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Проведено термодинамическое моделирование и экспериментальное исследование процесса син-
теза пленок оксидов ванадия при разных температурах из прекурсора тетракис-этилметиламинова-
надий V[NC3H8]4 в присутствии кислорода и атмосфере аргона. При термодинамическом модели-
ровании использовали метод расчета химических равновесий, основанный на минимизации энер-
гии Гиббса системы. В экспериментальной части работы для синтеза пленок применяли методику
атомно-слоевого осаждения. Результаты термодинамического моделирования и эксперименталь-
ные данные соответствуют друг другу и могут быть использованы для разработки методик синтеза
пленочных покрытий на основе оксидов ванадия.

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, атомно-слоевое осаждение, тонкие пленки,
диоксид ванадия, пентаоксид ванадия
DOI: 10.31857/S0044457X23600019, EDN: SOHBQS

ВВЕДЕНИЕ

Диоксид ванадия (VO2) относится к сильно-
коррелированным электронным квантовым ма-
териалам, в котором проявляется сверхбыстрый
(26 фс) [1] обратимый фазовый переход I рода по-
лупроводник–металл при температурах 68°С [2–
5]. При этом в нем происходит структурный фазо-
вый переход: моноклинная (VO2(M)) кристалли-
ческая решетка преобразуется в тетрагональную
(VO2(R)). Фазовый переход в VO2 сопровождается
резким изменением (на несколько порядков по
величине) его электрических и оптических харак-
теристик [6–9]. Такие уникальные свойства фа-
зового перехода в VO2 открывают многообещаю-
щие возможности для применения этого соеди-
нения в ряде новых устройств электроники и
фотоники, в частности в нейроморфных систе-
мах, резистивных переключателях, элементах па-
мяти, тепловых переключателях, голографиче-
ских носителях информации, перестраиваемых
отражающих зеркалах, энергоэффективных ок-
нах и многих других [10–19].

Отмеченный фазовый переход сопровождает-
ся изменением постоянной решетки почти на 1%,
что приводит к появлению сильных механиче-
ских напряжений в материале VO2 с последую-
щим образованием трещин [20]. Поэтому, как
правило, VO2 синтезируется в виде тонких пленок
[21–27]. В настоящее время используется широ-
кий набор методов для получения пленок VO2:
золь-гель метод [28], магнетронное распыление
[29], химическое осаждение из газовой фазы [30]
и др. [31–33]. Наиболее контролируемым, позво-
ляющим синтезировать предельно тонкие одно-
родные слои VO2, является атомно-слоевое оса-
ждение (АСО) [34]. Суть метода заключается в по-
стоянной подаче инертного газа-носителя в
камеру-реактор и раздельному попеременному
введению газообразных реагентов в этот поток
так, что химические реакции, приводящие к ро-
сту пленок, протекают только в хемосорбирован-
ных слоях, т.е. с исключением реакций в газовой
фазе.

Одна из основных трудностей в синтезе высо-
кокачественных пленок VO2 заключается в нали-
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чии в системе V–О многих оксидных форм и раз-
личных полиморфов [35]. Ванадий может суще-
ствовать в четырех степенях окисления: 2+, 3+,
4+, 5+, в результате фазовая диаграмма V–O бо-
гата различными оксидами ванадия, которые мо-
гут образовываться в пленке. Отдельную задачу
представляет формирование кристаллических
пленок VO2 сразу в процессе низкотемпературно-
го АСО, при котором, как правило, получаются
кристаллические пленки V2O5 или аморфные
пленки VOx, которые с помощью послеростового
термического отжига переводятся в VO2 [36–39].

Цель настоящей работы состояла в определе-
нии возможности установления оптимальных
условий синтеза пленок VO2 на кремнии методом
АСО с использованием в качестве прекурсора
тетракис-этилметиламинованадий V[NC3H8]4
(TEMAV) на основе термодинамического моде-
лирования. Термодинамическое моделирование
используется для расчета содержания конденси-
рованных фаз и состава газовой фазы в системе,
находящейся в термодинамическом равновесии.
Оно позволяет предсказать образование фаз и фа-
зовых комплексов1, образующихся в результате
процессов синтеза, поэтому широко использует-
ся для описания процессов получения покрытий
из газовой фазы [40–43]. Например, результаты
термодинамического моделирования CVD-про-
цесса в системе Si–B–N–C–H [40] показали воз-
можность образования тех же самых фазовых
комплексов, которые экспериментально получе-
ны в работе [44]. В работе [43] результаты модели-
рования не только полностью соответствуют экс-
периментальным данным, но и позволяют объяс-
нить некоторые особенности синтеза диоксида
ванадия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика термодинамического расчета. Равно-

весный состав газовой фазы и фазовых комплек-
сов определяли посредством минимизации энер-
гии Гиббса системы при заданных Т и Р. В про-
цессе расчета использовали базу данных и
стандартное программное обеспечение банка
данных по свойствам материалов электронной
техники (БНД СМЭТ) [45]. В качестве дополне-
ния применяли термодинамические данные по
оксидам, карбидам и нитридам ванадия из [46,
47]. При расчете принимали следующие допуще-
ния. Предполагали, что в системе присутствуют
конденсированные фазы постоянного состава и
равновесный идеальный газ, образованный из
молекулярных форм (специй); химический со-
став системы в зоне осаждения соответствует эле-

1 Фазовый комплекс представляет собой совокупность кон-
денсированных фаз, находящихся в равновесии между со-
бой, а также с газовой фазой.

ментному составу входной газовой смеси, а газо-
вая фаза в зоне осаждения находится в термоди-
намическом равновесии с конденсированными
фазами. В качестве исходной термодинамиче-
ской информации использовали стандартные
термодинамические характеристики индивиду-
альных веществ:    = f(T), имеющие-
ся в вышеуказанном банке данных и приведен-
ных выше дополнительных источниках. Из-за от-
сутствия информации о термодинамических
свойствах возможных в системе фаз переменного
состава эти фазы не учитывали.

Синтез тонких пленок оксидов ванадия. Тонкие
пленки VOx осаждали на подложках Si(100) и
SiO2/Si методом плазменно-стимулированного
атомно-слоевого осаждения (ПС-АСО) с череду-
ющимися импульсами TEMAV в качестве прекур-
сора ванадия и плазмы Ar/O2 в качестве окисли-
теля. Процесс осаждения проводили при трех
различных температурах подложки (150, 170,
200°C) и давлении 30 Па в реакторе SI ALD LL
(Sentech, Германия) [48], оснащенном лазерным
эллипсометром для мониторинга процесса АСО в
режиме реального времени (ALD-RTM, Sentech).
Схема реактора подробно описана в работах [49,
50]. Подложки помещали на массивный зазем-
ленный металлический электрод-нагреватель,
температуру которого задавали с точностью
±0.1°C программным ПИД-регулятором. В каче-
стве газа-носителя TEMAV и для продувки каме-
ры реактора использовали Ar высокой чистоты
(99.9998%) с расходом 100 ст. см3/мин. Источник
с прекурсором и газовые линии его подачи подо-
гревали до температуры 90°С для исключения его
конденсации. Через источник плазмы пропуска-
ли аргон с расходом 120 ст. см3/мин. Во время эта-
па плазмы через источник плазмы пропускали
кислород (высокой чистоты 99.999%) с расходом
120 ст. см3/мин, а по линии прекурсора продол-
жал поступать аргон. Плазму генерировали уда-
ленным источником емкостно-связанной плаз-
мы (CCP), так, что в процессе ПС-АСО подложка
была расположена отдельно от области генерации
плазмы, удалена от высокоэнергетических ионов
и ультрафиолетового излучения, которые могли
бы привести к повреждению поверхности под-
ложки [49, 50]. Используемый источник CCP ра-
ботал на частоте 13.56 МГц при мощности плазмы
200 Вт.

Каждый цикл ПС-АСО состоял из четырех
этапов: 1) импульс паров прекурсора TEMAV дли-
тельностью 80 мс; 2) продувка Ar; 3) импульс кис-
лородной плазмы; 4) продувка Ar. В эксперимен-
тах кроме температуры подложки задавали дли-
тельность воздействия кислородной плазмой во
втором полуцикле осаждения, которая составля-
ла 15 или 60 с. Цикл периодического осаждения

0
298,f HΔ 0

298,S 0
pC
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повторяли до тех пор, пока не достигали желае-
мой толщины пленки 5 или 30 нм.

Перед загрузкой в реактор подложки химиче-
ски обрабатывали в смеси H2SO4 : H2O2 = 3 : 1 в те-
чение 15 мин, промывали в чистой деионизован-
ной воде и высушивали струей чистого сухого
воздуха. После загрузки подложек в реактор по
линиям плазмы и прекурсора подавали аргон, в
реакторе задавали давление 30 Па и в течение
30 мин достигали стабилизации температуры
подложки. Перед началом процесса ПС-АСО
проводили обработку подложек кислородной
плазмой в течение 10 мин при мощности 200 Вт
без подачи прекурсора в реактор. Данная обра-
ботка способствовала удалению углеродно-орга-
нических загрязнений с поверхности подложки.
Динамику процесса осаждения, толщину пленок
оксидов ванадия, а также скорость их роста за
цикл определяли in situ методом эллипсометрии.

Характеризация синтезированных пленок. Фа-
зовый состав кристаллической структуры получа-
емых пленок исследовали методами рентгенов-
ской дифракции и комбинационного рассеяния
света (КРС). Измерения проводили на дифрак-
тометре Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение,
Ni-фильтр, 2θ = 5°–60°, шаг 0.03, накопление 1–5 с
в режиме θ–2θ). Индицирование дифрактограмм
проводили c использованием программы Search
Match и данных картотеки PDF [51]. Спектры
КРС регистрировали при комнатной температуре
в геометрии обратного рассеяния на спектромет-
ре Т64000 Horiba Jobin Yvon со спектральным раз-

решением 0.5 см–1. Для возбуждения использова-
ли линию Ar+-лазера с длиной волны 514.5 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термодинамичеcкое моделирование. Первая
стадия процесса синтеза представляет собой раз-
ложение прекурсора TEMAV (V(NC3H8)4). Расче-
ты проводили для процесса разложения одного
моля этого соединения в присутствии аргона при
давлении 30 Па, в интервале температур 170–
370°C. В процессе расчета учитывали возмож-
ность образования следующих конденсирован-
ных фаз: V, VN, VN0.465, V2C, VC0.88, C (графит), а
также 77 молекулярных форм газовой фазы.

Как показали расчеты, единственным фазо-
вым комплексом, образующимся в данных усло-
виях, является VN + С. На рис. 1 показано содер-
жание нитрида ванадия и графита в фазовом ком-
плексе, а также различных молекулярных форм
(Н2, N2, CH4) в газовой фазе в зависимости от
температуры реактора.

Как можно видеть из рис. 1, содержание гра-
фита в комплексе уменьшается с понижением
температуры синтеза. Учитывая это обстоятель-
ство, а также, что температура разложения
V(NC3H8)4 около 170°С [36], можно сделать вывод
об оптимальности температуры 170°С для данной
реакции2. Дополнительные расчеты показали,
что изменение общего давления в реакторе в ин-

2 Чем меньше графита будет в фазовом комплексе, тем
меньше кислорода (и времени) потребуется для осуществ-
ления второй стадии процесса.

Рис. 1. Содержание конденсированных фаз в фазовом
комплексе и молекулярных форм в газовой фазе, об-
разующихся при разложении 1 моля V(NC3H8)4.
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тервале 10–100 Па не меняет тенденций, показан-
ных на рис. 1.

Вторая стадия синтеза предполагает взаимо-
действие фазового комплекса, образовавшегося
на первой стадии, с кислородом. При синтезе в
условиях давления 30 Па и температуры 170°С
этот комплекс включает в себя 1 моль VN и 5.43 мо-
ля графита что соответствует реакции (рис. 1):

(1)

Далее расчеты проводили для этого комплек-
са. В процессе расчета учитывали возможность
образования следующих конденсированных фаз:
V, V3O7, V6O13, V8O15, V7O13, V6O11, V5O9, V4O7, V2O5,
VO2 (две фазы), V2O3, VO, VN0.465, VN, VC0.88, V2C,
C (графит), а также 48 молекулярных форм газо-
вой фазы.

Состав системы, рассматриваемой при моде-
лировании второй стадии синтеза, может быть
представлен в виде Ar + 5.43C + VN + nO2. На
рис. 2 представлена диаграмма, показывающая
какие фазы и фазовые комплексы образуются в
системе при различных значениях параметра n в
диапазоне температур 170–370°C и давлении
30 Па. Отметим, что чистому VO2 отвечает значе-
ние n = 6.49.

На рис. 3 показано содержание графита, окси-
дов ванадия, а также двуокиси углерода и кисло-
рода в газовой фазе в зависимости от того же па-

( )3 8 4

2 2 4

V NC H = VN + 5.43C +
+ 1.5N 2.86H 6.57CH .+ +

раметра при тех же условиях3. Эта информация
позволяет описать механизм второй стадии про-
цесса синтеза как последовательность следующих
реакций:

(2)

(3)

(4)

(5)
Отметим, что увеличение температуры при

второй стадии синтеза приводит к образованию в
газовой фазе существенного количества СО в ре-
зультате реакции равновесия 2СО2 = 2СО + О2.
В остальном это, как и изменение давления в ре-
акторе в интервале 10–100 Па, не влияет на меха-
низм процесса.

Экспериментальное подтверждение разложения
прекурсора TEMAV при температурах выше 170°С.
На рис. 4 приведены данные о толщине осаждае-
мой пленки, измеренные методом эллипсомет-
рии in situ в режиме реального времени, показы-
вающие реакции хемосорбции прекурсора
TEMAV и лигандного обмена при различных тем-
пературах подложки. Пунктирная кривая на
рис. 4 показывает изменение температуры под-
ложки от времени. Видно, что впрыск прекурсора
TEMAV приводит к резкому увеличению эффек-
тивной толщины осаждаемой пленки, которая
уменьшается и выходит на насыщение в процессе
продувки реактора аргоном. На данном полуцик-
ле происходит хемосорбция молекул TEMAV на
поверхности подложки, а также удаление их из-
лишков с поверхности. Импульс кислородной
плазмы приводит к уменьшению эффективной
толщины пленки, так как происходит отрыв ли-
гандов от хемосорбированных молекул TEMAV и
образование оксида ванадия.

Отметим, что в диапазоне температур подложки
от 140 до 165°С обработка кислородной плазмой
приводит к более значительному уменьшению эф-
фективной толщины пленки по сравнению с более
высокими температурами (Т > 170°C). Начиная с
температуры подложки 170°C, импульс кислород-
ной плазмы оказывает существенно меньшее влия-
ние на уменьшение толщины пленки. Данная зако-
номерность свидетельствует в пользу того, что при
температурах подложки 170°С и выше происходит
разложение прекурсора TEMAV. Полученные ре-
зультаты хорошо согласуются с литературными
данными [36].

Атомно-слоевое осаждение пленок V2O5 и их ха-
рактеризация. Результаты термодинамического
моделирования показали, что V2O5 может быть
получен при параметре n O2 > 6.7. Для подтвер-

3 Содержание аргона (m(Ar) = 1) и азота (m(N2) = 0.5) в данном
процессе остается постоянным и на рис. 2 не показано.

2 2C + O CO ,=

2 2 3 22VN 1.5O V О N ,+ = +

2 3 2 2V O 0.5O 2VO ,+ =

2 2 2 52VO 0.5O V O .+ =

Рис. 3. Содержание фаз в фазовых комплексах, а так-
же молекулярных форм в газовой фазе на второй ста-
дии процесса синтеза в зависимости от величины па-
раметра n.
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ждения этих расчетов АСО-пленок было прове-
дено при больших концентрациях кислорода в
реакторе. На рис. 5 представлены спектры КРС
пленок V2O5 толщиной 5 нм, выращенных с по-
мощью ПС-АСО на подложках SiO2/Si при тем-
пературах 150, 170 и 200°С. Вертикальными лини-
ями отмечены 8 различимых мод (пиков), харак-
терных для орторомбической фазы V2O5,

относящейся к пр. гр. Pmnn [52]. Видно, что темпе-
ратура синтеза, составляющая 150°C, недостаточ-
на для формирования кристаллической фазы
V2O5. Кристаллическая фаза, согласно данным
КРС, формируется при температурах подложки
Т ≥ 170°С, когда происходит разложение прекур-
сора. Похожие результаты получены с помощью
рентгенофазового анализа пленок оксидов вана-
дия толщиной 30 нм, синтезированных при тем-
пературах 150 и 170°C (рис. 6). Как следует из

Рис. 4. Динамика изменения толщины пленки в течение шести циклов ПС-АСО в зависимости от температуры син-
теза, демонстрирующая реакции хемосорбции TEMAV и лигандного обмена при различных температурах подложки.
Толщину пленок измеряли методом эллипсометрии in situ в режиме реального времени.
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Рис. 5. Спектры КРС пленок оксидов ванадия толщи-
ной 5 нм, синтезированных ПС-АСО на подложках
SiO2/Si при температурах 150, 170 и 200°С. Интенсив-
ный пик от Si подложки при 520.5 см–1 исключен из
спектров для наглядности представленных данных.
Вертикальными линиями отмечены 8 различимых
мод (пиков), характерных для орторомбической фазы
V2O5.
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Рис. 6. Дифрактограммы пленок оксидов ванадия
толщиной 30 нм, синтезированных методом ПС-
АСО при температурах 150 и 170°C. Пики, отмечен-
ные на верхней дифракторгамме, относятся к ста-
бильной фазе V2O5.
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ШЕСТАКОВ и др.

рис. 6, пленка, синтезированная при температуре
150°C, не имеет пиков, характерных для кристал-
лических фаз оксидов ванадия. Пленка, синтези-
рованная при температуре 170°C, имеет два пика,
характерных для чистой поликристаллической
орторомбической фазы V2O5, относящейся к
пр. гр. Pmnn. Таким образом, проведенные экспе-
рименты по синтезу пленок и их исследованию
подтверждают результаты термодинамического
моделирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты термодинамического моделирова-

ния демонстрируют, что VO2 может быть получен
лишь в очень узкой области изменения содержа-
ния кислорода в исходной смеси, а V2O5 форми-
руется при высоком содержании кислорода, что
подтверждается полученными эксперименталь-
ными данными.

Экспериментально показано, что температура
разложения прекурсора TEMAV составляет около
170°C и выше, что согласуется с литературными
данными [36]. С помощью комбинационного
рассеяния света и рентгенофазового анализа по-
казано, что температура синтеза 170°С и выше при-
водит к формированию в пленках кристаллической
фазы V2O5 при высоком содержании кислорода в
исходной смеси. Таким образом, результаты термо-
динамического моделирования находятся в согла-
сии с экспериментальными данными.
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