примеси углерода по глубине в пленках
оксида гафния, полученных методом плазмостимулированного атомно-слоевого осаждения. Пред-
ложена аналитическая модель, описывающая зависимость профиля концентрации примеси углеро-
да в пленке. Модель учитывает, что причиной образования примеси углерода в растущей пленке мо-
жет быть неполное протекание реакции окисления металлорганического прекурсора. Диффузион-
ное перераспределение примеси определяется механизмами, учитывающими наличие углерода в
состояниях разной природы: нерастворимом состоянии (карбиды, карбонаты), высокоподвижном
состоянии (CO, CO2) и неустойчивом состоянии, время жизни которого больше времени роста
пленки. Показана возможность контроля примеси углерода как в глубоких, так и в приповерхност-
ных слоях. Предсказания модели были подтверждены экспериментально с помощью масс-спектро-
метрии вторичных ионов в пленках, полученных методом атомно-слоевого осаждения. Для провер-
ки теории были разработаны специальные структуры оксида гафния, состоящие из нескольких сло-
ев, в которых изменялось время воздействия плазмой на образец при одинаковой дозировке
металорганического прекурсора. На подложку наносился слой с наименьшим временем воздей-
ствия плазмой, затем такое же количество циклов на следующем слое проходило, при условии уве-
личения времени экспозиции в n раз. Это позволило углубить переходные зоны и тем самым защи-
тить их от воздействия атмосферы.
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1. ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время метод атомно-слоевого

осаждения (ALD) широко используется в микро-
электронике [1–7]. Метод позволяет формиро-
вать ультратонкие пленки с точным контролем
толщины как на плоских, так и на трехмерных по-
верхностях. Один идеальный ALD цикл состоит
из четырех этапов. На первом этапе в камеру ре-
актора поступает первый прекурсор (как прави-
ло, металлоорганический) в количестве, необхо-
димом для заполнения всех имеющихся функци-
ональных групп на поверхности экспонируемого
образца. Затем камеру реактора продувают для
удаления из нее молекул прекурсора, не связан-
ные химически с поверхностью (вторая стадия). В
результате монослой первого прекурсора остает-
ся на поверхности в химически адсорбированном

состоянии. На третьем этапе в камеру реактора
поступает второй прекурсор и протекает гетеро-
генная реакция между прекурсорами (термиче-
ское ALD) или происходит плазменная обработка
для активирования поверхности перед следую-
щим применением первого прекурсора (плазмен-
но-стимулированное ALD – PEALD). Побочные
продукты реакции удаляются путем продувки ка-
меры инертным газом на четвертом этапе. В ре-
зультате образуется один монослой осаждаемого
материала. Обычно толщина получаемого моно-
слоя составляет 0.5–1 Å.

Однако из-за стохастического характера кине-
тики химических реакций, а также стерического
эффекта не все функциональные группы хемо-
сорбированного первого прекурсора реагируют
со вторым прекурсором в ходе ALD-цикла [8],
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приводя к загрязнению растущих пленок приме-
сями из лигандов металлоорганических молекул.
Загрязнение пленки примесями также может
происходить из-за термического разложения пре-
курсора [9] при высоких температурах. А в случае
PEALD возможно появление примесей в расту-
щей пленке за счет диссоциации молекул прекур-
сора в плазме и последующего переосаждения их
на поверхность [10]. Наличие примеси углерода в
пленках, осажденных методом ALD с металлоорга-
ническими прекурсорами, наблюдалось во многих
работах [2–7, 11–17].

Состав пленок может играть решающую роль в
их электрофизических характеристиках, в том чис-
ле в токе утечки, что важно для микроэлектроники,
так как углеродные включения могут группиро-
ваться и влиять на фазовый состав пленки [18].

В пленках Al2O3, выращенных методом ALD,
как и в оксидах других металлов, в объеме присут-
ствует постоянная концентрация примеси угле-
рода, определяемая параметрами процесса форми-
рования пленки, при этом концентрации углерода
увеличивается в нескольких (~10–20) приповерх-
ностных монослоях [6, 7, 16, 17, 19–23]. В нашей
предыдущей работе [24] указанный эффект был
промоделирован и предложена модификация стан-
дартного ALD процесса, позволяющая снизить
приповерхностную концентрацию углеродных
примесей в выращенной пленке за счет увеличе-
ния времени подачи кислородсодержащего пре-
курсора на последних ALD циклах.

Существует ряд материалов, для которых в мно-
гочисленных работах наблюдалась обратная ситуа-
ция, когда концентрация углерода у поверхности
пленки, выращенной методом ALD, уменьшалась.
Так, для пленок оксида гафния в ряде работ [2–5,
23, 25–28] наблюдалось уменьшение концентра-
ции примеси углерода вблизи поверхности, но в
[6, 7, 19–23] напротив, приповерхностная кон-
центрация примеси углерода увеличивалась. Эти
противоречивые результаты явно не коррелируют
ни с типом кислородсодержащего прекурсора
(газообразный O2, O3 или O2 плазма), ни с темпе-
ратурой образца в процессе его создания, ни с
толщиной выращенной пленки и требуют даль-
нейшего изучения. Ключ к пониманию указанно-
го явления можно найти, принимая во внимание
переходные нестабильные комплексы, которые
могут образовываться в пленках ALD в процессе
роста [23, 29]. Так согласно [28], концентрация
примеси водорода в пленках была ниже концен-
трации примеси углерода, что может быть связа-
но с диссоциацией некоторых лигандов прекур-
сора гафния (TEMAH). В результате потери водо-
рода часть лигандов теряет подвижность и не может
быть легко десорбирована с поверхности, особенно
при низких температурах. Распад нестабильных

комплексов может привести к уменьшению кон-
центрации углерода вблизи поверхности.

Целью настоящей работы является верифика-
ция ранее предложенной модели, а также ее кор-
ректировка для объяснения, наблюдаемого в ряде
работ, уменьшения приповерхностной концен-
трации примеси углерода в выращенных методом
ALD пленках.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

Для проверки модели были изготовлены об-
разцы пленок HfO2 на кремниевых подложках
методом плазмостимулированного атомно-слое-
вого осаждения. Процесс осаждения осуществ-
лялся в ALD реакторе FlexAl (Oxford Instruments
Plasma Technology). Температура стола в камере
во время осажления составляла 300°С, сама каме-
ра и газопроводы нагревались до 120°С, что зада-
вало температуру газа в объеме реактора. Метал-
лоорганическим прекурсором служил тетраэтил-
метиламиногафний (TEMAH), нагретый до 70°C
и подаваемый в камеру потоком газа-носителя Ar
объемом 250 sccm. Варьируя время дозирования
второго прекурсора в разных слоях пленки, мы
получили образцы для проверки изложенной тео-
рии. Основные параметры ALD цикла представ-
лены в табл. 1.

Одной из проблем анализа образцов, который
в нашем случае приходилось проводить с переры-
вом в вакууме во время перемещении образцов в
камеру ВИМС, является возможность загрязнения
поверхности углеродом из атмосферы. Для предот-
вращения указанного эффекта была предложена
следующая схема эксперимента: на поверхности
кремниевой пластины в результате 100–150 ALD
циклов при одном значении воздействия плазмой
формировался слой материала, затем дозировка
изменялась и наносился новый слой. Это позво-
лило углубить переходные зоны под слой матери-
ала и защитить их от воздействия атмосферы.
Распределение примесей по глубине исследовали
методом масс-спектрометрии вторичных ионов.
Характерной особенностью распределений, по-
лученных в нашем эксперименте, была зависи-
мость угла наклона концентрационного профиля
углерода в объеме выращенных слоев от времени
подачи кислород содержащего прекурсора.

3. МОДЕЛИРОВАНИЕ
В [24] на примере Al2O3 нами была предложена

модель, позволяющая объяснить накопление уг-
леродных примесей вблизи поверхности пленки,
выращенной методом ALD. Согласно модели, из-
за неполноты протекания реакций кислородсо-
держащего прекурсора с поверхностными CH3
группами, в пленке остается определенная кон-
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центрация примеси углерода. Эта примесь может
образовывать устойчивые комплексы в нераство-
римом состоянии (карбиды, карбонаты). В тоже
время, при взаимодействии с диффундировав-
шим в пленку кислородом, создавать легкопо-
движные состояния (СО, СО2). В результате угле-
род покидаал пленку за время, значительно мень-
шее времени подачи прекурсора, что связано с
низким энергетическим барьером и направлен-
ным к поверхности характером его миграции.

Для объяснения снижения концентрации уг-
лерода у поверхности, наблюдаемого, например,
в оксиде гафния [23, 25–27], в модель были введе-
ны нестабильные углеродные комплексы, образу-
ющиеся на каждом ALD цикле в ходе подачи пер-
вого прекурсора (TEMAH). В дальнейшем эти
комплексы распадались, образуя продукты, поки-
дающие выращенную пленку посредством диффу-
зии. Предполагается, что уход углерода из распада-
ющихся нестабильных комплексов происходит в
течении ограниченного времени нахождения об-
разца в камере ALD реактора (tc). Пренебрегая ре-
акциями рассматриваемого состояния углерода,
описание его ухода можно рассмотреть независи-
мо от описания ALD циклов. При этих предполо-
жениях профиль концентрации углерода в зави-
симости от глубины (z = 0 соответствует поверхно-
сти), образованный распавшимеся неустойчивыми
комплексами, будет описываться уравнением диф-
фузии:

(1)

Координата глубины здесь и далее измеряется
в толщинах монослоя z = x/a, время τ в единицах
продолжительности одного ALD цикла (t0): τ = t/t0,
nuc – концентрация углеродных состояний, обра-
зующихся после распада нестабильных комплек-
сов, Duc – коэффициент диффузии.

∂ ∂=
∂τ ∂

= < =

2

2 ;

( ,0) 0 ; (0, ) 0.

uc uc
ac

uc uc uc c

n nD
z

n z n n t t

Решение уравнения (1):

(2)

где erf(x) – функция ошибок. Как показывают ре-
зультаты экспериментов, спад концентрации уг-
лерода происходит только в нескольких припо-
верхностных слоях, что позволяет описывать
диффузию как в полубесконечном образце.

На рис. 1 представлены зависимости концен-
трации углерода, остающегося после распада не-
устойчивых комплексов в пленке, при различных
значениях коэффициента диффузии. Коэффици-
енты диффузии на рисунке соответствуют значени-
ям, полученным далее при верификации экспери-
ментальных данных. Таким образом, образование и
последующий распад нестабильных комплексов
позволяет объяснить уменьшение концентрации
углерода в приповерхностных слоях выращенной
методом ALD пленки.

Перейдем к описанию процессов происходя-
щих во время ALD циклов, пренебрегая на дан-
ном этапе наличием нестабильных комплексов
(tраспада > tALD цикла). Рассмотрим диффузию избыточ-
ного кислорода при подаче кислородсодержащего
прекурсора (плазменная стадия цикла ALD), пре-
небрегая его взаимодействием с углеродом на на-
чальной стадии. Решение уравнения диффузии
для кислорода:

(3)

имеет вид:

(4)

Во время продувки (после подачи кислорода)
кислородный профиль можно описать уравнением:

( , ) 0 ,
2uc uc

uc

zn z t n erf
D t

 =  
 
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Таблица 1. Параметры ALD процесса

Параметр Величина

Температура газа Tg = 120°C

Температура подложки Ts = 300°C

Давление O2  = 15 mTorr

Время подачи TEMAH (I прекурсор)  = 1 s

Время продувки после I прекурсора  = 3 s

Время подачи O2 плазмы (II прекурсор)  = 1.5–15 s

Время продувки после II прекурсора  = 8 s

Время технологического отжига (время до разгрузки камеры) Ts = 300°C  = 180 s

OP

TEMAHt

_ TEMAHpt

Ot

_ Opt

etcht
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(5)
где k – коэффициент конвективного массообме-
на между поверхностью тела и окружающей сре-
дой, tO – время подачи O2 плазмы.

Решение уравнения (5) имеет вид:

(6)

Расчет показывает, что за время продувки на-
копленный в подложке кислород практически
полностью покидает растущую пленку. Следова-
тельно, каждый цикл ALD можно рассматривать
независимо.

Как следует из экспериментальных зависимо-
стей, границы пленка/подложка и поверхности
оказывают влияние в достаточно узком диапазоне
толщин выращенных пленок. Поэтому мы не будем
учитывать эффекты, происходящие на этих грани-
цах. Систему кинетических уравнений, описываю-
щую изменение концентрации углерода на плаз-
менном этапе ALD цикла, можно записать в виде:

(7)

где D – коэффициент диффузии кислорода, nО –
концентрация кислорода, nс1 – концентрации оста-
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Рис. 1. Модельная зависимость концентрации углерода, оставшегося после разложения неустойчивых комплексов,
при различных значениях коэффициента диффузии.
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точного углерода во время ALD цикла в виде CH3
групп, nс2 – концентрации углерода в виде устой-
чивых, нерастворимых состояний (карбиды, кар-
бонаты). α – скорость образования нераствори-
мого состояния углерода, β – скорость образова-
ния подвижного состояния углерода (CO, CO2).

Для получения аналитического решения бу-
дем считать, что диффузия кислорода является
наиболее быстрым процессом по сравнению с хи-
мической реакцией в пленке. Это подтверждается
низкой энергией активации диффузии и малыми
значениями констант скорости реакции с кисло-
родом. Поэтому мы отделим диффузию кислорода
от химических реакций с ним. В указанном при-
ближении решение системы (7) будет иметь вид:

(8)

По завершении подачи кислородсодержащего
прекурсора (t > tO) весь кислород, физически ад-
сорбированный поверхностью, удаляется на ста-
дии после плазменной продувки ALD цикла. В
этих условиях можно считать, что концентрация
кислорода на поверхности равна нулю. Измене-
ние концентрации углерода в пленке будет опи-
сываться системой уравнений (7) с начальными и
граничными условиями, определяемыми плаз-
менной стадией ALD цикла:

(9)

Аналитическое решение системы в указанных
ранее приближениях примет вид:

(10)

На рис. 2 представлены зависимости концен-
трации примеси углерода от толщины выращен-
ной пленки при различных временах действия
кислородной плазмы. Как и ожидалось, увеличе-
ние экспозиции кислорода приводит к уменьше-
нию концентрации примеси углерода в глубоких
слоях выращенной пленки. В отличие от пленок
Al2O3 [24] насыщение кривых концентрации при-
меси углерода для HfO2 происходит на большей
глубине, что связано с большим значением коэф-
фициента диффузии и малой константой скоро-
сти реакции с кислородом.

Таким образом, построена модель, предсказыва-
ющая различные формы зависимости концентра-
ции примеси углерода от глубины вблизи поверхно-
сти растущей пленки. Показано, как изменение
времени подачи кислорода, скоростей квазихими-
ческих реакций и коэффициента диффузии кисло-

рода влияет на концентрационный профиль при-
меси углерода.

4. ВЕРИФИКАЦИЯ МОДЕЛИ

Энергия активации диффузии кислорода в
HfO2, по данным работ разных авторов [30–33]
варьируется от 0.36 до 2.2 эВ и зависит от диапа-
зона температур осаждения и толщины пленки
[31]. В наших расчетах для согласования с полу-
ченными экспериментальными данными энер-
гия активации диффузии принята равной 0.9 эВ.

На рис. 3 (сплошные кривые) показаны про-
фили ВИМС для углерода в трех различных плен-
ках, полученных после 200 ALD циклов при про-
должительности подачи плазмы кислорода tO =
1.5, tO = 3 и tO = 9 с.
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Рис. 3. Кривые масс-спектрометрии вторичных ионов для примеси углерода (сплошные линии) и расчетные кривые
для примеси углерода (штриховые линии) при различном времени экспозиции в плазме кислорода.
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Рис. 2. Зависимость концентрации углерода от времени воздействия кислородной плазмой tO.
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Для верефикации использовались следующие
значения параметров уравнений (8), (10): α =
= 0.00001, β = 0.00095, nс1 = 0.03 и n0ac = 0.07. На
рис. 3 можно наблюдать кривые, выходящие на
насыщение с глубиной, при различных временах
подачи кислорода. Результаты модели воспроиз-
водят снижение концентрации углерода вблизи
поверхности, а также углы наклона плато в насы-
щенной области при разных временах экспози-
ции в плазме кислорода. Коэффициенты диффу-
зии углеродных компонентов, образующихся по-
сле распада неустойчивых комплексов (Duc) были
выбраны в соответствии с экспериментальными
кривыми и составили: Duc tс = 300, 750 и 1350 для tO
=1.5 с; 3 с и 9 с соответственно.

На рис. 4 представлены профили ВИМС для
углеродных пленок, полученных после 100 ALD
циклов с временем подачи кислородной плазмы
равной tO = 3 с, за которыми последовали еще 100
циклов с экспозицией равной 2tO, 3tO и 4tO.

Из рис. 4 видно, что расчетные кривые хорошо
описывают экспериментальные зависимости в
области плато последних 100 ALD циклов. Мо-
дель предсказывает удаление углерода из более
глубоких слоев пленки и удовлетворительно опи-
сывает кривые для первых 100 циклов. Таким об-
разом, предложенная модель позволяет описать
процессы, вызывающие загрязнение пленки, вы-

ращенной методом ALD, примесью углерода и
предлагает способы (повышение температуры,
увеличение времени подачи кислорода на протя-
жении всего цикла выращивания пленки или на
последних ALD циклах) для снижения концен-
трации этой примеси.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен эксперимент по изучению влияния
продолжительности подачи кислородсодержаще-
го прекурсора на концентрацию примеси углеро-
да в пленках диоксида гафния, выращенных ме-
тодом плазменно-стимулированного ALD. Пред-
ложена аналитическая модель, описывающая
накопление концентрации углерода в выращен-
ных пленках, учитывающая, что причиной при-
меси появления углерода в растущей пленке мо-
жет быть неполное протекание реакции окисления
прекурсора на подложке. Механизмы ее перерас-
пределения примеси в пленке должны учитывать
наличие в пленке углерода в нерастворимом со-
стоянии (карбиды, карбонаты), высокоподвиж-
ном состоянии (CO, CO2) и неустойчивом состоя-
нии, время жизни которого больше времени роста
пленки. Модель описывает различное поведение
примеси углерода в приповерхностных слоях вы-
ращенной пленки. Показана возможность кон-
троля примеси углерода, как в глубоких, так и в

Рис. 4. Кривые масс-спектрометрии вторичных ионов для примеси углерода (сплошные линии) и расчетные кривые
для примеси углерода (штриховые линии) в пленках, полученных после 100 ALD циклов с временем экспозиции в плаз-
ме кислорода tO = 3 с, за которыми последовали еще 100 циклов с экспозицией равной 2tO, 3tO и 4tO.
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приповерхностных слоях пленки. Модель была ве-
рифицирована специально подготовленным экспе-
риментом. В дизайне эксперимента реализован
подход, позволяющий исключить общий недо-
статок подобных исследований, связанный с ат-
мосферной контаминацией. Это достигается за
счет формирования in situ дополнительного слоя,
который позволяет сохранить сформированный в
процессе ALD характер распределения примеси.
Характерные особенности распределения приме-
си (спад концентрации у поверхности, характер-
ное “плато” концентрации со слабым снижением
примеси в глубине пленки, зависимость средней
концентрации примеси от длительности шага
окисления), наблюдающиеся в эксперименте,
объяснены в рамках предложенной модели.

Исследование было поддержано программой
№ FFNN-2022-0019 Минобрнауки России для
ФТИАН им. К.А. Валиева РАН.
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