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1. ВВЕДЕНИЕ
Системы “оксидная пленка/металл” как само-

стоятельно, так и в составе более сложных и много-
слойных структур, имеют большое значение для со-
вершенно разных областей науки и техники – мик-
роэлектроники [1–3], гетерогенного катализа [4–
7], медицины [8–13], пищевой промышленности
[14, 15], конструкционных материалов [16] и мно-
гих других. Оксидная пленка может выступать в
роли защитного и/или декоративного покрытия
[11, 16]; покрытия, способствующего увеличению
или уменьшению адгезии какого-либо материала
к металлической матрице [8–11, 13–15]; катали-
затора (сокатализатора) [4–7]; диэлектрика или
полупроводника [1–3] и т.д.

Формирование оксидных пленок на поверхно-
сти металлов осуществляют различными физиче-
скими (например, [1, 12]), химическими (напри-
мер, [6, 9, 13, 17, 18]) и электрохимическими (на-
пример, [2, 10, 11, 16]) методами и их сочетанием.
Одним из немногих методов, позволяющих кон-
тролировать состав и толщину синтезируемой
пленки на уровне одного монослоя (субмонослоя),
является метод молекулярного наслаивания (МН)
[19–23]. Это может оказывать решающее значение
на свойства пленки, и важно для современной мик-
роэлектроники, а точнее, наноэлектроники.

Метод МН разработан еще в 60-х годах XX века
и известен многим под названием “атомно-слое-
вое осаждение”. Синтез тонкопленочных струк-
тур данным методом осуществляется путем по-

следовательной обработки поверхности модифи-
цируемой матрицы реагентами, являющимися
прекурсорами (предшественниками) какого-либо
из компонентов этих структур, по заданной про-
грамме. Например, при синтезе алюмооксидной
пленки (Al2O3) на кремниевой пластине с исполь-
зованием паров триметилалюминия (ТМА,
Al(CH3)3) и воды (H2O) матрицей является крем-
ний (Si), прекурсором алюминия – ТМА, а пре-
курсором кислорода – вода. При этом полагается,
что взаимодействие реагентов с матрицей проте-
кает только за счет химических реакций, и только
с поверхностью матрицы, а точнее – с ее реакцион-
ными центрами, в качестве которых чаще всего вы-
ступают поверхностные функциональные группы.
Таким образом, при последовательной поперемен-
ной обработке поверхности разными прекурсора-
ми состав ее функциональных групп постоянно
изменяется.

В случае кремниевой пластины в качестве ис-
ходных функциональных групп выступают сила-
нольные группы (≡Si−OH), представляющие со-
бой гидрокисльные группы (−OH), связанные с
поверхностными атомами кремния. При обра-
ботке поверхности кремния (а точнее тонкого
кремнийоксидного слоя на поверхности кремни-
евой пластины) парами триметиалюминия боль-
шая часть гидроксильных групп замещается на
оксоалюмометильные ((−O−)nAl(CH3)(3 – n)). Од-
нако при последующей обработке поверхности,
модифицированной такими группами, вновь об-
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разуются гидроксильные группы, хотя уже в со-
ставе групп (=Al−OH), а не (≡Si−OH), и эти группы
вновь могут взаимодействовать с парами ТМА. Ис-
пользующие газофазную подачу реагентов (хотя
возможна и жидкофазная подача) и имеющие са-
моорганизующийся характер, процессы МН поз-
воляют осуществлять групповую обработку изде-
лий микроэлектроники, что обеспечивает их рен-
табельность.

В настоящей работе представлены обобщен-
ные результаты исследований процессов синтеза
и основных диэлектрических характеристик на-
нослоев оксидов кремния, тантала, алюминия и
хрома, полученных методом МН на поверхности
металлических матриц.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение оксидных нанослоев проводилось
на танталовых, хромовых и алюминиевых матри-
цах, широко используемых в электронном прибо-
ростроении. В качестве матриц использовались
пленки этих металлов толщиной 0.1–0.5 мкм, по-
лученные вакуумным напылением на ситалло-
вые, поликоровые и стеклянные подложки, а так-
же обработанные по 14 классу и прошедшие хи-
мическую полировку металлические пластины
(тантал высокой чистоты марки ВЧ, содержание
Ta составляет 99.9%, алюминий особо чистый ма-
рок A5N и A6N).

Аналогично с примером синтеза алюмооксид-
ного слоя на кремниевой пластине за счет поверх-
ностных силанольных групп, существующих на
тонком приповерхностном кремнийоксидном
слое здесь предполагается тот же механизм за счет
групп M−OH (M = Al, Ta, Cr), существующих на
тонком приповерхностном слое MOx.

Существование алюмооксидной пленки на ак-
тивном металлическом алюминии, предотвращаю-
щей дальнейшее его окисление на атмосфере, ши-
роко известно. Чистая поверхность тантала без ад-
сорбатов оказывается не менее активной, и может
не только приводить к нежелательным побочным
процессам разложения органической части моле-
кул металлорганических прекурсоров в процессах
химического осаждения из газовой фазы, но и взаи-
модействовать с N2 в атмосфере азота в достаточно
мягких условиях с образованием нитридных пленок
[24]. Таким образом, в стандартных условиях в воз-
душной атмосфере такая поверхность тантала
легко образует естественный оксидный слой. Его
толщина составляет порядка нескольких нано-
метров. Например, согласно данным [2], полу-
ченным с помощью просвечивающей электрон-
ной микроскопии, она равна 3.3 ± 0.5 нм. Анало-
гично ведет себя и чистая свежая поверхность
хрома, на которой образуется тонкий пассивиру-
ющий оксидный слой [25], причем как на свеже-

полированном объемном материале, так и на све-
женапыленных пленках. Согласно [14, 15], на по-
верхности хромирующего слоя толщиной менее
10 нм, в свою очередь находящемся на стальной
фольге, присутствует гидратированный хромок-
сидный слой толщиной также менее 10 нм. Более
того, на многокомпонентной хромсодержащей
нержавеющей стали AISI 316, согласно данным
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии,
также образуется естественный пассивирующий
оксидный слой толщиной около 3 нм, состоя-
щий, в основном, из оксидов хрома и железа,
причем атомное соотношение Cr/Fe в нем замет-
но выше со стороны внешней границы, чем в объ-
емном материале, и уменьшается в сторону гра-
ницы раздела оксидный слой-металл [16].

Эллипсометрические измерения показали, что
во всех случаях на поверхности металлических
пленок, используемых в данной работе в качестве
матриц, имелся слой оксида толщиной ~2 нм, что
хорошо согласуемся с литературными данными.
Процесс синтеза оксидных нанослоев осуществ-
лялся по аналогии с полупроводниковыми мат-
рицами [22, 26] в вакуумно-проточной установке
(давление остаточных газов не выше 10–1 Па) при
взаимодействии паров хлоридов металлов (SiCl4,
AlBr3, TaCl5 и СrO2Cl2) с гидроксильными группами
поверхности в диапазоне температур 323–600 К и
последующим гидролизом парами воды для возоб-
новления гидроксильного покрова. Поверхностные
реакции паров галогенидов и воды должны прохо-
дить в неравновесных условиях, обеспечивающих
полноту их протекания, для чего необходима доста-
точно высокая активность гидроксильных групп
поверхности.

Несмотря на то, что гидроксильные группы по-
верхностных оксидов металлических матриц обла-
дают достаточно высокой протонодонорной спо-
собностью [27], электроннонасыщенный остов
матрицы значительно подавляет индуктивный эф-
фект тонкого поверхностного оксида, что снижает
протонизацию гидроксилов. Поэтому для их ак-
тивации использовался триэтиламин (ТЭА). Этот
реагент, обладая сильными протоноакцепторны-
ми свойствами, одновременно может выполнять
ряд функций: стабилизировать гидроксильный
покров дополнительными водородными связями,
активировать реакцию за счет образования проме-
жуточного комплекса и связывать выделяющийся
хлористый водород, что обеспечивает полноту про-
текания реакций. При синтезе триэтиламин, не
склонный к реакциям нуклеофильного замеще-
ния, подавался с парами воды (H2O + N(C2H5)3),
при этом образующийся на поверхности ком-
плекс типа  способствовал
протонизации гидроксильных групп.

Толщина синтезируемых нанослоев определя-
лась по эллипсометрическим параметрам Δ и Ψ, и

2 5 3Si OH N(C H )≡ − �
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рассчитывалась в приближение однослойной мо-
дели Друде-Тронстона [28]. Параметры Δ и Ψ из-
мерялись на эллипсометре, собранном по схеме
PQSA [29] с фиксированным компенсатором. В
качестве источника линейно поляризованного
света использовался лазер ЛГ-75 с длиной волны
излучения 632.8 нм. Для повышения точности из-
мерений осуществлялась магнитная модуляция
светового луча и погрешность в определении па-
раметров Δ и Ψ не превышала ±0.1/. Толщина
синтезируемых слоев составляла 0.5–40 нм.

Состав слоев контролировался по данным рент-
гено-фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с
использованием спектрометра НР-5950А (излучение
AlKα c ЕKα = 1486 эВ). Отсчет энергии осуществлялся
по углеродному стандарту С1s1/2 c Ест = 285.0 эВ.
Максимальная глубина проникновения зонда в
поверхностный слой при указанных энергиях не
превышала 8 нм [30]. Идентификацию энергети-
ческих линий исследуемых элементов (Еs) прово-
дили по данным работ [3, 30], и состав слоев опре-
деляли с использованием соотношения:

(1)

где I1 и I2 – интенсивности рассматриваемых ли-
ний данных атомов; σ1 и σ2 – относительные се-
чения ионизации рассматриваемых уровней; n1,
n2 – концентрации данных атомов; ЕK1 и ЕК2 – кине-
тические энергии электронов (ЕК = ЕКα – Еs – Fs, где
Fs – работа выхода электронов материала спек-
трометра). Спектры подвергали математической
обработке с аппроксимацией кривых по гауссо-
вой форме. Состав слоев идентифицировали так-
же по эллипсометрическому контролю показате-

σ=
σ

1 1 1 2

2 2 2 1

,K

K

I n E
I n E

ля преломления, который определяли по методу
Холмса [28].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение зависимостей толщины слоя (d) от

количества циклов обработки (N) (рис. 1) показа-
ло, что во всем диапазоне N соблюдался их ли-
нейный характер:

(2)
Значение коэффициента d0, (параметра роста

слоя), показывающего усредненную толщину
пленки, синтезируемой за один цикл, позволяет
оценить степень заполнения поверхности и слу-
жит критерием для определения механизма фор-
мирования пленок.

Анализ серии зависимостей d = f(N), получен-
ных при различных температурах подложки для
слоев SiO2, Al2O3 и Та2О5, позволил установить
влияние этого фактора на параметр роста слоев
(рис. 2). По этой зависимости можно судить о ме-
ханизме формирования слоев и определить усло-
вия слоевого роста наноструктур.

Первоначальное снижение параметра d0 с ро-
стом температуры синтеза для всех оксидов, кро-
ме оксида хрома, указывает на полимолекулярную
сорбцию реагентов и их взаимодействие с парами
H2O в адсорбированном слое с образованием гид-
ратированного оксида. При дальнейшем повы-
шении температуры подложки (Тп) для исследуе-
мых оксидов, кроме оксида хрома наблюдался
участок стабилизации параметра d0, что позволи-
ло полагать о реализации слоевого механизма.
Для SiO2 слоевой рост удалось реализовать в до-

= 0 .d d N

Рис. 1. Динамика роста пленок с использованием ТЭА: а – Al2O3 на Та; б – Та2О5 на Al; при Тп = 423 К (1), Тп = 473 К (2)
и Тп = 573 К (3).
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статочно узком диапазоне Тп = 370–430 К (рис. 2)
с параметром роста почти вдвое меньше средних
размеров тетраэдров для этого оксида. Более вы-
сокие температуры приводили к резкому сниже-
нию d0. Участок слоевого роста для Та2О5 с парамет-
ром роста, близким к монослойному (d0 = 0.3 нм), и
с диапазоном Тп = 423–523 К выявился достаточ-
но отчетливо. Для Al2O3 он составлял около 0.4 нм
и, если предположить, что хемосорбция Al2Br6
осуществляется в той же ориентации, что и на
кремнии [3], то соотношение d0/d0(расч) = Θ ≈ 0.7.
По всей вероятности на этих матрицах в реакцию
вовлекаются различные типы ОН-групп, и она про-
текает с другими возможными ориентациями диме-
ра Al2Br6. В любом случае, наблюдаемая величина
d0 = 0.4 нм может характеризовать слоевой меха-
низм роста этого оксида. Тем не менее, полученные
данные указывают на сравнительно малую актив-
ность и термоустойчивость гидроксильных групп
поверхности металлических матриц, несмотря на
то, что оксиды тантала и алюминия проявляют
сравнительно высокую кислотность.

Особенностью динамики роста нанослоев ок-
сида хрома по сравнению с другими оксидами яв-
ляется возрастание угла наклона прямых зависимо-
стей d = f(N), а, следовательно, и параметра роста d0
(рис. 2) с увеличением температуры синтеза. Это
указывает на активационный характер поверх-
ностных реакций и увеличение выхода синтези-
руемого продукта. По всей вероятности это вы-

звано малой толщиной естественного оксидного
слоя (~2 нм) и сильным ингибирующим действи-
ем остова металлических матриц, не проявляю-
щей необходимой эффективной электроотрица-
тельности.

Изучение состава слоев, полученных с исполь-
зованием ТЭА, по результатам РФЭС, показало,
что спектры не содержат каких либо пиков вбли-
зи энергий 401–402 эВ, характерных для 1s-уров-
ней азота группы  [30]. Следовательно, в про-
цессе синтеза ТЭА полностью десорбируется.
По сопоставлению площадей пиков кислорода
(Есв = 530–534 эВ) и соответствующих металлов
(Есв = 74.6 эВ – Al2р, Есв = 118.8 эВ – Al2s и Есв =
= 26.8 эВ – Та4f) было определено соотношение
кислорода и металла в оксидном слое при различ-
ных температурах синтеза. Данные представлены
в табл. 1.

Согласно этим данным можно полагать, что
синтезированные оксиды являются Та2О5 и Al2O3
соответственно. Повышенное содержание кисло-
рода при низких температурах синтеза, на наш
взгляд, вызвано гидратацией оксидов, а при по-
вышенных (в основном для Al2O3) – небольшим
вкладом кислорода оксидного слоя матрицы.

В УФ спектрах отражения пленок диоксида
кремния, полученных при Тп < 373 К наблюда-
лось небольшое поглощение в области ближнего
ультрафиолета (200–250 нм), что указывало на на-

4NR+

Рис. 2. Температурная зависимость параметра роста пленок SiO2 (1), Та2О5 (2), Al2O3 (3) и оксида хрома (4) на танта-
ловой и алюминиевой матрицах.
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Таблица 1. Соотношение кислорода и металла в слоях оксидов алюминия и тантала в зависимости от температу-
ры синтеза

Тп, K 423 473 523 553 573

[O]/[Al] 4.0 2.3 1.8 1.6 1.6

[O]/[Ta] 4.6 3.0 2.6 2.5 2.5
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личие следов координационно-связанной воды.
Это указывало на определяющую роль гидратно-
го покрова металлических матриц в реакциях с
галогенидами металлов.

Сравнивая результаты синтеза оксидных слоев
на металлической и полупроводниковых матри-
цах [3, 22], следует отметить, что общий характер
закономерностей молекулярного наслаивания
соблюдается во всех исследованных системах, за
исключением слоев оксида хрома, где существен-
ную роль играют пиролитические процессы.

Активирующее действие триэтиламина при
хемосорбции галогенидов кремния и алюминия
на металлической матрице проявлялось только до
температур 430 К для SiO2 (рис. 2, кривая 1) и
500 К для Al2O3 (рис. 2, кривая 3). Это указывало
на то, что при более высоких температурах ком-
плекс ТЭА с гидроксильной группой поверхности
не образуется. Наблюдаемые для этих матриц
значения d0 ниже, чем аналогичные для кремние-
вой матрицы [3]. Это вызвано только частичным за-
полнением поверхности при хемосорбции реаген-
тов и малой активностью гидроксильных групп,
причем полный выход реакции с галогенидами не
достигается даже с использованием ТЭА.

Синтез хромоксидных слоев на металлических
матрицах проходил практически с теми же коли-
чественными характеристиками (рис. 2) и по тем
же закономерностям, что и на кремнии. Влияние
природы подложки практически не проявлялось.
На наш взгляд, если бы эти отличия и были, то
зафиксировать их было бы затруднительно, из-

за существенного вклада окислительно-восста-
новительных процессов при пиролитическом
разложении оксихлорида хрома(VI), которые
преобладали при Тп > 353 К (рис. 2, кривая 4). По
результатам РФЭС нанослои оксида хрома содер-
жали шести- и трехвалентный хром, причем доля
последнего увеличивалась с повышением темпе-
ратуры, что указывало на протекание пиролити-
ческих процессов.

Исследование структуры синтезированных ок-
сидных нанослоев дифракцией медленных элек-
тронов показало, что слои оксида кремния во
всех случаях аморфны. В пленках оксида алюми-
ния появление кристаллической фазы наблюда-
лось только при Т > 500 К и толщинах более 10 нм.
Средний размер кристаллитов, составляющий
макроструктуру слоя и оцененный по уширению
интерференционных колец, возрастал с толщи-
ной слоя, однако не превышал 5 нм при толщинах
до 40 нм. В этом случае микрокристаллическая
структура “толстого” слоя формировалась при пе-
реходе от аморфного состояния (d < 10 нм) к по-
ликристаллическому с относительно жестким
дальним порядком в пределах границ зерен. Тол-
щина слоев около 10 нм является как бы критиче-
ской, и, по-видимому, аморфная фаза представ-
ляет собой переходной слой, компенсирующий
большое кристаллографическое несоответствие
между подложкой и структурой слоя. Устойчи-
вость аморфного оксида алюминия при малых
толщинах обусловлена сильной химической свя-
зью между подложкой и растущим слоем. Форми-
рование кристаллитов как надмолекулярных обра-

Рис. 3. Влияние температуры синтеза пленок SiO2 (1), Al2O3 (2), Та2О5 (3) и оксида хрома (4) на удельную проводи-
мость. Толщина диэлектрика d = 25–30 нм, Е = 105 В/см.
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зований, может происходить по мере роста слоя за
счет ансамблей (кластеров) близко расположенных
гидроксилов.

Изучение электрофизических параметров ок-
сидных слоев проводилось в системе металл-ди-

электрик-металл (МДМ) при использовании в ка-
честве подложки и одного из электродов тантало-
вой или алюминиевой матрицы. В качестве
противоэлектрода использовались металлы, име-
ющие необходимую работу выхода электронов
[31]: серебро, никель, олово или жидкий индий-
галлиевый сплав (In : Ga = 5 : 1).

Установлено, что проводимость оксидных слоев
существенно зависела от температурных условий
синтеза (рис. 3). Для всех оксидов, кроме оксида
хрома, с повышением температуры наблюдалось
значительное снижение проводимости до мини-
мальных значений, которые наблюдались при тем-
пературах слоевого роста наноструктур. Для ок-
сида хрома более высокие температуры синтеза
вызывали повышение проводимости слоев почти
двух порядков. Повышенная проводимость слоев
при пониженных температурах (Т < 400 К для
SiO2, Al2O3, Та2О5 и (Cr2O3–CrO3)) по всей веро-
ятности вызвана присутствием координационно-
связанной воды в аморфизированных слоях. Для
Al2O3 и Та2О5 снижение проводимости хорошо
коррелировало с данными РФЭС по соотноше-
нию концентраций кислорода и металла в синте-
зированных слоях (см. табл. 1).

При d < 10 нм проводимость слоев, по мере
уменьшения толщины, резко возрастала (рис. 4),
что вызвано переходом от прыжкового механизма
к туннелированию через трапецеидальный ба-
рьер. Так, для пленок SiO2 и Al2O3 переход к тун-
нельному механизму проводимости наблюдался
наиболее отчетливо, о чем свидетельствовала ли-
неаризация вольтамперных характеристик (ВАХ)
в координатах lg(J/V) = f(V) (J – плотность тока) и
значительная асимметрия проводимости даже
для электродов с близкими значениями работы
выхода (структуры Та–SiO2–Sn и Та–Al2O3–Ni)
(рис. 4). Такая зависимость вызвано тем, что вы-
сота барьера определялась не столько работой вы-
хода электронов, сколько зарядовыми состояниями
границы раздела металл–диэлектрик. В структурах
Та–SiO2–Sn наличие дополнительной границы
синтезированного оксида с собственным окси-
дом матрицы Та2О5–SiO2 (Та2О5–Al2O3) должно
существенно снижать туннельный ток.

Следует отметить, что при толщине синтезиро-
ванного диэлектрического слоя d > 3 нм туннель-
ные структуры практически не имели коротких
замыканий, хотя и существовали области с пони-
женной электрической прочностью. В результате
испытаний более чем 100 туннельных структур
Та–SiO2–Sn площадью 10–2 см2 и c толщиной ди-
электрика около 5 нм около 70% структур имели
напряжение пробоя свыше 2 В, что указывало на
хорошую сплошность и электрическую проч-
ность синтезированных слоев.

Рис. 4. ВАХ туннельной структуры Та–SiO2–Sn в ко-
ординатах I–V (1) и lg(J/V)–V (2). Толщина диэлек-
трика 5 нм. Потенциал “+” на Sn-электроде.
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Рис. 5. ВАХ туннельной структуры Cr–(Cr2O3–
CrO3)–Ag. Толщина диэлектрика 5 нм. Потенциал
“+” на хромовом электроде.
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Для структур Та–(Cr2O3–CrO3)–Sn, (d < 5нм,
σ ≈ 10–12 Ом–1 см–1) также наблюдался перенос за-
ряда по туннельному механизму (рис. 4). Одна-
ко, значительно больший туннельный ток (до
400 мкА) был получен в структурах Cr–(Cr2O3–
CrO3)–Ag (рис. 5) и Та–Та2О5–Ni. Меньшая
плотность поверхностных состояний на границе
раздела в этой системе, обусловленная прослой-
кой естественного оксида, позволила получить
туннельные структуры, с участком отрицательного
дифференциального сопротивления. В этой обла-
сти наблюдалась электролюминесценция, вызван-
ная взаимодействием туннелирующих электронов
с границей раздела металл-диэлектрик [32].

Проведенный комплекс электрофизических ис-
следований показал (табл. 2), что по своим диэлек-
трическим параметрам оксидные нанослои, синте-
зированные методом МН, не уступают “толстым”
диэлектрическим слоям того же состава, получен-
ными другими методами, а танталоксидные и
хромоксидные слои обладают даже более низкой
проводимостью.

Важным преимуществом является то, что доста-
точно хорошими диэлектрическими характеристи-
ками обладают слои толщиной даже менее 5 нм.
Так, ультратонкие слои SiO2 и Al2O3 благодаря сво-
им высоким диэлектрическим характеристикам
могут быть использованы при разработке и тон-
копленочных конденсаторов с малыми токами
утечки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сравнивая результаты синтеза оксидных слоев
на металлических и полупроводниковых матри-
цах, следует отметить, что общий характер законо-
мерностей молекулярного наслаивания соблюдает-
ся во всех исследованных системах, за исключени-
ем роста слоев оксида хрома, где существенную
роль играют пиролитические процессы.

По итогам рассмотрения электрофизических
характеристик поверхностных наноструктур, по-
лученных методом МН, следует отметить, что по
своим параметрам они не уступают пленкам, по-
лученным традиционными методами, а по ряду
параметров и превосходят их. Например, высокая

электрическая прочность диэлектриков при на-
нометровых толщинах делает их незаменимыми в
структурах, работающих на квантовых эффектах.
Технологическая простота синтеза многослойных
систем позволяет в широких пределах направле-
но изменять их свойства и создавать новые типы
приборов.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания Первого всероссийского инжинирингово-
го центра технологии молекулярного наслаива-
ния СПбГТИ(ТУ) (Соглашение Минобрнауки
России № 075-15-2021-028).
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