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以不同前驱体制备的TiAlC薄膜的性能对比
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摘要　采用原子层沉积技术,以Al(CH３)３ 为铝的前驱体,分别以TiCl４ 和四(二甲基氨基)钛(TDMAT)为钛的前

驱体制备了两种TiAlC薄膜,并对比分析了它们的薄膜性能.结果表明,这两种薄膜均存在不同程度的自然氧化;

以TDMAT为前驱体制备的膜层的光学带隙有两个值,分别是０．６８eV和２．００eV,而以TiCl４ 为前驱体制备的薄

膜的光学带隙为０．６１eV,前者的平均透射率、沉积速率、电阻率及表面粗糙度均高于后者的,但前者的厚度均匀性

较差;以TiCl４ 为前驱体制备的薄膜为无定形结构,而在以TDMAT为前驱体制备的薄膜中出现了TiN晶体;相对

于有机化合物TDMAT而言,无机化合物TiCl４ 更适合作为制备TiAlC栅介质材料的前驱体.
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PerformanceComparisonofTiAlCFilmsPreparedwithDifferentPrecursors
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atomiclayerdepositiontechniquewiththeTiCl４andthetetrakis dimethylamino titanium TDMAT asprecursors
oftitaniumelements respectively andtheirfilmperformancesarecomparedandanalyzed敭Theresultsshowthat 
boththesetwokindsofTiAlCfilmsareoxidizednaturallywithdifferentdegrees敭Theopticalbandgapoffilms
preparedwiththeTDMATasprecursorhastwovalueof０敭６８eVand２敭００eV respectively whilethatofthethin
filmspreparedwiththeTiCl４asprecursoris０敭６１eV敭Moreover theaveragetransmissivity depositionrate 
resistivity andsurfaceroughnessoftheformerareallhigherthanthoseofthelatter whilethethicknessuniformity
oftheformerisworsethanthatofthelatter敭ThethinfilmspreparedwiththeTiCl４asprecursorshowan
amorphousstructure whileinthethinfilmspreparedwiththeTDMATasprecursor theTiNcrystalappears敭
ComparedwiththeorganiccompoundTDMAT theinorganiccompoundTiCl４ismoresuitableastheprecursorto
prepareTiAlCgatedielectricmaterials敭
Keywords　thinfilms atomiclayerdeposition uniformity transmissivity
OCIScodes　３１０敭４９２５ ３１０敭６８７０ ３１０敭６８６０

　　收稿日期:２０１７Ｇ０５Ｇ０５;收到修改稿日期:２０１７Ｇ０６Ｇ０４
基金项目:贵州省“１２５计划”重大科技专项(黔教合重大专项字[２０１４]０３７号)、贵州省科学技术基金(黔科合J字[２０１４]

２１４８号)、贵州省科技合作计划(黔科合LH字[２０１５]７７４３号)、贵州省２０１６年省级本科教学工程项目(２０１６１１１４０２０)

作者简介:杨永亮(１９８４—),男,博士,副教授,主要从事光学薄膜方面的研究.EＧmail:３１０１４７１５５＠qq．com
　∗通信联系人.EＧmail:２１５３８９９９０＠qq．com

１　引　　言
现代信息产业的发展对集成电路性能的要求越来越高.Ti/Al基金属薄膜材料作为金属氧化物半导体

器件的一种N型金属栅极材料,受到学者们的广泛关注.Ti/Al基金属薄膜材料常采用物理气相沉积技术

进行制备[１Ｇ２].随着集成电路中电子元件的不断小型化,为了抑制短沟道效应,具有三维结构的鳍式场效晶

体管得到了广泛的应用,但该结构的深宽比较大,这给栅介质材料的均匀填充带来了一定的困难.由于物理

气相沉积技术对膜层的均匀性及厚度的控制能力有限,因此无法利用该技术在大深宽比的立体结构上均匀
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成膜.
原子层沉积技术具有高的台阶覆盖率和优异的膜层组分控制能力,可实现三维物体表面的同时覆膜,其

在微电子、半导体、光电子等领域得到了广泛的应用.江婷婷等[３]采用热原子层沉积技术,以TiCl４ 和三甲

基铝为前驱体、NH３ 作为反应源制备了TiAlN扩散阻挡层材料;Jeon等[４]采用等离子体辅助原子层沉积技

术,制备了TiCＧTiN薄膜,并以该薄膜作为金属氧化物半导体器件的金属栅极材料.然而,关于采用热原子

层沉积技术制备TiAlC薄膜的相关研究鲜有报道.
本文分别以TiCl４ 和四(二甲基氨基)钛(TDMAT)作为钛的前驱体,三甲基铝作为铝的前驱体,采用热

原子层沉积技术制备了TiAlC薄膜.对不同前驱体制备的TiAlC薄膜的光学特性、膜层厚度的均匀性、膜
层的成分、电阻率等进行了对比,分析不同前驱体制备的TiAlC栅介质材料的特性差异.

２　实验设备及工艺参数
实验采用无锡迈纳德微纳技术有限公司生产的dＧ３００Ｇ３２型大腔体原子层沉积设备,该设备由双腔体构

成,内腔体为反应腔,其内径和高度均为５００mm,外腔体为真空腔,其内径和高度均为７００mm.真空腔与

反应腔间的加热装置可在一定程度上保证反应腔内温度分布的均匀性,进而保证膜层厚度的均匀性.由于

反应腔的体积较大,为了进一步确保前驱体在反应腔内部的均匀分布,采用匀气环将前驱体材料传输到反应

腔内部,匀气环安装在反应腔的顶部.真空泵与设备的底部相连接.该设备配备三路液态源和一路气态源,
可实现多元化合物的沉积.采用不同前驱体材料制备TiAlC薄膜的工艺参数见表１所示.

表１　以不同前驱体材料制备TiAlC薄膜的工艺参数

Table１　ProcessparametersofTiAlCfilmspreparedwithdifferentprecursormaterials

Material
Pulse

time/ms
Purge
time/s

Waiting
time/s

Precursor
temperature/℃

Pressure/

Pa
Substrate

temperature/℃
Carriergasflow

rate/(mLmin－１)
Al(CH３)３ １００ ６０ ５ ２５ ４０ ３５０ ３５０
TiCl４ １２０ ７０ ５ ２５ ４０ ３５０ ３５０

Ti[N(CH３)２]４ ３００ ７０ ５ ８０ ４０ ３５０ ３５０

３　测试结果与分析
分别以TiCl４ 和TDMAT为钛的前驱体,Al(CH３)３ 为铝的前驱体来制备TiAlC薄膜.测试及计算结

果表明,当以TiCl４ 为钛的前驱体时,TiAlC薄膜的沉积速率为０．２nmcycle－１;而以TDMAT为钛的前驱

体时,TiAlC薄膜的沉积速率为０．３６nmcycle－１.后者的沉积速率较大,原因为:TiCl４ 在３５０℃时仍然很

稳定,而TDMAT在３５０℃时已经分解,其分解产物进入膜层使薄膜的沉积速率增大[５].
在１０cm硅片上,分别采用不同前驱体进行薄膜沉积,并选取硅片上的９个点进行膜层厚度的测试,具

体方式为:在１０cm硅片中心附近取一个点作为原点,分别以为２２．５mm和４５mm为半径作圆,在每个圆

周附近选择均匀分布的４个点,测试膜层厚度.膜层厚度的均匀度的计算方法[６]为

σuniformity＝
１/N －１∑

N

i＝１

(Ti－T)２

T
, (１)

式中σuniformity为膜层的均匀度,N 为测试点的数量,Ti 为测试点的膜层厚度,i为测试点序号,T 为膜层厚度

的平均值.以TiCl４ 为前驱体时,获得的膜层厚度的均匀度为２．５８％,而以TDMAT为前驱体时,获得的薄

膜厚度的均匀度为３．２６％,前者优于后者.可能的原因有两个:１)TDMAT在３５０℃时已经分解;２)TiCl４
的挥发性优于TDMAT的[７].因此,以TiCl４ 为前驱体更容易获得膜层厚度均匀性较好的TiAlC薄膜,在
深宽比较大的鳍式场效晶体管结构上,更容易实现均匀覆膜.

实验采用美国赛默飞世尔公司生产的ESCSLABＧ２５０型X射线光电子能谱(XPS)仪,该仪器的单色化

X射线源的能量为１４８６．６eV,功率为１５０W,光斑直径为５００μm,允许通过分析器的电子的动能为２０eV.
测试时腔体内的气压为３．５×１０－７Pa,测试前对样品表面进行了１００s的氩离子刻蚀.图１分别给出了利用
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不同前驱体制备的TiAlC薄膜的Ti２p、C１s和Al２p的XPS.由图１(a)可以看出,在４５４．９eV和４５７．２eV
附近,两谱线均有明显的峰,分别对应于Ti—C键和Ti—O键;利用TDMAT前驱体制备的TiAlC薄膜在

４５６．３eV附近出现峰,该峰对应于Ti—N键[４].这说明以TiCl４ 为前驱体制备的薄膜中,Ti主要以TiOx(x
为O的原子分数,全文同)和TiC的形式存在,而以TDMAT为前驱体制备的薄膜中,除了上述两种形式之

外,Ti还以TiN的形式存在.由图１(b)可以看出,在２８１．８eV和２８２．８eV附近出现较强的峰,它们分别与

Ti—C键和Al—C键对应,在２８４．８eV及２８５eV附近出现较弱的峰,它们分别与C—H键和C—C键对应.
膜层中的C—H键和C—C键应该源于高温条件下前驱体的分解[８].在图１(c)中,７３．６eV附近的峰对应

Al—C或Al—N键,７４．８eV附近的峰对应Al—O键[３].可以看出,以TiCl４ 为前驱体制备的膜层中,Al主

要以Al—C的形式存在,少量Al以Al—O的形式存在;以TDMAT为前驱体制备的膜层中,Al主要以Al—

C或Al—N的形式存在,少量 Al以 Al—O的形式存在.因此,以TDMAT为前驱体制备的膜层成分以

TiOx、TiC和TiN为主,而以TiCl４ 为前驱体制备的膜层成分以TiOx 和TiC为主.

图１ 以不同前驱体制备的TiAlC薄膜的(a)Ti２p、(b)C１s和(c)Al２p的XPS
Fig敭１ XPSof a Ti２p  b C１sand c Al２pofTiAlCfilmspreparedwithdifferentprecursors

采用日本岛津公司生产的UVＧ２６００型分光光度计对样品进行测试,以不同前驱体制备的TiAlC薄膜的

透射率及光学带隙如图２所示.由图２(a)可知,两条透射率曲线均在９００nm 附近出现了极大值;以

TDMAT为前驱体制备的TiAlC薄膜的平均透射率要高于以TiCl４ 为前驱体制备的TiAlC薄膜的,前者在

波长小于４６０nm波段的透射率基本为零,后者在波长小于５２０nm波段的透射率基本为零;９００nm前,随
着波长的增大,二者的透射率均逐渐增大,９００nm后,二者的透射率均开始下降,并在１０５０nm附近出现极

小值.二者的光学带隙计算公式[９]为

αhν∝ (hν－EOPT)２, (２)
式中h 为普朗克常数,ν为光的频率,α为薄膜材料的吸收系数,EOPT为薄膜材料的光学带隙.α[１０]可表示为

α＝
１
dln

１
T

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (３)

式中d 为膜层厚度,T 为膜层透射率.光学带隙拟合结果如图２(b)所示,可以看到,以TDMAT为前驱体

制备的TiAlC薄膜的光学带隙分别为０．６８eV和２．００eV,这说明薄膜材料存在双吸收边[１１];以TiCl４ 为前

驱体制备的TiAlC薄膜的光学带隙为０．６１eV.由XPS测试可知,以TDMAT为前驱体制备的薄膜中TiC
的含量较高,TiOx 和TiN的含量次之,０．６８eV对应膜层中的TiC的光学带隙[１２],而２．００eV对应于N元

素进入膜层后的TiOx 的光学带隙[１３].以TiCl４ 为前驱体制备的TiAlC薄膜中,与TiC相比,TiOx 的含量

很小,０．６１eV对应膜层中的TiC的光学带隙.
采用配备能谱仪(EDS)的扫描电子显微镜(SEM)、原子力显微镜(AFM)对薄膜样品的表面形貌及成分

进行测试,结果见表２,可以看出,以两种前驱体制备的 TiAlC薄膜中均含有 Ti、O、C、Al元素,而以

TDMAT为前驱体制备的TiAlC薄膜中还含有N元素.由于两种前驱体和Al(CH３)３ 中均不含有O元素,

O元素主要源于薄膜在空气中的自然氧化,而以 TDMAT为前驱体制备的 TiAlC薄膜中,N元素源于

TDMAT在高温条件下的分解[１４].
图３所示为以TDMAT和TiCl４ 为前驱体制备的TiAlC薄膜的表面形貌,可以看出,以TDMAT为前
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图２ 以不同前驱体制备的TiAlC薄膜的(a)透射率及(b)光学带隙

Fig敭２  a Transmissivityand b opticalbandgapofTiAlCfilmspreparedwithdifferentprecursors

驱体制备的薄膜的粗糙度较高,这可能是高温条件下TDMAT分解导致的.
以TDMAT为前驱体制备的TiAlC薄膜的电阻率为３．５Ωcm,以TiCl４ 为前驱体制备的TiAlC薄膜

的电阻率为２．１Ωcm,前者的高于后者的,这可能是前者在空气中的氧化程度高于后者导致的.作为栅介

质材料,电阻率越小,功耗越小,电流的承载能力越大[１５],因此,从材料的抗氧化性和电阻率方面考虑,TiCl４
更适合作为制备TiAlC栅介质材料的前驱体.

表２　以不同前驱体制备的TiAlC薄膜的化学成分(质量分数,％)

Table２　ChemicalcompositionsofTiAlCfilmspreparedwithdifferentprecursors(massfraction,％)

Precursor Ti O C Al N
TDMAT ６８．７６ ６．３３ １４．９７ ６．２５ ３．６９
TiCl４ ９４．５９ １．４３ ３．１６ ０．８２ ０．００

图３ 以(a)TDMAT和(b)TiCl４ 为前驱体制备的TiAlC薄膜形貌

Fig敭３ MorphologiesofTiAlCfilmspreparedwith a TDMATand b TiCl４asprecursors

图４ 以不同前驱体制备的TiAlC薄膜的XRD谱

Fig敭４ XRDspectraofTiAlCfilmspreparedwithdifferentprecursors

　　图４所示为以TDMAT和TiCl４ 为前驱体制备的TiAlC薄膜的X射线衍射(XRD)谱,可以看出,以

TiCl４ 为前驱体制备的TiAlC薄膜为无定形结构,而以TDMAT为前驱体制备的TiAlC薄膜在衍射角为

３７°附近出现了TiN的(１１１)晶面的衍射峰[１６],即出现了结晶.晶体的出现会使漏电流和静态功耗增大,这
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对器件的性能会产生非常不利的影响[１７].因此,相对于TDMAT而言,以TiCl４ 为前驱体制备的TiAlC薄

膜更适合作为栅介质材料.

４　结　　论
采用原子层沉积技术,在基底温度为３５０℃的条件下,分别以TDMAT和TiCl４ 为前驱体制备了TiAlC

薄膜,膜层的成分及含量均有所不同,这使得膜层的性质有所差别.以TDMAT为前驱体制备的TiAlC薄

膜中生成了TiN,使得膜层材料出现了０．６８eV和２．００eV两个光学带隙,以TiCl４ 为前驱体制备的TiAlC
薄膜只有一个０．６１eV的光学带隙;前者制备的TiAlC薄膜的平均透射率较大,但膜层厚度的均匀性较差;
前者制备的TiAlC薄膜的沉积速率、电阻率和表面粗糙度均高于后者的;前者制备的TiAlC薄膜中出现了

结晶,而后者制备的TiAlC薄膜为无定形结构.因此,相对于有机化合物TDMAT而言,无机化合物TiCl４
更适合作为制备TiAlC栅介质材料的前驱体.
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