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Исследованы низкотемпературные магнитотранспортные свойства тонких пленок оксинитрида титана,

легированных медью, синтезированных методом атомно-слоевого осаждения. Выполнение правила Муиджи,

а также магнитотранспортные свойства указывают на то, что пленки TiNxOy могут являться разновидно-

стью металлического стекла. Расширение температурного диапазона измерения удельного сопротивления

позволило наблюдать как переход из полуметаллического в неупорядоченное состояние с электронным

транспортом, регулируемым эффектами квантовой интерференции, ниже 44K, так и затем вероятный переход

из неупорядоченного в сверхпроводящее состояние при дальнейшем охлаждении ниже 4.2K для пленки,

имеющей наибольшее содержание меди среди всех наших образцов.
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1. Введение

Благодаря сочетанию высокой проводимости в нор-

мальном состоянии и сверхпроводимости с настраивае-

мой критической температурой Tc нитрид и оксинитрид

титана являются перспективными материалами для тон-

копленочной электроники и квантовых устройств [1,2].
Известно, что даже при хранении и обработке TiN лег-

ко окисляется в атмосфере, формируя оксинитридную

фазу; при этом сохраняется NaCl-подобная кристалло-

графическая решетка, а кислород частично замещает

азот в анионной подсистеме. Контролируемое введение

кислорода дает технологический рычаг для настройки

Tc и критического поля Hc2, что играет важную роль в

области сверхпроводниковой электроники и квантовых

компьютеров [3].

Для высококачественных эпитаксиальных пленок TiN

показано, что контролируемое кислородное легирование

(например, пост-окислением) понижает Tc (с ∼ 4.6 до

∼ 3.4K) при одновременном росте нормального удель-

ного сопротивления и уменьшении Hc2. Эти изменения

связаны с несколькими взаимодополняющими механиз-

мами. Во-первых, с образованием твердого раствора

TiNxOy , где кислород
”
разбавляет“ сверхпроводящую

TiN-матрицу фазой TiO с существенно меньшим Tc . Во-

вторых, с ростом анионного разупорядочения (замеще-

нием N на O и образованием вакансий в анионной

подсистеме), усиливающим рассеяние. А также с воз-

можным вкладом разупорядочения в тонком окисленном

поверхностном слое, что укорачивает время когерент-

ности носителей [3]. В поликристаллических пленках

TiNxOy , полученных магнетронным распылением, кисло-

родная примесь и аморфный TiOx на границах кристал-

лических зерен приводят к повышению сопротивления

(до ∼ 200−650µ� · cm) и понижению Tc , по сравне-

нию с объемным TiN. При этом для азотонасыщенных

составов Tc стабилизируется в диапазоне 4.2−4.6K,

что подчеркивает роль микроструктуры и дефектов в

транспортных свойствах и сверхпроводимости [4].

Ключевая роль разупорядочения проявляется и в

температурной зависимости проводимости. Для серии

эпитаксиальных пленок TiNxOy , полученных методом

молекулярно-лучевой эпитаксии, обнаружено, что за-

висимость удельного сопротивления от температуры

ρ(T ) подчиняется правилу Муиджи (Mooij rule) [3] —

эмпирической закономерности, известной для разупоря-

доченных сплавов и металлических стекол. При больших

сопротивлениях (коротком среднем свободном пробеге

носителей заряда, сравнимом с межатомными расстоя-

ниями) производная dρ/dT меняет знак. По мере умень-

шения степени разупорядочения система переходит к

металлическому поведению. В окрестности низких тем-

ператур возможны дополнительные эффекты, например

”
разворот“ кривой ρ(T ) в процессе охлаждения, а также
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специфическое поведение магнитосопротивления, кото-

рое может указывать на начало формирования сверхпро-

водимости в сильно разупорядоченном состоянии еще до

глобального установления сверхпроводимости.

Атомно-слоевое осаждение (АСО), обеспечивает тон-

кий контроль толщины, а также позволяет регулировать

содержание кислорода при росте нитридных пленок.

Это особенно полезно для создания TiN-резонаторов в

квантовых схемах [5]. Тем не менее вопросы влияния

разупорядочения на магнитотранспорт и сверхпроводя-

щие флуктуации в пленках TiNxOy , полученных АСО,

остаются актуальными.

Настоящая работа сконцентрирована на исследовании

низкотемпературных магнитотранспортных свойств тон-

кой пленки TiN0.87O1.35, легированной Cu, синтезирован-

ной методом АСО. Продемонстрирована применимость

правила Муиджи для сплавов TiNxOy , легированных

медью, указывающая на их неупорядоченную природу.

Тем самым создаётся физическая база для целенаправ-

ленной настройки параметров плёнок TiNxOy для задач

квантовых сверхпроводниковых устройств.

2. Методы

Образцы были получены методом АСО в реакторе

”
Picosun SUNALETM R-200 ADVANCED ALD“ при

температуре 420 ◦C с использованием жидкого прекур-

сора TiCl4, газа NH3 и остаточного O2. В этой статье

мы исследуем образец, преднамеренно легированный

Cu путем продувки камеры АСО формующим газом,

несущим атомы Cu, до начала роста. Химический состав

пленки был определен с помощью рентгеновской фо-

тоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и оказался сле-

дующим: TiN0.87O1.35, концентрация легирования медью

составляет 0.72 at.%, а легированный Cu слой находился

в пределах 8 nm от поверхности пленки. Постоянная ре-

шетки, определенная методом рентгеновской дифракции,

составила 4.2�A. Концентрация электронов, полученная

из измерений Холла, составила 3.5 · 1022 cm−3. Более

подробная информация об изготовлении, а также о

структурных, химических, оптических и электрических

свойствах образцов TiNxOy , легированных Cu, были

опубликованы ранее [6,7]. На рис. 1 показано изобра-

жение поперечного среза пленки состава TiN0.87O1.35,

полученное методом просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ).
Измерения удельного сопротивления ρ(T ), а также

магнитосопротивления (MR) проводились на экспери-

ментальной установке
”
PPMS“ (производства Quantum

Design) с использованием четырехконтактного метода.

Расстояние между соседними контактами составляло

1.7mm. Для измерения удельного сопротивления в об-

ласти низких температур образец охлаждался до 2.5K.

Ток смещения 1mA подавался на образец с частотой

18.3Hz. Измерения зависимости удельного сопротивле-

ния от температуры ρ(T ) выявили специфическое пове-

Cu-doped TiN O
x y

TiN O
x y

SIT 50 nm

Рис. 1. Полученное методом ПЭМ изображение поперечного

среза пленки TiN0.87O1.35, взятое из [6].
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Рис. 2. N/O-диаграмма удельного сопротивления при ком-

натной температуре пленок TiNxOy , выращенных методами

магнетронного реактивного распыления и атомно-слоевого

осаждения.

дение при температурах ниже 77K, а именно, минимум

удельного сопротивления около 44K, связанный, по-

видимому, с эффектами квантовой интерференции в

неупорядоченной системе. Это явление было изучено

более подробно, чтобы выяснить механизм рассеяния

свободных носителей и влияние сильных магнитных

полей.

3. Результаты и обсуждение

Как бы ни была мала концентрация примесей Cu в

наших образцах, медь все же присутствовала в каме-

ре АСО в качестве фонового легирования, вносимого

формующим газом до начала роста, и оказывала от-

рицательное влияние на удельное сопротивление пле-

нок TiNxOy [6]. Действительно, рассматривая полную

N/O-диаграмму удельного сопротивления пленок TiNxOy

(рис. 2), можно заключить, что как сильно, так и

слабо легированные Cu сплавы TiNxOy , полученные

методом АСО, имеют значительно (на 1−3 порядка)

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 4



Транспортные и магнитотранспортные свойства тонких пленок оксинитрида титана... 549

более низкое удельное сопротивление по сравнению

с нелегированными аналогами, полученными методами

распыления [8–13].
Пленка TiN0.87O1.35 с самым высоким уровнем легиро-

вания Cu имела самое низкое удельное сопротивление,

а также проявляла необычное поведение при низких

температурах. Поскольку данные ρ(T ) показали при-

знаки слабой локализации в неупорядоченной системе

при температурах ниже 44K, нам было интересно про-

верить, является ли это признаком сверхпроводящего

перехода при еще более низких температурах. Были

проведены повторные измерения ρ(T ) в более широком

температурном диапазоне (рис. 3).
Как и ранее, наблюдается перегиб при температуре

44K, а также удельное сопротивление демонстриру-

ет резкое падение при температурах ниже жидкого

гелия. Наша экспериментальная установка ограничена

температурой 2.5K, поэтому нам не удалось наблюдать

полный переход в сверхпроводящее состояние.

Сплавы TiNxOy обладают рядом особенностей, соот-

ветствующих свойствам металлического стекла (МС).
Производная удельрного сопротивления по температуре

в сплавах TiNxOy с ρ более 200µ� · cm отрицатель-

на (dρ/dT < 0), в то время как пленка TiN0.87O1.35

с удельным сопротивлением ниже 200 µ� · cm имеет

положительную производную, что соответствует прави-

лу Муиджи [14,15], которому обычно удовлетворяют

МС (рис. 4, a). Кроме того, удельное сопротивление

различных сплавов TiNxOy довольно близко к линейной

или кусочно-линейной функции ρ ∝
√

T (рис. 4, b), что
является признаком аномального поведения сопротивле-

ния МС [16]. Наконец, MR металлического стекла про-

порционально
√

H (где H — напряженность магнитного

поля) в сильных полях, что будет показано ниже для

тонкой пленки TiN0.87O1.35.

Для того чтобы определить, действительно ли мы

наблюдаем поведение, схожее со сверхпроводимостью,

обратим внимание на MR TiN0.87O1.35 в диапазоне тем-

ператур предполагаемого сверхпроводящего перехода.

На проводимость сверхпроводника в его нормальном со-

стоянии сильно влияют флуктуации сверхпроводимости,

которые описываются зависимостью проводимости от

температуры и магнитного поля, модифицированной пу-

тем добавления магнитопроводимости Маки–Томпсона
β [17,18] к локализационному члену. Без учета спиновых

эффектов Зеемана MR имеет вид [19]

1ρ

ρ2
=

e2

2π2~

(

eH

~

)1/2[(

1

2
+ β

)

f 3

(

H

Hi

)

−
3

2
f 3

(

H

Hso

)]

,

(1)
где

Hi =
~

4eD
τ −1
i (2)

Hso =
~

4eD
(τ −1

i + 2τ −1
so ), (3)

τi и τso — времена релаксации для неупругого и

спин-орбитального рассеяния, соответственно, а D —
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Рис. 3. Температурная зависимость удельного сопротивления

пленки TiN0.87O1.35 . На вставке показано резкое уменьшение

сопротивления при охлаждении ниже 4.2K.
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постоянная диффузии. Функция f 3(x) имеет вид:

f 3(x) = x3/2/48 для x ≪ 1 и f 3(x) = 0.605 для x ≫ 1.

Ее более подробное описание приведено в работах

Альтшуллера и Биери с соавторами [19,20].

На рис. 5 представлены результаты измерений MR

при разных температурах вблизи предполагаемого

сверхпроводящего перехода.

Видно, что магнитопроводимость увеличивается с

ростом магнитного поля, проходит через максимум и

начинает уменьшаться в высоких полях. Такое поведение

можно объяснить сочетанием двух эффектов, вызванных

полем: делокализацией и гашением сверхпроводящих

флуктуаций [20]. Спин-орбитальное рассеяние вносит

положительный вклад, в то время как слабая локали-

зация приводит к отрицательному вкладу в магнитопро-

водимость. Пленка TiN0.87O1.35, среди других, имеет наи-

большее содержание Cu на поверхности, около 1%, что,

вероятно, вносит достаточный вклад в механизм спин-

орбитального рассеяния, чтобы проявиться на кривых

магнитопроводимости.

4. Заключение

Анализ данных удельного сопротивления тонких пле-

нок TiNxOy , легированных Cu, показал, что они де-

монстрируют свойства характерные для металлического

стекла. Для наших пленок выполняется правило Му-

иджи, удельное сопротивление пропорционально
√

T ,

а MR в сильных магнитных полях пропорционально√
H . Расширение температурного диапазона измерений

удельного сопротивления позволило наблюдать призна-

ки перехода в состояние сверхпроводимости для пленки

TiN0.87O1.35, имеющей наибольшее содержание меди сре-

ди всех наших образцов.

Таким образом, пленка TiN0.87O1.35 интересна тем,

что она демонстрирует как переход из полуметалли-

ческого в неупорядоченное состояние с электронным

транспортом, регулируемым эффектами квантовой ин-

терференции, ниже 44K, так и затем вероятный переход

из неупорядоченного в сверхпроводящее состояние при

дальнейшем охлаждении ниже 4.2K.
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