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����������� ����� ������������ 25 ��� �������, ����!���� � �������" #��!$�����%-
��" ������� ���!�" &����! ������� !�����' (SiNx), &���*����" ������-������� ���+-
������ (Atomic Layer Deposition, ALD), &���������%�� ! /���*�� ��"������� ��!��-
0��!�����!�. �!������ ���+����' &����! SiNx ��' 4��%7������ ������������" &��$��-
��� � ��������� ���&������ 200—600 �� &� &��'�!� ����*�� ��������������� 
0.1 ��/$�!� ��' ���"- � ���"��������" &��$����� � �*������ &��!������� �/ ���&& 
"����������, �������, ������������, �����������, $�!������/���� � ��/��*��" ���-
��" ��������� (NH3, N2H4, H2, N2 � �" !��4���$��). >�' ������������ &����! SiNx ��-
&��%/����� ������ XPS, RBS, FTIR, AES, AFM � ��. �4��+������ �"��� &��$����� 
����� &����/������� ����*�� &����"������" ���&& NH � NH2. ?��/�����' �!����$�' 
�/�������+�C�" ��������� ���4"����� &�� &�������!� &����"����� �����C�� &���!� 
SiNx ��' ��*��� "������4$�� &��!������ �� &������GC�� $�!�� ���+����' � &�/���'�� 
�� ���!��%!� &��'�!�� ����*�� ���/��% ��/� &��!�������. J &��$����" � &��/������ 
�!����$��� &�� �*����� "���������� ��/��+�� #����������� ��&��������" ������-
�����" &� ��������� !��#�����" &� ���C��� &����! �� 4�!���" &����"����'" ���+-
��" ���&��*���" ���%�#�� ��!��0��!������" &��4����. �����*7�� "���!�������!� &� 
���"�������*�����, ������� � ��������� &����! SiNx ��4�G�����% ��' ���&������ ���-
+����' ��7� &������� 500 �� ��' &��$����� !�! � �����*��!��, ��! � � &��/������ �!-
����$���. ������ ����� � ���4"�������� ���4�!��� ���������*��!��� �4/������ �����-
������' 0!�&���������%��" &�4��!�$�� &� &��/���!������������� ALD ���!�" &��-
��! ������� !�����', � ��!+� �" �������, ����!���� � ���������. 
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������� ���+�����, ������, ����!����, #��!$�����%��� ��������. 

������
� 

	������� «������ !�����'» "���!����/����' �������� �� ���"�������*��!�� #������� 
Si3N4 (N/Si = 1.33). ����� ������ !�����' 4�� &�������� �4/����" &�4��!�$�� [ 1—4 ], �!�G-
*�' �&������ ��� � !�*����� «����������» (�4W������) !�����*��!��� ��������� ��' ��/����',  
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��&�����, �/���������*���" ������� � �/��� ��"���*��!�" ��������� [ 2 ], �����&����" ���-
��� [ 5 ], ���4��� �/ ����&������! [ 6 ], � !�*����� &���&�!������� ��������� ��' 4������$��-
�!�" &��������� [ 7 ]. J &��$�/�����" ��"������'" �/���������' ��/��*��" ��&�� 0��!����-
��" &��4���� ������ !�����' ��&��%/����' � ���� ���!�" &����! ���C���� ����� �1 �!�. 
�����/��������� � ��/��*��" ��"����" ������'", &���!� ��C�������� ��/��*�G��' &� ����!-
����, ������� � ���������, �� �����$����� �����G��' �4�4C����� �������� «���!�� &���!� 
������� !�����'» (����� � �4/��� — SiNx) [ 8—12 ].  

���4���� ��&��/���������� &������������ 0��!������" &��4���� — ��������%��� ��!��-
�"��� (���), #���������� �� &����+!�" ����!��������*��!��� !�����'. 	�"������� ��� 
/� &��7��7�� 50 ��� &���*��� !�������%��� ��/�����, ! �����'C��� ������� �&�����G &�-
����' ! ������������� ���&�/��� "���!�������*��!�" ��/����� 0�������� &��4���� [ 13 ].  
�� &���'+���� ��"������*��!�" ���7�����, �!�G*�GC�" ���!��%!� ����� �����%��" ��"����-
��*��!�" �&���$��, � ��"����" &����+!�" � ��&��%/������� ������GC�" &������� (4��, #��-
#��, ��7%'! � �.�.) #������G��' &��$�/������ ��##�/������ �4�����, �4����� ��0��!���*�-
�!�� �/��'$��, �!������ 0������� ����/�������" ����!���, &�������� 0������� (��&�������-
��', !�����������), 0������� &��'��, � ���%���7�� �4W����'���� �� &����"����� &����+�! 
�������� �/����������" ���� �� ����� �������*��!�" &�������!�� [ 14 ]. >�' ���4���� ���7-
���� �/���������' ��� ��/���'G� �� ��� ��4���7���� (�&��C����' �"��� �������' ���, 
���. 1). ?����� ��4���7��� ��/����' ����!�&����� ����/�������" ����!��� � &����+!�"  
� �����'/�*��� ������*��!�� ���������� ��/���G� Front-End-Of-Line (FEOL). J "��� �����/�- 
 

 
 

�
�. 1. �&��C����' �"��� ��*���' ��-
������%��� ��!���"��� � �!�/����� 
��4���7����� FEOL � BEOL: 1 — 
&���&�������!���' &����+!� ��� &�-
��&�������!���' �4����% �� �/���-
��GC�� &����+!�; 2 — ��##�/���-
���/�/�����GC�� �4����� � &��&�-
���"������� �4����� &����+!� ���  
� &���&�������!���� �4����� �� ��-
0��!���*��!�� &����+!�; 3 — ����- 
/�������� ����!����, �/����������� 
���� �� �����; 4 — ������� !����!��� 
! ����/�������� ����!����� � &����-
��GC�� �������������� ��/���!��  
�/ *�����GC�"�' &�������!�� � ��-
0��!���!��; 5 —– #���7��' &������-
$�' ��������%��� ��!���"��� � ��-
����������� � ��0��!���!�" �!���� 
��' &����������' ������� ! ��!��-
��� �������*��!�� !����!���� &��- 
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$�� 0���� ��4���7���� #����������' ��� ��&��!����' ��&������� ��"������*��!�" �&���-
$�� &�� ���������%�� ����!�" ���&�������", � *��������, �&���$�� ����!����&���������� 
�����*��!��� �!������' !�����' � �����*��!�" ��+����. ��4���7��� ��/����' �� &����"��-
��� &����+�! ������� �/ �/����������" ��0��!���*��!��� ����������� �������*��!�" &��-
�����!�� (��G�����, ���%) ��/���G� Back-End-Of-Line (BEOL). J 0��� ���*�� ��"������*�-
�!�� �&���$�� ���+�� ��&���'�%�' ���%!� &�� ��/!�" ���&�������" (< �450 °�), �� ��/��-
7�GC�" ������� �������/�$�� ���.  

h�������' �4����+����� ����!�&����� #��!$�����%��" ������� � ��*��� 1970-" ��. &���-
!� SiNx ���������� ��&��%/�G� � ��"������� ��� � ���" �������" ���*�'":  

— �� 0��&� FEOL � !�*����� ��&��������%��" (�.�. �������� ��&��%/����") ���!�&����*-
��" ����������, ���4"�����" ��' #����������' � !��������" &����+!�" 0�������� ��0��!-
���*��!�� �/��'$�� ����/�������" ����!���; � ���%���7�� ��&��������%��� &���!� &����-
��%G ����'G��' �/ !������!$�� ���;  

— �� 0��&� BEOL � !�*����� &��������GC�" (/�C����") &�!����� &����" ��� ��' &��-
������C���' &����!������' � &��4��� ��+������%��" &������� �/��� � "��� 0!�&�����$��.  

	��!�� &���!� SiNx ����� ��&��%/����%�' � � ���" ���*�'", ��&����� ��' 0�������� &��'-
��, � !�*����� ���&-����� ��' ��������' ����!��� � +��!�����" ��������'", !�! *���% ���+��" 
�����������" ��0��!���!�� («liner»), � !�*����� 4��%����" �����, ��' 4�!���� �/��'$�� ����-
/�������" ����!��� («spacer») � �.�. J /���������� �� ��/��*���' � &��4���" ���&������� ���-
��/� ��!�" &����! ��!+� ��/��*�G��'. 

�!�/����� &��������' �+� � ����� ��*��� &��!��*��!��� ��&��%/�����' &����! SiNx  
� ��"������'" ��� ���������� ���4�����' ! ��&������� ���&�������� �" #����������'  
�, !�! ���������, &����&�������� ������ �" �����/�. >�' FEOL ���4���� &��"��'C��� �!�/�-
���% ��"������� "���*��!��� ���+����' �/ ��/���� #�/� (Chemical Vapor Deposition, CVD), 
�����/����� &�� ���������%�� ����!�" ���&�������" �!��� 700—850 �� &� ���!$�'� ������-
��/� ���������� � ��� "���&���/�����" [ 11 ]. J ���*�� ��/!����&���������� BEOL, !���� ���-
��*��!� �!������������ &��$���� CVD �����/����% ����/��+��, &�����+��� ��&��%/����% 
&��/��"���*��!�� ���+����� (Plasma-Enhanced CVD, PECVD) � �*������ ������ ���������—
�����!—�/�� [ 15 ]. ��/������� &��$����� &���*���' &����! SiNx &� ���&������� ��"���'���' 
�� �����'C��� �������, ��� �&�����'GC�� � ��' ����% &�'���7�"�' ������� �����/� &����!. 
?�� 0��� ��/!����&��������� ������ �����/� &��������'G� ���4��%7�� ������� ��' �������-
����� � &��!��*��!��� &��������' !�! � ��&������� �������/������", ��! � � ��/��!�GC�" 
&��4����" ��"������'".  

��*���' � 2000-" ��. ���������� ��/����G��' ������ ������-�������� ���+����' (ALD) 
���!�" &����! [ 16 ], � ��� *���� &����! SiNx. J �����'C�� �4/��� �������� &������ �����/� 
&�4��!�$�� /� &�������� 25 ��� &� ������!� ALD (Atomic Layer Deposition) — ��/��%���� ��-
���������� �������, ����!���� � #��!$�����%��" ������� &����! SiNx.  

	���	
� 
����
6��	
� ����	� 
 ��������	� 7���6
 �87��� 

?���*���� ���!�" &����! !��������*��!��� Si3N4 �� !������ ��/��+�� &�� �/���������� 
&��������� � �����#��� �/���/�����!� &�� ���&�������" ��7� 900 °� [ 11 ]. J�/��+����% ���-
��/� �-!��������*��!��� Si3N4 &�� �/������������ !�����' � &��/���!������������ �/���� 
&�!�/��� � &�� /��*����%�� ���%7�" ���&�������" [ 17 ]. ���+������ &�� CVD � PECVD ���-
!�� &���!� ������� !�����' � ���� ��C�������� ���%7�" ���&������ #����������' �&����� 
�*���G��' ����#���� � �����+�C��� ��!������ /��*���� !���*����� ��������. ?���'�� �*�-
���% &���*����� &�� ����!����&��������" ������" CVD ���!�� &���!� 4��/!��� &� �������  
! ���"�������*���� Si3N4 ����� ��/��*����%���� (<5 ��.%) �����+���' ��������. >�' ����-
/��*���� �!�/���' ���"�������*���� ������� &����! SiNx ����� � �4/��� ��&��%/����' �4�/��-
*���� Si3N4. x� &�������� 50 ��� � ��!��0��!������" ��"������'" ������ &���*���' Si3N4 &�� 
����!����&��������� CVD &� ���!$�'� ��������/� ���������� � ��� "���&���/�����" &��!-
��*��!� �� �/�������%. ����� CVD &�� ��&��%/������ ��"��������� � �����!� � ������'"  
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���!����� &���+������ �������' (�/������ !�! Low Pressure Chemical Vapor Deposition, 
LPCVD) '��'���' ����������� ��' ���� ��!��0��!������� � ���+��" &��4����" ��������. 
�� "���!����/����' ���������%��� &�������� � 4�/�&������%G, ����!�� &���/�������%����%G, 
�!�����'�� ����C�����' 3—10 ��/���, ����*��� !��#�������%G &�!����' ���&��*���" 
���%�#�� &��4���� !�! ��������� ������������� ��"���/�� ����� &����!. {��!$�����%��� 
�������� Si3N4 ��!�����%�� &��4��+��� ! ��������� �4W������ ������� !�����' ��' ���4���� 
��+��" ��' ��"������� ��� ������� � ��������� �� ���������� &�����'����� ���!��� 
&���!��� ���!���� !�����'. 	�!, &���!� Si3N4 �4����+��� ��/!�� �!������ ����������' � ���-
�����" #����������������� !������, �����*�����% ! ����!����&���������� �!������G � !�-
�����������+�C�" �����", ��C�������� 4��%7�G ��������% &�� "���!�-��"���*��!�� &���-
���!� ����!��� SiO2—Si3N4. 

����!� &�� PECVD � &���+������ ���&��������� �����+���� �������� � ������� &���-
*����" &����! ��+�� ��/������% �� �40 ��.%, � ��!�� &���!� �� ���"�������*��. ?���������� 
�������� �4�*�� "���!����/����' ����!�&����%G ��'/�� Si—H � N—H, �������������" � ��-
#��!�����" (�
) �&�!���" &����! &� &�!�� &�� �2160 � �3350 ��–1 �������������� [ 11 ]. 
��-
!������ ������ ��/!����&��������" &����! /������ �� ���&�������, &������ ���������, ��-
����� ��/���" ������, &�������� ����!�*�������� ��C����� � �����" &��������� &��/������� 
��/�'��, � �.&. [ 11, 14 ]. ?� &��*��� �����"�������*����� &���*����� &�� PECVD &�!����'  
� &�4��!�$�'" �4�/��*����% !�! SixNyHz [ 11 ], a-SiNx:H [ 18 ], HxSirNzHy [ 19 ], a-SiN:H [ 20 ], 
SiNx, SiNx:H [ 20, 21 ]. J �����'C�� �4/��� � !�*����� ���4���� �4�4C������ � ���!������� ���-
���� ��&��%/��� ������ SiNx:H.  

?��$���� PECVD SiNx:H �����/����� �� ��/��*��" ��&�" �4���������' � ��!+� '��'G��' 
������������ � ��"������'" ���. ����!� ��+�� ��� #�!�, *�� �" &��������� �� �����" ���-
*�'" ������*��� �&����������� ������$�'�� ���. 	�!, &���������� � &���!�" SiNx:H �/4�-
��*���� �������� ��C�������� ���'�� �� ������ �������� ���������, � ��� *���� �� &�������% 
� �!�����% ����������'. ?����� 0����, ������� � SiNx:H ���������%�� ���4� ��'/�� � ��+�� 
��##���������% !�! ����+�, ��! � � ��+���+�C�� �4����� ��� � "��� &������GC�" /� ���+-
������ ��"������*��!� ���4"�����" ������4��4���!. ��&�����, ��&��%/������ ��/!����&�-
�������" SiNx:H � !�*����� ��������� ��' 4�!���� �/��'$�� � ����/�������" ����!����" /�-
������� ������� «spacer» &�������� ! ��&��������� �"��7���'� "���!�������! &��4����. 

�! ���������, ��' 0���� !��!������� &��������' ��/��!�� /���*� ��/��4��!� &��$����� ���+-
����' � &���+����� �����+����� �������� [ 22 ]. 
���� ����, "���7� �/������ �4C�' ��' 
&��$����� PECVD &��4���� &��"�� !��#�������� ���!�" &����! �� ���+��" ���%�#�", *�� 
����� ! ����*���G � ��/����� &�� &������GC�� �������/�$�� � ! #����������G ��&������-
��" &����� � ���%�#�", � ���4������� &�� ����!�" �!�����'" ����C�����' &����! [ 23 ].  

J ��'/� � �/��+����� ������ ��/!����&��������� &��$���� PECVD, �4����������  
� �������� SiNx:H 4��� � ����G��' &�������� �����*�������" ������������, �����7������-
����� � ����#�!�$��. ��&�����, &������7�� ��7����� ��' ���+���' ��&�������� ����!�� 
!��$�����$�� �������� � SiNx:H �!�/����% �&����/�$�' �������� &�����/���" ������ � $��%G 
����%7���' !��$�����$�� �������� � ��"����" ������������+�C�" ���������'" (��!�/ �� 
�����!�). ?�����+��� &��$���� PECVD � ��! ��/������� ��������� &��/���, !���� �!����$�' 
��������� ��' ���+���' ����������� ��/�������' �� &��4��� &����"���� ��� �4����� &����"-
����� &����+!�, ���+�' ��!�� �4��/�� &����$���%�� ���������� ��/�������� �� ���. ?���-
�� ����#�!�$�� ������ PECVD, ��' &���*���' &�!����� �� &����+!�" &�� �" ���&������� 
�!��� 200 �� &�����+�� ����� ��! ��/�������� !�������*��!��� ���+����' (��� ���+����'  
«� ���'*�� ���%G»). J 0��� ���*�� �!����$�' &���������� � ���!��� �����!� &����"���� �� 
������'��� �� &����+!� �� �������� �� �1400 �� ���%#������� ���� � &������GC�� ���!$��� 
&����!��� ��/��+���' �� &����"����� &����+!� ������ � �����������.  


���� ��"������� ��!��0��!�����!�, &��������� ����������" ������������ ��/!����&�-
�������" ������� � #��!$�����%��" ������� &�!����� �������������% &�'������� � �����-
������ ��/������ ��"������� �/���������' ����" ��&�� &��4����, ��&����� �������� � ��!��- 
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0��!�����"���*��!�" �/����� (�|��) [ 24, 25 ], �&��*��!�" �|�� [ 26 ], ��������� !������-
��� #�����!� [ 27 ] � �����" �����". >�' !�+���� �/ �!�/����" ��&�������� ��/����' &��4�-
��� ����4����� ������������% ���4"������ � !��!�����" ��"������'" �������� SiNx:H, !�!, 
��&�����, ��"���*��!�� ��&�'+���' � �&��*��!�� "���!�������!�. J�+�� �������%, *�� ����-
�� ��' &��$����� PECVD �4����+��� ��/��+����% �/������' ������� ���+�����" &�!�����  
� �*��% 7���!�" &������" &�� ��/!�� ���&������� ���+����', *�� �!�/����% ������4������� 
��' ����" ��"������*��!�" ��&��������. J ��"������'" ����������" &��4���� &�����'G��' 
&���/������ �� ������� !�����' ���������; ��&����� �!�������� !�����' [ 28 ], �4���C��-
��� !������� ������ !�����' [ 21, 29 ]; &���&�!����� � 4���� ���+��� !������-�/��-�������-
�����+�C�� ��������� (!��4��������) [ 30 ].  

�4�4C���' �����" &� &��$����� &���*���' &����! Si3N4 � SiNx:H � ��������' ������� 
&����! ������!����� &�4��!������% ����� [ 8—12, 14, 24, 25 ]. ��!�&������ /��*����%��� 
�4W�� ��#����$�� ���������/������ � ��4��*��� #���� � �4W����" �4/����" &�4��!�$�'" 
&�������" &'�� ��� [ 20, 21 ]. J ��4���" [ 31—35 ] ���������/������� ������ &� &��$����� 
CVD, PECVD � !�������*��!��� ���+����', � ��!+� �4�4C��� ��/��%���� ������������ &� 
������� � #��!$�����%��� ��������� &���*����" &����! [ 35—37 ]. ?�� �����/� 0��!���*�-
�!�" ������� &����! Si3N4 � SiNx:H �� �������� &���������% ������ ���%!� � ��&�*��" "�-
��!�������!�" ��0��!���*��!�" ����������: ��0��!���*��!�� &����$�������, 0��!���*��!�� 
&����������� � ����*��� 0��!���*��!��� &��4�'. �4��+����� �������' � 0��!������� ����!-
���� SiNx, � ��!+� &����! �!��������� !�����' � �4���C������ !������� ������� !�����', 
&�������� � [ 38, 39 ].  

� �������� 1990-" ��. ��' ���!�&����*��" ��"������� ����������" � 4���C�" ��� ��-
��� �/ ���4���� &���&�!�����" �*������' ����� ������-�������� ���+����' (ALD) [ 40 ]. 
?���$�&���%��� ����*�� ������� ������ �� �����$�����" CVD � ��� 4���� PECVD — ��/-
��+����% ��!���/�$�� ����� ���!�" &����! �� &����+!� /� �*�� ��!����������� ��!�G*���' 
�/�����������' ��������� � ��/���� #�/�. �������� ������� («&��!�����») � ������ ������� 
&���G��' ! �������� &����"����� �4��/$� &�&���������� ��&��%���� � �" ��/�������� ��-
&��%���� ��������� ��/� ��� ��!������ ��!�*!�. J ������ ���*�� ����C������ &���!� �&��-
���'���' ��/��� &��!������ � ���������, ��/��GC��� �����4��������� ����. ���������! ��-
���� — *��/��*���� ��/!�� �!������ ����C�����', ���%�/�� ���'GC�� �� &���/�������%����% 
&��$����� ��' &���/������� ��+� � �*���� �4C��� ������ ! ���+���G ���C��� &����! � ��-
��������" &��4���". ����!� !�G*���' � ��+���7�' ��' �����" &��4����" ��"������� ���-
4������% ������ ALD — &����$���%��' ��/��+����% �4��&�*���' !��#������� ���+����' 
���!�" &����! �� ��� 4���� � 4���� ����+�'GC�"�' ���%�#�" ����������" &��4����.  

�����������' ALD SiNx &������*��%�� &���������% ��' &��$����� � �����*��!�� �!����-
$��� (TA-ALD) � � ��&��%/������� ����� �/������" &����7�����" ��������� (���������, 
"������ !�����', �����!, �����/��). J �/������� ������ ������' �����/�$�� ��!�" &��$��-
��� ��+�� �*����% 4��/!��� ! &��$����� &���*���' Si3N4 &�� �����*��!� �!�����������" 
CVD. 	��4����� ��&�������� 4��%7�� ��/� ��������� &�4����� &���!�G*��% �������� � ��-
���������'" �� &��/���!������������ &��$���� ALD (PE-ALD), &�� !�����" �/�������+�C�� 
������� � "��� ��&��%�� &����������' ��/�������G &��/������� ��/�'��. ?��/�����' �!����$�' 
&�/������ ���/��% ���&������� ��' �����/� &����! � � ���4������� �� ���!��%!� &��'�!�� 
����%7��% ���4"������ ��/� ���������. ����!� �/������' &��4���� ��!��#�������� ����� 
&����! ��' �!�����������" &��$����� CVD � PECVD [ 23 ] �!�/����% &����C�� � &��$����� 
PE-ALD [ 41 ].  

������' ���!��%!� �4/����" &�4��!�$�� &� ALD ���!�" &����! SiNx [ 20, 21, 42—44 ],  
� !�����" �������� �������� ����'���% �������� "���!�������!�� � ��"������� ALD. J �4-
/����" ��4���" [ 35, 45—47 ] �4�4C��� ������ &� &��$����� �����/� &����!, � ��!+� &� ��-
����� � ��!������ #��!$�����%��� ��������� &���*����" &�� �����*��!�� � &��/���!����-
�������� ALD &����! SiNx � ��������� � ���!��� &���!��� Si3N4 � SiNx:H. >����%��" �4/��-
��" &�4��!�$��, ���������/���GC�" ������ � �������, ����!���� � #��!$�����%��" ������- 
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��" &���*����" &�� ALD &����! ! �����'C��� ������� ������� ���. ��&�����, � �������" 
������������� ����� ������������ ��������� &���*����" &�� ALD &����! ! Si3N4 ��� SiNx:H 
/�*����G /����������%��. ��*���� 0�� ��+�� �4W'����% ���, *�� ��4������� &���*���� &�!��-
��� ��/����� ���4��%7�� &��4���� ������������ �, ��������������, �� 0��� ��&���� 4��� 
�#�!��������� �&�4��!������� ��4���.  

�������' /���*� �����'C��� �4/��� — �4�4C��% �&�4��!������G � ��*���� &�������" 
25 ��� ��#����$�G � �������, ����!���� � #��!$�����%��" ��������" ���!�" &����! SiNx. h�-
��� �����%�� �����������G��' ��/��%���� ��' �����*��!� �!�����������" &��$����� ALD. |�� 
�4��������� ���!��%!��� &��*�����. J�-&����", �����*�������� &�4��!�$�� &� &��/���!��-
���������� &��$����� ALD ���G� 4��%7�G &��!��*��!�G ��&����������%, /��*����%�� 7��� 
&� ��������� ���+����', ��'/����� � &�����'���� &��/������ �!����$���, � ��!+�  
� &������� ��&�������%��� &��/������ �4��4��!� &����"�����. ����!�&����% ��!�" �����" 
/����+����� �����%���� �47������ �4/��� � 4���� ���4�!�� ��������� ! &�4��!�$�'� &�-
������" ���. J�-�����", ��� &��/������ &��$���� ALD SiNx �!�G*�G� � ��4' ������!������-
������ ������, ��&����� "������4$�G &��!�������, � /�*����G � ������!������������ �/��-
���������� �� ������ ��������� � !�*����� &������ 0��&� ���!$�� � "������4��������� &��-
!�������, &���� !������� ��+�� 4��% ��&��%/����� &��/�����' �!����$�'. 	�� �� �����, � /�-
!�G*����%��� *���� �4/��� ����� ��/���� �"���!����/���� ��������, /����+���GC�� �����-
��' ��&�������' ������������ � ��/��%���� &�4��!�$�� &�������" ��� ��' PE-ALD SiNx: &��-
4����, &��"���, ���4�������, �����+���', &�����C����� � ��������!�. 

	���	�� �����
������� ����	���
��
	� ���
����� CVD 
 ALD 

ADL ��������������' ������� �������� !�! ������� CVD (��&��%���� CVD) � ��!���-
���� ���4������'��. {�!��*��!� �4� ������ ��&��%/�G� &�"�+�� �4���������� � �����G� 
�4C�� ����������� �����/� ���!�" &����!.  

?��$���� CVD ��&��%/�G��' � ���!����" &����*���� ��&� � ������������� ������ ��-
������� � ���!$������ !����� � ��&�������� ��������� &�4�*��" &����!��� ���!$�� ��!�-
����� ��!�*!�� ��� &���!�� ��/��������'. ?����4��� �������' �4 �4���������� � ��������-
��� ���+����' ����� 4��% ������� � &������C�" &�4��!�$�'" ������ [ 31—35, 48, 49 ]. ?��-
$���� CVD �4�*�� "���!����/�G� ���&�������� ���+����' (Td, �C), ��������� (Pd, ?�), ���-
����� ���+����' (td, ������ ��� ��!����), &��$���%��� ��������� ���������. ���"��� ��-
������� � Pd &����'��� � "��� CVD (���. 2�).  

	��C��� &���!� ��' CVD (d) �&�����'���' ������7����� d = Wd � td, ��� �!�����% ���+��-
��' CVD (Wd) &����'��� � �&��������' !�����*��!�� ���������� Wd = k �[A]l [B]m (� 4��%7��-
���� ���*��� � &��$���� ��&��%/����' ��� �������" !��&������ ���!$��). x���% k — !�������� 
�!������ ���!$�� � 0!�&����$���%��� /���������%G �� ���&������� k = k0exp(–Ea /RTd), ���  
Ea — 0�����' �!����$��; R — ��/���' &����'���'. 
�0##�$����� l � m ����+�G� &��'��! "�-
��*��!�� ���!$�� ���������%�� ��������� A � B ��������������. ?����� &��'��! ���!$�� &� 
!��&������ � &������+��� �� �����" &�4��!�$�'", � ��' �4��&�*���' ���"�������� ���!�" 
&����! &��$���� CVD �4�*�� ��&���'G��' &�� 4��%7�� �/4��!� �����" ���������, *�� ����-
*��� &������������� &��'�!� (m = 0) &� ������� �������� (���. 2b). 	�&�*��� ���&�/�� !��-
$�����$�� ��������� � ���!$�����" !�����" ����� &��'��! 10–4—10–6 ���%/�, *�� ���� ��/-
��+����% &���*��% ����*��� �!������� ����C�����' 10—100 ��/���. >�&�C���� m = 0 &�� 
l = 1 &�/���'�� �&������% &���������� ��������� �����GC�� �4��/��: Wd � keff�CSi, ��� CSi — 
!��$�����$�' !�����������+�C��� �������� (���%/�). >�' 0!�&���������%�� ������������" 
&��$����� CVD !�����������+�C�" &����! /��*���' «0##�!������ !�������� �!������ ���-
+����'» (keff) ��"��'��' � ���&�/��� �� �0.1 ��/� �� �10.0 ��/� [ 48, 49 ]. ������%7�� keff �4��-
��+��� ��' CVD, �&��������" ��"���/���� �����������" ���!$��. ���4��%7�� keff "���!-
����� ��' ����!��!�������" &��$����� CVD, ��!�" !�! &��$���� �!������' &� ��"���/��� 
��/���������-$�&��� ���!$��, � ���4���� ��' &��$����� PECVD. J���*��� keff ������% ��'/��%  
� ��+���� ��' ��!��0��!������" ��"������� "���!�������!��� &��$����� CVD, ��&�����  
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�
�. 2. �&��C����� &����� ���4��+���' �������" "���!�������! &��-
$���� CVD � ������������� ��&��!�� ��������� A � B: ��������� &��-
$���� � ����!�$��� &����'���" Pd � ������� ���+����' td, &�� !�����" 
Wd &����'��� (a); !��$�����$������ /���������� Wd (b); �&��C����' 
���"��������' �"��� &��$���� CVD �� �����'�� �/�����������' ���-
������ � ��/���� #�/� � �4��/������� IMP — 1, �" ��##�/�� ! &����"-
����� &����+!� — 2, /� !������ ������� �����' &�����C���'/���"�-
������' IMP �� &����"����� � ��&�������� �4��/������� ���!�� &���- 
                                                       !� — 3 (c) 

 
� 0##�!�������%G ��&��%/�����' ���������, ������������%G ���C��� �� &����"����� &����-
+�!, !��#�������%G ���+����' ���!�" &����!, !���*������ ��&��������" ��' ��"������� 
��!��*����$, �4��/�GC�"�' � ��/���� #�/� [ 48, 49 ]. �"��� &��$����� CVD �&����� � &����-
�������%���� �����'�� �4��/�����' � ��/���� #�/� &����+���*��" &����!��� (Inter-Mediate 
Products, IMP) �/ ��"����" ��������� � &������GC�� ��##�/��� IMP ! &����"����� &����+!�, 
�" &�����C���� �� &����+!� � ��&�������� ������ ���!�� &���!� (���. 2�) [ 48 ].  

CVD ��+�� ���C�����'�%�' ��!+� � ��&��%���� ��+���: 1) � �������������� ��&��%��-
�� ���������, 2) � ��&��%���� ������ �������� &�� &����'���� ��&��!� �������, � 3) &������-
�����%���� ��&��%���� ��"����" ��������� � �" ��/�������� &� ������� ��&��%���� &����-
��*��" ��/�� �/��� ��!������ ��!�*!�� (���. 4). >���������� ��&��%����� CVD — &���7��-
��' ��*����% �&�������' &��$����� /� �*�� !������' ���C��� 	? &� !���*����� ��&��%���, 
*�� ��+�� &�� &���*���� 	? ����� ���C���.  

?��$���� PECVD � $���� �����������G� �&�����G CVD, �� ����*�G��' ���������%�� 
���4��� ���&���������� /���������'�� � ��&�������%�� ���G� �'� &���������, ��'/����"  
� &��/������ ��/�'��� (*�C� ����� ��&��%/�G� &������� &�������� ����!�*�������� ��C��-
��� �� �����$� &����"����� &����+!�).  

?��$���� CVD � PECVD ����������'�� ���� �������� ���4�����'� ��"������� ��� 
&������� �� !��$� 1990-" ��. J 0�� ����' ����� �/ ������" � ��"������� CVD ����� ���4���-
��� !��#�������� ���+����' ���!�" &����!, �4����������� ��/�����GC�� ���+����%G ���. 
?��$���� CVD, &����!�GC�� &� ��"���/��� �����������" ���!$��, �4��&�*����� "���7�G 
(80—90 %) !��#�������% ���!�" &����! �� ���%�#�" ����%��" &��4����, ���+����% !�����" 
��' /�/���� � ��� �4�*�� "���!����/����' 4�/��/������ &��������� «Aspect Ratio» (ARstruct). 
J &������7�� ���*�� ARstruct &��������'�� ��4�� ����7���� ������ /�/��� (Hstruct, �!�) ! ��� 
7����� (Gstruct, �!�) (���. 2�). 
��#�������% �$�����G� &� �/�4��+���'� &�&���*���� ��*���'  
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�������" ����!��� ��� � ���+������� &���!��� � &���C%G ��������� 0��!������� ��!��-
�!�&��. >�' 0���� 4�����' ����7���� ���C��� &���!� � ��+��� *���� ���&��� ���������� (��� 
/�/���) ! ���C��� &���!� � ���"��� *���� 0��� ���&��� (��� /�/���), d2 /d1 (%) (���. 2�). x�&��-
����� /�/���� ("���!����/����' �������� «gap-fill») — 0�� "���!�������!� ����!���� ������-
����, /�/��� � !������ ����� 4��% /�&������ &���!��� CVD 4�/ !�!�"-��4� ��+������%��" 
&����� ������. �*������, *�� �4��/������ &����� � �" ��/���� — ��������� ��!��#������� 
����� ���!�" &����!. h��� &�!�/���, *�� !��#�������% ���!�" &����! �/���'���' �� ���!��%-
!�" &��$����� (��' ����!��!�������" � �!���������" &��/��� &��$����� CVD) �� &�*�� 
100 % (��' ���������%�� ��������" �����������"), *�� !���������� � ����*���� keff [ 48, 49 ]. 

J ��*��� 2000-" ��. ��/���� 0�������� ��� � /�/���� ��+�� ���� �������� /��*���' 
100 ��. >����&��� &��$���� CVD �!�/����% ��&�������� ��' ��7���' ��/��!�GC�" ��"��-
����*��!�" /���*. J ��/����� !��#�����" &�!����� �� ����!���&�!���" ����!����" ��� 
&���&�!������ &��������'���% ��&��%/������ �������� ��&��%���� $�!��*��!�� ������/�$�� 
&��$�����, �4�/��*������ ����� !�! �&���4 (3) � �/�������� !�! ALD [ 40 ]. J 0��� ���*��  
� �����*��� $�!�� ���+����' ��&��%/����' ���%!� &�����������%��� ��&��! ���������, ��/��-
�����" &� ������� ��&��%���� &������*��" ��/�� �/��� &����+���*��� ��!������ ��!�*!��.  

����� ALD ������� �� 0!�&���������%�� �4����+����� '������ «����������*���GC���' 
�����4$��» («self-limited adsorption»). >���������%��, � �'�� &��$����� CVD ����������� ��-
!������� (�/���) � ��*��� ��&�*��� ��' "���*��!�" &��$����� 0!�&����$���%��� ���&������-
��� /���������� �!������ ���+����' ���!�" &����! (���. 3). J 0��� ���&��������� ���&�/���, 
!������ ��/���G� «�!�� ALD» (ALD window) (���. 3, I), �!�����% ����C�����' ��+�� 4��% 
4��/!�� ! &����'���� ���������� ����������*���' &��$���� ����� �����4$��� ���������. 
������ &�����������%��-��&��%���� �&���4 �����/�$�� &��$����� &�/���'�� 0!�&������-
���%�� ������������% ����*�� ��!������� � ���&��������" /���������'", �.�. ��C����������  
� &���'+������% «�!�� ALD». J�� 0���� ���&���������� ���&�/��� ��/��+�� ��� ��������: 
��4� &����!�G� �����4$������ &��$����, &�����'C�� ! ���+���G �!������ ���+����' (�4-
����% II), ��4� ��/����G��' ��&�*��� &��$���� CVD � �/������������� � ��/���� #�/� —  
� ��C��������� �����*����� �!������� ����C�����' (�4����% III) � &������GC�� ������*�-
���� �!������ ����� �/-/� ������������' &��$������ �����&������� (�4����% IV).  
 

 
 

�
�. 3. ���G����$�' ���&��������� 
/���������� �!������ ���+����' ���-
!�� &���!� &�� ����*�� �!�� ALD 
(�4����% I) � �����4$�����" &��$��-
��� (�4����% II). ��/����� CVD � �*�-
����� &��$�����, !������������" 
!�����!�� ���!$��, &����"���� � �4-
����� III, ������*���' ���+����' 	? 
'�����'�� �����&������� &�� CVD  
                      � �4����� IV 
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�
�. 4. �&��C����' �"��� &�����������%��-��&��%����� ��-
&��!� ��������� &�� �����*��!� �!������������ $�!��*�-
�!�� &��$���� � &��!������� A, ��������� B, &������*��� 
��/�� N2 (�) � ���4��+���� ������ ALD �� &����"����� ���-
&��*����� �4W�!�� (b): 1 — ���� &��!������ �, "������4$�' 
&��!������, �������� �����!�� &��!������; 2 — ���� �������� 
J, �/������������ � &��!������� � � #������������ !��-
#������ ���!�� &���!�; 3 — �������� �����!�� �������� J  
� &�4�*��" &����!��� ���!$��, ���������% ! ��*��� �����G- 
                                       C��� $�!�� ALD 

 
�"��� ��&�*���� $�!��*��!��� &��$���� (���. 4�) ���4��+��� �����*��!� �!���������� 

&��$��� TA-ALD. �������� �������� ���� ALD, � "��� ��&��%�� ��"������ &������ ��������, 
��/�������� � 0��� ���*�� &���7��������!��, ��� &��!������� (precursor), �� �������� &�-
���"����� &����+!� 4�/ ��������&��� ��� &�����C���� � &����+���*��� &����!�� &����"�-
��� ��� ����������*����' �����4$�' (self-limited adsorption) ��� �/������������ � &����"����-
���� ���&&���, �.�. "������4$�'. ?���� �������' �/ ���!$������ !����� �����!�� &��!������ 
&�����!�� ��� ��!������ ��!�*!�� ���C�����'���' ��&��! ������� ��������, &����"���� &�'-
��' ���!$�' �����4���������� �� &����"����� &����+!� &��!������ � &����&�GC�� � "��� 
������� ��&��%�� ������ ���������. 	�!�� �4��/��, ALD � &���$�&� ��+�� 4��% �"���!����-
/����� !�! ������������ &��$���. J ���*�� &������7��� �������� PE-ALD &��/������ ��/�'� 
�4�*�� �!�G*����' �&���' ��4��%7�� ����' &���� ��*��� ��&��%�� ������� �������� � ��!�G-
*����' � !��$� ��&��%��.  

��!��*��!�' ������/�$�' &��$���� &������%G ��!�G*��� �/������������ ��������� � ��-
/���� #�/�, �4��/������ � ��##�/�G IMP. J�� &��$���� ��!���/����� �� &����"����'" �4W�!-
���, ��+� ���� ��� ���G� �*��% ���+��� ���&��*���� &����"�����. ?�� &�����%�� ��4�����" 
��/�" ��"����" ��������� � "��� ��!��� �/�����������' � ������ ���+�� &����"����% #����-
������� �������' �����/�������� ��C����� /� ���� &����� $�!� ALD. 	�!�� �4��/��, � �4-
����'" I, III, IV, �!�/����" �� ���. 3, ����� ��&��%/����%�' �G4�� �&���4� �����/�$�� ��-
&��%����� CVD (�&���4� 1, 2, 3). \��� � "��� !�����*��!�" ������������ � ��&��%/������� 
�&���4� 3 *��!� �4����+������' �4����% I � &����'���� �!�����%G ���+����', ��!�� &��$��� 
����*��� ���� ALD. \��� �!�����% ���+����' � �4����� I ���!��%!� ��/������� ��� ���+����', 
����/��*��' ���!���!� !�����!� ���+����' (ALD ��� CVD) '��'���' �&����� [ 50 ]. 
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����� ALD �!�/���' *��/��*���� ������4������� � ��"������'" ����������� ��!��0��!-
�����!�. �������� ��� &�����C����� &������������ !�! ��*��� &�������� ���+�����, �4��&�-
*���GC�� ����*��G !��#�������% ���!�" &����!, *�� �"�����*�� &�!�/��� �� ���. 4b. ����-
�����%��' �$��!� &��$����� ALD � ��*!� /����' keff ��!+� ��/��+�� � ��!������� ��&�C���'-
�� � �*���� �!������ ���+����', ��/ ���������, �4W��� ���!���� � �.�. ������� �4/��� &��'��! 
keff ��' &��$����� ALD �$���� � ���&�/��� &������� 10–4—10–5 ��/�. 	�!�� �*��% ����� /��*�-
��' �4W'��'G� !�G*���� ���������! ALD — *��/��*���� ��/!�G �!�����% �����, �������*�-
�!� �� &����7�GC�G /��*���� �������' /� $�!� &��$���� (&��*�� *�C� ��+� 0.01 �� /� $�!� 
&��$����).  

	�&�*��� ���4��+���� ���&��������� /���������� &��$���� ALD &��������'G� � ���� 
���������, &���������� �� ���. 5� [ 51 ]. ?������������ �����GC�� &��$����/0!�&������-
���%�� ��4�G������ /����������: �4����% ��/�������' �!������ ����� (1); �4����% !�������-
$�� (2); �4����% �����4$�� (4); �4����% CVD (5). �4����% �!�� ALD (3) ��' &��$����� ���+��-
��' ���&���+��� ��+�� ���&��������� T2 � T1. J ��� �4� �������� ���+�� ��������������% 
����C���� Wd (*�C� ��&��%/�G� ������ �rowth Per Cycle, GPC, ��) �� ��/� &��!������ � ���-
���� �������� (���. 5b). |�� &�/���'�� �&�������% /��*���' �������*��� 0!�&�/�$�� ��������� 
��' �����/�$�� �" &����� ����������*���GC���' �����4$��. 	��4����' ���C��� &���!� ���-
�������' /� �*�� �����*���' !���*����� $�!��� ���+����' (���. 5c). �4�*�� ����*��� GPC ��-
�����' &����'���� � ��*���� ����� &��$����, �� � ��!�����" ���*�'" �� �����" ��� �����'" ��-
��� &����"����% /����+!� � ����� (7���"���' �����' �� ���. 5c. >�' ��!��� ���*�' ��&��%/�-
G��' ������� «growth delay», «nucleation delay»).  

�������' �� �*��% ��/!�� &� ��������G � &��$������ CVD /��*���' �!������ ���+����', 
&��$���� ALD &� &���� �*���G��' ���!������ ��7����� ��' ����!��� &��4���� � ���������-
���� ���C����� &����! � 4��%7��� ARstruct [ 52, 53 ], �!�G*�' �����$������ � ����� ��0��!-
���*��!�� ��������� �� ������ !�����' [ 43 ]. J�+��, *��, � ��*!� /����' #����������' ����!-
���� ���!�" &����!, ����*�' &��$����� CVD (�!�G*�' ��&��%���� &� �&���4�� 1, 2) �� ALD 
�����'� � ���%7�� ���&������� ���+����' � &�������� � ���'��� &����"����� &����+!� �� 
���� &����!. >�' CVD ���&������� ����� �&�����'GC�� /��*����, &��!��%!� � 4��%7������ 
&��$����� ���'��� &����+!� �� "���!����� � &����"����% �� �*������� � �"���" ����� &����!. 
�������, *�� &� "��� �/���������' ��� &����"����� &���� CVD ����� 4��% ������ ��/��*-
����. � &��!��*��!�� ��*!� /����' 0�� �/��*���, *�� � 4��%7������ ���*��� &���� ��������-
��" ��' ��!��0��!������� ������� "���*��!�" �4��4���! !�!��-��4� ��&�������%��� !���- 
 

 
 

�
�. 5. �&��C����� &����� ���4��+���' �������" "���!�������! &��$���� ALD: /���������� �!�-
����� ���+����' �� Td (a), !����� ����C���' GPC (Wd) �� ������� �����+!� &��!������ � �������� 
(te) ��� ��/� (L) (b), ��&�*��� /���������� ���C��� �� !���*����� $�!��� ALD � /���������� ���- 
                                                                   ��� &���!� � 4�/ ���� (c) 
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���% &����"����� &���� &��$������ CVD �� &��������'. >�' &��$����� ALD, ��&�����, &�-
���"����% &����+�! ����� �&�����'GC�� /��*���� � ��������������' !�! �������� �*�����! 
�� ���" �"���", &�� ���4"�������� ����#�$������' ��' ���*7���' �������" "���!�������!  
� �.�. 	�!�� �4��/��, &�� �����/� &�4��!�$�� � &��$����" ALD ���4"����� � �4'/����%��� 
&��'�!� &�������% �� �������� ��#����$�G � ���'��� &����"����� (�.�. ��4������� � &��-
��+!� � �� �4��4��!�) �� /�!����������� ����� � #����������' ���!�" &����!. 

ALD � ����
6��	�� �	�
��

�� ���9����� 

>���� ����������� ������������� ��������, ��&� &����+�! � ������ &� &�������!� &�-
���"����� &���� ALD, �"���!����/����� &��$���� ALD � �������� ���4������� &����! SiNx, 
������ � ����!���� � #��!$�����%��" ��������" &����!, � ��!+� �4��+������ � &�4��!�$�'" 
�"��� ����� &����!. 


$$�!%�&'))4! �!';!)"4. �������� �������� &�� TA-ALD ���!�" &����! SiNx &���*��� 
����'���% �+� "���7� �/������� � ������%�� &�����'���� � ��!��0��!������� &����7���-
����� ���������: SiH4 [ 54—56 ], SiCl4 [ 57—69 ] � SiH2Cl2 [ 67, 70, 71 ] � ��*������ � �����!��. 
�/�*��� ��!+� ���������%�� ����� "���&���/������ �������� Si2Cl6 [ 68, 69, 72—74 ] � ��*�-
����'" � NH3 � �����/���� N2H4 � Si3Cl8 [ 69, 75 ] � �����!��. �4C�' ��&����������% �������-
����� 4��� ��'/��� � ��/��+����'�� &���+���' ���&������� ���+����' ��' ALD &�� &����-
����� �!������ ����C�����'.  

����� �+� &���*�������" ���% ���!��%!� ��4�� &� ������������G &��$����� ALD � �*�-
����� ���������� [ 55, 56 ] � "������� [ 68, 69 ] ������� #��!$������ &�������� (density 
functional theory, DFT). J *��������, � [ 69 ] ����*��� 0�������*��!�" 4��%���� � ���!$�'" 
SiCl4, SiH2Cl2, Si2Cl6 � Si3Cl8 � �����!�� �$����� !�! 4.49 0J, 3.93 0J, 3.22 0J � 0.92 0J ����-
����������, *�� ���+�� 4��� 4� �!�/����% �� ��!������ &�����C����� &��������� ��������. 
������ [ 76 ] ��&������ ���������%��� ���*��� DFT ��' ������������� !�����' SiCl4, SiBr4, 
SiI4. |!�&���������%��� ������������ &��/������� ���4���� &���&�!������ ��������� SiI4 
"��' � &�!�/��� ��/��+����% ���+����' &����! &�� ������%7�" ���&�������", �� �4����+��� 
����������������%��� �!������ ���+����', ����!���� � �������� &����!. ?�� ������������� 
&� ������ DFT ��' ������������ SiH2[N(C2H5)2]2 (BDEAS) � SiH2[Nt-H(C4H9)]2 (BTBAS) � ��-
���!�� [ 56 ] 4��� ������� ������ � ����*�� ����!�" �!����$�����" 4��%���� �����$�����-
��� "������4$�� ���������. ������ [ 77 ] &�!�/���, *�� &�� 300 �� � ��&��%/������ ���!����-
��������� �����!� �/ ������������ BDEAS, Si(NHC2H5)4 (TEAS), SiH[N(C3H7)2]3 (TIPAS)  
� SiH3N(C3H7)2 (DIPAS) ���4C� �� &����"���� ����� &����!. |!�&���������%��� ������������ 
��/!����&���������� �/�����������' SiH3N(C4H9)2 (DSBAS) � �����/���� �� ��������������� 
��-���&&��� &����"����� (��. &�'�����' �����) � &���������� ����������G����' !�! !�����-
/����� ����������� � [ 78 ]. ���% ��&��%/�����' !�����/����� �����'�� � &���7���� �!������ 
���+����' &�� ��/!�� ���&������� (250 °�) /� �*�� ��/�������' ���!$������ �&���4����� ���-
��/��� � ����7���� &����"������" ���&& —SiH3. ����!� �����" � ����!���� � ������� &�!��-
��� &�������� �� 4���. 
���� ����, &���!� ������� Al—SiNx �� '��'���' &�������� �4/���.  

	�!�� �4��/��, &� ����!�&����� ���!$������ �&���4����� � ���������%��� 4�/�&������� 
���4���� $������4��/���� ���������� ��' TA-ALD ���!�" &����! SiNx, &�-��������, ����G�-
�' "������ !�����' � �����! [ 43 ]. 
���!�� 0!�&���������%��� �������' � &��$����" TA-ALD  
� �*������ "������� !�����' &�������� � ��4�. 1 � �4��+��G��' �����.  

�#<4 <�%��=!> # <�%;�"�&>' <�&!�?)�$"# <�%��=!> <!�!% TA-ALD. {����������� 
���!�" &����! &�� ALD ��+�� ��/�����% �� ��� 0��&�: ���� &������ (/�����7�����) ���' �� 
��"����� ��� &����������%�� ����#�$��������� &����+!� � "��� ������ &������ $�!�� ���+-
����' � ���&���/������� «��+���������� ��"�����» &����"����� !�! ��/��%��� /�!��*������ 
$�!�� ���+����' &���� ��*���� �����GC��� $�!��. J ��'/� � 0��� ��' ALD ��+���7�� ��-
#����$��� '��'���' �����'��� &����"����� �4��/$�� &���� ��*���� &��$���� ���+����', � ��� 
*���� &����������%��' "���*��!�' �4��4��!� &����"�����, � ��!+� ��&��%/������� &����� �� 
�/������' (����#�!�$��). 
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	 � 4 � � $ �  1  

��#��	���� $�����
������	��� 
���������
� ����� ������ SiNx  
� "
��
����
� ���"����� TA-ALD � 
����	#����
� ����
��� �����
� 

����!� ?����+!� �d, �� �������� �d, ?� >�/�, �  J���', � GPC, �� 

[ 57 ] Si (100) 227—627 SiCl4, NH3 13—133 >1010  0.245 
375 SiCl4  26610 — 120 

[ 58 ] Si / SiO2 550 NH3 66500 — 120 
0.19 

375  SiCl4  22610 — 305  [ 59—65 ] Si (100) 
Si/SiO2 550 NH3 39900 — 90  

0.08—0.17 

SiCl4  23000 — [ 66 ] Ge (100) 400 
NH3 44000 

— 
— — 

0.055 

SiCl4, NH3 5.8 �1010 — 0.13 
[ 67 ] Si (100) 500 

SiH2Cl2, NH3 
— 
— 1.7 �109 — 0.12 

SiH2Cl2 8 — 90 [ 70 ] Si (100) 375 
NH3 24 — 20 

0.10 

[ 71 ] Si (100) 450 SiH2Cl2, NH3 — 6 �109 — 0.08 
[ 68 ] — 300 Si2Cl6, NH3 — 1 �106 — 0.06 

Si2Cl6  133 2 �108 — 
[ 72 ] Si (100) 515—573 

NH3 1330 1 �108—1 �109 — 
0.23 

Si2Cl6  133 — 15 [ 73 ] Si (100) 525—650 
N2H4 13.3 — 720 

0.23 

Si2Cl6  50 1.35 �107 — 
[ 74 ] SiGe on Si 285 

N2H4 133 2.0 �107 — 
�0.05 

Si3Cl8 — 2—15 [ 75 ] Si 310—500 
NH3 

93 
— 1—30 

0.027 

[ 76 ] — 350 
SiI4  
NH3 

— 
— 

— 
— 

>8 
>3 

0.02 

? � � � � * � � � ': � — �����$� �/������' �0���G� (10�6 �� ��. ��. ��), &��*��! �/��*��� ���������� 
�����" � &�4��!�$��. 

 
?� ������ ��4�. 1 � &�����'GC�� 4��%7������ ���*��� ��"����� &����+!� — 0�� �4��/-

$� ����!��������*��!��� !�����' (100). ��� !������' &����������%��� �4��4��!� &����+�! 
&���� TA-ALD, �� &� ����!�&����� &�������/��������" &�4��!�$�� ����/��+�� ������% ��-
��/��*���� ������ � &���&�*�����%����� ���� ��� ����� �&���4�. J �'�� ���*��� [ 58, 75 ] ���-
��" � &�������!� &����"����� �� &�������� ���4C�. �&������� �&���4� &�������!� &����"-
����� ��/4���G��' �� ��� &�����������%��" 0��&�, &��*�� � �'�� &�������/��������" &�4��-
!�$�� 0�� &�����������%����% ��&��%/����� *����*��. 

|��& 1: �����$�����' "���*��!�' �4��4��!� �4��/$��, &���'��' ��' !��������" &����+�! 
� &���&�������!���" ��"������'", ��&����� � �������� H2SO4 � H2O2 [ 54 ] ��� � �������� 
NH4OH:H2O2:H2O [ 59—65 ], /� !������� ��4� ��������� &�����!� � ������/������� ���� 
[ 54 ], ��4� ��� [ 59—65 ]. J �'�� ���*��� ��&��%/����� "���*��!�� �4��4��!� � �*������ ����-
��*��!�" �������������: � [ 57 ] &����+!� Si (100) &�������� ���������, �$������ � ������-
/������� �����, � [ 74 ] &���������% �4��4��!� � ��%���/��!���� ����� � �$������ 10 ���, �4-
��4��!� � �/�&��&������ �&���� 10 ���. 

|��& 2: �4��4��!� �4��/$�� � ��������", �����+�C�" #����������������G !������ HF:  
� ��/4�������� HF (diluted HF, DHF) [ 59—66, 70, 73, 74 ] ��� � HF � 4�#���� (buffered HF, 
BHF) [ 67, 71, 72 ]. ?�� 0��� � ��!�����" ���*�'" � &�4��!�$�'" �!�/��� ��&��%/������ &����- 
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��GC�� &�����!� � ������/������� ���� [ 71, 72, 73 ], � �����" — ��� [ 59—67, 70 ]. ���%G 
��!�� �4��4��!� ������ �!�/����� �������� � &����"����� !��������" &����+�! �����������-
�� �!���� [ 54 ] � #����������� ��! ��/������� ��������������� ��������� &����"�����  
(H-termination) [ 59—66, 70 ]. 

|��& 3: &�������!� &����+�! ! ���+����G ��&������������ &���� �" �������!� � ��4�*�G 
!�����. ��&�����: ������ [ 54 ] &���� /����/!� &����+�! � ���!��� &��������� �4��/$� 0!�&�-
/�$�� � ��/��4��/��� �����!�. 	�!�' �4��4��!� &�������� ! ��*��%��� �������/�$�� &����"-
����� &����+!� !�����' &���� &������GC�� ��&��!�� ����������. 	������������� &����"-
����� NH ���&&��� �4��+�����% � [ 73 ]. J [ 74 ] ��&��%/����� ��+�� &������������" &����+�! 
� ���4�!�� ��!���� &�� 330 �� � ��*���� 15 ��� � &������GC�� �4��4��!�� &����"����� � ���-
������ �������� � ��/�� 1.8 �103 � (���� �0���G� = 10–6 �� ��. ��. ��) ��' �������' �����!�� 
�������� � 0!�&�/�$��� � �����/��� � ��/�� 4 �108 � ��' �������������' &����"����� ���&&��� 
NHx. ?����� �������������' &����"����� ��������� � &���C%G �4��4���! � DHF ��� BHF 
��� ���&&��� NH &���� ��+��� � NH3 ��� N2H4, � &�4��!�$�'" ��������������% � 4���� ���+-
��� ���*��. 	�!, � [ 57 ] &������������G &����+!� ������������� � ����!���!������ ���!���, 
&��������� � ���!���� &�� 600 �� � ��*���� 1 ���, &���� *��� &��������� ��/�������G &��/�� 
H2O ��' �������' ��������. 	�!�' �4��4��!� &�/���'�� &���*��% SiO2 ���C���� �!��� 2 ��  
� �����!������������ &����"����%G SiOH* (&����, �/������� !�! ��-��������������,  
��-termination). >���� &�� ����������� ���&������� &����+!� &��������' ��&��! SiCl4 � ��-
/�� � 2 �109 �, ���!$�' !������� � &����"����%G �&����� �������� �"���� SiOH* + SiCl4 � 

3 SiOSiCl HCl� �*  (&����"������� ���&&� /���% � ����� �4�/��*��� /��/��*!���). J "��� &�-
�����GC��� ��&��!� �����!� � ��/�� � 1.8 �1010 L �������� &���&���+��� ���!$�' &� �"��� 

3 3 2SiOSiCl   NH   SiOSiH   HCl� � �* *  (�G4�&����, *�� �/�� � �"��� �����������). ?���� ���!��%!�" 
&�����������%��" $�!��� ��&��!� SiCl4 � NH3 &����"����%, &� �����G �������, �����#������-
�����% �� SiO2 ! ���"�������*���� Si3N4, ����!� �����������GC�" �"�� � ��4��� �� &��������.  

�����)'B ?'�'>"!�#$"#>' %'))4? � <��E!$$'? TA-ALD SiNx. >����� ������������ &�4-
��!�$�� &� 0!�&�������� � &�������� ������ &����! &�� �*����� ���������� &�����'��' 
[ 54 ], ����!� 0��� &��$��� ��'� �� ��+�� ��/���% ALD. {�!��*��!� ������ &�����+��� ���"-
��������� &��$��� � �������!� � ��&��%���� ���&���� ��������, �!�G*�GC�� «�������/�-
$�G» !�����' � �����!� &�� 300—800 �� � &������GC�� ��&��!�� ���������� &�� 385 ��. 
�������, *�� �����*��!�� ���&�� SiH4 ��*������' &�� ���&�������" ��7� 520 �� [ 79 ], &�� 
!�����" �/������������ �������� � �����!�� � �����$�����" ������'" CVD �� &����"���� 
[ 11 ]. 	�!�� �4��/��, � [ 54 ] &�������� !���*��������� ������ &� �����4$�� ������ �/���  
� !�����', &���*����� ������� XPS. ?����"������' !��$�����$�' �/��� � ��������� ���&���-
��� 300—800 �� �/���'���% �� 3 �1013 ��/��2 �� 5 �1015 ��/��2 � �4����+����� ����C���� �� ��-
��*��� ��/� �����!� (���%7�" &�� 4��%7�" ���&�������"). >�' &����"������� !��$�����$�� 
������ !�����' � ��������� (0.2—10) �1015 ��/��2 /���������� �� ��/ ���������� ��������. 
��/��%���� ��4��� �!�/��� �� ���4"�������% ��&��%/�����' ��&�������� 4��%7�" 0!�&�/�$�� 
��������� ��' &��!��*��!��� ��&��%/�����'.  

?� ������ ������� [ 57 ], &�� �!�/����" � ��4�. 1 &��������" &���!� #�����������% 4�/ 
��!���$������ /����+!�, ������� ��/�����' � /���������� �� !���*����� $�!��� ���+����', 
�.�. � &����'���� �!�����%G. 	��&��������' /���������% �!������ ���+����' &�������� �� 
���. 6�. �*����! � &������� &����'���� ����*���� GPC, �����������GC�" �4����� 3 �� 
���. 5�, ��"�����' � ��������� 420—650 ��. ���+���� GPC ����� &�� ���%7�" ���&�������" 
������ �4W'����� ���+����� ���!$������ �&���4����� &����"�����, *�� ������������� &���-
"��� �� �4����� 1 ! �4����� 3 �� ���. 5�. 

���4������� �����������' [ 58 ] — � ��&��%/������ ��/��" Td &�� ��&��!� SiCl4 � NH3,  
� ��!+� &����+���*���� ����!����&���������� ��+��� (900—1050 ��) ��+�� ��&��!��� ���-
������. ��+�� �4����+�� ����!�������% �!������ ���+����' �� &����"����'" Si � SiO2: ����- 
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�
�. 6. 	��&��������� /���������� �!������ ���+����' GPC (�) � ������������� �!������ ��������-
��' WERR (b) &� ������ ��/��" ������� ��' ������!�����������" &��$����� ALD SiNx: 1 — SiCl4—
NH3 [ 57 ]; 2 — SiH2Cl2—NH3 [ 71 ]; 3 — Si2Cl6—NH3 [ 72 ]; 4 — Si2Cl6—NH3 [ 73 ]; 5 — Si2Cl6—NH3 
[ 68 ]; 6 — Si3Cl8—NH3 [ 75 ]; 7 — Si2Cl6—N2H4 [ 74 ]; 8 — SiI4—NH3 [ 76 ] (�); 1 — SiCl4—NH3 [ 67 ];  
2 — SiH2Cl2—NH3 [ 67 ]; 3 — SiH2Cl2—NH3 [ 71 ]; 4 — Si2Cl6—NH3 [ 72 ]; 5 — Si3Cl8—NH3 [ 75 ]; 6 —  
                                                                        SiCl4—NH3 [ 83 ] (b) 

 
7���� �������'�� 2:1 &�� 900 �� � 20:1 &�� 1050 ��. |##�!� ��+��� �4W'���� ���!$��� 2SiO*  
� �����4���������� ����� Si* &� �"��� 2SiO Si 2SiO� �*  (����*�� &����!�). ?���!� �!�/����% 
�����"�������*��, !��$�����$�' !�������� �������'�� �!��� 20 ��.%. ����*��!�� !�������� 
������ &��*����� ������*��� ��/� ��� &������ � ��"����" ��������". ��/������ ��4��� [ 58 ] 
����� ����' &�4��!�$�� [ 59—65 ], ������ !�����" ����������� ����/��������/!������������� 
����!���� Si—SiO2—SiNx—Sipoly(B) (������������ 4���� &���!��������*��!�� !������)  
� ���C���� ���!�" &����! SiNx, /������� � ���&�/��� 0.4—4.5 ��. �������, *�� � ������ ��-
��� ���+����� #�!��*��!� &���������% �� &����"����% &���7�����GC��� ���' ���!���� 
!�����' � ���C���� 1.7—2.0 ��. |��� ���� &���*��� � ��+��� �����*��!��� �!������' � ��-
"�� !�������� &�� 850 �� (*�� 4��� �&��'���� ������������ ��/ � ��4��� [ 63 ]). J ��!�� ���-
*�� �!�/���' ������� �� &��������� �������������' &����"����� ��"����� &����+!� !�����' 
��������� (�.�. &����+!� �� ����!����&���������� �����*��!��� �!������') &��������'G��' 
�� ���GC��� !�!���-��4� /��*���' ��' ALD ��4������� SiNx. 

��������� 0##�!�������� ��������� SiCl4 � SiH2Cl2 &�� TA-ALD � ��&��%/������� NH3 
[ 67 ] &�!�/��� �������� 4�/ ����C���' /���������� �� ��/ ��������� � ���������" (0.2—
5.8) �1010 � � (0.8—3.2) �109 � ��' &�� SiCl4—NH3 � SiH2Cl2—NH3 ��������������. ?���7����� 
�!������ ����������' &���*����" �/ SiH2Cl2—NH3 ���!�" &����! ��'/����� � �����*����� !��-
$�����$��� � ��" �������� (����� [H], ��.%) �/-/� ��� ����*�' � ��"����� ����!��� SiH2Cl2.  
J [ 71 ] �� +� ������ 4���� &����4�� ����������� ������� SiH2Cl2—NH3, � ��!+� ������  
� �������� &����! � ���&�/��� ���&������ 450—550 ��. J�"�� �!������ ���+����' �� ����C�-
��� � ����*���� �!��� 0.08 ��/$�!� ���� ����� ���%!� �� ������ 450 �� &�� ��/�" ��������� 
(0.6—6) �1010 �. � ����!��� ���&��������� �!������ ���+����' ��/������� &�� �����*���� 
��/ �4��" ���������, �������' GPC = 0.4—0.45 �� (���. 6�). |�� '��� �� ��������%��������  
� &��%/� ����*�' ��+��� ALD, &��!��%!� ����*��� �4����� 5 �� ���. 5�. ?�� 0��� ��/!����&�-
�������� &���!� �!�/����% &������� � 40 ��/ 4���� 4����������������� � DHF, *�� Si3N4,  
� �����4��%���� �� �������. � ��&�����, ����C����� &�� 4���� ����!�" ���&�������" &���-
!� �!�/����% � 4���� ���4��%����, � 4���� ����!��� ! ��������� DHF. ������ �4W'����� 0�� 
'������ 4������ �!�������� ��/!����&��������" &����! �� ��/��"� &���� ���+����' � #��-
���������� 4���������������" �!����������" &����!. ?����4��� ��/��%���� ������������ 
�!������ ����������' &����! �����������G��' �����. 
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������ �/ ��� +� ������������%�!�� ���&&� [ 72 ] �/�*��� TA-ALD �/ Si2Cl6 � NH3. �4��-
��+���, *�� ����%��' ���&������� &����+!� Td &�� ��&��%���� ��&��!� ��������� ��C������-
�� ��+� /��������� &� &��4���� ���&������� &��$����: 453 �C, 496 �C � 513 �C &����� 515 �C, 
557 �C � 573 �� ��������������. ?�� Td > 513 �� �!�����% ���+����' ��/!� ��/������� (���. 6�), 
�����������' &���"��� �� �4����� 3 ! �4����� 5 �� ���. 5�. ��������� �������%, *�� � �4/����� 
��4��� [ 68 ] ������ &� ���*���� DFT &�����G���������� 0!�&���������%���� ������� ��' 
Si2Cl6 � NH3 &�� �*��% ��/!�� ���&������� 300 ��. ?�� 0��� &�!�/���, *�� �������� � $�!� 
�����*��!��� ALD ��&�������%���� ��+��� � &��/���!������������ �/��� &���� ��&��!� ��-
���!� � &�����!� (�.�. &���� ��*���� ��&��!� &��!������ �� �����GC�� $�!��) &��������  
! ��/�������G GPC ����� � �0.054 �� �� �0.11 ��, � ���4"�����' ��/� &��!������ ��!�������% 
�� &��'��! (� �107 � �� �106 �). 

J [ 70 ] ����������� ���+����� ���!�" &����! SiNx &�� 375 �� � ��&��%/������� &������-
���%��� �!����$�� �� �������� �� 1700 �C ���%#������� ����� ��&��%��� &���������� �����-
!� (������� «!�������*��!���» ������ ���+����'). ������ �4����+��� ����!��%��� ��/��*�' 
����� &����! �� &����+!�" !�����' (�������� ���� �� !���*����� $�!���) � �� &����"����� 
&���!� Si3N4. �� &�������� �4����+������% ������%��' (�30 $�!���) ��!���$�����' /����+!�, 
�4W'������' ��������!�� �� &����"����� &���!� Si3N4 ���&& Si—Hx, ���GC�"�' �� �������-
�������� ��������� &����"����� !�����'.  

?� �����G ������� [ 73 ], �����/�$�' ��+��� ALD ����� ����� � ��������� 525—650 �� 
&�� Pd < 133 ?� � GPC, ������ ���C��� �������' /� $�!� ���+����', �$������� �������� !�! 
0.23 �� (���. 6�). ?�� Pd > 133 ?� �!�����% ���+����' ��/������� ����� � 4����, *�� �4W'����� 
���!$��� � ��/���� #�/� �����!�� ���������.  

J [ 75 ] ��4�G���� ���4�G �4�����G ���&��������G /���������% �!������ ���+����' 
(���. 6�). 	�!�� ��� /���������� ������������� &���"��� �� �4����� 2 ! 3 (�� ���. 5�), ����!� 
����C���' �!������ ���+����' &� ��������� �� �4����+���. �������� ����� ������� �����-
������': ���� ���!�" &����! ����, �!����, &� ���!$�� CVD.  

?� ������ �����/� �&�4��!������" ��4�� ��+�� �������% �����GC�� �������� ���4��-
����� &��$����� TA-ALD � �*������ "���&���/�����" &��!�������. 

1. >�' ��"��� !����" �!������ ���+����' �� ����C���� &�� GPC &��'�!� 0.05—0.24 �� 
���4"����� ������%�� 4��%7�� ��/� ���������. ��&�����, ��' ������ SiCl4—NH3 � SiH2Cl2—
NH3 ��/� ��"������% �� ������ 109—1010 �, � ��' ������ Si2Cl6—NH3 � Si3Cl8—NH3 — &��-
����� �� ��� &��'�!� ���%7� (��4�. 1). ����� �4/��� ����� &����� �$��!� �������%��" ����-
*�� ���4"�����" ��/ ��������� ��' ����� &����! �� �!�����%G �0.2 ��/$�!� &�� TA-ALD  
� &��7�� ! &��'�!� ����*�� �104 � [ 46 ]. �*������, *�� ��&��%/������ ��/ �� 3—6 &��'�!�� 
4��%7�" ���������%�� �������*��!� ���4����" ��������%������ � &��%/� !������ ��0##�!-
�������� ��&��%/�����' ���������. 

2. 	��&��������� /���������� �!������ ����C�����' &�������� (��� ������������� ��-
����� &� &���������� ���� /���������'�) ����� � &'�� &�4��!�$�'" [ 57, 71—73, 75 ] 
(���. 6�). �4����� &���� 4��%7�� ��� ���%7�� &���'+������� �� &���������" !����" ��+�� 
4��� 4� ���!�����% � &��%/� ��C���������' ��! ��/������" �!�� ALD, �.�. �4����� 3 (���. 5�), 
��������%����GC�� � �����/�$�� ��+��� ����������*���GC���' �����4$��. ����!� ��' 0���� 
���4"����� &������+����� ����C���' �!������ ����C�����' &� ��/�� ��������� (�.�. ��"�� 
�� &���� !����" GPC �� ����*��� ��/ ���������), *�� �� ������ ����� ����� [ 67, 71, 75 ]. �4-
����+���� ����*�� �!������� ����C�����', � ��/� &����7�GC�" ��������, ������ &�� ��-
������ ���� &����! &� ��"���/�� ����������*���GC���' �����4$��. 
�! ��/��%���, ������ 
4��%7������ ��4�� ������ ����� � $������4��/����� ��&��%/�����' &���7����" ���&������ 
TA-ALD, � ������ ���. 6� �!�/���G� �� �&�����%��G ���&������� �� ��+� �450 ��. ��/!�� 
���� �!������ ���+����' &�� ���&�������" ��7� �500 �� ��' ������ SiH2Cl2—NH3 [ 71 ]  
� Si2Cl6—NH3 [ 72 ] ��������%������ � &��%/� &����!���' ���!$�� ���+����' &� ��"���/���, 
��&�*��� ��' CVD. ��������� �������%, *�� 0!�&���������%�� ��������� ����*��� GPC  
 
 



J.Y. J����Z\J  

 

 

16 �/ 35

(���. 6�) ��' SiCl4 � Si3Cl8 � ��*����%G �� ���4���� �������'��' � ���*������ ����*����� �!-
����$�����" 4��%���� ��' 0��" ��������� [ 69 ].  

3. J 4��%7������ �&�4��!������" ��4�� ����*����%, *�� ���� &����! SiNx &����"���� 4�/ 
��!���$�����" /����+�! � � &����'���� �!�����%G. �4����+����� /����+!� ����� �� &����"-
����� Si3N4 [ 70 ] � ����!�������% ����� SiNx �� ���!���� !�����' &�� ��&��%/������ ����!�-
���&���������� ��+��� &��������� [ 58 ] &��������'G� �������, "��' � �� &������+�����% ���-
���� ��������. 

�'>"#3!$>#! %'))4! � $�$"'&!, $"�F>"F�! # GF)>E#�)'�0)4? $&�*$"&'? <�!)�>, <�-
�F3!))4? <�# TA-ALD. ���������/��������� ������ &� ��&��%/������� �������� &�4��!�-
$�� ������� ������������ &�������� � ��4�. 2; ���7�#���!� ������� �����' �����. 	��C��� 
&����! (�� �����$ �� 10 ��) � &�!�/����% &���������' (refractive index, n) �&�����'���% ����-
��� 0���&�������� (Ell). ������ (������� �4��/�� "���!����/������% ����7���� N/Si, !������ 
��' Si3N4 �������'�� 1.33) � ����!���� &�!����� — � &���C%G �/������" ������� XPS (����-
������!�' #���0��!������' �&�!����!�&�', Si 2p, N 1s, � ��� *���� � ������� ��/��7�����, 
AR-XPS) [ 67, 71, 72 ], AES (�+�-0��!������' �&�!����!�&�') [ 73 ], RBS (�4������ ��/��#��-
����!�� �����'���) [ 57 ], ERD (����� '��� ����*�) [ 75 ], FTIR (��#��!�����' �&�!����!�&�'  
� &���4��/������� {��%�) [ 73 ], � ��� *���� � �����!������ ����7����� &����� ����+����� 
ATR-FTIR [ 70, 75 ]. ?����"����% &����! ������������% ������� AFM (������-������' ��!��-
�!�&�') [ 57, 60, 73 ], ����!���� &�&���*��" ��*���� �&�����'���% � &���C%G TEM (&�����*�-
��GC�' 0��!������' ��!���!�&�') [ 61—63, 65, 75 ]. ?���������% ��!+� ���������%��� �/�*�-
��� �!������� ����������' &����! � DHF (Wet Etch Rate, WER) [ 67, 71, 72, 75 ]. J �'�� ��4��  
 

	 � 4 � � $ �  2  

������ 
 �������� SiNx � "
��
����
� ���"����� TA-ALD 

����!� ������ �����������' �������� �d, �� N/Si n WER, ��/���

[ 57 ] Ell, RBS, AFM  SiCl4, NH3 427–627 1.35 2.01	0.05 — 
[ 58 ] Ell, XPS, Electrical SiCl4, NH3 550 0.8 1.8 — 

SiCl4, NH3 500 
600 

1 — 0.28 
0.14 

[ 67 ] Ell, XPS, WER  
(100:1 DHF, ��' LPCVD Si3N4 &�� 760 °C 
WER = 0.12 ��/���) SiH2Cl2, NH3 500 1 — 0.14 

[ 70 ] XPS, ATR-FTIR SiH2Cl2, NH3 375 1 1.88 5 
[ 71 ] Ell, XPS, WER  

(500:1 DHF, ��' LPCVD Si3N4 &�� 700°C 
WER = 0.25 ��/���), Electrical 

SiH2Cl2, NH3 450 
500 
550 

— 2.34 
1.99 
2.33 

8.3 
0.6 
0.3 

[ 72 ] Ell, XPS, AFM, WER  
(500:1 DHF, ��' LPCVD Si3N4 &�� 700 °C 
WER�0.25 ��/���), Electrical 

Si2Cl6, NH3 515 
557 
573 

1 1.7—1.8 
��' ���" 

2.3 
1.3 
0.9 

[ 75 ] Ell, ERD, AFM, WER  
(100:1 DHF, 0.49 % HF) 

Si3Cl8, NH3 350 
390 
430 
470 
510  

0.92
1.33
1.27
1.32
1.29

— 
 
 
 

�2.0 

— 
15#1  
1.3#1 
— 

0.5#1 
[ 83 ] XPS, RBS, FTIR, WER  

(1 % HF) 
SiCl4, NH3 600 

650 
700 
725 

1.40
1.49
1.51
— 

1.91 
1.95 
1.97 
1.98 

1.8 
0.75 
0.51 
0.4 

? � � � � * � � � ': &��*��! — ���������� �����" � &�4��!�$��;  #1 — ��/�.  
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�&����� ��!������ 0��!���*��!�� �������� (Electrical) [ 59—65, 71, 72 ]. >���� ��G��' &�'���-
��' &� &���������� � &�4��!�$�'" ��/��%�����. 

>����� [ 57 ] �!�/����� �� &��!��*��!� ���"�������*��!�� ������ &����!, &���*����" 
&�� ���&�������" ��7� 423 ��, *�� &������+���� ��&�*���� ����*����� &�!�/����' &�����-
����' (��4�. 2). 

?� [ 58 ], � &��&����"������� �4����� ���C���� �0.5 �� !��$�����$�' !�������� ��/���-
���� � ����������� &� ���C��� �� 20 ��.% �� �30 ��.%. ������ ����� ��4�� [ 59—65 ] ��� +� 
���&&� �������������� � �������� �/�*��� �&�$�#�*��!�� 0��!���*��!�� "���!�������!� 
����!��� Si—SiO2—SiNx—Sipoly(B), !������ ����� &��*��� &����������% ��/��*��� ��"������-
*��!�� ��+���� (��+�� &�� 850 �� � ��*���� 10 ��� &���� ������ ��&�����$�� 4��� � &���-
!��������*��!�� !������, ��+�� � �����!� [ 61 ] &�� 550 �� � ��*���� 90 ���). ��!������ 
������ � &���!�" �&�4��!����� ��' ����!���� Si—SiO2—SiNx. ?����"����% &����! SiNx �� 
!��������� &����+!� &�����%�� ����!�': RMS = 0.031 �� [ 59, 63 ], 0.023 �� [ 60 ], 0.01 �� 
[ 61 ], *�� ����� ����*��� 0.3 ��, &���������� � [ 57 ]. �" ����!���� &� ������ TEM &��/���� 
�������� ����#��� [ 63 ]. ������ [ 59 ] �4����+��� c &���C%G AR-XPS, *�� ������������% 
&�!�� N 1s (������������" �� &�!� O 1s) ��' ����!���� Si—SiO2—SiNx �����������. ?�� 
����%7���� ���� ��!���� ��� �����/����� ! &����"����� &����+!� �� 30� �� 5� ��4�G�����% 
���!������ �/������� ������������� &�!�� N 1s, *�� �4W'����� �������������%G ���&������-
��' �/��� &� ���4��� �/�*����� ����!����. 
 ��+�����G, *��!�� &���+���� ��!������� �� 
�!�/���, � !�*����� /�&��� �&�!���� &�/���'�� �$����% �" &���+���� !�! �400 0J. ?������+��-
��' ��/��%���� ������� �������� �� �������, � ��'/� � *�� ���!�����% �������������% !��$��-
���$�� �/��� ����/��+��. ?�� 0��� ����!����&��������� ��+�� &�� 850 �� � ��*���� 10 ��� 
�� &������� ! �/������G &���+���' ��� ������������� &�!�� � �&�!���" XPS. J���*��� ��-
0��!���*��!�� &����'���� �&�������� ������ 5.7 [ 60 ], �� ��+�� ����!��� &���� &��$���� ALD 
� �����!� &�� 550 �� � ��*���� 90 ��� &�/����� �����*��% �� /��*���� �� 7.2 [ 61 ].  

J [ 67 ] ������ XPS ��' &����! SiNx, &���*����" &�� ALD SiCl4—NH3 � SiH2Cl2—NH3, ��-
&������'���% � ������� ��' &����! Si3N4 (CVD). 
��$�����$�' "���� 4��� ����� &������ �4-
����+���' ������. ?�! �/��� N 1s � ����������*��� "���!����� 4�� &��/��� ����+����� 
���" &�!�� � ��!�������� &�� 397.6 0J � 398 0J. ?����� ��!����� &��&���� �������� �/���  
� ������� !�����' Si3N4, ������ — ���&&� Si—NHx. ?����� ��!����� ���!��%!� 4��%7� ��!�-
���� ��' ALD �/ SiCl4, � ������ – ���!��%!� 4��%7� ��!����� ��' LPCVD Si3N4 � ��' ALD �/ 
SiH2Cl2. ?�! Si—NHx ��'/�� � ��������� �/ ����!��� SiH2Cl2, &��!��%!� /������ !�! ��' ALD, 
��! � ��' &����! Si3N4, ��!+� &���*����" �/ SiH2Cl2 ������� CVD. �������� ������ �������, 
��&��%/������ Si Cl4 ���� ���%7�G (�� !���*�������� �� �!�/����G) !��$�����$�G ��������  
� &���!�". J �&�!��� Si 2p, !���� ��!������� &�� 101.8 0J (&���+���� &�!� Si � ������� !���-
��' ������������� 101.7 0J), �4����+������% &�!� � ��!�������� &�� �98 0J, 4��/!�� ! ��!�-
��� ��' !�����' (98.7—99 0J). ������7���� N/Si � 1 �&�������� �������� &� ����7���G 
&��C���� �����������GC�" &�!�� XPS � �!�/����� �� �/4���! !�����' � &���!�", &���*����" 
&�� ALD.  

������� &��!������������% &���������� �������� [ 67 ] ��������� &�!�� XPS N 1s  
! Si—NHx, &��!��%!� �����! �� ��#����$������ ����*��!� �� �!�/���. �������� 4�/� �����" 
[ 80 ], ���&�/�� &���+���' ��!������� ��' �/��� � Si3 N4 &� �����*�������� ������ ������-
�'�� 397.4—398.6 0J, *�� �!�G*��� � ��4' &���+���� �4����+������ &�!� &�� 398 0J. ����!� 
!�!�"-��4� �����! �� ��#����$�G �4 XPS &�!�" N 1s ��' Si—NHx � 0��� 4�/� �����" ���.  
?���! &�4��!�$�� &� ������� ��&���� &����� ! ���� &��"��'C��. J [ 81 ] �/��+��� ��/��%��-
�� �/�*���' ������� AR-XPS &��$���� �������/�$�� &����"����� !�����' (100) � &��/���-
��� ��/�'�� �����!� &�� ���&������� �!��� 400 ��. ?�������� �/�4��+���� ������" &�!�� 
N 1s: ������� ����������*���� &�!� � ��!������� &�� �397.4 0J, !������ ������ �������  
! Si3N4 (*�� �� &��������*�� ������ [ 80 ]), � ���4��� &�!� � ��!������� &�� �402 0J, &��'�-
�'GC����' &�� �����*���� ������� �������/�$��. |��� ���4�� &�! ������� ! ���4���'/����-
�� Si—NHx �� ����!�� �� [ 82 ], ��� ������� XPS ������������% ���!������ ��&������ !�����'  
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� �����#��� �����!� � 7���!�� ���&��������� ���&�/���. �������� ������ &�������� ��4�-
��, &�! � ��!������� &�� �398.3 0J �4����+�����' � �&�!���" XPS &�� !�������� ���&�����-
��. \�� ������������% /��*����%�� ���+����% &�� 300 �� � ������������� &�'������� � �&�!-
��� &�!� N 1s � ��!������� &�� 397.3 0J. >���� 0��� &�! &������%G ��*�/�� &�� ���&�������" 
��7� 400 �� � &������������ ���%!� &�! � ��!������� &�� 397.3 0J. J ����� ������ [ 82 ] ��-
����� ��� ! Si3N4, � &�! � ��!������� &�� �398.3 0J — ! ���4� ��'/����� �����4��������� 
!��&��!��� NHx (��� � = 1, 2, 3), �4��/�GC���' � ��/��%���� ��&����� �����$��$�� NH3.  
?���7���� ���&������� &�������� ! �����*���G �����4$�� 0��" !��&��!���. >����� �/ [ 81, 
82 ] &���*��� &�� ���&�������" �� 100—200 �� ��+�, *�� ��&��%/����� ��' ALD � [ 67 ], � ��'/� 
� *�� ��C���������� !��&��!��� NHx &�� ���&�������" ��7� 500 �� ������/��*��. 

?� ������ [ 70 ] ������7���� N/Si � 1 �!�/����� �� �4���C���� &���!� &� !�����G, ��-
��!� ��������� /��*���� &�!�/����' &���������' 1.88, �!����, � &��%/� &���������' !��������  
� &���!�. >���������%��, � &��&����"������� �4����� ���C���� �1.0 �� !��$�����$�' !����-
���� ��/������� �� ���!��%!�" &��$����� � ���C� &���!� �� �22 ��.%; � &���!� ��!+� &�����-
������� "��� � !��$�����$��� �!��� 2 %.  

J [ 71 ] &�! Si 2p &�� 99 0J, &��&��������� !�����G (Si—Si), &�'��'��' � �&�!���" &��-
��! &�� Td > 525 ��, � ��� ������������% ��/������� � �����*����� ��/ ���������. �� ������-
��� &���*����" �����" XPS ������ &��7�� ! /�!�G*���G � ���"�������*����� &����! SiNx, 
&���*����" &�� ���&�������" ��+� 500 ��, ����!� ����*��� ������7���' N/Si � ��4��� �� 
&��������. h���� ����, ��/!����&��������� &���!� �4����+��� �� ���%!� &���7����� /��*�-
��' &�!�/����' &���������' � �!������� ����������' (��4�. 2), �� � �����4��%����% �" &���� 
���+����'. ?�������� �"���!����/����� !�! ���+���� &�!�/����' &���������' � 2.3 �� 1.8  
� &���7���� ���C��� &���!� �� �20 % � ��/��%���� �����+�����' �4��/$� �� ��/��"� � ��*�-
��� 48 * &���� &���*���'. 	�!�� �/������' �4W'����� �!�������� &���!� �� ��/��"�.  

J ��������� ������������" ���&������ ������ &����! �/ Si2Cl6 � NH3 �&���� � &���C%G 
XPS !�! N/Si � 1 [ 72 ]. ?�� 0��� !��$�����$�' "���� ��+� &������ �4����+���', � !������- 
�� — *��% ����� 8 ��.%, *�� !������� &������+�����% ����*���� &�!�/����' &���������' &��-
��! 1.7—1.8 �� ���� ���&�/��� &���������" ������������. 
���� ����, ����*��� /��*����%�� 
4��%7�' �!�����% ����������' &��&����"������" ����� &���!� � ����*�' � XPS �&�!���" ��' 
��"����" &����! � &���� �����������' ���"���� �" ���'. ������ �4W'����� 0��� #�!� &� ���-
����� � [ 71 ] �!�������� &���!� �� ��/��"� &���� ���+����' � ��&�������� �� &����"�����  
� ���C�. J ��"����" &���!�" ��!����� &�!� Si 2p ��"�����' ��+�� &�!��� ��' Si3N4 (101.8 0J) 
� SiO2 (103.1 0J), � � �4��/$�" &���� �������' ���"���� 4����������������� ���' �� ���������-
����� 101.8 0J. J���*��� 7���"�������� &����"����� &����! � ��������� � �4��/$��� &����! 
Si3N4 (RMS = 0.66 ��) &�� ���&�������" 515 ��, 557 �� � 573 �� �������'�� 0.17 ��, 0.33 ��  
� 0.31 �� ��������������. ������ ��!+� ��������, *�� � ��������� � �" &������C�� ��4���� 
[ 71 ] &���!� �/ Si2Cl6 &�!�/��� /��*����%�� ��*7�� "���!�������!� ��!� ���*!� *���/ ��0��!-
���! !�! &� �4���G���� ����*����, ��! � &� ��/4���� ����*�� ��' �4��/$��, &���*����" &�� 
��/��" ���&�������".  

J [ 73 ] �"���!����/����� ������ &����! � &���C%G ������ AES &� �������� Si(LVV) &�� 
82 0J � N(KLL) &�� 380 0J. J &���!�" SiNx c ���������, 4��/!��� ! ���"�������*��� 
(N/Si = 1.39), �4����+��� ����*�� !�������� � !��$�����$�� �4 ��.% (�4W'����� &����������� 
������ ���� � ��"����� �����/��� � *������� 98 %). 
��$�����$�' "���� ��+� &������ �4��-
��+���', � �������� ������� FTIR — �� ������ 1 ��.% (��&��%/������% &����� &����C���' 
Si—H &�� �2200 ��–1 � N—H &�� 3400 ��–1 � 1185 ��–1). �$��!� 0��!���*��!�" "���!�������! 
&����! ���� ����*��� ��!� ���*!� 1 �10–6 �/��2 &�� 10 �J/�� � ��&���������� &��'�!� 
1016 �� ���. J���*��� ��0��!���*��!�� &����'���� �$����� �� ������ 5.4. 

J &���!�" SiNx �/ Si3Cl8 � NH3 � &���C%G ������ ATR-FTIR �4����+�� &�! &����C���' 
&�� 1411 ��–1, "���!������ ��' �4W������ NH4Cl [ 75 ]. ?���&���+����%��, �4��/������ "����-
�� ������' �� &����"����� �4��/$�� &����"����� �/-/� �"��+����' &����+�! &���� ���+��-
��'. ?�� &�����!� ���" �4��/$�� � ������/������� ���� 0��� &�! ��*�/�� �/ �&�!���. �������-
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����' ������� &����! � &���C%G ������ ERD &�/������ �4����+��% �*��% ����!�G (19—
65 ��.%) !��$�����$�G !�������� �� ���" ������������" �4��/$�", !�����' ���+����% &� ���� 
&���7���' ���&������� ALD. �4W'������� �!�/������ ����� �!������� �4��/$�� ��/��� ��-
"����� &�������� �� ��/��"� &���� ���+����'. �����+���� "���� �������'�� �!��� 2—3 ��.%, 
������7���� N/Si ��' ��/��" ���&������ ALD &�!�/��� � ��4�. 2. �����������' � &���C%G 
XPS (Si 2p) ��'���� ���������� ��'/�� Si—Si � &���!�", &���*����" &�� 510 ��, � ��4�G���-
��� ����������*��� �&�!�� � ��!������� &�� �101.8 0J 4�� &��/��� �����'C�� �/ ���" 
!��&�������: Si—N &�� 101.7 0J � Si—O &�� 103.0 0J. ����"�������% &����! �&�������� �� 
������ RMS = 0.3 ��, ����*��� &�!�/����' &���������' � �!������� ����������' ��' ��/��" 
���&������ &�������� � ��4�. 2, ����*��� ��0��!���*��!�� &����'���� — 6.1. 

J [ 76 ] (SiI4—NH3) !��$�����$�G !�������� �&�������� ������ 38.9 ��.% &�� ������� 
N/Si � 1 (XPS) — 0�� ��/��%��� &���7����� �!���'������ &����! �����#����� ��/��"�� &�-
��� �/���*���' �/ ���!����.  

\����������� ��#����$������ ����*��! �����" � &�������� � !��$�����$�� ��������  
� &���!�" TA-ALD SiNx — &�������' /�'�!� [ 83 ]. >�' ���&������ ���+����' 600—725 ��  
� &���������" &������" &���!� &��/���� 4��/!��� ! ���"�������*���, ����*��� &�������� 
&����! �������'G� 2.84—3.02 �/��3, � !��$�����$�' �������� &�� 600 ��, 650 ��, 700 �� —  
6—10 ��.%, *�� ���!��%!� ��7�, *�� ��' &����! Si3N4. >����� � WER � n &�������� � ��4�. 2.  

?� ������ �����/� �&�4��!������" ��/��%����� ��+�� /�!�G*��% �����GC��. 
1. J $���� #�!��*��!�" �����" � TA-ALD &����! SiNx �&�4��!����� �������, � �������� 

�������� ������� ��&����� &���*���' &����! � "���!����/�$�� �" ������� �� ������������ 
���"�������*����� � �� ����*�� � &���!�" &������� "���� � !��������. >����� �4 �����%��" 
��������" �����*���. ?�� 0��� ��������%��� #�!��� '��'���' &����� ���������� � �/�*����" 
&�4��!�$�'" ��/�������" �
 �&�!���� ��' &����! ALD SiNx � �!�/����� &���+���' ��&�*��" 
&�!��. 

2. ������ &����! SiNx � &�����'GC�� 4��%7������ ���*��� �&������� !�! �����"�����-
��*���, N/Si � 1. 
��$�����$�� &������� "���� �� &����7��� ���!��%!�" ������" &��$�����. 
>����� &� �����+���G �������� ��/��*�G��' �� 1 ��.% [ 73 ] �� 6—10 ��.% [ 83 ], � �� ����' !�! 
��' ��/��" ��&�� &����! SiNx:H &�� �4�*��� PECVD &�� ���&�������" ��+� �500 �� !��$��-
���$�' �������� ��+�� �������'�% 10—20 ��.% [ 36, 37 ]. J ���4���� ��/!����&��������" &���-
!�" �4����+������% /��*����%��' !��$�����$�' !��������, ���+�GC�'�' � ��&�������� �� 
&����"����� &����! � �" ���C�. |�� �4W'��'���' &����!����� �!�������%��" &��$����� �+� 
&���� �/���*���' �4��/$�� �/ ���!���� &�� �" !����!�� � �����#����� ��/��"��. 	�!�� ���-
��� !������� ��������%����G� � ��"��� ����!���� &����!. 

3. ?���&���+���� �4 ����#��� ����!���� &����! &�� ALD ��������� ���%!� � ����� &�4-
��!�$�� [ 63 ] ��' &��� SiCl4—NH3. 

4. �!������ ����������' ���!�" &����! � +��!�����" �����������'" — ��+���7�� #��!-
$�����%��� �������� ��' ��"������� ��!��0��!�����!�, � ��'/� � *�� ��� ������������% �� 
�����" &�4��!�$�'". J $���� �!������ ����������' ���!�" &����! SiNx �4����+��� ������-
$�G ! ��/�������G &�� ���+���� ���&������� TA-ALD (�4���G���� �/�������� /��*���'  
� ��4�. 2). ������ ��&��%/����� ��/��*��� ������� DHF, &�0���� ��������� �����" &� &����-
������ �4���G���� ����*���� �!������� ��������' �� &��������'���' !����!����. ����!�  
� !�*����� �4W�!�� ��������' �������� ��&��%/������% &���!� Si3N4, &���*����� � ��������-
��" ��' ��"������� ������'" (LPCVD, SiH2Cl2—NH3, Td � 750—800 �C). |�� &�/���'�� &����-
�� ��' ��������' ! ���������%��� ����*���� �!������� ����������' (Wet Etch Rate Ratio, 
WERR). ?���4��G "���!�������!� ����� &�����+��� � [ 84 ] ��' ��������' ��/!����&������-
��" &����! ���!���� !�����', ��� �4��/$�� ��������' ���+�� �����*��!�� ���!��� !�����'.  

�� ���. 6b &�������� ���&��������� /���������� WERR, ����*������� &� ������ ��4�. 2. 
��+�� �����%, *�� ��/!�� ���� WERR &����"���� &�� ���&������� ��+� �500 ��. ���� �/ 
��+���7�" ��"������*��!�" ���4�������� ��&��%/�����' &����! SiNx — ����!�������% �" 
+��!������� ��������' &� ����7���G ! 4���������������� &���!�� ���!���� !�����'. >�'  
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&��!��*��!��� ��&��%/�����' ���4"����� ����% �������%�� ��/��+��� �!������ ����������' 
&����! SiNx. |�� &�/���'�� ���*���% �&�����%��G ���&������� ������!������������� ALD 
!�! Td > 500 ��. ?���7����G �!�����% ����������' ��/!����&��������" &����! ��&��������-
*��� �4W'��'G� �" &���+����� &�������%G � �&���4����%G ! 4������� �!������G �����#��-
��� ��/��"�� &���� �/���*���' �/ ���!����. ?���&���+���� � &���+����� &�������� (�.�.  
� ��"��� ����!���� &����!) &�'�� 0!�&���������%�� �� &������+����. ?�� 0��� �������*�� 
��������%�� �&�������� ���%!� � ����� &�4��!�$�� [ 75 ] &��4��� � #������������ �/�� 
&���!�" &�4�*��" ����������" � ���� &����!��� ���!$�� (��&����� NH4Cl), "��' '������ �4-
��/�����' ����!������� &�� ��/!����&��������� �/������������ �����"������ !�����' � ��-
���!�� �/������ ����� [ 11 ].  

�?!H4 <��E!$$�& ��$"' # G��H#��&')#B $"�F>"F� SiNx. ?�����+��� �������*�����-
��� �"��� &��$����� ����� &����! SiNx &�� ALD ��' ���*�' ��*��� &��$����, �.�. #��������-
��' ����!���� �� &����+!� ����!��������*��!��� !�����' � "��� &������ $�!�� ���+����'. 
|�� �� ������������� ����%��� ���*�'� &� ���� &��*����: 1) � ��"������� ��!��0��!�����!� 
&����+!� ��+�� 4��% ��0!����������� ����!��������*��!��� !�����G (� &�����'GC�� 
4��%7������ ������������" ���*��� � �������$��� (100)) � �+� ����% �� &����"����� ���� 
���������, � 2) «��������' &����"����%» ��' ��*��� &������GC�" /� &����� $�!��� ����� 
&����! &�� ALD #���������' � !��$� !�+���� &������C��� $�!�� ���+����' �� �+� �#����-
�����7���' ��0��!���!�, �&����� ��0!����������� ��"����� !��������� &����"�����. ?�� 
0���, �������� &����������� �+� �����/� �&������" &������ &�������!� &����+�!, ��"����' 
&����"����% ����!��������*��!��� !�����' ��+�� 4��% ������������� ��������� (H-termi-
nation) [ 59—66, 70 ] ��� �����!����� (OH-termination) [ 57 ]. 
���� ����, ������ &�4��!�$�� 
[ 54, 73, 74 ] �!�/���G� �� ��&��%/������ �������������' &����"����� �/��-������������+�-
C��� ���&&��� (NH�-termination), ���C�����'����� ��&������������ &���� ��*���� &��$���� 
���+����' &���� ��+��� �4��/$�� � �����#��� �����!� ��� �����/���.  

>�' �4W'�����' �"��� &������ $�!�� ����� SiNx ������ [ 57 ] ��&��%/����� �����������G 
&������!$�� («half-reactions»). ?��$��� �����/� Si3N4, �&��������� �/������� �4C�� �"���� 
3SiCl4 + 4NH3 � Si3N4 + 12HCl, ��/4�� �� ��� 0��&� � &����!����� &�� �����������GC�" ��-
&��%��" SiCl4 � NH3 ���" &������!$�� &� �"����: 4 3SiNH   SiCl   SiNSiCl   HCl� � �**  �, �����, 

3 2SiCl   NH   SiNH   HCl� � �** . x���% � ����� /��!�� * �4�/��*��� &����"������� ���&&�. ����-
���, *�� &�������!� &����"����� ��' ���+����' � ������ ��4��� �!�G*��� &����������%��� 
&���4��/������ ��"����� OH-��������������� &����"����� &���� "���*��!�� �4��4��!�  
� &����"����% &���&���+����%�� ������� !�����'. �"��� &��$���� &������+���� ��'���� 
FTIR �&�!���� � ��+��� in situ, �� !�����" �����+����� �/������' ������������� &����C���' 
&�� �����������GC�" ��&��!�" ���������. J �&�!���" ��' ���&& N—H2, �������� &���'���  
� �����'/�*��� ���������� ��������, ����*��� &����� � &�!� «stretching» &�� 3400—3500 ��–1 
� «scissors» &�� �1500 ��–1, � ��' Si—Cl — «stretching» &�� �600 ��–1.  

�������� [ 67 ] &���&���+�� ������� �"��� &��$���� ��' ������� SiH2Cl2—NH3: SiNH* + 
+ SiH2Cl2 � SiNSiCl* + SiNSiH* + HCl � ����� �����#����$�� &����"������" &����!��� &� 
���!$�� � �����!��: SiCl* + NH3 � SiNH* + HCl � SiH* + NH3 � SiNH* + H2. 

���������� �� ��"����� &����"����� &����! Si3N4 ���&& Si—Hx, &� �����G ������� &�4-
��!�$�� [ 70 ], &�������� ! /��*����%��� /����+!� ��*��� ����� &���!�: ��� ��'/��� � �������-
���� �-��������������� &����"�����, ����+����� !�! Si—Hx (x = 1, 2, 3). ?� "��� &��$���� 
&����"����� �������/�$�' &����"�����, ��*���' � &������ ��&��!� �����!� *���/ ���!����-
��G ���%, !�����G ������ �4W'����� �"����: 2NH   Si—H   Si—NH   Hy x z� � �* * , &�� x = 1, 2, 3;  
y = 1, 2; z = 1, 2.  

?� �����G ������� [ 72 ], &�� Td > 500 �� ���+����� �/ Si2Cl6 ���� ����' &��'��: 1) ��4-
������� ALD &���!� SiNx � 2) �/���������� !��������� ���!�� &���!� — &����!�� &�������%-
���� ��������&��� Si2Cl6 (�"��� �� &��������). ��*��� ��������&��� �$����� � �500 �� �� ��-
������� ��/!��� ��/�������' �!������ ���+����' &�� Td > 513 ��. >�' Si2Cl6—N2H4 � [ 73 ] ���- 
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�
�. 7. ?���&��������� ������ �/�����������' &��!������ SiH2Cl2 
� #��!$�����%���� &����"�������� ���&&��� NH2. ��#���� 
�4�/��*��� ������ (� ������������ ������� [ 56 ]): 1 — ���4����" 
��"����" ���������; 2 — ��'/����" ���������; 3 — &���"������ 
�����'��'; 4 — ��'/����" &����!��� ���!$��; 5 — ���4����" &��- 
                                            ��!��� ���!$�� 

 
���� &���&���+����, *�� &������*��%�� ��������������' ��������� !������-�/�������+�C�' 
&����"����% &�� 0!�&���������� � Si2Cl6 ��������� �����GC�� �4��/��: SiN—H   Si—Cl  x � �*  
SiN—Si—Cl   HCly �* , � &�� &������GC�� 0!�&�/�$�� � �����/��� ���� &�����C���� &� ���!$�� 

NSi—Cl   N—H  NSi—N—H   HCly � � �* *  (����*��� x, y �� �!�/���).  
J [ 56 ] &�����+��� �4�4C����' &�7�����' �"��� "������4$�� &��!������ � #������� 

SiH2X2 �� &����"����� !�����' � �����4$�� #��!$�����%��" ���&& % &���������� &������� 
&������ �� #��!$�����%��� &����"����� Si—Y—H, ��� Y = O, NH ��� N. �� ���. 7 &�������� 
���&���������' ���� �"��� ��' ���*�' ALD SiNx �/ ��"��������� � ���4���� *���� &���&���-
�����" � &�4��!�$�'" &����"������" ���&& NH2 (Y = NH). 


��������*��!� &�������� ����� �"��� ����� �� ���. 8 [ 43 ]. ��������� �������%, *��, &� 
�����G �������, ��� &�������� � ���*�'" TA-ALD � PE-ALD � �����!��. ����*�� 0��� �"��� 
�� &������C�" � &����������, &����� �!�����" �*�����GC�" � ���!$�� ���&& NH2, &�����-
��" ���&& NH, ��'/����" � ����' !���������� �������.  

	�!�� �4��/��, � &���������" �"���" /�!��*����" $�!��� ��"����� ������� �*������' 
&����"����% ����!��������*��!��� !�����' � ���&&��� NH�, �� !�����" ���% "������4$�' 
&��!�������. >�' �4��&�*���' &�����+���' ����� &����! ����' ����% #������GC�'�' &�� 
ALD &����"����% ��!+� ���+�� ����% ���&&� NHx &���� !�+���� $�!�� &���� ��*���� ���-
��GC���. ��������� ��&�������% 0�� ������ � ������������� [ 54 ], � !������ ������ ������-
�� � &��$���� �/�����������' �����!� � &����"����%G !�����' �����G #�/�*��!�� �����4$�� 
NH3 � ��� &������GC��� �/�����������' � !�������. |!�&���������%��� �/������' &����"-
������� !��$�����$�� ������ �/��� &���������% � ��������� 300—800 �� � ��������� 0!�&�-
/�$�� &��'�!� ���'�!��—����� ����� &�� �������� �����!� 124 ?�. J ������'" ��"��� !��-
��" 0!�&�/�$�� �� ����C����, ��&����� ��' 500 �C, ��4�G�����% *�����"!������ &����7���� 
&����"������� !��$�����$�� ������ �/��� ��� &����"������� !��$�����$��� ������ !�����' 
�� Si(100) — �2.7 �1015 ��./��2 &����� 6.8 �1014 ��./��2 ��������������. 
 ��+�����G, �����" � !��-
$�����$�� �������� �� &�����������.  
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�
�. 8. �"��� #����������' ����!���� &����! ������� !�����' &�� ALD  
� ���&���/�������� ��+��������� ������ &����"����� &���� !�+���� $�!�� 
���+����' (&����������� � ��4��%7��� �/������'�� &� ������ [ 43 ]):  
«+» �/��*��� ��4������� ���������, «–» �������� &�4�*��" &����!��� ���!$�� 

 
J [ 85 ] � &���C%G in situ FTIR &�!�/���, *�� &�� �/������������ �-��������������� &�-

���"����� !�����' � ��/��4��/��� �����!�� &�'������ ���&& NH2, ������% ������� !�����" 
/��*����%�� ��7�, *�� NH, ��*������' &�� ���&�������" 4��%7� �350 �� � ��&����+�����' 
����%7����� !��$�����$�� ���&& 
Si—H. J &�4��!�$�� [ 86 ] &�������� ������ ���*���� 
DFT ��' ����� ������� !�����' �� &����"����� Si(100)-(2�1) &�� �/������������ � �����!��. 
�4��+��G��' ��' ���&������� 327 �� ������ �����4$�� �����!�, ��� �����$��$�� �� NH2 � H 
� &������GC��� &���4����GC��� ��!��4���$��� � �����4$���, � ��!+� � &�����C����� NH2 
� &����"������� NH � N � �����4$��� ��������. |�� +� ������ [ 87 ] &������ ������������ 
DFT &� ���������%��� �����4$�� "���������� �� &����"����� Si(100)-(2�1) � &��7�� ! ����-
�� � ���, *�� 4��%�� ��' �����4$�� SiH2Cl2 ��+�, *�� ��' ����������, *�� �4W'��'�� ��� &�-
��7����� � ��������� � &�������� !�0##�$���� &����&���'. 


���������' �"��� ����� &����! SiNx ��' "������� !�����' !�! ����" ������������" 
&��!������� � TA-ALD, ��+�� /�!�G*��% �����GC��. ?������������� �� ���. 7, 8 �"��� — 
�4�4C����� ��' ��/��" ������� ���+����'. ?���*����� ������� &��������*�' 0��" �"��  
� �������������� � 0!�&���������%���� ��/��%������. 

— >�&�C���� � &���������� ���4��!�����" �����!���" ���&& —NH—, ��������GC�"�'  
� �����C�� &���!�. 	�!�' ��/��+����% ���+�� &������+���%�' �����%�� /��*����%��� (�� ����-
�� ���'�!�� ������" &��$�����) !��$�����$��� �������� � &���!�" SiNx, *�� ���!� �4����+�-
�����% 4� �/�������� �������� �����/�. ����!� �� � ����� �/ �&�4��!������" ��4�� � &�-
��4��" /��*����%��" !��$�����$�'" �������� �� ���4C����%. ��C�����GC�� 0!�&������-
���%��� ������ &� !��$�����$�� �������� [ 70, 83 ] �!�/���G� �� �����%�� ��/!�� ��� �����-
+���� � &��������*�� �"��� �� ���. 8. 

— �4W'�����' 0!�&���������%�� �4����+����� ��!������'� ������� SiNx �� ���"�����-
��*��!���, ����+����� � ���� ������7���' N/Si � 1, ���������G� � 4��%7������ &�4��!�$��.  
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?�� 0���, ����!�, ��� &�'���� ������������%���� &������+����' &���������' �/4���*���� 
!�����' � &���!�" SiNx, ����C����" � �&����/��������" ������'".  

�<"#H#�'E#B E#>�' TA-ALD. ?�-��������, ��+�� &���'�%, *�� ����*�� ���&& Si—NHx
* 

�� ��"����� &����+!� !�����' — 0�� ���4"������ ������� ��' ��*��� &��$���� ALD. �*���-
��' ��/������� $�!�� ALD �� ��� &������!$��, �������� ������������ [ 57 ], &��$��� #������-
����' &����"������" ���&& Si—NHx

* ��+�� 4��% #�!��*��!� &���������� !�! &�����������%-
��' (&����������%��') ���!$�' �/��-���������" ��������� � &����+!�� (��� #������GC���' 
&���!��) &���� "������4$��� &��!������� � ��*��� !�+���� $�!�� ALD.  

?����' &������!$�' ��' ���*�' "�������, !���� &��!����� "������4������' � �/�������-
������ � &����"�������� ���&&��� Si—NHx

* (���. 7), �!�/������' ������*��� ��' &��$����� 
�����*��!�- � &��/���!�����������" ALD, "��' � �����/����' �� &��!��!� ��' &�������" &�� 
��C�������� ���%7�" ���&�������". ���������, ����!�, 0!�&���������%�� �4����+����� ��-
������ ��/� &��!������� � ��������� � ���������%��� ��/��*�' 0##�!�������� &��!�������, 
"���7� ������� �� ���#�!�" ���&��������� /���������� ���. 6�. ��!�����%��� � �����!�-
��� �!������ ���+����' ��' TA-ALD ��4�G�����% � ���&�/��� 500—550 �� ��' &�� SiCl4—
NH3 [ 57 ], Si2Cl6—NH3 [ 72 ] � Si2Cl6—N2H4 [ 73 ]. J &�4��!�$�'" !�!�"-��4� 0!�&���������%-
��" ���������%��" ������������ 0##�!�������� &��!������� �� �������.  

������� �&��'���% �����������' DFT "������� !�����' !�! &��!�������, "��������*��!� 
�&�4��!������� � ��4���" [ 56 ] ��' �����4$�� ���������� � "������� !�����', � [ 68 ] — ��' 
&�� SiCl4—NH3 � Si2Cl6—NH3, � ��!+� � [ 76 ] — ��' ������������� !�����' � �����!�. �/ &�-
��*�������" ���*����" &�4��!�$�� ��������� ��4��� [ 68 ]: &����������� 0!�&���������%��' 
&�����!� ���*����" �����" ��' �&����/�$�� &��$���� TA-ALD � �*������ Si2Cl6 � NH3 &�� 
���&������� 300 ��. >����� 0��� ��4��� �!�/���G� �� �&����/�$�G ������ &������!$�� ��' 
�����*���' �!������ ����C�����' &����!. ������ ����������� ��� �������� ����!��� &����"-
�����: «�-��������������' &����"����%» (Si—H), «NH2-��������������' &����"����%»  
(Si—NH2), � ��/�����' �������� «undercoordinated bare surface» (Si=N—). >�� &����� ����!��-
�� �"���!����/����� !�! ���GC�� ����!�� 0�������*��!�� 4��%��� ��' �����$��$�� ������ 
��������, � ����%', &��/�����' &���&�*�����%���, &�/���'�� ������ !�����' � "���� �/ &��-
!������� � ��/!�� �!����$������ 4��%���� �/��������������% � ������� �/��� � !�����' &�-
���"�����. >�' &������� ����!���� Si—NH2 � ����!���� Si=N— ������ &�����+��� �/�����% 
$�!� ���+����' � �4C�&���'���� ���"���������� �� ���"���������, ��4���� � ���� &����  
0!�&�/�$�� � �����!� � &�����!� �C� � 0!�&�/�$�G � &��/���!������������ �/���. ?��!��-
*��!�' &�����!� ��!��� &���&���+���' &�!�/��� ��/��+����% �������' �!������ ���+����'  
� 0.06 ��/$�!� �� 0.11 ��/$�!� [ 68 ] &�� ��!��C���� ��/� &��!������ �� &��'��!.  

����� ��������������% ��/��%���� ��' ALD � �*������ "������� !�����'. ��������� ��-
�����%, *�� ������ «undercoordinated» ��!+� ��&��%/���� � &�4��!�$�� [ 88 ] ��" +� �������, 
*�� � [ 68 ], �� &���������%�� ! &��$����� � �����*��!�� � &��/������ �!����$��� � �*������ 
BTBAS &�� 350 �C. ?�!�/���, *�� &��������� &��/���!������������� �/��� � ���"��������� 
$�!��, � ��!+� � ���� ����%��� ��&��%�� � ���"��������� $�!�� &���� ��&��%��� �����!�, 
&��/���!�����������" �����!�, �������� ��� ����� N2—H2 &�/���'�� ���������% �!������ 
����C�����' �!��� 0.12—0.14 ��/$�!�. ?�� ���"��������� $�!�� ���+����' � ��&��%/�����-
�� ������������+�C�" ������ �!������ ����C�����' � ��/� ���%7�. J����� ������� &���� 
&��������' ���*���� DFT �����'�� � �����GC��: ������������+�C�� �������� ������������� 
&����"������� �!������ ���&&� � ����4������� �����4$�G BTBAS, � �� ����' !�! &��/��-
�!������������ �/�� &�/���'� �����������% �!������ ����� &����"����� («udercoordinated 
surface sites»), �������' �����4$�G.  


���������' 0�� ��/��%����, ���4"����� �������%, *�� �&������� 0!�&�������� &����-
���� &�� �������*�� ��/!�� ���&������� TA-ALD � �� &������+���� ������� ��������. >�+� 
��������' �!�����% ���+����' �������' 4���� *�� ����� ��+� ��!�����%��� �!������ ���+��-
��', &��&��������� �������G SiNx (�0.23 ��). 
 ��+�����G, ��!�!�" �����" � ������� ��!�"  
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&�!����� ��!+� �� &��������. �������' ��'����, ��&�����, !�!�� ��"���/� &���4��/�����' �/ 
����� ����!���� � �����G, � ��!+� ���� &���4��/������" &����"������" ����!���. \��� ��-
&�����% &������ ���" &����"������" ���&& Si—NH2, �� 0�� �/��*���, *�� �" &����"������' 
!��$�����$�' '��'���' ��������GC�� #�!����� ��' �!������ ����C�����'. �� ��!�G ��/-
��+����% �!�/���G� ��/��%���� [ 54 ], ��� &����"������' !��$�����$�' ������ �/��� �� !���-
��� &�� 300 �� �� &������ &��'�!� ���%7�, *�� &�� 500 ��, � ��!+� ��/��%���� [ 85 ], � !������ 
�/������������ �����!� � &����"����%G !�����' � �4��/������� ���&& NH, NH2 &�� 300 �� 
(FTIR) �� �4����+��� ���4C�. �������� �����'� ��/��" �������, �!������ &����"������� 
$������ �����&��� ���&&� Si—NHx

* . 
������4$�' "������� !�����' &����"���� � ���������� 
HCl � �4��/������� "������4���������� &��!������, ��&����� !�! &�!�/��� �� ���. 7, 8.  
	�!�� �4��/��, ����*�� �������� � ����!��� ������� �������� �4'/����%��.  

J� ������ &������!$�� "������4��������� &��!����� ��������� � �/��-������������+�-
C�� ��������� — �����!�� ��4� � �����/����, ��/��%����� *��� '��'���' ��'/������ � �����-
��� "���� � ���� HCl !�! &�4�*���� &����!�� ���!$��. >���������%��, !��$�����$�� "����  
� &���!�" SiNx 4��� �� ��/!�� ������. ���������%��� ���*����� ������ DFT ������� [ 89 ] 
&�!�/���, *�� &�� TA-ALD �!����$������ 4��%�� ��C�������� ��+� ��' �����/���. ����!� 
���������%��� ������ ��4�. 1 &�!�/���G�, *�� � TA-ALD �/ Si2Cl6 &�� ���&������� �!��� 
300 �� �!������ ����C�����' ��' �4��" �����" !��&������� 4��� &��!��*��!� �����!����� 
�� ������ �0.05 ��/$�!� [ 68, 74 ]. ?���� � �&����/�$��� $�!�� /� �*�� &���"��� ! ���"������-
���� ���+����G &�� �4��4��!� &����"����� � &��/���!������������ �/��� [ 68 ], &�����'C�� 
! #����������G «undercoordinated bare surface» Si=N—*, &�-��������, ���*��, ��! !�! &�/��-
�'�� ������% �!������ ����C�����'. 
 ��+�����G, ��!�!�" �����" � ����!����, �������  
� ��������" ��!�" &����! � &�4��!�$�'" �� �������.  

ALD � ���7������ �	�
��

�� ���9����� 

?��/������ &��$���� ALD SiNx ����������� � �4/����" &�4��!�$�'" [ 20, 21, 42—44 ],  
� ��� *���� ���� � [ 35, 45—47 ]; ������' ���!��%!� ����" ��4�� &� ������ ������!� [ 44, 90—
93 ]. J $���� &�4��!�$�� &� PE-ALD /��*����%�� 4��%7�, *�� �4��������� 4��%7�� &��!��*�-
�!�� ��������� ! ��/!����&��������� ��"������'� ��/����' ���!�" &����!, *��, &� ��7��� 
�����G, �!�/����� �� ���4"�������% �&�$���%���� �����%���� �4/��� &� ������ ������!�.  
>���� !���!� �#���������� ��!������ &���$�&���%�� ��+��� ���4�������, &�����C�����, 
��������!�, ��!������ ��+��� ������ � ��������" � ����!���� PE-ALD SiNx, ���4�GC�� ���-
��/� � �4�4C���'. 

1. >�' PE-ALD SiNx � !�*����� &��!������� *�C� ����� ����������� �/������� "������ 
!�����' SiH2Cl2 � Si2Cl6. J !�*����� ������� !��&������ ��&��%/����� &��/���!������������ 
�����!, �/��, ������������+�C�� ����� � �" !��4���$��. ���4"������ ��/� &��!������� &�� 
PE-ALD �!�/����% �� ���!��%!� &��'�!�� ��+�, *�� &�� TA-ALD. �� ���. 9 &������� &����� 
��' ������ SiH2Cl2—NH3 � Si2Cl6—NH3 � &��/������ �!����$��� �����!� &� ������ ��/��" 
�������. 	�� +� &�!�/��� ���&��������� /���������� ��' ���" "���&���/�����": ���"�����-
������ [ 92 ] � &����"����������� [ 97 ]. ������ �4/��� [ 43 ] �!�/��� �� ���4"�������% ��&��%-
/�����' ������������+�C�" ���������, ��! !�! !�*����� &�!����� &�� ��&��%/������ ���%!� 
&��/���!������������� �/��� ����������������%��. 	��&��������� �������� �*���!� � &��-
����� &����'���� �!�����%G ����C�����' ��+�� �$����% !�! 250—450 ��, *�� ���!��%!� ��-
+�, *�� ��' TA-ALD. ?�� 0��� �!������ ����C�����', !�! &������, ��"��'��' � ��������� 
0.1	0.02 ��/$�!�.  

?������ ���&��������" /����������� ��' ���" ������������" !�����������+�C�" &��-
!������� �/ ���&& �������, �����������, $�!������/����, ������*��!�" ������������ &����-
���� �� ���. 10. ��+�� �������% ��� ���4�������: 1) �!������ ���+����' ��4�G�����% &�� 
���%7�" ���&�������", *�� ��' "������� (�� 100 ��) � 2) �*���!� !����" � ���&�/��� 100—
200 �� �!���� ����*�G� �4����� 3 �� ���. 5�. �*���!� � ����������� GPC ��"��'��' � ���������  
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�
�. 9. 	��&��������' /���������% GPC ��' PE-
ALD �/ "���&���/�����" &��!������� � &��/���!-
������������ �����!��: 1, 2, 3, 4 — Si2Cl6—NH3 
[ 68, 92, 95, 96 ] ��������������; 5 — SiH2Cl2—NH3 
[ 94 ]; 6 — Si2HCl5—NH3 [ 97 ]; 7 — Si2H3Cl3—NH3 
[ 92 ]. ?��!������� ����'�� &�!�/��� ������ ��' 
������!�����������" &��$�����, �/'��� �/ ���. 6�:  
    8 — SiH2Cl2—NH3 [ 71 ]; 9 — Si2Cl6—NH3 [ 72 ] 

 
200—400 ��, � � $���� ����*��� GPC �� ������ ��� ���!��%!� ��+�, *�� ��!���� ��' "���-
&���/�����" ����������. ����� ����*���, *�� � ��������� � "�������� !�����' ��4��� &� 
���� &��!������� &�!� �� ��/����G��'. 

2. >�&�������%���� ��&�������'�� ��' �����/� '��'G��' ���%�� �����#�!������ ����-
��' &��/������� ��/4�+����': ��& �4���������' � ��� &��/������� ��/�'�� (&�'���, ������-
���, ��!���������� � �.�.), ��C����% � *������ ��/4�+����' &��/��, ����%��' ��C����% ��/-
�'�� �� �����$� &��C��� &����+!�, ����*�� &����$���� ���C���' �� 0��!�����", ������ �/��-
�����+�C�" ������� (NH3, N2, H2, �" !��4���$��, � ��!+� &�����������%����� �" ��&��!� &��  
 

 
 

�
�. 10. 	��&��������� /���������� GPC ��' PE-
ALD �/ ���" &��!������� � &��/���!���������-
��� �����!��: 1 — (Si2H5)3N—N2 [ 91 ]; 2 — 
(SiH3)3N—NH3 [ 98 ]; 3 — (SiH3)3N—N2 [ 101 ]; 4 — 
C9H29N3Si3—N2 [ 99 ]; 5 — SiH2(NHtC4H9)2—N2 
[ 100 ]; 6 — (SiH3)4Si—N2 [ 101 ]; 7 — C8H22N2Si— 
            N2 [ 90 ]; 8 — C8H22N2Si2—H2/N2 [ 93 ] 
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�������������" $�!��" ���+����') � �.�. ��!������ ��&���� � ���4������� ALD � &��/���-
��� �!����$��� &���������%�� ! /���*�� � �4W�!��� 0��!�����!� ����������� � [ 41, 102, 
103 ]. ?�� 0��� &�������� &��/������� ��/�'�� ���'G� �� ���%!� �� �!�����% ����C�����' 
&����!, �� � �� �" ��������, � ��� *���� — �� �����������% ������� &����! �� ���"�����" 
0�������" ���. ?����� 0����, ��+���, �� �����7���� �� �4��+������ �� �����'C��� �����-
�� ��&��� — ������7���� ������� ��&��%�� ������� �������� � ������%����%G &��/������� 
��/�'��, ��� ��&��%/������ ���"��������" &��$����� [ 104 ]. ��&�����, �!�G*���� &��/�����-
�� ��/�'�� ��+�� ���&����% � ��*���� ��&��%�� �/�������+�C��� ��������, ��� 4��% &�/+�,  
� &� ������%����� !���*�. |�� ��+�� �/��*��%, *�� � ���������� ��/�'�� &��$��� #�!��*��!� 
��*��� ��/�����%�' !�! ������!������������, � "��� !������� 4���� &����"����% ���� �/����-
��' &����"����� �����C�� &���!�, *�� �+���G��' ���%!� &�� &��/������ �!����$��. 
���� 
&���*���������, ������%����% &��/������� ��/�'�� �!�/����% ��+��� &��������� � ��*!� /��-
��' !�*���������� ������� �����C�" &����!. 	�!, &�� !����!�" &� ������� ��/�'��" ���������� 
0##�!��, ��/������� «re-deposition», � &���!� ����� ���������%�' &�4�*��� &����!�� ���!$��. 
�����*���� ������� &��/������� ��/�'�� � ���!��%!� ��/ &�/������, ��&�����, ����� ���/��% 
��+������%��G !��$�����$�G �������� [ 100 ].  

3. ?����� �"��� ����� ��' &��/�����" &��$����� &������� �� ���. 8 [ 43 ]. �&�4��!����� 
�����%�� �����*�������� ������ &� �
 �&�!����!�&��, �� ��������� !�����" &�����+��� 
�"��� ����� &����!; ��!������ &������7�� �"��� &�����'��' � [ 92, 95—97, 102, 104 ]. J� ���" 
���*�'" &���&��������% ����*�� �� &����"����� ���&& NH, NH2 � ���&���/������� �" &� "��� 
&��$����� ���+����'.  

4. ������ � ����!���� &�!����� &�� PE-ALD ������������% ���� +� ��������, *�� � ��' 
TA-ALD, ������� �4��/�� XPS, SIMS, FTIR. h�������' ��&��%/�����G ��/��*��" ��&�� &��-
!������� � &��/������ �!����$�� ������� &��/���!�����������" &����! �!�/����% /��*�-
���%�� 4���� ��/���4��/����. 
�! � ��' ������!�����������" SiNx, ��/!����&��������� 
&��/���!������������ &���!� � 4��%7������ �&�4��!������" ��4�� �4����+����� ����7���' 
���"�������� &� ������7���G N/Si � &��%/� ��C�������� ���%7�" ����*�� 1.33 ("��' ���% 
���!�� ��!�G*���', ��. �����). ����!� �����" XPS �4 �/4���*��� !������, !�! 0�� ����*���, 
��&�����, � [ 71 ], � �/�*����" &�4��!�$�'" �� �������.  

�������� ��+������%��� &������ ��' &��!������� ���&& "���&���/�����" � ���������-
��� — ������� ([H] �7 ��.% [ 90 ], �23 ��.% [ 95 ], �8.1—13.4 ��.% [ 98 ], �12 ��.% [ 104 ], � ���� 
N—H ���&&) � !������� ([O] �6 ��.% [ 91 ], �3 ��.% [ 96 ], �2 ��.% [ 97 ]) !�! ��/��%��� ��/��+��-
�� ���&�����' ���������� �����! !���$���" ���!����� [ 98 ], � ��!+� 4������� �!������' &��-
��! &���� &��$���� &�� !����!�� � �����#����� ��/��"��. ?������ "���� �&�����'���% �� 
������ ���!��%!�" ������" &��$�����. ?���������� /��*����%���� !���*����� ��������  
� &��/�����" &���!�" �!�/����� �� &�����%��� ��&��%/������ ��' �" "���!����/�$�� ����� 
���������� ������� SiNx:H, � �� 4���� 7���!��� SiNx.  

J �&�!���" FTIR ��/!����&��������" PE-ALD ���!�" &����! ��*������ �4����+������% 
&�!� &����C���' ���&& NH2 &�� 1550 ��–1 («scissors») � NHx (x = 1, 2) &�� 3300 ��–1 («stretch-
ing»). ��������� �������%, *�� &�� ��&��%/������ "���&���/�����" &��!������� [ 96, 97, 104 ] 
"���!������� ��' ��/!����&��������" PECVD &����! SiNx:H &�!� Si—H &�� 2100—2200 ��–1 
�� �4����+�����. ����!� ��!�� ����������� &����� ��4�G����, ��&�����, � ��/!����&���-
�����" &���!�" PE-ALD SiNx:H, &���*����" �/ &��!������ SiH2(Nt-HC4H9)2 � N2 &�� 80—
200 �� [ 105 ]. ��������� ��!+� �������% ���4������� ������� ��/!����&��������" &����! 
SiNx:H, �����/��������" �/ 0���� &��!������. J�-&����", ������7���� N/Si ������� ��C���-
����� &����7�GC�� ���"�������*��!�� ������7���� 1.33 (1.4—2.7 [ 100 ] � 1.6—1.9 [ 105 ]). 
J�-�����", &���!� �����+��� ���!��%!� ������" &��$����� !�������� � �������, !��$�����-
$�' !������� � ���&�/���" 8—12 ��.% [ 105 ] � 5—11 ��.% [ 100 ] �4����� /������� �� ���&�����-
�� ���+����'. J-����%�", ��!�� &���!� �!�G*��� /��*����%��� !���*����� ��������, ��!+� �4-
����� /����'C�� �� ���&������� ���+����': 5—14 ��.% [ 105 ] � 2—25 ��.% [ 100 ]. ?����� 
&��!������� � ������*��!��� ���&&���, ��' �����/� SiNx:H ��&��%/����� ������ ������������- 
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+�C�� ������� CH3NH2 � !��4���$�� � Si2Cl6 � &��/���!������������ N2 &�� 400 �� [ 104 ]. 
J 0��� ���*�� &�� �4C�� !��$�����$�� �������� �5 ��.% ������� FTIR � &���!�" SiNx:H �4��-
��+��� �����GC�� ������������+�C�� ���&&�: >�=N— &�� �1600 ��–1 («stretching») � Si—
N=C=N—Si &�� �2180 ��–1 («asymmetric stretching»). J 0��� +� ��4��� � "��� ��&��!� ��������� 
� &��$����" ����� &����! � �&�!���" in situ ATR-FTIR ������#�$��������%, ��&�����, &�!� —
CHx (x = 1, 2, 3) &�� �2900 ��–1 («stretching»), � ��!+� —�H3 &�� �1450 ��–1 («asymmetric 
deformation»). >����" � ��C���������� �������� � &���!�" � ���� !�������� � &�4��!�$�'" �� 
�������. ������� �������%, *�� �������� � ������ &����! SiNx �������� ��+�� 4��% $�����-
&��������� ��' �����/� !������-�/��-������������+�C�" ���������� (*���� �4�/��*����" 
!�! SiCN), ����!� &��������'�� ��4�� �������'���%��� ��&�������� ������������. ?������-
���%�� ! ��������������� � �4/��� &���!�� SiNx � SiNx:H &���������� �������� ��+������%��. 
��&��%/������ � ��"������'" ��!��0��!�����!� ���4���� ��/!����&��������" ���!�" &����! 
SiNx:H &�!� &��������'���' ��������%���. 

5. J &�4��!�$�'" &� PE-ALD SiNx &�����'��' ��/��*��� ������ � ��������" &����!, ���-
����*��� ���, *�� 4��� ����������� ��' ������!�����������". ?�-��������, �/ #��!$��-
���%��" ������� &����!, &���*����" &�� PE-ALD, �!�����% ����������' SiNx:H ���4���� ��-
��������� ����� &��!��*��!�� /��*������ ��' ��"������� ��!��0��!�����!�. >����� WER 
&���*��� &�� ��������� � DHF ��/���� �������, ����!� ��� ��!+� ����� 4��% �����������  
� ��&��%/����� � ���� WERR. �� ���. 11 &�������� ���&��������� /���������� WERR ��' 
��/��*��" &��/���!�����������" &��$����� ALD � �!�/����� ����*��!�� ��#����$��. ?�� 
0��� ��' &��!������� ���&& ����������� [ 91 ] � $�!������/���� [ 93 ] �4����+��� ������%�� 
����� ����*��� WERR �� ������ ���!��%!�" �����$ � 7���!�� ���&�/��� ���&������, �!�G-
*�' ����� ��/!�� ���&������� ���+����'. |�� ������ ����� 4��%7�" �������� � �" ���!���-
����� �� ���#�! �� ��������. ��&�����, !��$�����$�' �������� � &���!�" &� ������ [ 91 ] 
�������'�� �!��� 7 ��.%, ������� � "��� �� �4����+������%, ����!� ����7���� N/Si � ��������� 
240—360 �� �������'�� ����� 0.84—0.74.  

	�����$�� !����" �� ���. 11 ��' "���&���/�����" !�����' � $���� �!������G��' � ��!�-
��� ��' TA-ALD �/ "������� �� ���. 6� � ��4��%7�� ���C����� (�50 ��) � �4����% ��/!�" 
���&������. ?�!�/���, *�� &�������% &����! � ��������� 2.3—2.9 �/��3 ����� �4�����G /���-
������% �� �!������ ����������' � DHF � ��������� 0—8 ��/��� [ 106 ]. |�� +� ������ !����- 
 

 
 

�
�. 11. 	��&��������� /���������� ����������-
��� �!������ ����������' WERR &� ������ ��/-
��" ������� ��' &��/���!�����������" &��$����� 
ALD SiNx: 1, 3 — Si2Cl6—NH3 [ 92, 96 ] ���������-
�����; 2 — Si2H3Cl3—NH3 [ 92 ]; 4 — Si2HCl5—NH3 
[ 97 ]; 5 — (SiH3)4Si—N2 [ 101 ]; 6 — C9H29N3Si3—N2  
                                          [ 99 ]  

 



J.Y. J����Z\J  

 

 

28 �/ 35

����G� � �&��'������ ������� � &���7����� �!���'������ ��/!����&��������" &����!  
� �����#����� ��/��"� &���� ���+����' � �/���*���' �/ ���!$�����" !����. ������ [ 96 ] ��-
7�� &�'��G /���������% !��$�����$�� ��'/�� N—H � &���!� �� WER � �4�����G /���������% 
&�������� &����! �� &��������� &��������. ?� ����!�&����� �����" ��' 0��" &��������� 
��+�� ����/��*�� /�!�G*��%, *�� � �����*����� ���&������� ���+����' �� &������� 500 �� 
����!���� ��������� ��C�������� ���*7����': &���7����' &�������% &����!, ���+�G��' �!�-
����% ����������' � �!���'�����% &����! �� ��/��"�, � ��!+� ���+����' !��$�����$�' ������-
�� � &���!�". 

6. ������������ �������" "���!�������! � ������� &����! SiNx &��������' �4�*�� �� &��-
��+!�" � ������ &����"����%G. x���*� &���*���' !��#������� (������������) &�!����' — 
�������'���%��' � *��/��*���� �!����%��' ��' ��"������� ��!��0��!�����!�. ��!������' �� 
!��#�������� ����� &���!� �� ���+��" ���%�#�" ����������G��' !�! ���� �/ ���4���� &��!-
��*��!� ��+��" � �/�*����" ��&����� ��' &��/���!�����������" ��������" &����!. �"��-
7���� !��#�������� �4��������� &���$�&���%���� ������*���'�� &��/������� ���+����' 
���!�" &����!. ?��*��� �����%�� ����������� ����� [ 23, 48 ], � ��� *���� ��' &��$����� ALD 
[ 52, 53 ]. J �4/��� [ 47 ] ��' &����! SiNx &�!�/��� &��������� ����*��� !��#�������� ����� 
&����!. J 4���� &�/���" &� ������� &�4��!�$�'" ����*��� !��#�������� ���*7��� �� 4���� 
*�� 90 % �� �������*�� ���+��" ���%�#�" ("��' � � ��*���� �� ������ �����!��%��", � ��-
+�GC�"�' �� &����"����� ����4% ����!����) (��&�����, � [ 90, 92, 93 ]). 

?� &���������� ������ ��/����� !��#�����" &� ���C��� &����! SiNx �� ���+��" ���%-
�#�" ��� ��+�� 4��� 4� �*����% ��7����� /���*��. ����!� �4����+��� ��������%��� � �� 
�/������� ����� '������, !������ ��+�� ��/���% «��!��#�������% �������» PE-ALD SiNx:H �� 
���+��� ���%�#�. �4����+���, *�� ��' ��!�����" &��$����� PE-ALD �!������ ����������' 
&����! �� 4�!���" ����!�" � /�/���" ��+�� 0��������� ���%�#� 4��� ������� ��7�, *�� &��-
��! �� ���"��" &����"����'" � �� ��� /�/����. J "��� ��������' 0�� &�������� ! &������ 
�����������G &����! �� 4�!���" &����"����'" /�/���� &�� ��"������� &����! �� ���"��" 
0�������" ���%�#�� � �� ��� /�/���� (�&��C����' �"��� �� ���. 12). 	�!�� 0##�!� &�!�/��, ��-
&�����, � ��4���" [ 43, 92, 95, 104 ] ��' &����!, &���*����" � �*������ "���������� � �����*-
��� &��/��, � [ 90 ] ��' &����! �/ $�!������/��� � �/����� &��/��. J [ 90 ] ������7���� ����-
*�� WERR ��' ��/��" �4������ 4�!���� &����"����� ���%�#� �������'�� &�� ���&������� 
���+����' 200 �� �!��� 16 ��/, ���+�'�% �� ������-���" ��/ &�� ���&������� ALD 500 ��.  

J �� +� ����' ��' &����! �/ ������������ � �/����� &��/�� &���4���� 0##�!�� �� ��-
4�G���� [ 100 ]. ������ �4W'����� ��4�G������ '�����' &���7����� �����+����� �������� 
� &���!�", �����C�" �� 4�!���" ����!�" ���%�#��. >���������%��, � �4/��� [ 32 ] ��' �����-
*�������" 0!�&���������%��" �����" � ��/��*���� ��&��� &��/�����" SiNx:H &�!�/���, *�� 
�!�����% ����������' ��'/��� � !��$�����$��� �������� ������7����� WER � 0.990.23[H]. ����!�  
 

 
 

�
�. 12. �"�����*��� �/�4��+���� ��"����� !��#������ 
&���!� PE-ALD SiNx �� ���%�#� ��� (a) � ��/��%���� ���-
���%���� +��!������� ��������' � DHF (b): 1 — 0������ 
���%�#�; 2 — !��#�����' ���!�' &���!�; 3 — �����- 
    !� &���!� �� ���"��" *���'" ���%�#� � �� ��� !����!� 
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0!�&���������%���� &������+����' ��/��*�' !��$�����$�� �������� � &���!�" &� ���4��� 
���%�#� � �/�*����� ���������� �� �������. h���� ����, &����� ������������ &����! �� 4�!�-
��� ����!� � ���������� ��������' �� ���"��"/��+��" *���'" ���%�#� ���+�� ��������%����-
���% �!���� � ������%�� �������� ��/��$� !��$�����$�� ��������. ��&�����, ��+�� &���&�-
��+��%, *�� &��4���� ��+�� 4��% ��!+� ��'/��� � �4��/������� &�� ��/!�" ���&�������" ���!� 
����������" � �����" ��������" ����!������� � "������ ������' &�� ����0##�!������ ���-
����� &����!��� ���!$�� �/ �/!�" /�/����, ��&����� �/-/� ���������*�� ������%��� &��/���-
��� �4��4��!�, � *�� �+� �&��������%. �� 0�� !������� �!�/����� �4����+���� ������ &��-
4���� ��' &��$����� � �*������ "���&���/�����" !�����' � �����!�. 

7. �4/����� &�4��!�$�� [ 20, 21, 35, 42—44, 47 ] �� &�/���'�� ������% ����� � &���&�!-
�������� ���� ��� ����� ��&�������' PE-ALD SiNx, &��!��%!� ��� �/�*����� �������� �4����-
�� ��������!���. ?� ����!�&����� &���������" ������������ ������ �!���� �������� &���-
&�*����� "��&���/������ &��!�������. ?��4����, &� ��7��� �����G, /�!�G*����% � &��4��� 
������� &���*���' ����"���!�" �����������" &�!����� SiNx &�� ��/!�� ���&������� ���+��-
��', �� � �*��% "���7�� ��4���� ���4"�����" "���!�������!. >�&�������%��' ���+����% — 
��!�� �������� ���+�� 4��% !��#������ �� �*��% ���+��" ���%�#�" ���. 

J �������� &�4��!�$�� [ 107 ] (�����& ! ��� ����� &���*�� �+� &���� ��&�����' ��������� 
��!��� �����'C��� �4/���) &��������' ��/��+��� ��7���� &��4���� ��/����' &����7������ 
��"������� PE-ALD SiNx &���������%�� ! ��"������'� ��!��0��!�����!�. J ������� ������� 
&���������G� &������������ '&���!��� ��������' !��&���7�� !��&����—&���/�������' �4�-
��������' ��' ���+����' ASM. ��������� �������%, *�� � ����� &�4��!�$�� �� &�������� 
������ �4 ��&��%/������� &��!������, �� ������� ����!� �� &����� [ 108 ], � !������ &���*��-
���� ��/��*��� ��������+�C�� ��C�����. ���������' &�4��!�$�' �&��������� 4�/������' �� 
&������" ������� ���� +� '&���!��� ��������' ASM [ 109—111 ], ��� �������������', ������� 
�4��/��, &��!����� SiH2I2 � ������ ������� H2/N2 (������' ���+����' � &������" ����*����% 
�� [ 108 ]).  

?������ �����/�$�� �/ [ 108 ] &�� ���&������� 400 �� �!�/����� �� GPC � 0.05 �� (��' 
�����" ���&������ 250 �C, 350 �C � 450 �C ����*��� GPC �$����� �� ������ 0.024 ��, 
0.027 �� � 0.035 �� ��������������). |�� ����*��� &������� ����� ��+� �����" �� ���. 9 ��' 
"�������" &��!�������. >�' ���&������� ���+����' 400 �� "���!�������!� &����! �����G-
C��: N/Si � 1.5, [H] � 18.3 ��.%, &�������% 2.63 �/��3, n � 2.04, 7���"�������% &����"����� 
RMS � 1.76 ��, WER � 1.13 ��/��� (0.5 % DHF). ��+�� �������% ��� �������: 1) &�����+��-
��� &��$��� ������ �&����� !�! ��*���GC�� � ��4� &�����C����� TA-ALD (������������% 
��������' &����! �� ���%�#�) � PE-ALD (����!�� !�*����� &����!); 2) &���&���+���, *�� ���-
����� ���� &����"���� �� ��*��� &��/������� ��/�'��, *�� &�/���'�� ��!�G*��% 0##�!��, �&�-
������ �������� «re-deposition».  

�� ��7 �/��'�, &���$�&���%��� ����*�� �����" � &�4��!�$�� [ 107 ] ������� � ��&��%/�-
����� ���&������ ���+����' ��7� 500 �� � ��*������ � &��/������ ��/�'��� ��/��� ��C��-
��� ��' ��7���' ��/��" ��"������*��!�" /���*. |��, �!����, &��������*�� ������ &�4��!�$��, 
��&��������" �� &���! ��������� ALD &�� �������%��� ���&�������. �������� &���������-
�������� ��' &��������' � ��!��0��!�����!� (� !�*����� «liner» � «spacer») �����GC�� ��-
+��� &���*���' &����!: ���&������� 500 �� (������� SiN b1) � 550 �� (������� SiN b2) &�� 
������ &�������� ����!�*�������� ��C����� 0.2 J�/��2 � 500 �� (������� SiN b3) &�� ������ 
&�������� ����!�*�������� ��C����� 1.2 J�/��2. J �!�/����" ��+���" ���+����' ����*��� 
GPC �������'�� 0.056 �� � 0.101 �� ��' ��/!��� � ����!��� �����' &�������� ��C����� � �� 
/������� �� ���&������� ���+����'. �����������GC�� ����*��� &�������� � !��$�����$�� 
�������� �������'��: 2.81 �/��3 � 9.6 ��.%; 2.85 �/��3 � 7.4 ��.%; 2.95 �/��3 � 2.4 ��.% ���������-
�����. ?���������� �������� &������+�����% �
 �&�!����� &����! &�� 500 ��, � !�����" �4-
����+��� &����� &����C���' &�� �3300 c�–1 (N—H). ?������������� ����*��� &��������  
� !��$�����$�� �������� �*��% 4��/!� ! ��!���� ��' &����! Si3N4 (2.9—3.1 �/��3 � <5 ��.%) 
[ 32, 35 ]. �!������ ����������' (0.7 % HF) ��' SiN b1, SiN b2, SiN b3 ��' ���C��� 5 ��  
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� 10 �� ���������: 1.14 ��/��� � 1.08 ��/���; 0.69 ��/��� � 0.68 ��/���; 0.37 ��/���  
� 0.40 ��/���. �����%��� &���������� &�������� ��"������% � �����GC�" ���&�/���": !��-
$�����$�' �/��� � &���!�" 53—57 ��.% (N/Si � 1.3), &�!�/����% &���������' 1.95—1.96, ��0��!-
���*��!�' &����'���' — 6.94—6.96. 	�!+� &�����+��� �&����'�% ������7����� �!������� 
����������' �� ���"��� � 4�!���" &����"����'" ���&���! ���%�#� &���� ���%�������' ��C��-
��� J� ��/�'�� [ 107, 110 ]. 	�!�� �4��/��, &���������%�� ! /���*�� ����������" ��!��0��!-
������" ��"������� &������������� � [ 107 ] ������ '��'G��' �����*7��� � ��������� � ��-
!����� � &������C�" �4/����" &�4��!�$�'", � ��!+� � � &������C�" &������" [ 108—111 ]. 
���' &� ��4������� ���&�/��� ���&������ &�����+����� &��$���� ALD ����� 4��% ��&��%-
/�����, !���� �+� �!�/����" ���������, ��' �����" &��������� � ��4���7���� FEOL.  

� ��7�� ��*!� /����', &������������� �4����+���GC�� ��/��%���� �&�����'G��' ����-
!��� ���&��������� �����/� &����!, #�!��*��!� 4��/!��� ! ��!���� ��' ������!���������-
���� ���+����' (���. 6�). ��������� �������%, *�� ��4������ �������� [ 107 ] ���&������� 
PE-ALD &��!��*��!� ���&��� � �4����������� � �����'C�� �4/��� (Td > 500 ��) !�! �&��-
���%��� ��' �����*��!��� � &��/���!������������� ALD. 	�!�� ���&������ �� ��!�G*��� ��/-
��+����� ��*�����' &�� ���+����� !�! �����-, ��! � &��/���!�����������" &��$����� ALD. 
?�� 0��� �����' TA-ALD (�.�. �/������������ "������4���������� &��!������ � ������� ���-
�����) �&����� &����' &� "��� $�!�� ���+����'. ����!� �4����� ��������, *�� ���&�/�� 500—
550 �� ��' TA-ALD �/ "���&���/�����" &��!������� ��"�����' � �4����'" ��/!��� ����� !��-
��" �!������ ���+����' (���. 6�), *�� ������������� �4����� 5 �� ���. 5�. 	�!�� ����, &� ���-
��� [ 71 ], ��&����+����' &�'������� &�!� Si 2p � �&�!���" XPS, !������ &������+��� �4���-
C���� &���!� !�������. J [ 107 ] ����!�����" �����" � &���!�" ���. 


 ��+�����G, &���������� � [ 107 ] ��� #�!���������� ������������� ���&������� �� 
&�/���'G� ���!�����% &��$��� !�! &�&���GC�� � �4����% «����������*�����» �����4$�� 3 �� 
���. 5�. �������' ��!+� ��'���� � �&�����%��' ��/����!� &��!������ � �4����� ����C���' ��' 
�$��!� 0##�!�������� ��� ��&��%/�����'. ?� ������ [ 108 ] �4 ������'" &��$����� (������%-
����% ��&��%��� &��!������ � �������� � ��4�*�� !�����, ��/�������� &��!�������) �� �$�-
���� &��'��! ��/ �� ������ 106 �. � ����� �������, 0�� �*��% 4��/!� � ������� ��4�� 
[ 70, 94, 95 ], � � ������ — ���4"����� �*������% ��C��������� ���'��� �� ��/� &��C��� &��-
��+�!, ��&��%/����" ��' ������������. ?��C��% ����������� &����+!� ��������� 300 �� 
�������'�� �7�102 ��2, *��, 4�/�������, &���7��� ����*��� ���4����" ��/ ��������� &�*�� �� 
��� &��'�!� ����*��� � ���+�� �*������%�' &�� ��������� � ��/��%������ ������������ �� 
&����+!�" ������ ��/����. 

��������� �������%, *�� �4C�� "���!��� &���������" � [ 107 ] ���&��������" /�������-
���� ��' ������� &����! � $���� �����%�� 4��/�! ! /���������'�, ����� &���������� ��' &��-
$����� PECVD � �*������ SiH4—NH3—N2 � ��������� 480—580 �� � &�������� J� ��C����� 
1.3—1.7 J�/��2 [ 112 ]. ��!�G*���� — ���%!� 4��%7�' �4���G���' ����*��� !��$�����$�� ��-
������ � &���!�" &�� PECVD, �4����������' &���$�&���%��� ��/��$�� ��"����" ���������.  

7�	�/6��
� 

�4C�&���'��� ������� &��$����� ALD �� �����*��!� �!������������ � &��/���!������-
������ '��'���' �������*�� ��������. >�' &��$����� � �����*��!�� �!����$��� ���+����� 
�!�G*��� ��� ������ (��/������� ��!+� &������!$�'��): 1) "������4$�G &��!������ �� ��-
"����� &����"����� &����+!� (&����� $�!� ���+����') ��� �� &����"����� &���!�, �#����-
�������� � &������C�� $�!�� ���+����'; 2) �/������������ "������4���������� &��!������ 
� ������ ���������. ?��/�����' �!����$�' &��$����� ALD &�������������� �!����$�G ���%!� 
������� ��������. ������������� �������� &��/������ �!����$�� &��$����� ALD �!�G*�G� 
4��%7�� *���� &��������" (������ ���������, �&���4 ��/4�+����', ��C����% � *������ &��/-
��, ����' &��/������� ��/�'�� � �.�.). ?����� �����$����� ���"��������", � &�������� ����' 
�����������G��' �������� ���"��������" &��$����� ALD. 	���%' �����' � &��/������ �!��-
��$��� &���&������� &�������!� &����"����� ��' ���C��������' &������GC��� $�!��, �.�. "���- 
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���4$�� &��!������. �*�����', *�� &�� ���"��������� &��$���� �!�G*���� &��/������� ��/-
�'�� �4�*�� &��������' �&���' ��!������ ����' &���� &���*� ��&��%�� ������� ��������, ��-
������� ����%�� ������ &��$���� ��+�� �/��*��% � ��!�����" ���*�'" ��!���������� ��/����-
��� ������ ������ � ���"��������� &��$���� �� ���: �����*��!� �!�����������G (&������!-
$�G �/�����������' "������4���������� &��!������ � ������ ���������) � &��/���!������-
�����G (&������!$�G &�������!� &����"����� ��' �����GC��� $�!�� ���+����').  

J �����'C�� ����' &�����C����� � ��������!� ��" ��� ���" &��"���� ! ALD SiNx �� '�-
��. ?� ����!�&����� &�������/��������" �����" �����*7�� "���!�������!� &����! SiNx  
� &��/������ �!����$��� "���!����� ��' ����!�" ���&������ ���+����' — 4���� �500 �� (*�� 
&��!��*��!� &���!������ ���&�/�� �����*��!� �!�����������" &��$����� ALD) — � ��&��%-
/������� "������� !�����'. J���!�� ���&������� ALD �/��*�G� ��/��+����% ������*������ 
��&��%/�����' ��!�" &��$����� ���%!� � ��4���7���� FEOL. >�' ��/!����&���������� ���+-
����' (� ��� *���� ��' BEOL) "������ !�����' ����� &���&�*�����%��, *�� ���� ��&� &��-
!�������, �/-/� &��4��� � &�4�*���� "��������+�C��� &����!���� ���!$��. 

>�' !�*����� &�!����� ��+�� ������%����% &��/������� ��/�'��, $��%G !������� '��'���' 
&�������!� &����"�����, � ��� *���� �������� &�4�*��" &����!��� ���!$�� — ��/��%���� ��/-
��+��" &��$����� «re-deposition». |��� ��&���, &� ����, �� ������ �&�����'�� ��/� &��!����-
��, ���4"�����G ��' �����+���' ��!�����%�� ��/��+��� �!������ ����C�����' &����!. >�' 
�����*�������" ��������� ALD &����! SiNx ����*��� ����������" �!������� ����C�����' 
��"��'��' �� ������ �0.1 ��/$�!�. ?�� 0��� $�!� ��+�� 4��% ���"- � ���"���������, ����*�-
�� ��/ ����� ��/��*��%�' �� ���!��%!� &��'�!��. J�� 0�� #�!���� �&�����'G� &���/�������%-
����% &��$����� ALD — ���� �" !�G*���" ���4������ ��' ��������� ��!��0��!�������� &��-
�/�������.  


�! ��' TA-ALD, ��! � PE-ALD ����!���� � ������ ���!�" &����! ������� !�����' (� ���-
����" ���"�������*����� ������� &� !������G N/Si � !��$�����$�� �������� � ���� ��'/�� 
N—H) � ��+��� ��' ��!��0��!������" ��"������� #��!$�����%��� �������� (&�������% &��-
��!, �!�����% ����������' � �.�.) �4����+��� ������$�G ! ���*7���G &�� &���7���� ���&�-
����� �����/�. ���/��*���� ��+��� ���4������%G &��$����� PE-ALD SiNx '��'���' #������-
����� ��&��������" ��' ��"������� �����������" &� ���������, �� !��#�����" &� ���C��� 
&����! �� 4�!���" &����"����'" ���+��" ���&��*���" ���%�#�� ��!��0��!������" &��4����. 
?��4���� ��"�����' � ������ �/�*���' � &���!� �&���4�� �����������' ��!�� �������������� 
�, 4�/�������, 4���� &�������� &������GC�" ������������ ��/��" �������. ���4�� ������� 
��' 4���� 7���!���, *�� ���, !���� &��������� &��������'G� �����������' &����!, &���-
*����" &�� �������%��" ���&�������" PE-ALD � �*������ ��/��*��" &��!�������. 

?���������� � �����'C�� ��4��� !���!�� ��/��%���� ������������ &��$����� PE-ALD 
SiNx �!�/���G� �� ���4"�������% 4���� ���4�!��� � ���������� �/�*���' �&�4��!������" 0!�-
&���������%��" �����" &� �������, ����!���� � ��������� ���!�" &����! ������� !�����'. 
>�+� � �*���� ��&������ &�����������' � &�4��!�$�'" 0!�&���������%��" ������� �����/� 
&����! &���4��' �4/����' &�4��!�$�' &��������'���' ������������� � $������4��/���, &�-
�!��%!� ����� �&��'����� �4/����� &�4��!�$�� &� ������ ������!� ������ �!���� ��"������-
*��!� ��������������� "���!���. 
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