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Представлен способ осаждения ультратонких сверхпроводящих пленок NbNx методом атомно-слоевого

осаждения, усиленного плазмой из металлорганического прекурсора и газовой смеси H2/Ar, используемой

в качестве реактанта. Полученные образцы характеризовались измерением удельного сопротивления, спек-

тральной эллипсометрией, атомно-силовой микроскопией и измерениями сверхпроводящих характеристик.

Определены оптимальные параметры соотношения газов H2/Ar, при которых удельное сопротивление

пленок NbNx минимально. Проведен сравнительный анализ удельного сопротивления полученных пленок

NbNx . Исследована зависимость температуры перехода в сверхпроводящее состояние от толщины пленки.

Достигнута температура перехода в 13.7K и критическая плотность тока 0.7МА/сm2 . Высокая однородность

пленки, прецизионный контроль толщины и температура осаждения 350◦C дают возможность использовать

данные пленки в производстве полевых транзисторов и в функциональных устройствах различного

назначения, например, болометрах на горячих электронах, детекторах на кинетической индуктивности и

сверхпроводниковых однофотонных детекторах.
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Введение

Нитрид ниобия ввиду комбинации своих уникальных

физических и химических свойств имеет множество

различных применений. Высокая температура плавле-

ния, химическая и механическая стойкость [1,2], от-

носительно хорошая электрическая проводимость дают

возможность использовать этот материал в качестве

износостойких и биосовместимых покрытий [3,4], диф-
фузионного барьера для создания медной металлиза-

ции [5] и электрода затвора для устройств на КМОП

(комплементарная логика с транзисторами на металл–
оксид–полупроводнике) [6]. Также множество примене-

ний этого материала связано с его сверхпроводящими

свойствами. Пленки нитрида ниобия используют для

создания детекторов [7–10] и микроволновых парамет-

рических усилителей [11].

Пленки нитрида ниобия получают такими метода-

ми, как магнетронное распыление [12], импульсное ла-

зерное осаждение [13], металлорганическое осаждение

из газовой фазы [14], атомно-слоевое осаждение [15].
Среди перечисленных методов высокий интерес пред-

ставляет атомно-слоевое осаждение, усиленное плазмой

(PEALD). За последнее время большая часть научных

работ посвящена созданию ультратонких сверхпроводя-

щих пленок методом PEALD [16,17]. В этом методе

используются последовательные самоограниченные и

поверхностно-контролируемые газофазные химические

реакции, позволяющие управлять составом пленки и

прецизионно контролировать скорость осаждения и со-

ответственно толщину. Также преимуществом мето-

да является осаждение ультратонких пленок (толщи-

ной несколько нанометров) при низких температурах

осаждения (300−350◦С), что позволяет интегрировать

пленки в оптические системы (четвертьволновый резо-

натор) для повышения эффективности сверхпроводнико-

вых детекторов.

При плазменном атомно-слоевом осаждении нитрида

ниобия ввиду сложности химических реакций, проис-

ходящих на поверхности, получение пленок с опре-

деленными параметрами затруднительно. В настоящей

работе экспериментально исследуются удельное сопро-

тивление пленок в зависимости от отношения газовой

смеси H2/Ar, сплошность покрытия, шероховатость, а

также некоторые параметры сверхпроводимости, такие

как температура перехода в сверхпроводящее состояние

и критическая плотность тока.

1. Эксперимент

Для эксперимента выбраны кремниевые пластины

p-типа 〈100〉 диаметром 100mm, на которые мето-

дом плазмохимического осаждения (PECVD) из смеси

SiH4/N2O была осаждена пленка SiOx при температуре
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350◦С. После чего пластины, не контактируя с атмосфе-

рой, отправлялись в модуль атомно-слоевого осаждения.

Пленка нитрида ниобия осаждалась повторением реак-

ционных серий, включающих в себя подачу металлор-

ганического прекурсора TBTDEN (tris(diethylamido)(tert-
butylimido) niobium) и водородно-аргонной индуктивно-

связанной плазмы (ICP) в качестве реактанта. Длитель-

ность импульса подачи металлоорганического прекурсо-

ра TBTDEN составляла 3 s. Время воздействия плазмы

ICP газовой смеси H2/Ar составляла 43 s. Осаждение

проходило при температуре столика 350◦С и стенок

камеры 130◦С. Для обеспечения необходимого давле-

ния паров температура прекурсора TBTDEN составля-

ла 95◦С. Мощность на ICP-источнике составляла 100W.

Давление в камере определялось отношением потоков

газов H2/Ar при полностью открытой заслонке.

При фиксированном количестве циклов, равном 150,

что соответствовало толщине пленки ∼ 11 nm, иссле-

довалась зависимость удельного сопротивления пленок

в зависимости от отношения газовой смеси реактанта

H2/Ar. В работах [18,19] для получения пленок с низ-

ким удельным сопротивлением во время воздействия

плазмы дополнительно подавали активное смещение на

столик, что повышает энергию ионов, бомбардирую-

щих подложку, что приводит к уменьшению удельного

сопротивления. Ввиду отсутствия возможности подачи

активного смещения и на основании работы [20], в

которой сообщается об увеличении потока и энергии

ионов при понижении давления в процессной камере,

давление при всех отношениях смеси H2/Ar находилось

на минимально возможном уровне.

Поверхностное сопротивление пленок измерялось

четырехзондовым методом на зондовой станции 4D

Automatic Four Point Probe Meter Model 280 с возможно-

стью построения карты распределения по поверхности

100mm пластины. Удельное сопротивление рассчитано

путем произведения среднего значения поверхностного

сопротивления пленки и толщины пленки, определенной

с помощью спектрального эллипсометра.

Известно, что толщину тонких металлических пле-

нок можно измерять с высокой точностью методами

эллипсометрии [21]. Спектр отражения от пленок был

обработан с помощью модели, включающей в себя

осциллятор Друде (учитывает поглощения в ближнем

ИК диапазоне) и осциллятор Лоренца. Для подтвержде-

ния правильности методики измерения тонких металли-

ческих пленок оптической эллипсометрией проведено

измерение толщины пленки методом просвечивающей

электронной микроскопии и рентгеновской рефлекто-

метрией. На основании толщины пленок рассчитывалась

средняя скорость роста пленки за цикл и удельное

сопротивление.

Для исследования морфологии поверхности использо-

вались методы атомно-силовой микроскопии. Морфоло-

гия поверхности исследовалась на площади 1µm2.

Измерение критической температуры перехода в

сверхпроводящее состояние и критической плотно-

сти тока является неотъемлемой частью исследова-

ния сверхпроводящих пленок и структур на их осно-

ве [22,23]. Измерение сверхпроводящих свойств прово-

дилось на двух различных криостатах. Измерение крити-

ческой температуры пленок проводилось бесконтактным

методом экранирования магнитного поля. Критическая

плотность тока измерялась в криостате замкнутого

цикла Гиффорда−МакМагона, охлаждаемого до темпе-

ратуры 2.3K. Термостабилизация образца осуществля-

лась с помощью резистивного нагревателя и криоген-

ного термометра, объединенных в систему PID (про-
порционально-интегрально-дифференцирующий) регуля-
тора. При стабилизации рабочей температуры измеря-

лась вольт-амперная характеристика в режиме стаби-

лизации напряжения. По величине критического тока

и топологии исследуемого образца можно судить о

критической плотности тока.

2. Результаты и обсуждение

Исходя из измеренных толщин пленок и их поверх-

ностном сопротивлении, получена зависимость удельно-

го сопротивления от отношения газовой смеси, изобра-

женная на рис. 1.

При малом отношении H2/Ar удельное сопротивление

было высоким и составляло 1476µ�·cm. Мы предпола-

гаем, что такое высокое удельное сопротивление можно

объяснить недостатком восстановительного реактанта,

т. е. водорода. Вследствие чего количество ниобия, свя-

занного с кислородом из остаточной атмосферы камеры,

велико. При повышении отношения газовой смеси про-

исходит частичное восстановление оксида ниобия. Вид-

но, что для выбранных экспериментальных точек кривая

имеет экстремум при отношении смеси, равным 0.5

(рис. 1). Удельное сопротивление при этом составляет

260µ�·cm. Скорость роста за цикл при этом состави-

ла 0.072 nm/cycle. Дальнейшее увеличение отношения
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Рис. 1. Зависимость удельного сопротивления пленок нитрида

ниобия от отношения газовой смеси реактанта H2/Ar.
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Рис. 2. Зависимость удельного сопротивления от толщины

пленки NbNx для отношения газовой смеси реактанта рав-

ным 0.5.

газовой смеси реактанта приводит к росту давления

в камере, что в свою очередь ведет к уменьшению

потока и энергии ионов, поступающих на подложку.

Ввиду этого происходит неэффективное удаление лиган-

дов у молекул прекурсора, которые не прореагировали

с поверхностью, что приводит к загрязнению пленки

углеродом.

Исходя из величины минимального удельного со-

противления, по которому косвенно можно оценить

качество тонкой пленки, режим осаждения с отношени-

ем газовой смеси H2/Ar, равным 0.5, является самым

оптимальным. Дальнейшие исследования будут приво-

диться только для этого режима. Стоит отметить, что

полученное удельное сопротивление при оптимальных

технологических параметрах близко к значению для

объемного нитрида ниобия [24].

Для определения толщины пленки, при которой те-

ряется сплошность покрытия, была изготовлена серия

образцов с различной толщиной нитрида ниобия: 1.8,

3.6, 5.4, 7.2, 10.8, 14.4 и 18 nm. На рис. 2 показана за-

висимость удельного сопротивления от толщины пленки

NbNx .

Видно, что зависимость удельного сопротивления

пленки зависит от толщины, что говорит о сложной

природе роста пленки методом PEALD. Для сравне-

ния полученных результатов в настоящей работе на

рис. 2 изображены экспериментальные результаты по-

добных исследований с использованием различных ре-

актантов [25–27]. При толщине пленки, равной 1.8 nm,

удельное сопротивление испытывает резкий скачок, что

мы объясняем потерей сплошности пленки. Однако из-

вестно, что метод PEALD отличается от других методов

осаждения высокой конформностью вплоть до атомар-

ных слоев. Из полученного результата можно судить об

островковой природе роста ультратонких металлических

слоев методом PEALD.

Измерения на атомно-силовом микроскопе показали,

что средняя шероховатость всех образцов с различ-

ной толщиной пленки лежит в диапазоне от 2.1 до

2.48 nm. Шероховатость подслоя SiOx составила 3.4 nm.

На рис. 3, а продемонстрирована зависимость средней

шероховатости от толщины пленки (выраженной в ко-

личестве циклов). Видно, что с увеличением толщины

пленки нитрида ниобия шероховатость выходит на плато

и определяется средним зерном пленки. На рис. 3, b и c

изображена морфология поверхности SiOx и SiOx /NbNx

(10.8 nm) соответственно. Из сравнения рис. 3, b и c

видно, что изначальная шероховатость подслоя SiOx

больше, чем шероховатость поверхности после осажде-

ния пленки NbNx . Можно сказать, что пленка NbNx

планаризует поверхность SiOx .

Для анализа сверхпроводящих параметров получае-

мых пленок были исследованы критическая плотность

тока и температура перехода в сверхпроводящее состо-

яние. На рис. 4 представлен веер кривых зависимости

нормированного напряжения (магнитного отклика плен-

ки) от температуры. На вставке изображена зависимость
температуры перехода в сверхпроводящее состояние

от количества циклов осаждения. Из графиков видно,

что пленки, для которых количество циклов осаждения

составляло 75 и 100, переходят в сверхпроводящее

состояние при температуре 11.2 и 12.4K, однако имеют

высокую остаточную величину магнитного поля, что

может говорить об остаточном сопротивлении. Это

может означать, что пленка имеет в своем составе

большое количество не стехиометрических фаз, которые

не являются сверхпроводящими [28]. Авторы предпола-

гают, что химический состав пленки более сложный, а

именно представляет твердый раствор NbСx и NbNx

или сложное нестехиометрическое соединение NbNxСy .

Этот факт подтверждается наличием большого коли-

чества углерода, входящего в состав металлоорганиче-

ского прекурсора TBTDEN. С увеличением количества

циклов осаждения и соответственно толщины пленки

критическая температура достигает значения 14.8K (для
250 циклов осаждения), что является высоким результа-

том даже для пленок, полученных реактивным магне-

тронным распылением [29,30]. На ультратонких пленках

с толщиной до ∼ 4 nm сверхпроводящего перехода не

наблюдалось вплоть до 4.2K (на рисунке не показаны).
Для измерений критического тока на пленках нит-

рида ниобия (10.8 nm) формировалась структура типа

микромост. Для этого методом лазерной литографии

была сформирована тонкая полоска с измерительными

контактами. Травление нитрида ниобия осуществлялось

в реакторе с индуктивно-связанной плазмой в смеси

газов SF6/Ar (соотношение расходов 2:1). Снятие ре-

зиста осуществлялось в реакторе индуктивно-связанной

плазмой в смеси газов O2/N2. Далее методом взрывной

литографии в горячем ацетоне формировались алю-

миниевые контакты. Характерные размеры структуры
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Рис. 4. Веер кривых зависимости нормированного напряже-

ния от температуры для пленок различной толщины (выражен-
ной в циклах). Вставка на рисунке демонстрирует зависимость

критической температуры от толщины пленки.

составили 1µm в ширину при длине 60µm. Измере-

ния критического тока осуществлялись по двухточеч-

ной схеме измерений с использованием малошумящего

прецизионного источника-измерителя Keithley 6221A.

Охлаждение исследуемых образцов осуществлялось в

криостате замкнутого цикла. Измерение и анализ вольт-

амперных характеристик проводились при температу-

ре 4.2K. На рис. 5 изображена типичная вольт-амперная

характеристика для сверхпроводящих структур, изме-

ренных в режиме стабилизации напряжения. Данный

режим обеспечивает достоверные измерения критиче-

ской плотности тока. На вставке изображен внешний вид

сформированной структуры.

Величина критического тока составила 83µА. Зная

геометрические размеры структуры и толщину пленки,

рассчитываем критическую плотность тока по формуле:

Jc = Ic/(dW ), где Ic — критический ток, d — толщина

пленки, W — ширина микромоста. Критическая плот-

ность тока для данной структуры составила 0.7МА/сm2.

Известно, что критическая плотность тока для ультра-

тонких пленок нитрида ниобия, осажденных методом

реактивного распыления ниобиевой мишени в газовой

смеси Ar/N2, составляет 5−8МА/сm2 [31]. В настоя-

щей работе продемонстрирована критическая плотность
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Рис. 5. Вольт-амперная характеристика структуры микромост

с шириной 1 µm и длиной 60 µm, измеренная при температуре

T = 4.2K.
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тока на порядок меньше. Для повышения критической

плотности тока необходимо усовершенствование состава

газовой смеси реактанта.

Вывод

Пленки нитрида ниобия, полученные методом атомно-

слоевого осаждения, имеют высокие температуры пе-

реходов в сверхпроводящее состояние. Однако пленки

имеют низкую критическую плотность тока. Вероятно,

одним из факторов, обусловливающих такое низкое

значение критической плотности тока, является при-

сутствие углерода в пленке. Присутствие углерода в

пленке обусловлено его наличием в самом прекурсоре

и неэффективном удалении при росте пленки на шаге

воздействия плазмы.
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