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Получены пленки оксида иттрия (Y2O3) методом атомно-слоевого осаждения (АСО) с использова-
нием трис(бутилциклопентадиенил)иттрия (Y(CpBut)3) и H2O. Прекурсор иттрия показал термиче-
скую стабильность и высокую реакционную способность в поверхностных реакциях с H2O. In situ
мониторинг процесса осаждения методом кварцевого пьезоэлектрического микровзвешивания
(КПМ) показал, что рост оксида сопровождается абсорбцией воды в толщу пленки, которая может
привести к процессам по типу химического осаждения из газовой фазы (ХОГФ). Снижение объема
напускаемой воды и увеличение времени продувки в АСО-цикле позволили снизить эффект ХОГФ.
Толщина Y2O3 пленки, приходящаяся на один АСО-цикл (постоянная роста), при температуре 230°С
менялась в зависимости от количества циклов и имела максимальное значение равное 1.7 Å/цикл. По-
крытия, полученные при 230°С, имели поликристаллическую кубическую структуру и среднюю
плотность 96% от объемной плотности Y2O3. Метод рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии (РФС) показал, что содержание примесей углерода в пленке ниже предела чувствительности
инструмента (~0.2 ат. %). С помощью спектроскопии резерфордовского обратного рассеивания
(СРОР) было получено отношение атомной концентрации О/Y равное ~1.58. Полученные пленки
Y2O3 имели показатель преломления света равный 1.85 (при 632.8 нм), а с защитной пленкой АСО
Al2O3 эта величина составляла 1.73.

DOI: 10.1134/S0544126919010022

ВВЕДЕНИЕ
Благодаря уникальной комбинации диэлек-

трических, оптических и термических свойств
оксид иттрия и его сплавы в течение уже многих
лет являются предметом исследований. Оксид
иттрия имеет высокое значение диэлектрической
проницаемости равное 10 [1], широкий диапазон
оптической передачи 0.25–8 мкм [2] и высокую
температуру плавления ~2439°C [1, 3]. В связи с
близостью параметров кристаллической решетки
и высокой химической совместимостью с крем-
нием, Y2O3 рассматривался как материал, способ-
ный потенциально заменить оксид кремния в ка-
честве диэлектрического затвора в транзисторах
[4, 5]. Пленки Y2O3 успешно опробованы в металл–
изолятор–металл (МИМ) устройствах [6, 7]. Была
продемонстрирована перспективность примене-
ния данного материала в качестве диэлектрика в
электронных устройствах на основе графена и
карбоновых нанотрубок [8]. Он также использо-
вался в качестве волновода в оптических устрой-
ствах [9, 10], как буферный слой для сверхпровод-

ников [11, 12] и как высокотемпературное защит-
ное покрытие [13, 14].

Пленки Y2O3 осаждаются как газофазными,
так и жидкофазными методами. Как правило
процессы нанесения пленок из паровой фазы
включают в себя различные модификаци методов
физического осаждения из газовой фазы (ФОГФ)
[15, 16] или химического осаждения из газовой
фазы [17, 18]. Несмотря на то, что этими методами
можно получать высококачественные пленки,
низкий уровень контроля толщины покрытий и
высокие температуры осаждения являются их су-
щественными недостатками. С относительно не-
давних пор стало возможным осаждать оксид ит-
трия методом атомно-слоевого осаждения. Под
названием “молекулярное наслаивание”, этот
метод был разработан в начале шестидесятых го-
дов прошлого столетия научной школой член-
корр. АН СССР Валентина Борисовича Алесков-
ского [19]. В отличие от других газофазных методов,
в АСО рост пленок осуществляется “снизу–вверх”
посредством повторяющихся, самоограничиваю-
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щихся поверхностных реакций. Эта особенность
позволяет равномерно покрывать наноструктури-
рованные подложки и дисперсные материалы с
контролем толщины на уровне Ангстрема [20].

В предыдущих работах по термическому АСО
Y2O3 осаждение достигалось с использованием
следующих типов прекурсоров иттрия: β-дикето-
нат – трис(2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептанди-
он)иттрия (Y(thd)3) [4, 21–23], Y(thd)3(бипири-
дил) [23], Y(thd)3(1,10-фенантролин) [23]; цикло-
пентадиенил – трис(циклопентадиенил)иттрий
(YCp3) [24], трис(метилциклопентадиенил)ит-
трий (Y(CpMe)3) [24], трис(этилциклопентадие-
нил)иттрий (Y(CpEt)3) [25]; трис(изопропилцикло-
пентадиенил)иттрий (Y(iPrCp)3) [26], ацетамидинат –
трис(N,N'-диизопропилацетамидинат)иттрия
(Y(iPr2amd)3) [27], трис(N,N'-диизопропил-2-диме-
тиламино-гуанидинато) (Y(DPDMG)3) [28], а так-
же комбинация циклопентадиенил и ацетамиди-
ната (iPrCp)2Y(iPr-amd) [29–31]. В этих экспери-
ментах О2, озон (О3), радикалы кислорода или
H2O использовались в качестве прекурсоров кис-
лорода. Низкая реакционная способность β-ди-
кетонатов иттрия, используемых в сочетании с О2
[22], О3 [4, 22, 23] и кислородными радикалами
[21], приводит к осаждению пленок с относитель-
но высоким содержанием примесного углерода
(>1 ат. %). Прогресс в осаждении АСО пленок
Y2O3 был достигнут благодаря применению цик-
лопентадиенил [24, 25] и ацетамидинат [27] пре-
курсоров в сочетании с H2O, где уровень приме-
сей углерода был ≤0.5 ат. %. В последнее время зна-
чительное внимание уделялось прекурсору с
гетеролитическими лигандами (iPrCp)2Y(iPr-amd),
так как этот реагент находится в жидком состоя-
нии при комнатной температуре и при нагревании
обладает высоким давлением паров [29, 30, 32].

Однако при схожих режимах осаждения, исполь-
зуя (iPrCp)2Y(iPr-amd) и H2O, исследователями
были получены не согласующиеся данные по со-
держанию примесей углерода. Так, в одном слу-
чае сообщалось о содержании примесей углерода
ниже чувствительности РФС (0.5–1 ат. %) [29, 30], а
в другом ~3.7 ат. % [31]. Применение О3 вместо
H2O с (iPrCp)2Y(iPr-amd) привело к увеличению
содержания углерода до ~5.6 ат. % [31]. Присут-
ствие углерода указывает на неидеальность про-
текающих на поверхности химических реакций.
В процессах с использованием озона, из-за его
высокой окислительной способности, между оса-
ждаемой пленкой и кремниевой подложкой, мо-
жет образоваться слой SiOx или/и силиката ит-
трия с низким коэффициентом диэлектрической
проницаемости [4, 26, 33]. В целом, циклопента-
диениловые (Cp) реагенты демонстрируют более
подходящую химию поверхности. Процессы АСО
Y2O3 с использованием Cp прекурсоров иттрия
оставляют за собой минимальное количество
примесей углерода и показывают относительно
высокие темпы роста в пределах 1.2–1.8 Å/цикл
[24–26].

В данной работе был изучен процесс АСО Y2O3
с использованием трис(бутилциклопентадие-
нил)иттрия (Y(CpBut)3) и воды. Y(CpBut)3 являет-
ся привлекательным, коммерчески доступным
реагентом поскольку находится в жидком состоя-
нии при комнатной температуре. Жидкие пре-
курсоры обладают более высокой летучестью и
реакционной способностью по сравнению с дру-
гими прекурсорами иттрия, находящимися в
твердом состоянии [29]. Предлагаемая схема оса-
ждения АСО Y2O3, состоящая из двух А–Б по-
верхностных реакций, представлена ниже.

где скобками обозначена поверхность, x – доля
лигандов оставшихся после дозирования прекур-
соров, а HCpBut – побочный продукт поверх-
ностных реакций (обозначено произвольно). В
отличие от ранее опубликованных работ по АСО
Y2O3, данный процесс АСО был исследован в ре-
жиме реального времени (in situ) с использовани-
ем кварцевого пьезоэлектрического микрорезо-
натора (КПМ). Это позволило детально изучить
механизм роста пленки Y2O3. В частности, с по-
мощью КПМ была обнаружена абсорбция H2O в
толщу осаждаемой пленки. Данные мониторинга
роста пленки позволили оптимизировать процесс
осаждения для минимизации негативных послед-

ствий данного эффекта. В данной работе впервые
демонстрируется АСО Y2O3 с использованием
Y(CpBut)3 и воды. На основании полученных экс-
периментальных данных был предложен пример-
ный механизм осаждения пленки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
АСО пленки Y2O3 осаждались на оборудова-

нии компании АСО НаноТех (г. Махачкала, Рос-
сия). Установка снабжена вакуумной камерой с
горячими стенками, куда натекает вязкий поток
инертного газа. В качестве газа-носителя исполь-
зовался азот ультравысокой чистоты (УВЧ,

( ) ( )−→− + − − +3 3( ) ( ) ] (Реакция A ] OH Y CpBut г O Y CpBut  H) ( ) CpB t г( ) ,uх х х х

( ) ( )−− − + − − + −→3 2 1.5Реакция B  O Y CpBut 3 2 H O] ( ) ( ) ] ( ) ( )г O Y OH 3 HCpBut г ,( )х х х х
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99.999%). В процессе АСО давление N2 в реакторе
поддерживалось на уровне ~1.0 Торр. Чистота
Y(CpBut)3 (CAS номер 312739-77-8, Sigma-Aldrich)
составляла 99.9%. Вода использовалась хромато-
графического класса чистоты. Из-за чувствитель-
ности прекурсора иттрия к кислороду и влаге его
загружали в контейнер для напуска в перчаточ-
ном пакете в атмосфере УВЧ N2. Для создания до-
статочного давления паров, Y(CpBut)3 нагревали
в барботере из нержавеющей стали до температу-
ры 170°C. Прекурсор дозировался путем перена-
правления части потока газа-носителя через барбо-
тер. Контейнер с водой находился при комнатной
температуре. Перед началом процесса реагенты
подвергались дегазации.

Оборудование, использованное для КПМ-мо-
ниторинга, было схоже с тем, что использовалось
в других работах [34]. Разрешение КПМ по массе
составляет примерно 0.3 нг/см2. До начала АСО
Y2O3, КПМ сенсор покрывали в том же реакторе
и при той же температуре пленкой АСО Al2O3, тол-
щиной примерно 60 Å, для чего использовались
триметилалюминий (97%, CAS номер 75-24-1,
Sigma-Aldrich) и H2O. Осаждение Al2O3 проводи-
лось для получения однородной, чистой поверх-
ности. Погрешности для каждой из точек кривых
насыщения прекурсора иттрия рассчитывались
по стандартным отклонениям значений для 10–
15 АСО-циклов.

В качестве подложек для осаждения Y2O3 ис-
пользовали полированные с одной стороны крем-
ниевые пластины Si 〈100〉 размером 2.5 × 2.5 см.
Подложки очищались ацетоном, изопропано-
лом, высушивались потоком УВЧ азота и выдер-
живались в реакционной камере до начала оса-
ждения в течение ~30 минут. Все использованные
пластины Si 〈100〉 имели естественный слой окси-
да кремния толщиной ~20 Å.

Для определения толщины и показателя пре-
ломления полученных пленок использовали
спектроскопический эллипсометр. Толщину из-
меряли при угле падения 75° для трех длин волн
418.5, 594.6 и 763.2 нм. Данные показателя пре-
ломления света определяли для диапазона длин
волн от 418.5 до 754.7 нм. Представленные значе-
ния погрешности толщины АСО-пленок рассчи-
тывались из значений толщины для трех образ-
цов, напыляемых одновременно и расположен-
ных по направлению потока газа на расстоянии
примерно 1 см друг от друга. Показатель прелом-
ления определяли фиксацией в модели точных
данных по толщине пленки АСО Y2O3 и подслоев,
полученных методом отражения рентгеновских
лучей (ОРЛ).

Данные отражения и дифракции рентгенов-
ских лучей (ОРЛ и ДРЛ) были получены с помо-
щью дифрактометра высокого разрешения с

рентгеновской медной трубкой, работающей при
λ = 1.54 Å и током нити 40 мА. ОРЛ анализ ис-
пользовался для определения плотности, поверх-
ностной среднеквадратичной шероховатости и
толщины полученных Y2O3 пленок. Для ДРЛ ана-
лиза образцы держали при ω = 1°, а сканирование
детектором проводили от 25° до 60° (2θ). ДРЛ из-
мерения проводились для определения кристал-
лической структуры и размера зерен пленок Y2O3.

Данные рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии были получены с использованием мо-
нохроматического AlKα рентгеновского источни-
ка (1486.6 эВ) с возможностью распыления Ar+.
Энергия ионов аргона при травлении составляла
примерно 1.5 кэВ. Фотоэлектроны собирали с по-
мощью полусферического анализатора. Данные
РФС позволили определить состав и уровень
примесей углерода в пленках.

Метод спектроскопии резерфордовского об-
ратного рассеивания использовался для опреде-
ления отношения концентрации атомов кисло-
рода и иттрия в полученных пленках. Анализ про-
водился на оборудовании RBS 400 компании
Analytical endstation (США). Энергия ионов 4He+

составляла 2 MэВ, а угол падения 165°.
Время введения прекурсоров в камеру и их

продувки обозначены как t1/t2/t3/t4, где t1 – время
напуска Y(CpBut)3, t3 – время напуска H2O и t2, t4 –
время продувки после напуска первого и второго
реагентов, в секундах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
А) Результаты КПМ мониторинга

и оптимизация АСО Y2O3

На рис. 1 представлены данные изменения
прироста массы, приходящиеся на один АСО
цикл Y2O3, в процессе осаждения пленки на
аморфном Al2O3, предварительно нанесенном на
кристалл КПМ. Осаждение проводилось при
225°С с временем напуска и продувки реагентов в
цикле 1/60/1/60. Парциальное давление Y(CpBut)3
при напуске через барботер в течение 1с составля-
ло 300 мТорр, а H2O – примерно 25 мТорр. Как
видно из рис. 1, процесс осаждения начинается
значительным приростом массы на первом АСО
циклe Y2O3 (50.6 нг/см2). Предположительно, от-
носительно высокая концентрация поверхност-
ных (–OH) групп аморфного АСО Al2O3 [35] спо-
собствует эффективной реакции Y(CpBut)3 с по-
верхностью. Данное поведение характерно для
“поверхностно-стимулированного” механизма
нуклеации АСО пленок [36]. Однако он быстро
сменяется на тип-2 “поверхностно-ингибиро-
ванный” механизм характерный для процессов
осаждения поликристаллических пленок [37]. На
третьем цикле система проходит через первый ло-
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кальный минимум. Период роста от первого ло-
кального минимума до максимума характеризу-
ется ростом островков оксида и их разрастанием в
сплошную пленку [38]. Чем выше плотность нук-
леационных зародышей, тем меньше АСО циклов
требуется для достижения локального максимума
[39]. Через 40 циклов процесс проходит через вто-
рой минимум и после примерно 200 циклов при-
рост массы стабилизируется на уровне ~42.3 нг/см2

за цикл. Появление второго локального миниму-
ма ранее объясняли разницей в темпах роста раз-
личных кристаллографических плоскостей зароды-
шей [37]. После прохождения второго минимума
выход на линейный рост потребовал значительного
количества циклов.

После стабилизации прироста массы за цикл
были проведены эксперименты по определению
самоограничиваемости реакции Y(CpBut)3 с по-
верхностными гидроксильными группами (реак-
ции А). На рис. 2 представлены КПМ данные двух
попыток установления зависимости прироста
массы, приходящейся на один цикл, от времени
напуска Y(CpBut)3. Данные были получены при
параметрах цикла х/60/1/60, где х – изменяемое время
напуска Y(CpBut)3 при фиксированном времени на-
пуска H2O, равное 1 с. При этом парциальное давле-
ние при напуске воды составляло ~25 мТорр, что со-
ответствует 25 × 103 L (1 L = 1 × 10–6 Торр с). Из
рис. 2 видно, что с увеличением времени напуска
Y(CpBut)3 прирост массы не достигал насыще-
ния, это говорит о не самоограничивающемся ха-
рактере поверхностной реакции, т.е. не выполня-
ется одно из ключевых условий проведения АСО
процесса. Данный результат мотивировал к более
детальному изучению процессов, происходящих
при осаждении пленки.

На рис. 3 приведен сигнал КПМ, наблюдае-
мый в результате поочередного напуска Y(CpBut)3 и
H2O в процессе АСО Y2O3, который проводили с
использованием параметров цикла 1/60/1/60 при
температуре 225°C. Данные были получены на
начальном этапе (первые 15 циклов) роста пленки.
Как видно из рисунка, напуск Y(CpBut)3 ведет к
приросту массы, а напуск воды к ее потере. Это
происходит в соответствии с предложенным вы-
ше механизмом осаждения АСО Y2O3, где напуск
Y(CpBut)3 приводит к росту массы (реакция А), а
замена поверхностных CpBut лигандов на гидрок-
сильные группы (реакция Б) – к ее снижению.
Прирост массы после напуска Y(CpBut)3 состав-
лял 51 нг/см2 (ΔmA), а потеря массы после H2O –
примерно 7 нг/см2, с общим приростом в 44 нг/см2

(ΔmB). При этом, на шаге продувки Y(CpBut)3 про-
исходит значительное снижение массы, что связа-
но с потерей лигандов в результате поверхностной
рекомбинации, причем эти процессы возможно
проходят в два этапа.

Рис. 4 иллюстрирует сигнал КПМ после при-
мерно 500 АСО циклов при параметрах цикла
8/60/1/60. Если напуск воды на начальном этапе
осаждения Y2O3 приводил к потере массы (рис. 3),
то с увеличением количества АСО-циклов, поте-
ря массы сменилась ее ростом. Данное поведение
объясняется абсорбцией воды в толщу осаждае-
мой пленки, что выражается резким скачком мас-
сы во время напуска и последующей диффузией
воды из пленки на этапе продувки. Как видно из
рисунка, на стадии продувки вода удаляется не
полностью (масса не стабилизировалась). В ре-
зультате каждый последующий напуск Y(CpBut)3
реагирует в газовой фазе с диффундирующей из
пленки водой, что приводит к эффекту химиче-

Рис. 1. Нуклеация АСО Y2O3 на аморфном Al2O3.
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Рис. 2. КПМ-данные характера насыщения прекур-
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ского осаждения из газовой фазы, а значит и к не-
контролируемому росту пленки. Процесс абсорб-
ции воды постепенно начинался уже на стадии
нуклеации пленки и усиливался с увеличением
толщины пленки.

В ранних работах по термическому АСО Y2O3,
с использованием Y(iPr2amd)3 и H2O, также упо-
минается влияние абсорбции H2O на процесс
осаждения [27]. Однако никаких подтверждаю-
щих данный эффект экспериментальных резуль-
татов авторами предоставлено не было. При этом
авторами отмечалась необходимость продолжи-
тельной продувки после напуска воды для ее пол-
ной десорбции до напуска прекурсора иттрия [27].
Отсюда следует, что абсорбция воды происходит
вне зависимости от типа прекурсора иттрия и

связана со свойствами самой пленки. Известно,
что Y2O3 может реагировать с H2O с образованием
оксигидроокиси (YOOH) и гидроксидa иттрия
(Y(OH)3) даже при комнатной температуре [40].
Это связывают прежде всего с тем, что оксид ит-
трия химически активен и обладает основными
свойствами [40, 41]. В кристаллической решетке
Y2O3 имеются присущие ему дефекты в виде кис-
лородных вакансий и дислокаций [42]. Эти де-
фекты могут служить центрами разложения H2O.
По одному из механизмов, при диссоциативном
растворении молекулы воды, кислород заполняет
вакансии в кислородной подрешетке, а протоны
локализуются в позициях вблизи ионов кислоро-
да, образуя центры (OH)− [43]. При этом прото-
нирование оксида иттрия ведет к модификации

Рис. 3. Сигнал КПМ и датчика давления на начальном этапе роста АСО Y2O3.
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его электрических свойств [44]. Интересно, что
термохимические расчеты указывают на то, что про-
текание реакции по схеме Y2O3 + 3H2O(г) → 2Y(OH)3

(  = 9.45 ккал/мол) [45] является маловеро-
ятным. Другие оксиды редкоземельных металлов
также обладают основными свойствами [46].
Один из таких примеров – реакция пленки окси-
да лантана (La2O3) с H2O с образованием гидрок-
сида лантана в процессе термического АСО с ис-
пользованием воды [47, 48]. Оксид иттрия обладает
менее выраженными основными свойствами, чем
оксид лантана [46], поэтому можно предполо-
жить, что удаление воды на стадии ее продувки в
случае АСО Y2O3 будет более эффективным, чем
для La2O3.

Во избежание осложнений, связанных с аб-
сорбцией воды, дальнейший процесс АСО Y2O3
проводили с меньшей дозой напускаемой воды и
большим временем ее продувки. На рис. 5 пред-
ставлены КПМ данные повторного исследования
зависимости прироста массы за цикл от времени
напуска Y(CpBut)3. Эксперимент проводился при
230°С, где время напуска и продувки в цикле со-
ставляло х/10/0.2/150, х – изменяемое время на-
пуска Y(CpBut)3, а 0.2 с – фиксированное время
напуска H2O. Парциальное давление напускае-
мой воды при этом составляло 3 мТорр, что соот-
ветствует размеру дозы 6 × 102 Л. Этот объем бо-
лее чем в 40 раз ниже объема воды, использован-
ного в предыдущих экспериментах. Время
продувки после напуска воды было продлено с 60 с
до 150 с. Как видно из графика, с увеличением
времени напуска Y(CpBut)3 происходит плавное
насыщение поверхности.

На рис. 6 представлены КПМ данные процесса
осаждения Y2O3 при 230°С с использованием оп-
тимальных параметров цикла 8/10/0.2/150. Дли-
тельный напуск реагента иттрия необходим для
достижения полного насыщения поверхности ре-
акцией гидроксильных групп и Y(CpBut)3. На
рис. 6а показан сигнал КПМ, наблюдаемый по-
сле 350 циклов. Данные демонстрируют линей-
ность роста пленки и высокую воспроизводи-
мость процесса от цикла к циклу. Приближен-
ный вид КПМ данных показан на рис. 6б. Здесь
напуск Y(CpBut)3 приводит к увеличению массы
на 102 нг/см2, а доза H2O – к ее снижению на 31 нг/см2,
где результирующий прирост массы составля-
ет 62 нг/см2 за цикл. Пик абсорбции воды на
данном этапе не наблюдали, однако, он было за-
метным после примерно 500 АСО-циклов.

Используя данные рис. 3, где отношение
ΔmB/ΔmA = 0.87 и рассчитанные из (A–Б) реак-
ций атомные массы ΔmA(YO1.5) = 113 а. е. м. и
ΔmB(Y(CpBut)3 – xHCpBut) = 452–122x, откуда
находим, что х = 2.6. Получается, что доля CpBut
лигандов, оставшихся после реакции (А), равна

°Δ 225 CG

Рис. 5. КПМ-данные характера насыщения прекурсора
иттрия после снижения объема напускаемой воды.
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примерно 13.3%. Схожий результат был получен в
другой работе, где проводился КПМ-мониторинг
процесса АСО Y2O3 с использованием Y(CH3Cp)3
и H2O [49]. Согласно этим данным ~17% лигандов
CH3Cp остаются на поверхности пленки после до-
зирования Y(CH3Cp)3 [49]. Различие в количестве
остаточных лигандов после напуска Y(CH3Cp)3 и
Y(CpBut)3 предположительно связано с разницей в
размере лигандов и связанными с этим стериче-
скими эффектами. Из приведенных данных мож-
но предположить, что в результате реакции (А) на
несколько атомов иттрия приходится один CpBut
лиганд, т.е. осаждение протекает с частичным
разложением прекурсора иттрия.

Б) Рост АСО Y2O3 пленки
на кремниевой подложке

В представленных ниже данных, пленки окси-
да иттрия осаждались с оптимальным временем
дозирования и продувки в цикле 8/10/0.2/150. За-
висимость толщины пленки Y2O3, от числа АСО-
циклов представлена на рис. 7. Осаждение прово-
дилось при 230°С на кремниевой подложке Si 〈100〉
со слоем естественного оксида кремния. Толщи-
на пленок измерялась спектроскопическим эл-
липсометром. Данные рис. 7 указывают на ха-
рактер роста пленки близкий к линейному с уве-
личением количества АСО-циклов. Расчеты
постоянной роста, полученные отношением тол-
щины к количеству АСО-циклов для каждой точки
рис. 7, показали, что ее значение увеличивается от
1.4 до 1.7 Å/цикл при осаждении от 50 до 200 циклов
соответственно. Выше 200 циклов постоянная
роста не меняется. Увеличение постоянной роста
с количеством циклов часто наблюдается при
АСО-кристаллических пленок. Причина такого
поведения системы может быть в длительном
нуклеационном периоде, увеличении размера зе-
рен и шероховатости с увеличением толщины
пленки [50]. Разница по толщине между образца-
ми, распложенными на расстоянии примерно 10 см
друг от друга по направлению потока газа, после
300 АСО-циклов, составляла примерно 7.8%.

Зависимость постоянной роста от температу-
ры осаждения исследовалась в пределах от 200 до
320°C. Полученные результаты представлены на
рис. 8. В этом эксперименте на кремниевые под-
ложки наносили по 50 циклов АСО Y2O3. При
температуре 255°C постоянная роста достигла
максимального значения в ~1.6 Å/цикл, в связи с
чем данная температура может считаться оптималь-
ной для АСО Y2O3 с использованием Y(CpBut)3 и
H2O. Снижение постоянной роста при температу-
ре выше 270°С может быть связано с уменьшением
концентрации поверхностных реакционных групп
в результате термического разложения прекурсо-
ра иттрия. Полученные значения постоянной ро-

ста близки к данным приведенным в научной ли-
тературе для термического АСО Y2O3, проводимого
в диапазоне температур 225–300°С с использовани-
ем циклопентадиениловых прекурсоров YCp3/H2O
(1.4–1.6 Å/цикл) [24], Y(CpMe)3/H2O (~1.3 Å/цикл)
[24], Y(CpEt)3/H2O (1.7 Å/цикл) [25], Y(iPrCp)3/O3
(1.7 Å/цикл) [26]. Эти результаты говорят о том, что
удлинение алкильной группы на Ср-лиганде не
влияет заметным образом на реакционную спо-
собность прекусрсора иттрия, и соответственно,
на постоянную роста. Полученные нами значе-
ния темпа роста пленки выше чем для АСО систем
Y(thd)3/O3 (~0.23 Å/цикл) [23], Y(iPr2amd)3/H2O
(0.8 Å/цикл) [27], (iPrCp)2Y(iPr-amd)/H2O (0.6 или
1.3 Å/цикл) [29, 31], (iPrCp)2Y(iPr-amd)/О3 (1.3 Å/цикл)
[31], Y(DPDMG)3/H2O (1.3 Å/цикл) при их оса-
ждении в интервале 225–350°С.

В) Анализ полученных АСО Y2O3 пленок
(ОРЛ, ДРЛ, РФС, СРОР)

Плотность и среднеквадратичную шерохова-
тость полученных покрытий Y2O3 определяли с по-
мощью ОРЛ. Пленки, полученные осаждением при
230°C, имели плотность в пределах 93–98% от спра-
вочных данных для объемного Y2O3 (5.03 г/см3) [1].
Для сравнения, плотность АСО-пленок оксида ит-
трия, полученных с использованием Y(DPDMG)3
и H2O, в диапазоне температур от 175 до 250°C,
варьироваться в пределах 83.5–87.5%. Полученная
нами пленка толщиной 340 Å имела шерохова-
тость 11.8 Å, а пленка толщиной 60 Å – чуть ниже
7 Å. Шероховатость пленки может варьироваться
в зависимости от ее толщины и температуры оса-
ждения [24]. Данные по шероховатости АСО Y2O3

Рис. 7. Зависимость толщины пленки Y2O3 от количе-
ства АСО циклов. Данные спектроскопического эл-
липсометра.
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пленок, полученные в других работах, значитель-
но разнятся. Так, в одном случае пленки толщи-
ной 500 Å, полученные при 250°С с использовани-
ем Y(CpEt)3/H2O, имели шероховатость 4 Å [25], а в
другом случае при 280°С с использованием
Y(iPr2amd)3/H2O – 28 Å [27]. Соответствие значе-
ний толщины пленок, полученных эллипсомет-
рией было подтверждено методом ОРЛ.

Кристаллическую структуру полученных пле-
нок Y2O3 определяли методом дифракции рентге-
новских лучей (ДРЛ). Дифрактограмма АСО плен-
ки Y2O3 толщиной 455 Å, полученной при 230°С,
приведена на рис. 9. До осаждения пленки Y2O3 на
подложку предварительно наносили пленку АСО
Al2O3 толщиной 48 Å. Расположение индексов
Миллера и относительная интенсивность дифрак-
ционных линий совпадают со справочными дан-
ным для кубического поликристаллического Y2O3
(PDF-номер 88-5592, JCPDS-ICDD, 2002). На
рис. 9 видно, что дифракционные линии кристал-
лографических плоскостей (222) и (440) имеют
наибольшую интенсивность. Используя формулу
Шеррер и данные полной ширины на уровне по-
ловинной амплитуды (FWHM) наиболее интен-
сивной дифракционной линии (222) рассчитан
размер зерна равный примерно 11.2 нм. Пики
кристаллического Y(OH)3, которые могли бы
сформироваться как продукты реакции Y2O3 с
водой, обнаружены не были. Кристаллическая
структура полученной нами пленки совпадает с
данными, представленными в других работах по
термическому АСО Y2O3. Как правило, Y2O3
пленки полученные термическим АСО имеют ку-
бическую структуру с преференциальными плос-
костями роста (222), (400) и (440). Полученные на-

ми пленки и с использованием YCp3/H2O или
Y(CpEt)3/H2O при 250°С имели наиболее интен-
сивный пик (222), однако, в случае Y(CpMe)3/H2O
получали пленки с наиболее интенсивным пиком
(400) [24, 25]. При схожих температурных режимах
осаждения, в отдельных случаях, пленки Y2O3,
полученные с использованием О3, демонстрирова-
ли более низкую кристалличность в сравнении с
АСО-системами, в которых использовалась во-
да [31]. Кубическая пленка оксида иттрия может
потенциально применяться в оптике, поскольку
поликристаллические материалы с иной кристал-
лической структурой демонстрируют большее
рассеивание света [2].

Элементный анализ полученной при 230°С
пленки Y2O3 проводили с помощью рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии. В связи с
тем, что влага и углерод могут быть адсорбирова-
ны на поверхности Y2O3 пленки [27], РФС скани-
рование проводили после травления ионами ар-
гона. На рис. 10 показан РФС спектр оксида ит-
трия толщиной ~150 Å после травления. Как
видно из рисунка, на спектре отсутствует остов-
ный пик углерода (C1s) с энергией связи ~285 эВ,
что свидетельствует о содержании примесей угле-
рода в пленке ниже чувствительности инструмен-
та (~0.2 ат. %). Схожий результат был получен для
пленок термического АСО Y2O3 с использовани-
ем YCp3, Y(CpMe)3 [24], Y(CpEt)3 [25], Y(iPr2amd)3
[27] в комбинации с H2O и для случая Y(iPrCp)3 с
O3 [26] Использование гетеролитического регента
(iPrCp)2Y(iPr-amd) и H2O в одном случае приво-
дило к содержанию примесей углерода на уровне
3.7 ат. % [31], а в другом – ниже разрешения
РФС-инструмента (0.5–1 ат. %) [29, 30]. Пленки,
полученные с использованием Y(DPDMG)3/H2O
имели примеси углерода и азота на уровне ~2 и ~3 ат. %
[28], а в случае и Y(thd)3/O3 ~1.4 и ~0.2 ат. % [23]
соответственно. Полученный нами результат еще
раз демонстрирует, что с использованием Ср пре-
курсоров иттрия в комбинации с H2O можно по-
лучить пленки без примесей углерода. Во многих
работах по термическому АСО Y2O3 были подроб-
но исследованы РФС спектры высокого разреше-
ния пиков иттрия (Y2p) и кислорода (O1s). В част-
ности показанo раздвоение пика О1s, связанное с
поверхностной гидроксилацией и присутствием
поверхностных углеродных примесей [27]. Моди-
фикация поверхности происходит в результате кон-
такта пленки Y2O3 с воздухом [10]. В данной работе
также наблюдали раздвоение пика кислорода (дан-
ные не показаны). После примерно 4-х минут трав-
ления двойной пик кислорода постепенно пере-
шел в остовый пик (О1s) с энергией связи соот-
ветствующей кислороду в Y2O3.

РФС анализ также позволил получить инфор-
мацию о количественном содержании атомов ит-

Рис. 8. Зависимость постоянной роста АСО Y2O3 от
температуры осаждения. Данные спектроскопиче-
ского эллипсометра.
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трия и кислорода. После травления ионами арго-
на, концентрация атомов иттрия и кислорода бы-
ла 44.1 и 55.9 ат. % соответственно. Отсюда,
отношение O/Y равно 1.3, что ниже значения 1.5
для стехиометрического Y2O3. Схожее расхожде-
ние ранее наблюдалось при РФС анализe АСО
Y2O3 покрытий, полученных с использованием
Y(DPDMG)3/H2O, где отношение Y/O равня-
лось 1.24 [28]. Данное отклонение, скорее всего,
связано с преференциальным травлением легких
элементов ионами аргона [51]. Для более точного

определения атомной концентрации элементов
пленки использовали спектрометрию резерфор-
довского обратного рассеивания для чего выбра-
ли пленку толщиной 520 Å полученной при
230°С. Спектр СРОР представлен на рис. 11. В дан-
ном случае отношение O/Y равнялось 1.58, что бли-
же к стехиометрическому значению. СРОР анализ
пленок АСО Y2O3 полученных с использованием
Y(iPr2amd)3/H2O [27] и Y(DPDMG)3/H2O [28] так-
же показал избыток кислорода на ~33% от стехио-
метрического. Повышенное содержание кислорода

Рис. 9. ОРД-дифрактограмма АСО Y2O3 пленки толщиной 455 Å.
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объясняется присутствием физисорбированной во-
ды и/или поверхностного слоя гидроксида иттрия,
который образуется в результате контакта с воз-
духом [10]. В соответствии с РФС-данными, в
СРОР-спектре также отсутствует пик примесей
углерода.

Г) Оптические свойства АСО Y2O3 пленки

Данные зависимости показателя преломления
света (n) от длины волны для полученной нами
пленки АСО Y2O3 представлены на рис. 12. На
данном рисунке также представлены данные оп-

тических свойств АСО Y2O3 с защитным АСО по-
крытием Al2O3. Пленки осаждались при 230°С с
использованием времени напуска и продувки
8/10/0.2/150 для АСО Y2O3 и 1/25/1/25 – для АСО
Al2O3. ОРЛ данные для толщины пленок исполь-
зовались при моделировании их оптических
свойств. Пленка АСО Y2O3 толщиной 335.7 Å, без
защитного покрытия, имела показатель прелом-
ления ~1.85 (632.8 нм), что незначительно ниже
справочных данных для объемного Y2O3 (1.93) [52].
Схожие значения показателя преломления были
получены для АСО Y2O3, осажденных с использова-
нием Y(iPrCp)3/O3 (1.77) [26], Y(iPr2amd)3/H2O (1.8,

Рис. 11. СРОР-спектр АСО Y2O3 пленки толщиной 520 Å.
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при 632.8 нм) [27], (iPrCp)2Y(iPr-amd)/H2O (<1.8,
при 632.8 нм) [29]. Ранее отмечалось, что показа-
тель преломления пленок Y2O3 зависит от метода
их осаждения и, как правило, их значение на 2–
10% ниже значений для объемного Y2O3 [53]. Уве-
личить показатель преломления АСО-пленок
Y2O3 можно путем их высокотемпературного от-
жига (600–800°С) за счет увеличения их плотно-
сти и снижения содержания примесей. При этом
необходимо учитывать, что пленка Y2O3 может
реагировать с подложкой [26]. Оптические свой-
ства поликристаллического Y2O3 во многом опре-
деляются отражением и рассеиванием света с его
поверхности [2, 53]. Более того, абсорбция значи-
тельного количества воды на воздухе, или после
обмакивания в воде, ведет к деградации оптиче-
ских свойств Y2O3 в инфракрасной области спек-
тра [53, 54]. В данной работе пленка АСО Al2O3
использовалась в качестве антиотражательного и
защитного покрытия. Пленку АСО Al2O3 наноси-
ли в режиме in situ сразу после осаждения АСО
Y2O3. Из ОРЛ анализа толщина полученной плен-
ки Y2O3 составляла ~310 Å, а оксида алюминия –
~30 Å. Плотность пленки оксида иттрия была 93%.
Как видно из рис. 12, присутствие оксида алюми-
ния ведет к снижению показателя преломления в
среднем на 7% в сравнении с образцом без покрытия
Al2O3. Интересно, что эти данные хорошо согласу-
ются с ранее опубликованными показателями пре-
ломления для Y2O3 в вакууме ~1.7 (580 нм) [15, 55].
Полученный результат говорит о том, что тонкая
АСО Al2O3 пленка эффективно снижает влияние
рассеивания и абсорбированной воды на оптиче-
ские свойства АСО Y2O3. Показатель поглощения
света (k) пленки Y2O3 как с покрытием Al2O3, так
и без него, в измеренной области длины волны,
равнялся нулю.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

АСО кристаллических Y2O3 пленок с постоян-
ной роста 1.7 Å/цикл было продемонстрировано с
использованием Y(CpBut)3 и H2O. In situ монито-
ринг процесса при 230°С позволил определить
период нуклеации пленки Y2O3 на Al2O3, а также
наблюдать побочный процесс абсорбции воды.
Абсорбция воды усиливалась с увеличением тол-
щины пленки, что приводило к неконтролируе-
мому осаждению Y2O3 по типу ХОГФ. Для дости-
жения самоограничивающейся поверхностной
реакции Y(CpBut)3 потребовалось снижение объ-
ема напускаемой воды и ее длительная продувка.
Необходимость контроля напуска воды говорит о
затруднительности проведения процесса в само-
ограничивающемся режиме по воде. Возможно,
что для осаждения относительно тонких пленок
размер дозируемой воды не критичен. Получен-

ные результаты указывают на важность in situ мо-
ниторинга АСО процессов, в особенности при
осаждении оксидов редкоземельных металлов,
проводимых с использованием H2O. Несмотря на
наблюдаемые побочные процессы в ходе осажде-
ния, Y(CpBut)3 показал высокую реакционную
способность в поверхностных реакциях с H2O,
что позволило получить высококачественные
АСО Y2O3 пленки при 230°С с содержанием при-
месей углерода ниже чувствительности РФС. Оп-
тимальной температурой осаждения пленки явля-
ется 255°С, где постоянная роста имеет максималь-
ное значение. Было также продемонстрировано,
что осаждение пленки Al2O3 является эффектив-
ным способом снижения влияния рассеивания и
поверхностной адсорбции воды на оптические
свойства АСО Y2O3.
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