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В работе продемонстрировано атомно-слоевое осаждение (АСО) алюминий-молибденовых оксид-
ных пленок (AlxMoyOz) с использованием триметилалюминия (ТМА, Al(CH3)3), оксотетрахлорида
молибдена (MoOCl4) и воды. Исследование процесса роста пленок осуществляли in situ с использо-
ванием кварцевых пьезоэлектрических микровесов и ex situ рентгеновскими методами анализа тон-
ких пленок. АСО AlxMoyOz проводили с использованием суперциклов, состоящих из субциклов
ТМА/H2O и MoOCl4/H2O. В работе получены два типа пленок, где соотношение субциклов состав-
ляло 1 : 1 (1Al1MoO) и 1 : 7 (1Al7MoO). При 150°C показана линейность роста пленок с постоянной
роста 3.0 и 5.7 Å/суперцикл для 1Al1MoO и 1Al7MoO соответственно. Плотность полученных пле-
нок составила 3.6 и 3.9 г/см3 для 1Al1MoO и 1Al7MoO соответственно, а шероховатость была в пре-
делах 20 Å. Степень окисления молибдена в полученных пленках составляла 6+, 5+ и 4+. Рентген-
дифракционный анализ показал, что полученные пленки имели аморфную структуру.
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ВВЕДЕНИЕ И ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Алюминий-молибденовые смешанные оксиды

AlxMoyOz, их гетерогенные смеси/наноламинаты
Al2O3–MoOx, молибдат алюминия Al2(MoO4)3 при-
меняются или имеют перспективы применения в
качестве твердофазных электролитов [1], пасси-
вирующих промежуточных слоев в солнечных
элементах [2, 3], катализаторов [4, 5], при созда-
нии цветных стекол для фотоэлектрических эле-
ментов [6], а также в качестве красящих пигмен-
тов для керамики [7]. Другой потенциальной обла-
стью применения AlxMoyOz-покрытий являются
сухие смазки. Как и в случаях с твердыми раство-
рами CuO–MoO3, ZnO–MoO3, Cs2O–MoO3 и др.,
пленки AlxMoyOz могут обеспечивать значитель-
ное снижение трения и износа при высоких тем-
пературах [8, 9].

Ранее тонкие пленки AlxMoyOz получали мето-
дом плазменно-стимулированного атомно-слоево-
го осаждения (ПС-АСО) с использованием тримети-
лалюминия Al(CH3)3, бис-(трет-бутилимидо)-бис-
(диметиламино)молибдена(VI) Mo(NtBu)2(NMe2)2

и O2 [10]. Метод АСО [11, 12] является одним из про-
двинутых методов получения высококонформных
сложных оксидов типа AxByOz с заданным соотно-
шением элементов, которое обеспечивается регу-
лированием соотношения циклов обработки соот-
ветствующими прекурсорами [13]. Прецизионность
данного метода достигается за счет самоограничи-
вающихся поверхностных реакций, в результате
которых формируются монослойные и субмоно-
слойные атомарные слои нанопленки. В данной ра-
боте алюминий-молибденовые оксидные пленки
получали методом термического АСО. В отличие
от ПС-АСО в предложенном нами процессе рост
пленки осуществляется за счет термически сти-
мулированных поверхностных реакций без ис-
пользования дорогостоящего источника плазмы.
Использование в ПС-АСО оксидов О2 плазмы
может привести к неконтролируемому окисле-
нию подложки и модификации границы раздела
пленка/подложка из-за потока высокореакцион-
ных радикалов кислорода [14].

Предлагаемый способ роста AlхМоyOz можно
представить как объединение двух процессов АСО
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Al2O3 и МоO3 в одном. Ранее для АСО Al2O3 в каче-
стве прекурсора алюминия в основном применяли
хлорид алюминия AlCl3, бромид алюминия AlBr3,
хлорид диметилалюминия Al(CH3)2Cl, триметила-
люминий Al(CH3)3, триэтилалюминий Al(C2H5)3,
триэтоксид алюминия Al(OC2H5)3, триизопропи-
локсид алюминия Al(OiPr)3 в комбинации с O2,
H2O или O3 [15]. Наиболее привлекательным и ча-
сто используемым прекурсором алюминия явля-
ется триметилалюминий ввиду его высокой лету-
чести, термической стабильности и высокой ре-
акционной способности. В качестве прекурсоров
молибдена в АСО ранее были использованы гек-
сакарбонил молибдена Mo(CO)6 [16]; бис-этил-
бензол молибдена MoC16H20 [17]; диоксобис-
(N,N'-диизопропилацетоамидинат) молибдена
MoO2(iPr2amd)2) [18]; бис-(трет-бутилимидо)-бис-
(диметиламино)молибден Mo(NtBu)2(NMe2)2 [19];
диоксобис-(2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-диона-
то)молибден MoO2(thd)2 [20]; диоксобис-(N,N'-
третбутилацетоамидинато)молибден MoO2(tBua-
md)2 [21] и оксотетрахлорид молибдена(VI) MoOCl4
[22] в комбинации с H2O, O3 и H2O + O3.

В данной работе в качестве прекурсоров алюми-
ния использовали Al(CH3)3, молибдена – MoOCl4,
кислорода – H2O. Целью работы является под-
тверждение применимости данных прекурсоров
на основании исследования механизма поверх-
ностных реакций и состава получаемых нанопле-
нок. Комбинация данных прекурсоров для оса-
ждения пленок AlxMoyOz используется впервые.
Оксотетрахлорид молибдена привлекателен тем,
что относительно легко переходит в газовую фазу
сублимацией. Возможность получения АСО-пле-
нок MoO3 с использованием MoOCl4 в комбина-
ции с H2O былa ранее изучена в работax [22, 23].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
АСО оксидных пленок проводили на оборудо-

вании компании OOO АСО НаноТех (г. Махачка-
ла, Россия). Экспериментальная установка обо-
рудована вакуумной камерой с горячими стенка-
ми, которая продувалась потоком инертного газа.
АСО всех пленок проводили при 150°C. В каче-
стве инертного газа использовали азот (ОСЧ,
ООО “Гермес-газ”, 99.999%). Давление в реакто-
ре поддерживалось около отметки 1.0 Торр. Чи-
стота Al(CH3)3 (CAS номер 75241, Sigma-Aldrich) и
MoOCl4 (CAS номер 13814750, Sigma-Aldrich) со-
ставляла ~97.0%. MoOCl4 загружали в контейнер
для подачи реагента в перчаточном боксе в атмо-
сфере аргона. Вода перед использованием под-
вергалась деионизации и дегазации. Во время
АСО MoOCl4 грели до 60°C для достижения до-
статочного давления паров. Температура плавле-
ния MoOCl4 составляет 105°C [24]. Из литератур-

ных источников известно, что MoOCl4 термиче-
ски нестабилен и при комнатной температуре
медленно разлагается [25]. Несмотря на это, визу-
ально изменения цвета прекурсора после нагре-
вания в контейнере до 60°C не наблюдалось.

Мониторинг процесса роста пленок проводи-
ли в режиме реального времени (in situ) с исполь-
зованием кварцевых пьезоэлектрических микрове-
сов (КПМ) [26]. Разрешение КПМ по массе состав-
ляет ~0.3 нг/см2. Погрешности КПМ для каждой из
точек в кривых насыщения прекурсоров рассчи-
тывали по стандартным отклонениям не менее
10 измерений.

Для осаждения пленок в качестве подложек
использовали кремниевые пластины Si(100) раз-
мером 1.5 × 1.5 см со слоем естественного оксида
кремния толщиной ~20 Å. Перед использованием
подложки последовательно очищали ацетоном,
изопропанолом, деионизированной водой и высу-
шивали в потоке N2 “ос. ч.”. До начала осаждения
подложки выдерживали в реакционной камере в те-
чение ~30 мин. До начала АСО AlxMoyOz поверх-
ность кварцевого кристалла или кремниевой под-
ложки Si(100) покрывали в том же реакторе плен-
кой АСО-Аl2O3 толщиной примерно 60 Å, для этого
использовали триметилалюминий (ТМА) и H2O.

Данные рентгеновской рефлектометрии и рент-
гендифракционного анализа получены с помощью
исследовательского комплекса Bruker D8 Discover
(Bruker, Германия). Для моделирования слоев в
составе пленок для рентгеновской рефлектометрии
использован пакет программ Bruker Diffrac.Suite.
Методом рентгеновской рефлектометрии была по-
лучена информация о толщине, плотности и по-
верхностной среднеквадратичной шероховатости
(RMS) полученных пленок, а методом рентгенди-
фракционного анализа – информация об их кри-
сталлической структуре.

С помощью рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС) исследован атом-
ный состав и определена энергия связей элементов
в пленке. РФЭС-данные получены с использовани-
ем комплексного спектрометра Escalab 250Xi
(Thermo Fisher Scientific, Великобритания), снаб-
женного монохроматическим AlKα-рентгеновским
источником (1486.6 эВ), с энергией пропускания
100.0 эВ для обзорных спектров и 50.0 эВ для
спектров высокого разрешения. Размер шага ска-
нирования составлял 0.5 эВ для обзорных спек-
тров и 0.1 эВ для спектров высокого разрешения.
Все спектры были откалиброваны по пику С 1s с
центром при 284.8 эВ. Разложение спектральных
фотоэлектронных линий провели функцией Гаус-
са, фоновую составляющую вычитали методом
Ширли. Удаление приповерхностного слоя ионами
Ar+ до снятия спектров не проводили из-за возмож-
ной модификации химического состава пленок.
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Время напуска и продувки прекурсоров во вре-
мя одного АСО-суперцикла AlxMoyOz обозначали
как τ1/τ2/τ3/τ4/τ5/τ6/τ7/τ8, где τ1 – время напуска па-
ров TМА; τ2, τ4, τ6 τ8 – время продувки (30 с); τ3, τ7 –
время напуска паров H2O; τ5 – время напуска па-
ров MoOCl4. Соотношение субциклов TМА-H2O
и MoOCl4–H2O в процессе АСО AlxMoyOz варьи-
ровали, меняя количество субциклов τ5/τ6/τ7/τ8 в
суперцикле. Парциальные давления MoOCl4, TМА
и H2O при времени напуска в течение 1.0 с состав-
ляли ~5, ~20 и ~70 мТорр соответственно.

Все термохимические расчеты проводили с ис-
пользованием программы HSC Chemistry (Вер-
сия 9.0).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

АСО AlxMoyOz осуществляли за счет поверх-
ностных реакций паров Al(CH3)3, MoOCl4 и H2O в
заданной последовательности. Полученные пленки
обозначили как 1Al1MoО и 1Al7MoO, где коэф-
фициенты соответствуют количеству субцик-
лов Al(CH3)3/H2O и MoOCl4/H2O в суперцикле.
Для осаждения 1Al1MoО использовали восьмисту-
пенчатый АСО-суперцикл, состоящий из последо-
вательного напуска паров Al(CH3)3, H2O, MoOCl4,
H2O и продувок между ними, как показано на рис. 1.

КПМ. На рис. 2 показаны КПМ-данные по из-
менению массы при напуске и продувке реаген-
тов в процессе осаждения пленок 1Al1MoО при
150°C. Для данного процесса использовали пара-
метры цикла 1/30/1/30/1/30/1/30, где Al(CH3)3,
MoOCl4 и H2O напускали в течение 1.0 с, а вре-
мя продувки было 30 с. Прирост массы после
Al(CH3)3/H2O-субцикла составил 59.0 нг/см2, что
почти вдвое выше прироста массы, наблюдаемого
в процессе роста Al2O3 (~32.0 нг/см2) с использо-
ванием ТМА и Н2О при схожих условиях [27, 28].

Прирост массы оксида алюминия более чем в
два раза превышает теоретический прирост мас-
сы для одного монослоя Al2O3, равный 26.4 нг/см2

и рассчитанный из уравнения

(1)

где М – молярная масса AlO3/2 (г/моль), σ – эф-
фективная посадочная площадка для молекул
ТМА (нм2), NA – число Авогадро (ат./моль). Эф-
фективную посадочную площадку рассчитывали
по формуле Брунауэра–Эмметта–Теллера

(2)

где М – молярная масса TMA (г/моль), ρ – плот-
ность жидкого ТМА (г/см3). Из уравнения (2) по-
садочная площадка ТМА равна 0.320 нм2.

3/2( )AlO /( ),Am M NΔ = σ

( )( )2/31.09 / ,AM Nσ = ρ

Рис. 1. Последовательность подачи реагентов в суперцикле процесса АСО AlxMoyOz (1Al1MoО).
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Экспериментально наблюдаемое значение при-
роста массы для Al2O3 отличается от теоретического
в пределах 20%, что объяснимо ошибкой формулы
Брунауэра–Эмметта–Теллера, не учитывающей
конкретное количество и конфигурацию лиган-
дов. Следовательно, в случае АСО Al2O3 присоеди-
няется один монослой, а для АСО AlxMoyOz – два
монослоя.

Прирост массы после MoOCl4/H2O-субцикла
составил 48.0 нг/см2, что на ~41.0 нг/см2 выше зна-
чения прироста массы, наблюдаемого в процессе
АСО MoO3 (7.0 нг/см2) с использованием MoOCl4 и
H2O [29]. Однако данное значение (48 нг/см2) су-
щественно меньше массы теоретического моно-
слоя, рассчитанного из формулы (1): Δm(МоО3) =
= 78.1 нг/см2 (MoOCl4, σ = 0.320 нм2), что говорит о
субмонослойном режиме роста. Увеличение при-
роста массы за MoOCl4/H2O-субцикл может быть
обусловлено увеличением количества реакцион-
ных поверхностных групп вследствие включения
алюминий-оксидных слоев.

Согласно приведенной выше схеме (рис. 1),
реакция алюминийметилированной поверхности
с Н2О (реакция II) должна привести к замещению
‒СН3-групп на –ОН и, соответственно, к при-
бавке массы [26, 28], а в случае реакции поверх-
ностных молибденоксохлоридных групп с Н2О
(реакция IV) – к ее снижению. Из рис. 2 видно,
что напуск ТМА или MoOCl4 приводит к приро-
сту массы, а после напуска паров воды для случая
Al(CH3)3/H2O не наблюдается ожидаемой прибавки
массы, тогда как в случае MoOCl4/H2O происходит
ее снижение примерно на 2 нг/см2.

Зависимость прироста массы, приходящегося
на один суперцикл, от продолжительности напус-

ка реагентов приведена на рис. 3. Данные экспе-
рименты проведены для определения самонасы-
щаемости поверхностных реакций прекурсоров,
что является необходимым условием АСО. Кри-
вые насыщения для Al(CH3)3 или MoOCl4 получа-
ли, фиксируя время напуска H2O (2.0 с) и одного
из прекурсоров металла (1.5 с). Прирост массы за
цикл достигал насыщения уже при времени на-
пуска паров Al(CH3)3 и MoOCl4 в течение при-
мерно 1.0 с. Кривая насыщения для ТМА имеет
самоограничивающийся характер, тогда как кри-
вая насыщения MoOCl4 – менее идеальна. На
рис. 3 также представлены результаты для поверх-
ностной реакции H2O, полученные фиксирова-
нием времени напуска паров MoOCl4 и Al(CH3)3 в
течение 1.5 с. Прирост массы за цикл достигал на-
сыщения при времени напуска H2O в течение 1.0 с.
Следовательно, поверхностная реакция H2O при
рассмотренной температуре имеет самоограни-
чивающийся характер. Время продувки прекур-
соров во всех случаях составило 30 с.

Для увеличения относительного содержания мо-
либдена в получаемых пленках АСО проводили с
использованием одного субцикла Al(CH3)3/H2O и
семи субциклов MoOCl4/H2O в суперцикле (плен-
ки 1Al7MoО). На рис. 4 приведены данные КПМ
для одного АСО-суперцикла 1Al7MoО, проводи-
мого с временными параметрами напуска и про-
дувки 1/30/1/30/((1/30/3/30) × 7).

Прирост массы после субцикла Al(CH3)3/H2O
составил 57.0 нг/см2, а после семи MoOCl4/H2O-
субциклов – 145.0 нг/см2, что соответствует массе
примерно двух мономолекулярных слоев для обо-
их субциклов. Прирост массы после субцикла
Al(CH3)3/H2O для 1Al7MoО на 2.0 нг/см2 ниже,

Рис. 2. Наблюдаемый при КПМ прирост массы при на-
пуске реагентов в процессе АСО AlxMoyOz (1Al1MoО)
для двух суперциклов.
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чем в процессе АСО 1Al1MoO (59.0 нг/см2). Как
видно из рис. 4, включение одного субцикла
ТМА/Н2О после 7 субциклов MoOCl4/H2O поз-
воляет значительно регенерировать реакцион-
ность поверхности и стимулировать рост слоя
МоОх, который в противном случае имеет зату-
хающий характер, как и на первых циклах в
процессе АСО MoO3 на подложке Al2O3.

КПМ-данные зависимости прироста массы от
времени (количества циклов) в процессе роста
1Al1MoО и 1Al7MoО при 150°C представлены на
рис. 5. Видны линейность роста пленок с количе-
ством АСО-циклов, а также высокая повторяе-
мость процесса от цикла к циклу. Угол наклона
линии прироста массы для 1Al1MoО выше и, со-
ответственно, скорость роста пленки в данном
случае выше, чем для 1Al7MoО.

Рентгеновская рефлектометрия и рентгенди-
фракционный анализ пленок. На кремниевые под-
ложки AlхМоyOz-пленки осаждали при температуре
150°C, где продолжительность напуска Al(CH3)3,
MoOCl4 и H2O составляла 1.0 с, а продувки – 30 с.
Все пленки осаждали на затравочном слое
АСО-Al2O3, полученном при той же температуре
после 50 циклов ТМА и Н2О. Затравочный слой
использовали для улучшения нуклеации пленок.

Методом рентгеновской рефлектометрии опре-
делили постоянную роста пленок, которая со-
ставила 3.0 и 5.7 Å/суперцикл для 1Al1MoО и
1Al7MoО соответственно. Средняя плотность пле-
нок 1Al1MoО составила 3.6 г/см3, а 1Al7MoО –
3.9 г/см3. Увеличение плотности пленок с повыше-
нием количества MoOCl4/H2O-субциклов объяс-
няется повышением концентрации молибдена.
Для сравнения плотность аморфной АСО-пленки
MoO3, полученной при той же температуре с ис-

пользованием MoOCl4 и Н2О, составляет 3.9 г/см3

[23], а АСО-пленки Al2O3 – примерно 3.0 г/см3 [30].
Исходя из этих значений вычислили расчетную
плотность синтезированных пленок по правилу
смесей:

(3)

где w1 и w2 – массовые доли атомов Al и Mo в
пленках соответственно, полученных методом
РФЭС; ρ1 и ρ2 – плотности АСО-оксидов алюми-
ния и молибдена соответственно. Отсюда полу-
чили значения 3.36 и 3.51 г/см3 для 1Al1MoО и
1Al7MoО соответственно, что близко к экспери-
ментальным данным, полученным рентгеновской
рефлектометрией. Используя значения плотностей
пленок, полученные рентгеновской рефлектомет-
рией, и прироста массы за суперцикл из КПМ, рас-
считали ожидаемые величины постоянных роста,
равные 2.97 и 5.2 Å/суперцикл для 1Al1MoO и
1Al7MoO соответственно. Методом рентгенов-
ской рефлектометрии получили также средне-
квадратичную шероховатость пленок. Так, плен-
ка 1Al1MoО толщиной 413.0 Å имела шероховатость
16.73 Å, а пленка 1Al7MoО толщиной 294.5 Å –
20.4 Å. Рентгендифракционный анализ получен-
ных пленок показал, что все они имели аморф-
ную структуру.

РФЭС-анализ. Элементный состав получен-
ных пленок определяли из обзорных РФЭС. Ана-
лиз пленки 1Al1MoO показал следующий состав
(ат. %): Al – 26.00, Mo – 8.15, O – 65.85, С – 31.57,
а пленки 1Al7MoO: Al – 19.76, Mo – 11.66, O –
68.58, С – 25.74. Содержание атомов хлора в
пленках было ниже чувствительности прибора
(<0.5 ат. %). Присутствие примесей углерода ско-
рее всего обусловлено загрязнением поверхности
образцов при контакте с воздухом в промежутке

ρ = ρ + ρсм 1 1 2 21/ / / ),(w w

Рис. 4. КПМ-данные прироста массы для одного су-
перцикла в процессе АСО AlxMoyOz (1Al7MoO) при
150°C.
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между осаждением и РФЭС-анализом. Увеличе-
ние количества субциклов MoOCl4/H2O от одного
(1Al1MoО) до семи (1Al7MoО) привело к увеличе-
нию концентрации молибдена примерно в 1.4 раза.

Для обоих типов АСО-пленок содержание алю-
миния превышает содержание молибдена, следова-
тельно, реальный механизм роста пленок AlxMoyOz
отличается от предложенной программы синтеза,
представленной на рис. 1. Используя основанное
на правиле смесей уравнение, предложенное в ра-
боте [31]

(4)

где ∆msub (нг/см2) – прирост массы за субцикл (в
случае 1Al7MoO средний прирост за 7 субциклов
Mo-O), М – молярная масса, получили относи-
тельную концентрацию Мо (χКПМ) для 1Al1MoО,
равную 0.224, для 1Al7MoО – 0.474, что схоже с
РФЭС-данными для 1Al1MoО (0.239) и отличает-
ся для 1Al7MoО (0.371). Близость значений для
1Al1MoО, возможно, говорит о минимально вы-
раженных процессах “конверсии”, часто наблю-
даемых для АСО-смесей [32] или атомно-слоево-
го травления [33, 34], проводимых с использовани-
ем ТМА. Отклонение от правила смесей наблюдали
и в других схожих АСО-процессах [27, 32, 35, 36].
Среди причин такого поведения систем называют
эффект “конверсии” [33, 34], который в общем виде
ранее представляли как MOw + NLx (г.) → NOy +
+ MLz(г.), где M – металл исходного оксида (Mo),
а N и L – металл (Al) и лиганд (–CH3) напускаемого
прекурсора соответственно [33]. Среди легколету-
чих метилпроизводных молибдена известны терми-
чески устойчивый гексаметилмолибден Mo(CH3)6 и

( )
( ) ( )( )3 2 3

КПМ Mo Al Mo

MoO Al O ,Al O ,Mo O

/  
1/ 1 2 / / ,sub sub

n n n
M M m m− −

χ = + =
= + Δ Δ

менее устойчивый пентаметилмолибден Mo(CH3)5
[37]. Можно предположить, что конверсия MoO3 в
данном процессе может протекать по реакции
MoO3 + 2Al(CH3)3(г.) → Al2O3 + Mo(CH3)6(г.). Вы-
шеизложенное указывает на то, что наряду с ро-
стом пленки могут также протекать процессы ее
травления. Расчетным путем оценили эту возмож-
ность количественно. Если предположить, что на
ТМА/Н2О-субцикле наряду с присоединением ок-
сида алюминия происходит стравливание оксида
молибдена в количестве Δmetch,Mo-O (нг/см2), то
уравнение (4) примет вид

(5)

откуда

(6)

Для 1Al7MoO Δmetch,Mo–O = 18.8 нг/см2, что со-
ставляет 13% от общего количества присоединенно-
го молибдена. Согласно уравнению реакции травле-
ния, стравливание оксида молибдена должно при-
вести к образованию такого же количества оксида
алюминия, масса которого составит 13.3 нг/см2.
Общая масса синтезированного за суперцикл ок-
сида алюминия будет равна ΔmAl = BΔmsub,Al–O +
+ Δmetch,Mo–O = 75.8 нг/см2, из которых 13.3 нг/см2 –
за счет травления оксида молибдена, а остальное
(62.5 нг/см2) – за счет традиционного АСО. Как
видим, это значение только увеличилось по срав-
нению с приростом без травления и оно по-преж-
нему около двух монослоев. Таким образом, про-
цесс конверсии (травления), хотя и позволяет по-
нять отклонение χКПМ от χРФЭС, но не объясняет
сверхмонослойный рост на субцикле оксида алю-
миния.

Для детального определения химического со-
стояния молибдена в полученных пленках провели
РФЭС-сканирование высокого разрешения в обла-
сти спектральных линий 3d-уровня Мо. Для срав-
нения на рис. 6 приведен РФЭС для АСО-пленки
МоО3 (на затравочном Al2O3), полученной при той
же температуре с использованием MoOCl4 и Н2О. В
спектре остовных уровней Mo 3d преобладает
спин-орбитальный дублет Mo 3d3/2–Mo 3d5/2. По-
зиция пика Mo 3d5/2 с энергией связи 233.2 эВ нахо-
дится в пределах литературных значений для МоО3,
где Mo имеет степень окисления 6+ [38], что со-
ответствует степени окисления молибдена в пре-
курсоре (MoOCl4).

Спектральные данные и модели линий остов-
ного уровня Mo 3d для 1Al1MoO и 1Al7MoO пред-
ставлены на рис. 7а и 7б соответственно. Спектры

3 2 3
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Рис. 6. РФЭС линии Mo 3d высокого разрешения с
моделями для АСО-пленки MoO3, полученной при
150°C с использованием MoOCl4 и Н2О.
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данных пленок более сложные и состоят из супер-
позиции пиков, характерных для оксида молибдена
в различных степенях окисления. Для пленки
1Al1MoO (рис. 7а) два новых пика Mo 3d5/2 с энер-
гиями связи 231.4 и 229.9 эВ отнесли к молибдену
со степенями окисления 5+ [39, 40] и 4+ [40] со-
ответственно. Расчет площади фотоэлектронных
линий новых Mo3d-пиков показал, что относи-
тельная концентрация ионов Mo в степени окис-
ления 4+ превышает значение для 5+.

Для пленки 1Al7MoO (рис. 7б) два новых пика
Mo 3d5/2 с энергиями связи 231.6 и 230.2 эВ также
отнесли к молибдену со степенями окисления 5+
и 4+ соответственно [41]. В данном случае отно-
сительная концентрация Мо5+ выше концентра-
ции Mo4+. Из рис. 7а и 7б видно, что с увеличени-
ем количества субциклов MoOCl4/Н2О в супер-
цикле относительная концентрация Мо6+

увеличивается в сравнении с Мо4+ и Мо5+. Относи-
тельная концентрация Мо6+ для обоих типов пле-
нок может быть завышена из-за возможного
окисления на воздухе [40] верхних слоев пленок.

РФЭС-сканы высокого разрешения, получен-
ные в области энергий связи атомов алюминия
(65–84 эВ, Al 2p) для 1Al1MoO и 1Al7MoO, пока-
зали синглетные пики с энергиями связи 74.6 и
74.75 эВ соответственно, что согласуется с данны-
ми [42] для Al2O3 и соответствует Al3+ в ТМА.

Частичное восстановление Mo6+ до Mo4+ и Mo5+

в процессе роста AlxMoyOz-пленок связано с вос-
становительной способностью ТМА. Восстанов-
ление катионов оксидов металлов в реакциях с
TMA наблюдали и в ряде других работ [27, 34, 43,
44]. Так, восстановление Si4+ в составе SiO2 при ре-
акции с газофазным ТМА в работе [34] связывали с

тем, что метильные группы ТМА имеют меньшее
значение электроотрицательности по сравнению
с атомами кислорода, связанными с Si. Таким об-
разом, ТМА помимо образования связей Mo–O–Al
может способствовать восстановлению Mo6+. Тер-
модинамические расчеты процессов восстановле-
ния MoO3 до MoO2 с участием CH4, являющегося
побочным продуктом поверхностных реакций
TMA и H2O (реакции I и II) (рис. 1), дали следу-
ющий результат: 4MoO3 + CH4(г.) → 4MoO2 +
+ CO2(г.) + 2H2O(г.), где ∆G (150°C) = –71.7 ккал,
и/или 3MoO3 + CH4(г.) → 3MoO2 + CO(г.) +
+ 2H2O(г.), где ∆G (150°C) = –42.7 ккал. Данные
расчеты показывают, что эти процессы возмож-
ны, однако из литературных данных известно,
что процессы восстановления MoO3 метаном на-
чинают протекать с выраженной интенсивностью
только при достижении температуры реакцион-
ной среды ~700°C [42]. Другим путем восстанов-
ления MoO3, связанного с присутствием триме-
тилалюминия в системе, может быть реакция
3MoO3 + 2Al(CH3)3(г.) → 3MoO2 + Al2O3 + 3C2H6(г.),
где ∆G (150°C) = –301.1 ккал, что указывает на более
выраженные восстановительные свойства ТМА по
сравнению с CH4. Интересно, что данный процесс
более термодинамически выгоден в сравнении с ре-
акцией ТМА с Н2О: 3H2O(г.) + 2Al(CH3)3(г.) →
→ Al2O3 + 6CH4(г.), где ∆G (150°C) = –282.7 ккал.

Возможный механизм восстановления по-
верхностных молибденоксидных групп схемати-
чески представлен на рис. 8. Предположительно,
восстановление Mo6+ до Mo4+ в результате реак-
ции с ТМА осуществляется за счет параллельно
происходящих процессов: образования ковалент-
ной связи по донорно-акцепторному механизму

Рис. 7. РФЭС линии Mo 3d высокого разрешения с моделями для пленок 1Al1MoO (а) и 1Al7MoO (б), полученных при
150°C.
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между терминальным кислородом Mo=O: и ато-
мом алюминия в ТМА, отщепления поверхност-
ной ОН-группы от молибдена и ее присоединения к
Al, отщепления СН3-лигандов ТМА и их рекомбина-
ции в молекулы C2H6. Механизм дополняется реак-
цией замещения между ТМА и поверхностными
OH-группами с выделением CH4.

По предложенному выше механизму во время
стадии напуска ТМА может появиться ОН-группа,
которая открывает возможность обеспечения хе-
мосорбции дополнительной молекулы ТМА, за
счет чего почти вдвое может увеличиться прибав-
ка массы, что и наблюдалось на КПМ (рис. 2 и 4).
Oценить эту возможность количественно можно
с использованием уравнения (4). Если предполо-
жить, что на ТМА/Н2О-субцикле наряду с присо-
единением оксида алюминия происходит восста-
новление оксида молибдена, в результате которо-
го он теряет атомы кислорода в количестве Δmred,O
(нг/см2), то уравнение (4) примет вид:

(7)

откуда:

(8)

Для 1Al7MoO Δmred,О = 30.1 нг/см2 или
1.88 нмоль/см2. Согласно уравнению реакции
восстановления, на каждые 3 моля триоксида мо-
либдена, восстановленного до диоксида, образу-
ется 1 моль оксида алюминия. Таким образом,
по реакции восстановления должно образовать-
ся 0.63 нмоль/см2 (63.9 нг/см2) оксида алюминия.
Общая же масса синтезированного за суперцикл
оксида алюминия будет равна ΔmAl = BΔmsub,Al-O +
+ Δmred,O = 87.1 нг/см2. Таким образом, на тради-
ционное АСО Al2O3 остается 23.2 нг/см2, что нахо-
дится в пределах мономолекулярного слоя, тогда
как сверхмонослойный рост происходит по реак-
ции восстановления, в ходе которой OH-группы не
расходуются.
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Таким образом, процесс восстановления ок-
сида молибдена ТМА позволяет объяснить как
отклонение χКПМ от χРФЭС, так и сверхмонослой-
ный рост на субцикле оксида алюминия. Следует,
однако, отметить, что расчетное количество вос-
становленного за суперцикл триоксида молибде-
на (1.88 нмоль/см2) превышает его наличное коли-
чество, присоединяемое за семь Mo-полуциклов
(145 нг/см2, что соответствует 1.01 нмоль/см2). Это
противоречие может объясняться либо более глу-
боким восстановлением (до степени окисления 2+,
которая в природе встречается редко и не обнару-
жена в РФЭС, что легко объяснить окислением
на воздухе), либо уменьшением числа OH-групп в
ходе Al-субцикла (в данном случае влияние этого
процесса на изменение массы сопоставимо с вли-
янием восстановления). В любом случае можно
утверждать, что процесс восстановления молиб-
дена ТМА согласуется со всеми имеющимися на-
блюдениями на полуколичественном уровне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в данной работе с привлечени-
ем известных физико-химических подходов к вы-
бору прекурсоров и режимов процесса АСО разра-
ботана новая программа синтеза алюминий-мо-
либденовых оксидных пленок с использованием
ТМА, оксотетрахлорида молибдена и воды. По-
лученные пленки были исследованы in situ и ex si-
tu с привлечением комплекса современных мето-
дов анализа. Пленки имели аморфную структуру.
In situ-мониторинг роста пленок показал высо-
кую реакционную способность MoOCl4 в процессах
роста AlxMoyOz и перспективность его использова-
ния для получения других смешанных оксидов.

Анализ КПМ-данных показал, что в процессах
1Al1MoO и 1Al7MoO в каждом суперцикле к по-
верхности присоединяются два алюминийоксид-
ных монослоя, а присоединение молибденоксид-
ных слоев происходит в субмонослойном режиме
для процесса 1Al1MoO и сопровождается присо-
единением двух мономолекулярных молибденок-
сидных слоев для 1Al7MoO.

Рис. 8. Предлагаемый механизм восстановления Mo6+ до Mo4+ в пленках AlxMoyOz.
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МАКСУМОВА и др.

Анализ РФЭС-данных полученных пленок
указывает на частичное восстановление Mo6+ до
Mo5+ и Mo4+ в процессе роста пленки, что связано
с восстановительной способностью ТМА.

Анализ данных рентгеновской рефлектомет-
рии показал, что плотности и постоянные роста
для полученных пленок имели значения, близкие
к ожидаемым, рассчитанным с использованием
РФЭС и КПМ-данных соответственно.

Выявленные закономерности формирования
алюминий-молибденовых оксидных пленок на
поверхности кремниевой подложки могут спо-
собствовать пониманию процессов “конвер-
сии” и окислительно-восстановительных про-
цессов, связанных с присутствием ТМА в реакци-
онной системе, а также более детальному анализу
ростовых характеристик процессов АСО много-
компонентных оксидных пленок.
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