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Проведено исследование процесса термического атомно-слоевого осаждения (АСО) пленок ок-
сида молибдена (MoOx) с использованием MoOCl4 и H2O, а также титан-молибденовых оксидных
(TixMoyOz) тонких пленок с использованием TiCl4, MoOCl4 и H2O. Процесс роста пленки исследо-
вали in situ методом кварцевого пьезоэлектрического микровзвешивания (КПМ) в диапазоне тем-
ператур от 115 до 180°С. Рассмотрены процессы АСО пленок TixMoyOz с различным соотношением
субциклов TiCl4–H2O и MoOCl4–H2O в суперцикле. Во всех случаях установлен линейный рост
пленки с количеством АСО циклов. Показано, что поверхностные реакции галогенидов и H2O но-
сили самоограничивающийся характер. Согласно данным КПМ, сделан вывод о возможности ис-
пользования рассмотренной химии поверхности для осаждения тонких пленок MoOx и TixMoyOz.
Установлены потенциальные области применения данных тонких пленок: катализ, электрохром-
ные устройства, литий-ионные аккумуляторы, антибактериальные покрытия и т.д.
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Известно, что диоксид титана (ТiО2) широко
распространен в природе, не токсичен и обладает
фотокаталитическими свойствами. Значение ши-
рины запрещенной зоны TiO2 в зависимости от
кристаллической структуры находится в пределах
от 3.0 до 3.4 эВ. Это ограничивает его область ак-
тивации ультрафиолетовой областью, которая со-
ставляет лишь ≈3% солнечного спектра [1]. По-
этому разработка активного в видимой области
света диоксида титана – одна из ключевых задач в
области фотокатализа полупроводников [2]. Од-
ним из подходов к модификации оптических
свойств TiO2 служит легирование ионами пере-
ходных металлов [3]. Легированные покрытия
можно получить различными газофазными мето-
дами, такими как химическое осаждение из газо-
вой фазы (ХОГФ) [4], магнетронное распыление
[5], испарение лазерным лучом [6] и т.д. Метод
атомно-слоевого осаждения (АСО) под названи-
ем “молекулярное наслаивание” был впервые
разработан в 60-е годы прошлого столетия совет-
скими учеными В.Б. Алесковским и С.И. Коль-
цовым [7]. Данная технология позволяет на ато-

марном уровне контролировать толщину и состав
получаемых пленок [8, 9]. Поэтому АСО нашло
широкое применение для получения и в том чис-
ле легированных тонких пленок. В прошлом для
легирования АСО TiO2 были успешно использо-
ваны ванадий [10], углерод [11], азот [12–14], ни-
обий [15], сера [16], цинк [17], фтор [18], тантал
[19] и т.д. В данной работе впервые исследовали
процесс термического АСО оксида титана, леги-
рованного молибденом, с использованием тетра-
хлорида титана, окситетрахлорида молибдена и
воды. Возможность использования оксидных
сплавов титана и молибдена в фотокатализе ранее
была продемонстрирована в работах [20, 21]. Кро-
ме этого, пленки TixMoyOz могут найти примене-
ние в литий-ионных аккумуляторах [22], газовых
сенсорах [23] и т.д.

Процесс АСО TixMoyOz, рассмотренный в
данной работе, является комбинацией двух про-
цессов: АСО TiO2 и MoO3. В настоящее время
АСО TiO2 продемонстрировано с использовани-
ем множества различных типов прекурсоров.

УДК 539.23

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 10  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА АТОМНО-СЛОЕВОГО ОСАЖДЕНИЯ 1491

Ниже приведены только некоторые из них: тет-
рахлорид титана (TiCl4) [24]; изопропоксид тита-
на (Ti(OiPr)4) [25]; тетракисдиметиламинотитан
(Ti(NMe2)4) [26]; бис-(изопропоксид)-бис-
(2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-дионат) титана
(Ti(OiPr)2(thd)2) [27] и др. в комбинации с такими
окислителями как H2O, О3, H2O2 и т.д. [28]. В каче-
стве прекурсоров для получения пленок MoOx ра-
нее были использованы гексакарбонил молибдена
(Mo(CO)6) [29]; бис-этилбензол молибдена
(MoC16H20) [30]; диоксо-бис-(N,N'-диизопропил-
ацетоамидинат) молибдена (VI) (MoO2(iPr2amd)2)
[31]; бис-(трет-бутилимидо)-бис-(диметилами-
но)молибден (VI) (Mo(NtBu)2(NMe2)2) [32]; окси-
тетрахлорид молибдена (VI) (MoOCl4) [33]; диок-
со-бис-(2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-дионато)мо-
либден (VI) (MoO2(thd)2) [34]; диоксо-бис-(N,N'-
трет-бутилацетоамидинато)молибден (VI)
MoO2(tBuamd)2 [35]; Mo(CpSiMe3)(CO)2(2-мети-
лаллил) [36], в комбинации с H2O, O3 и H2O + O3.
Тонкие пленки MoOx находят применение в ката-
лизе [37, 38], электрохромных устройствах [39], ли-
тий-ионных батареях [40], газовых сенсорах [41], в
качестве антибактериальных покрытий [42].

В сравнении с часто используемыми в АСО
TiO2 и МоОх органометаллическими прекурсора-
ми, их галогениды обладают достаточным давле-
нием паров при комнатной температуре или мо-
гут быть относительно легко переведены в газо-
вую фазу нагревом. В связи с этим в данной
работе АСО TixMoyOz проводили с использовани-
ем TiCl4, MoOCl4 и H2O. В качестве альтернатив-
ного прекурсора молибдена (VI) может быть ис-
пользован более термически стабильный диокси-
дихлорид молибдена МоО2Cl2 [43, 44], однако он
обладает более высокой температурой плавления
(175°С) [45].

Цель данной работы – исследование поверх-
ностных процессов, происходящих при АСО ок-
сида молибдена и титан-молибденовых оксидных
тонких пленок при помощи КПМ в диапазоне
температур 115–180°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
АСО оксида молибдена и титан-молибдено-

вых оксидных пленок проводили на оборудова-
нии компании ООО “АСО НаноТех”. Упрощен-
ная схема экспериментальной установки приве-
дена на рис. 1.

Для АСО использовали вакуумную камеру с
горячими стенками, выполненную из стали мар-
ки AISI 304L, которую продували потоком газа-
носителя. В качестве газа-носителя использовали
азот особой степени чистоты от ООО “Гермес-
газ” (N2, 99.999%). Напуск паров прекурсоров
осуществляли посредством открытия пневмати-
ческих дозирующих клапанов, которые установ-
лены между контейнером с прекурсором и реак-
тором. Последовательность и продолжительность
напуска прекурсоров задавали программой. Пар-
циальные давления прекурсоров регистрировали
встроенным на выходе из реактора датчиком дав-
ления как показано на схеме. С помощью регуля-
тора расхода газа (РРГ) давление в реакторе под-
держивали азотом на уровне ~1.0 Торр. При этом
РРГ устанавливали на расход в 100 см3/мин. TiCl4
и MoOCl4 перед экспериментом загружали в кон-
тейнеры для дозирования в атмосфере аргона.
Чистота TiCl4 (Sigma-Aldrich, кат. номер 7550450)
и MoOCl4 (Sigma-Aldrich, кат. номер 13814750) со-
ставляла ≥99.0 и 97.0%, соответственно. Воду ис-
пользовали хроматографического класса чистоты
(Fisher Chemical, кат. номер W5-1). АСО проводи-
ли при температурах 115, 150 и 180°С. Во время
АСО MoOCl4 грели до 60°С для сублимации и до-
стижения достаточного давления паров. Темпе-
ратура плавления MoOCl4 составляет 105°С [45].
Известно, что MoOCl4 термически нестабилен и
очень медленно [43] подвергается разложению
при 25°С. Визуально изменение цвета прекурсора
после нагревания в контейнере до 60°С не наблю-
далось.

Изучение и оптимизацию процесса роста пле-
нок проводили в АСО-установке, снабженной
кварцевыми микровесами, позволяющими про-
водить исследование роста пленки в режиме ре-
ального времени (in situ). КПМ-оборудование,
использованное в данной работе, схоже с описан-
ным в работе [46]. КПМ-измерения выполняли с
использованием электронного модуля STM-2
(Inficon). Корпус КПМ выполнен компанией In-
ficon. Разрешение кварцевых микровесов по мас-
се составляет ~0.3 нг/см2. До начала осаждения
пленок MoOx или TixMoyOz кристалл КПМ по-

Рис. 1. Схема установки для АСО тонких пленок.
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крывали пленкой АСО Al2O3, для этого использо-
вали триметилалюминий (ТМА, Al(CH3)3) и воду.
ТМА с чистотой 97% (Sigma-Aldrich, кат. номер
257222) использовали при комнатной температуре
без нагрева. В процессе роста Al2O3 наблюдали ли-
нейный прирост массы с количеством циклов со
средним приростом массы за цикл ~33.0 нг/см2,
что хорошо согласуется с ранее опубликованны-
ми данными [47]. Значения погрешностей, полу-
ченные для каждой точки на кривых насыщения,
представляют разброс данных по 10 точкам для
разных экспериментов. Относительная погреш-
ность для данных измерений составляет 1.07%.
Активная площадь кварцевого кристалла, на ко-
торой происходило осаждение, составляла
0.65 см2 и по прилагаемой программе пересчиты-
валась на площадь 1 см2.

Время напуска и продувки прекурсоров во
время одного АСО цикла MoOx обозначали как
t1/t2/t3/t4, где t1 – время напуска паров MoOCl4; t2
и t4 – время продувки; t3 – время напуска паров
H2O. Один АСО суперцикл осаждения TixMoyOz
обозначали как t1/t2/t3/t4/t5/t6/t7/t8, где t1 – время
напуска паров TiCl4; t2, t4, t6, t8 – время продувки;
t3, t7 – время напуска паров H2O; t5 – время напуска
паров MoOCl4. Соотношение субциклов TiCl4–
H2O и MoOCl4–H2O в процессе АСО TixMoyOz ва-
рьировали, меняя количество t5/t6/t7/t8 субциклов
в суперцикле. Парциальные давления MoOCl4,
TiCl4 и H2O при времени напуска в течение 1 с со-
ставляли ~5, ~15 и ~50 мТорр, соответственно.
Термохимические расчеты проводили с исполь-
зованием программы HSC Chemistry.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Атомно-слоевое осаждение МоОх

Рост пленки MoOx осуществлялся за счет по-
верхностных реакций паров MoOCl4 и H2O. Тер-
мохимические расчеты для газофазной реакции
MoOCl4(г) + 2H2O(г) → MoO3 + 4HCl(г) при
150°C (∆G = –17.23 ккал/моль) показывают, что
данная реакция может протекать самопроизволь-
но. Процесс АСО MoOx схематично можно пред-
ставить в виде циклически повторяющихся по-
верхностных полуреакций:

(A)

(Б)

где * – поверхностные реакционные группы, ] –
поверхность, x – количество прореагировавших
гидроксильных групп (–ОН), HCl – газообраз-
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ный продукт поверхностных реакций. По пред-
ставленной выше схеме после напуска MoOCl4 на
поверхности образуется монослой молибденок-
сохлоридных групп, а напуск паров H2O приводит
к замещению хлор-ионов на гидроксильные
группы, что приводит к регенерации поверхност-
ных функциональных групп, благодаря которым,
происходит дальнейший рост пленки.

На рис. 2 представлены КПМ-данные о зави-
симости прироста массы от времени осаждения в
процессе АСО MoOx при 115, 150 и 180°С.

Процесс проводили с временными параметра-
ми напуска и продувки 1/30/1/30. При температу-
ре АСО 115°С прирост массы был наименьшим,
максимальный прирост массы наблюдался при
180°С. Скорость прироста массы при 150 и 115°С
была примерно одинаковой. При 150 и 180°С на-
блюдали линейный рост пленки с количеством
АСО-циклов и высокую повторяемость поверх-
ностных процессов от цикла к циклу. Повторяе-
мость процесса и линейность роста пленки была
хуже при 115°С.

Зависимость прироста массы, приходящегося
на один цикл АСО MoOx, от продолжительности
напуска MoOCl4 и H2O при температуре АСО
150°С приведена на рис. 3. Данные эксперименты
были проведены для определения самонасыщае-
мости поверхностных полуреакций (А) и (Б). Ре-
зультаты для MoOCl4 были получены c использо-
ванием временных параметров одного цикла
α/30/1/30, где α – варьируемое время напуска па-
ров MoOCl4, 1 с – фиксированное время напуска
паров H2O и 30 с – время продувки прекурсоров.
Результаты для H2O были получены c использова-
нием временных параметров одного цикла
1/30/α/30, где α – варьируемое время напуска па-

Рис. 2. Прирост массы (Δm), наблюдаемый в процессе
АСО MoOx при 115 (1), 150 (2) и 180°С (3).
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ров H2O, 1 с – фиксированное время напуска па-
ров MoOCl4.

Из рис. 3 следует, что прирост массы за цикл
достигает насыщения уже при времени напуска
паров MoOCl4 ~1.0 с. Кривая насыщения для H2O
имеет более плавный характер, возможно, свя-
занный с задержкой воды в реакторе и необходи-
мостью более длительной продувки после напус-
ка воды.

На рис. 4 представлен наблюдаемый при 150°С
приближенный вид сигнала КПМ в ходе АСО
MoOx с параметрами цикла 1/30/1/30. При напус-
ке MoOCl4 результирующий прирост массы после
напуска MoOCl4 и шага продувки составил
~10 нг/см2. На стадии продувки происходит неко-
торое снижение массы, что свидетельствует о не-
стабильности поверхностных комплексов и/или
о медленной десорбции продуктов реакции. На-
пуск H2O приводит к резкому снижению массы
на 3.0 нг/см2, при этом результирующий прирост
массы составляет 7.0 нг/см2 за цикл. Постоянную
роста (δ, Å/цикл) можно получить из уравнения
δ = ΔmАρ–1, где ΔmА – прирост массы за один цикл
(7.0 нг/см2), ρ – плотность кристаллического
МоО3 (4.69 г/см3); постоянная роста δ ~ 0.15 Å/цикл,
что близко к значению 0.1 Å/цикл, полученному
ранее для АСО MoOx при 300°С с использованием
тех же прекурсоров [33]. Толщину одного моно-
слоя MoO3 можно рассчитать из уравнения h =
= (M/(NAρ))1/3, где M – молярная масса MoO3,
NA – число Авагадро, и ρ – плотность кристалли-
ческого MoO3. Из приведенного уравнения тол-
щина монослоя кристаллического MoO3 состав-

ляет 3.7 Å. Расчетным путем также определили
ожидаемый прирост массы на КПМ для одного
монослоя MoO3 (~174 нг/см2). Из этого следует,
что осаждение пленки оксида молибдена в дан-
ном случае происходит в субмонослойном режи-
ме. Прирост массы при напуске MoOCl4 и ее сни-
жение при дозировании H2O соответствуют пред-
ложенной химии осаждения. Отношение общего
прироста массы за один АСО цикл MoOCl4/H2O
(∆mA) к приросту массы после напуска MoOCl4

(∆mB) составляет  = 7.0/10.0 = 0.7. Из уравне-
ния:  = M(MoO3)/[M(MoOCl4) – xM(HCl)],
где М – молярная масса, можно рассчитать долю
прореагировавших –ОН-групп (x). Полученное
значение x = 1.3 соответствует случаю, когда вза-
имодействие MoOCl4 происходит в основном с
одной гидроксильной группой.

В табл. 1 рассмотрены три случая, когда рост
MoOx осуществляется с участием одной, двух или
трех поверхностных гидроксильных групп. При
этом идеальным является случай, где х = 2, при
котором количество регенерированных гидрок-
сильных групп после напуска H2О (реакция (Б))
равно количеству прореагировавших (реакция
(А)). Однако экспериментально полученное зна-
чение x = 1.3, что указывает на высокую вероят-
ность монодентатного присоединения MoOCl4
(х = 1), в этом случае количество прореагировав-
ших в реакции (А) гидроксильных групп стано-
вится меньше полученных в результате реакции
(Б). Как было показано ранее, поверхностные ре-
акции VOCl3 [48] или TMA [49] с H2О могут быть
поликонденсацией (дегидратацией) соседних ме-
талгидроксильных групп с возникновением мо-

3MoOR

3MoOR

Рис. 3. Зависимости прироста массы от длительности
напуска паров MoOCl4 и H2O в процессе АСО MoOx
при 150°С.
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стиковых связей. Такой вариант для системы
MoOCl4/H2O представлен на рис. 5.

Для этого случая расчетное значение R = 0.7 и
совпадает с экспериментальным. Все представ-
ленные расчеты предполагают рост MoOх без
примесей хлора.

Вследствие обратимости поверхностных хи-
мических реакций осаждаемые оксиды могут
быть переведены в газовую фазу в результате хе-
мосорбции продукта реакции – HCl [50, 51]. Со-
гласно термохимическим расчетам, процессы
травления оксида молибдена в процессе реадсоб-
ции продукта реакции (HCl) или продукта разло-
жения прекурсора MoOCl4 в контейнере (Cl2) ма-
ловероятны, так как энергии Гиббса для реак-
ций MoO3 + 4HCl(г) → MoOCl4(г) + 2H2O(г)
(ΔG(150°С) = 18.0 ккал) и MoO3 + 2Cl2(г) → MoO-
Cl4(г) + O2(г) (ΔG (150°С) = 32.25 ккал) положи-
тельны. Это свидетельствует о том, что поверх-
ностные реакции не обратимы, поэтому продук-
ты реакции на стенках реактора не должны
влиять на процессы, происходящие на КПМ.
Также энергии Гиббса имели положительные
значения и для случаев, когда возможным про-
дуктом реакции был MoO2Cl2.

Приведенные выше экспериментальные дан-
ные указывают на то, что химия поверхности
MoOCl4 и H2O может быть использована для оса-
ждения сплава TixMoyOz.

Атомно-слоевое осаждение TixМоyОz

АСО TixMoyOz осуществляли за счет поверх-
ностных реакций паров TiCl4, MoOCl4 и H2O в за-
данной последовательности. Полученные пленки
обозначили как 1Ti1MoО, 1Ti7MoO и 2Ti7MoO,
где коэффициенты соответствуют количеству
субциклов TiCl4/H2O и MoOCl4/H2O в суперцик-
ле. Для осаждения 1Ti1MoО использовали вось-
миступенчатый АСО суперцикл, состоящий из
последовательного напуска паров TiCl4, H2O,
MoOCl4, H2O и продувок между ними (рис. 6).

Зависимость прироста массы, приходящегося
на один суперцикл АСО TixMoyOz (1Ti1MoО), от
продолжительности напуска паров TiCl4, MoOCl4,
H2O при температуре АСО 150°С приведена на
рис. 7.

Для определения самонасыщаемости реакции
TiCl4 использовали временные параметры одного
суперцикла α/30/2/30/1.5/30/2/30, где α – варьи-
руемое время напуска паров TiCl4, 1.5 с – фикси-
рованное время напуска паров MoOCl4, 2 c – вре-
мя напуска паров H2O, 30 с – время продувки
прекурсоров, а для самонасыщаемости реакции
MoOCl4 – 1.5/30/2/30/α/30/2/30, где 1.5 с – время
напуска паров TiCl4, α – варьируемое время на-
пуска паров MoOCl4, 2 c – время напуска паров
H2O, 30 с – время продувки прекурсоров. Из рис.
6 видно, что насыщение достигалось при времени
напуска паров галогенидов ~1.0 с. На рис. 7 также
представлены результаты по самонасыщаемости
реакции H2O, полученные для времени напуска и
продувки в суперцикле 1.5/30/α/30/1.5/30/α/30,

Таблица 1. Возможные механизмы роста MoOx с расчетными значениями R = ∆mA/∆mВ

х Реакции R

1 ]–OH* + MoOCl4(г) → ]–O–MoOCl  + HCl(г)
]–O–MoOCl  + 3H2O(г) → ](–O)–MoO–(OH)  + 3HCl(г)

0.71

2 ]–(OH)  + MoOCl4(г) → ](–O)2–MoOCl  + 2HCl(г)
](–O)2–MoOCl  + 2H2O(г) → ](–O)2–MoO–(OH)  + 2HCl(г)

0.80

3 ]–(OH)  + MoOCl4(г) → ](–O)3–MoOCl* + 3HCl(г)
](–O)3–MoOCl* + H2O(г) → ](–O)3–MoO–OH* + HCl(г)

0.87

3*
3* 3*

2* 2*
2* 2*

3*

Рис. 5. Схема возможных поверхностных процессов взаимодействия паров MoOCl4 и H2O в процессе АСО МоOx при
150°С.
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где пары TiCl4 и MoOCl4 напускали в течение
1.5 с, α – варьируемое время напуска паров H2O,
30 с – время продувки прекурсоров. Из изложен-
ного выше следует, что поверхностные реакции
галогенидов имеют самоограничивающийся ха-
рактер, а кривая насыщения для H2O имеет более
плавный характер.

На рис. 8 приведены КПМ-данные по изме-
нению массы при напуске и продувке паров ре-
агентов в процессе роста пленки 1Ti1MoО при

150°С. Рост пленки осуществлялся с использо-
ванием временных параметров одного супер-
цикла 1/30/1/30/1/30/1/30. Прирост массы по-
сле TiCl4/H2O субцикла составил 17.0 нг/см2, что
ниже значения прироста массы в процессе АСО
TiO2 (20.2 нг/см2), полученного при схожих усло-
виях роста. Прирост массы после MoOCl4/H2O-
субцикла составил 20.0 нг/см2, что значительно
выше полученного в процессе АСО MoOx

(~7.0 нг/см2, рис. 3). Увеличение прироста массы
за субцикл MoOCl4/H2O свидетельствует о повы-
шении концентрации реакционноспособных по-
верхностных групп после TiCl4/H2O-субцикла.

Из отношения общего прироста массы за суб-
цикл (20.0 нг/см2) к приросту массы при напускe
MoOCl4 (24.0 нг/см2) рассчитали количество гид-
роксильных групп (х), принявших участие в реак-
ции поверхностного гидролиза (2.2), что указывет
на бидентатное присоединение MoOCl4 к поверх-
ностным функциональным группам в процессе
роста 1Ti1MoO. Изменение механизма поверх-
ностных реакций также может быть связано с
формированием поверхностных донорно-акцеп-
торных комплексов (–O)хTi ← :O = MoCl4, вслед-
ствие образования координационной связи меж-
ду неподеленной электронной парой атома кис-
лорода в молекуле MoOCl4 с вакантными d-
орбиталями атомов титана [52].

Для увеличения относительного содержания
молибдена в титан-молибденовой оксидной плен-
ке АСО проводили с использованием одного суб-
цикла TiCl4/H2O и семи субциклов MoOCl4/H2O в
суперцикле (пленки 1Ti7MoО). На рис. 9 приве-

Рис. 6. Последовательность подачи реагентов в суперцикле процесса АСО TixMoyOz (1Ti1MoО).
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Рис. 7. Зависимость прироста массы (∆m) от длитель-
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дены данные КПМ, наблюдаемые в процессе
АСО, проводимого с временными параметрами
суперцикла 1/30/1/30/((1/30/1/30) × 7) при 150°С.

После субцикла TiCl4/H2O наблюдается общая
потеря массы (~3.0 нг/см2). Примечательно, что
потеря массы наблюдается как после напуска
H2O, так и после TiCl4, что свидетельствует о про-
цессах травления пленки. Прирост массы после
семи субциклов MoOCl4/H2O составил 82.0 нг/см2.
Общий прирост массы за один суперцикл соста-
вил ~79.0 нг/см2. С каждым последующим MoO-
Cl4/H2O субциклом прирост массы постепенно
снижается.

Потерю массы, наблюдаемую после напуска
TiCl4, можно объяснить его взаимодействием с
поверхностным оксидом молибдена и удалени-
ем Mo в виде оксихлоридов по схеме: MoO3 +
+ TiCl4(г) → TiO2 + MoOCl4(г), ΔG(150°C) =
= ‒5.5 ккал/моль и/или 2MoO3 + TiCl4(г) → TiO2 +
+ 2MoO2Cl2(г), ΔG(150°C) = –6.4 ккал/моль (в пе-
рерасчете на один атом молибдена ΔG(150°C) =
= –3.2 ккал/моль). Обе реакции термодинамиче-
ски разрешимы при 150°С. Согласно справочным
данным, температура сублимации MoO2Cl2 со-
ставляет 157°С [53], что близко к температуре оса-
ждения. Сопутствующие реакции травления мо-
гут способствовать снижению содержания мо-
либдена в осаждаемой пленке (отклонение от
правила смесей), что наблюдалось ранее при оса-
ждении других многокомпонентных АСО-пле-
нок [10, 54]. Процессы “конвертирования” окси-
дов молибдена и титана могут быть схожи с про-
цессами изоморфного замещения. Данные
процессы можно объяснить [55] более низким

значением стандартной энтальпии образования
TiO2 (анатаз, –938.7 кДж моль–1) в сравнении с
MoO3 (–744.6 кДж моль–1). Потеря массы после
напуска H2O в субцикле TiO2 объясняется реак-
циями замещения Cl-лигандов поверхностных
оксититанхлоридных и/или оксимолибденхло-
ридных групп. Формирование связей Мо–Cl про-
исходит вследствие перехода части Cl-лигандов
TiCl4 на неполностью удаленные с поверхности
атомы молибдена. Возможно, что схожие процес-
сы протекают также и при осаждении пленок
1Ti1MoO, где процесс “конвертирования” после
напуска TiCl4 проявляется в меньшей степени.

На рис. 10 показан общий вид наблюдаемого
при 150°С сигнала КПМ в процессе АСО TixMoyOz
с разными соотношениями субциклов. При оса-
ждении пленок пары прекурсоров металлов и во-
ды напускались в течение 1 с и продувались в те-
чение 30 с.

На рис. 10 видна линейность роста пленок с
количеством АСО-циклов, а также повторяе-
мость процесса от цикла к циклу. Угол наклона
линии прироста массы для 1Ti1MoО процесса
выше, и, соответственно, скорость роста пленки в
данном случае выше, чем для 1Ti7MoО и
2Ti7MoO. Скорость роста пленки увеличивается
при увеличении количества TiCl4/H2O-субцик-
лов (2Ti7MoO) и убывает с увеличением количе-
ства MoOCl4/H2O-субциклов (1Ti7MoO).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

In situ мониторинг процесса осаждения в диа-
пазоне температур 115–180°С позволил устано-

Рис. 8. Прирост массы (∆m) в процессе АСО титан-
молибденовой оксидной пленки (1Ti1MoO) в зависи-
мости от роста.
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вить линейность роста пленок MoOx и TixMoyOz с
количеством циклов. Для обоих типов пленок по-
верхностные реакции галогенидов и H2O имели
самоограничивающийся характер. Расчеты пока-
зали, что рост пленки MoOx происходит в субмо-
нослойном режиме. В процессе реакции MoOCl4
с гидроксилированной поверхностью в основном
наблюдается монодентатное присоединение, то-
гда как в сплаве в процессе АСО TixMoyOz
(1Ti7MoO) эта реакция соответствовала биден-
татному присоединению. В процессе роста пле-
нок АСО TixMoyOz (1Ti7MoO) после субцикла
TiCl4/H2O вместо ожидаемого прироста массы
наблюдали ее снижение, которое объясняли
“конвертированием” MoOx и TiO2 путем перехода
хлор-лигандов TiCl4 на поверхностные оксимо-
либденовые группы и удалением Mo в газовую
фазу в виде оксихлоридов. Для более детального
изучения поверхностных процессов роста АСО
MoOx и TixMoyOz запланировано проведение ис-
следований полученных пленок с использовани-
ем инфракрасной и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (Государственное зада-
ние FZNZ-2020-0002).
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