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Представлены обобщенные результаты изучения процессов формирования нанослоев оксидов тан-
тала и алюминия, а также их многослойных композиций, полученных методом молекулярного на-
слаивания на поверхности кремния (100). Установлено, что формирование оксидных слоев попере-
менной хемосорбцией паров галогенида металла и воды может осуществляться по трем механиз-
мам: реакцией между компонентами в полимолекулярном адсорбированном слое с образованием
гидратированных оксидов; последовательном наращиванием мономолекулярных слоев (слоевой
механизм роста); образованием и последующим развитием двумерных островковых структур. Опре-
делены условия реализации этих механизмов роста и многослойных композиций с чередующимися
зонами указанных оксидов. Для стабилизации процесса формирования оксидного слоя и расшире-
ния температурного интервала слоевого роста использовался активатор обмена – триэтиламин.
Проведена оценка диэлектрических характеристик, синтезированных наноструктур, а также влия-
ния термообработки на эти характеристики.
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ВВЕДЕНИЕ
Получение оксидных диэлектрических струк-

тур с использованием поверхностных химиче-
ских реакций, лежащих в основе атомно-слоевого
осаждения (ALD-технология), также известного
как метод молекулярного наслаивания [1–3],
предусматривает выявление технологических
условий слоевого роста, исключающих стадию
образования трехмерных зародышей. Это позво-
ляет осуществить матричный синтез нанострук-
тур с контролем состава и толщины на уровне мо-
нослоя. Использующие газо-фазную подачу реа-
гента и имеющие самоорганизующийся характер
такие процессы позволяют осуществлять группо-
вую обработку изделий, что обеспечивает их рен-
табельность. Успешное использование ALD-тех-
нологии в решении ряда проблем электроники
отмечается в ряде публикаций, например [4–6].
Субмикронные слои оксидов алюминия и танта-
ла представляют практический интерес как мате-
риалы с высокими диэлектрическими характери-
стиками. Особыми свойствами должны обладать
многослойные наноструктуры на основе этих ма-
териалов – диэлектрические сверхрешетки, ха-

рактеристики которых будут определяться соста-
вом и последовательностью расположения слоев.

В настоящей работе представлены обобщен-
ные результаты исследований процессов синтеза
и основных диэлектрических характеристик на-
нослоев оксидов тантала и алюминия и их много-
слойных композиций, полученных методом мо-
лекулярного наслаивания на поверхности крем-
ния и пленок алюминия на кремнии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение оксидных слоев методом молеку-
лярного наслаивания базируется на самоограни-
чивающихся процессах хемосорбции галогенида,
например, хлорида металла (МCln), и паров воды
в условиях предельного заполнения поверхности.
На гидроксилированной поверхности кремния
синтез слоев может быть представлен в виде сле-
дующих поверхностных реакций:
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(II)

Значение m зависит от распределения и кон-
центрации гидроксильных групп на поверхности,
например, для кремниевой матрицы m = 2 [7, 8].
Многократное повторение реакций (I) и (II)
(с промежуточным удалением избытка реагентов
и продуктов реакции) приводит к формированию
оксидного слоя заданной толщины. При этом не-
обходимо, чтобы температурные условия (Тп) ро-
ста пленок бинарных соединений АВ отвечали
соотношению:

(1)

где    – критические температуры кон-
денсации компонентов А, В и соединения АВ
соответственно. Это исключают прямую конден-
сацию компонента А или В, и процесс ограничи-
вается формированием хемосорбированного мо-
нослоя.

Синтез нанослоев осуществлялся на свеже-
протравленном кремнии (КЭФ-7.5, ориентация
(100)). По эллипсометрическим оценкам толщи-
на остаточного оксидного слоя не превышала
2 нм. Процесс синтеза проводился в вакуумно-
проточной установке (давление остаточных газов
было не выше 10–1 Па) при давлении паров реа-
гентов 10–100 Па и в диапазоне температур под-
ложки 423–623 К. Давление паров галогенидов
алюминия и тантала определялось температурой
их источников.

Толщина синтезируемых нанослоев определя-
лась из эллипсометрических измерений поляри-
зационных параметров Δ и Ψ и рассчитывалась
согласно однослойной модели Друде–Тронстона
[9]. Параметры Δ и Ψ измерялись на эллипсомет-
ре, собранном по схеме PQSA [9] с фиксирован-
ным компенсатором. В качестве источника ли-
нейно поляризованного света использовался ла-
зер ЛГ-75 с длиной волны излучения 632.8 нм.
Для повышения точности измерений осуществ-
лялась магнитная модуляция светового луча, при
этом погрешность в определении параметров Δ
и Ψ не превышала ±0.1.

Состав ультратонких слоев контролировался
по данным рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) с использованием спек-
трометров НР-5950А (излучение AlКα, 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 [10]. Идентификация энергети-
ческих линий исследуемых элементов Еs прово-
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дилась по данным работ [11, 12], а состав слоев
определялся с использованием соотношения [10]:

(2)

где I1 и I2 – интенсивности рассматриваемых ли-
ний данных атомов; σ1 и σ2 – относительные се-
чения ионизации уровней; n1, n2 – концентрации
атомов; ЕK1 и ЕK2 – кинетические энергии элек-
тронов (ЕK = ЕKα – Еs – Fs, где Fs – работа выхода
электронов материала спектрометра). Спектры
проходили компьютерную обработку по специ-
альной программе с аппроксимацией кривых по
гауссовой форме.

Погрешность в определении состава не превы-
шала 5%. Состав cлоев также идентифицировался
по эллипсометрическому контролю показателя
преломления, который определяли по методу
Холмса [9].

Определение диэлектрических характеристик
слоев проводилось в системе металл–диэлек-
трик–металл на вакуумно-напыленных пленках
алюминия на кремнии толщиной около 0.2 мкм.
Для измерений электрофизических параметров
использовались оксидные наноструктуры толщи-
ной 40–60 нм. Их синтез и формирование прохо-
дило по аналогичным закономерностям (как и на
кремнии). В качестве второго электрода исполь-
зовались пленки никеля, полученные вакуумным
испарением.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Поверхностные реакции (I) и (II) должны про-
ходить в неравновесных условиях, обеспечиваю-
щих полноту их протекания, для чего необходима
достаточно высокая активность гидроксильных
групп поверхности. Однако гидроксильные груп-
пы свежепротравленного монокристаллического
кремния с толщиной оксида менее 3 нм в поверх-
ностных реакциях проявляют слабые протонодо-
норные свойства [7, 8]. Поэтому для активации
поверхностных реакций (I) было предложено ис-
пользовать триэтиламин. Этот реагент, обладая
достаточно сильными протоноакцепторными
свойствами, одновременно может выполнять ряд
функций: стабилизировать гидроксильный по-
кров дополнительными водородными связями,
активировать реакцию за счет образования про-
межуточного комплекса и связывать выделяю-
щийся хлористый водород, что обеспечивает пол-
ноту протекания реакций. При синтезе триэтил-
амин, не склонный к реакциям нуклеофильного
замещения, можно подавать совместно с парами
воды (H2O + N(C2H5)3), и образующийся на по-
верхности комплекс типа ≡Si–OH—N(C2H5)3
способствует протонизации гидроксильных групп.
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ЕЖОВСКИЙ

Поскольку топология гидроксильного покро-
ва поверхности кремния, содержащем тонкий ок-
сидный слой, при Тп > 450 К может обеспечить
химическую связь галогенида не более чем с дву-

мя гидроксильными группами [7], хемосорбцию
галогенида металла, например TaCl5, с участием
триэтиламина можно представить в следующем
виде:
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Реакция (III) отражает только стехиометрию по-
верхностной реакции, а не координацию металла
в образующемся оксиде. Многократное повторе-
ние реакций (I) и (II) с промежуточным удалением
избытка реагентов и продуктов реакции приводит
к формированию оксидного слоя необходимой
толщины d, которая, как было установлено (рис. 1),
пропорциональна количеству циклов обработки N:

(3)

где d0 – коэффициент пропорциональности, ха-
рактеризующий строение синтезированного слоя
и показывающий усредненную толщину пленки
за один цикл обработки одним и другим компо-
нентами. Линейность зависимости d = f(N) указы-
вала на сохраняющуюся активность гидроксиль-
ных групп и равномерное количество синтезиро-
ванного поверхностного соединения в каждом
цикле. Во всех случаях толщина пленки d была
пропорциональна количеству циклов обработки N
поверхности матрицы по реакциям (I) и (II).

Сопоставление величины d0, получившей на-
звание “параметр роста слоя”, с межслоевым рас-
стоянием металл–кислород в структуре оксида
позволяет оценить степень заполнения поверх-
ности и служит критерием для определения меха-
низма формирования слоев. Наибольший инте-
рес представляет слоевой механизм, который
можно реализовать в неравновесных условиях ре-
акций (I, II) при предельном гидроксилировании
поверхности и достаточной активности ОН-групп.

Для определения условий предельного запол-
нения поверхности синтезируемыми группиров-
ками по реакциям (I) и (II) при данной темпера-
туре синтеза и давлении паров проводилось
эллипсометрическое изучение кинетических ха-
рактеристик хемосорбции галогенида металла и
воды с использованием триэтиламина. Критерием
оценки служила зависимость параметра роста d0,
который рассчитывался из 20–30 циклов обра-
ботки, от времени контакта реагента с подлож-
кой. Анализ этой зависимости при различных
температурах подложки и давлениях паров гало-
генида показал (рис. 2), что кинетика заполнения
поверхности для изучаемых диапазонов давлений

0 ,d d N=

паров реагентов существенно зависит только от
температуры подложки. Для обоих оксидов хемо-
сорбция галогенидов имела однотипный характер
(рис. 2). При Тп < 423 К в диапазоне давления па-
ров галогенидов (Р = 10–100 Па) наблюдалось не-
прерывное возрастание параметра d0, что указы-
вало на полимолекулярную адсорбцию галогенида
(рис. 2, кривые 1а, 1б). Более высокие температу-
ры подложки приводили к насыщению поверхно-
сти оксидными группировками (рис. 2, кривые 2а,

Рис. 1. Динамика роста пленок Al2O3 (1) и Та2О5 (2)
на кремниевой матрице при Тп = 523 К с использова-
нием ТЭА.
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2б, 3а, 3б), что указывало на самоограничиваю-
щийся характер процесса. Из этих данных было
выбрано время контакта паров галогенида и воды
при давлениях Р ≈ 10 Па, которое составляло 30 с
для AlCl3 и 60 с для TаCl5, и использовалось во
всех последующих экспериментах.

Анализ серии зависимостей d = f(N) для слоев
Al2O3 и Та2О5, полученных при различных темпе-
ратурах подложки, позволил установить влияние
этого фактора на параметр роста слоев (рис. 3).
По зависимости d0 = f(Тп) можно судить о меха-
низме их формирования и определить условия
слоевого роста. Высокие значения d0 в области
низких температур и уменьшение этого парамет-

ра с ростом Тп указывали на полимолекулярную
сорбцию реагентов при Тп < 450 К и их взаимо-
действие в адсорбированном слое с образованием
гидратированного оксида. При Т > 450 К значе-
ние d0 для Al2O3 было близко к удвоенному межс-
лоевому расстоянию металл–кислород, что поз-
волило характеризовать эти условия как условия
слоевого роста, если считать, что поверхностные
реакции проходят с участием димера Al2Cl6, пре-
обладающего в составе паров галогенида и приво-
дящего к образованию двух алюмокислородных
слоев по схеме:

(IV)
Si OH

Si OH
+ Al2Cl6

Si O

Si O
Al Al
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Cl Cl
+ H2O
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Реакции (IV) не приводит к образованию проме-
жуточного комплекса с триэтиламином, который
аналогичен реакции (III), и не отражает реальной
координации алюминия в формирующемся ок-
сидном слое. Для сравнения на рис. 3 приведены
зависимости d0 = f(Тп) для слоев Та2О5 и Al2O3,
синтезированных без использования триэтил-
амина (рис. 3 кривые 1а, 2а). В этом случае при
Тп > 453 К хемосорбция галогенидов имела выра-
женный активационный характер и реализовать
слоевой рост было возможно только при Tп > 550 K.
Использование в синтезе триэтиламина позволи-
ло ликвидировать активационный барьер, что
привело к расширению температурного диапазо-
на слоевого роста почти на 100°С в низкотемпера-
турную область (рис. 3). При более высоких тем-

пературах синтеза снижение d0 вызвано частичным
дегидроксилированием поверхности и формиро-
ванием двумерных островковых структур. Иссле-
дования состава синтезированных продуктов
проводилось методами ИК- и РФЭ-спектроско-
пии для пленок толщиной более 10 нм. По дан-
ным РФЭС было установлено, что в области
энергий 75–120 эВ отсутствовали линии, харак-
терные для галогенидов (2s-, 2p-уровней), а также
вблизи характерных для 1s-уровней азота энергий
401–402 эВ – группы  [12]. Следовательно, в
процессе синтеза триэтиламина полностью де-
сорбируется. Для слоев Та2О5 и Al2O3 с d > 5 нм
также не обнаружены пики с энергиями 100–150 эВ,
характерные для 2s-, 2p-уровней кремния, что
указывало на сплошность слоев при этих толщинах.

4NR+

Рис. 2. Кинетика заполнения поверхности компонен-
тами при формировании слоев Al2O3 (1а–3а) и Та2О5
(1б–3б) при различных температурах подложки: Тп =
= 403 К (1а, 1б); Тп = 523 К (2а, 2б); Тп = 603 К (3а, 3б);
Р = 10 Па.
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Рис. 3. Влияние температуры синтеза на параметр ро-
ста слоев Al2O3 (1, 1а) и Та2О5 (2, 2а) на кремнии с ак-
тиватором обмена (триэтиламин) (1, 2) и без актива-
тора (1а, 2а).
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По площадям 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 различных темпера-
турах синтеза (табл. 1). Также в табл. 1 представ-
лены результаты, полученные после термообра-
ботки слоев в вакууме (2–10 Па) при Т = 773 К
в течение 1 ч, которые показали, что полученные
при Тп > 523 К оксидные наноструктуры практи-
чески не гидратированы и отвечают составу Та2О5
и Al2O3 соответственно. Повышенное содержа-
ние кислорода при низких температурах синтеза,
по всей вероятности, вызвано гидратацией окси-
дов, а при повышенных (в основном для Al2O3) –
небольшим вкладом кислорода оксидного слоя
матрицы.

Проведенные ИК-спектроскопические иссле-
дования методом многократного нарушенного
полного внутреннего отражения (МНПВО) слоев
оксидов алюминия и тантала, синтезированных
на кремниевых элементах при Тп = 553 К, подтвер-
дили результаты, полученные по данным РФЭС.

Электронографические исследования струк-
туры синтезированных оксидных пленок толщи-
ной более 10 нм показали, что слои Та2О5 во всем
диапазоне температур аморфны. Пленки Al2O3,
полученные при Тп < 450 K, также были аморф-
ны, а при больших температурах синтеза в них на-
блюдалась ά-Al2O3. Близость упругости паров га-
логенидов тантала и алюминия, а также темпера-
турных условий слоевого механизма роста их
оксидных систем (рис. 3), значительно упрощали
синтез многослойных наноструктур на их основе,
при котором требовался прогрев всей системы
подачи паров галогенидов в реактор до темпера-
туры их источника.

Эллипсометрическое исследование динамики
роста многослойных наноструктур показало, что
в пределах слоя каждого оксида сохранялась ли-
нейность зависимости d = f(N) c параметром d0,
характерным для данного оксида (3 нм для Та2О5
и 0.45 нм для Al2O3) (рис. 3). Это указывало на со-
хранение слоевого механизма их формирования.
Изучение состава и профиля распределения эле-
ментов по толщине синтезированных структур
проводилось методами РФЭС и оже-электрон-
ной спектроскопии для двухслойных систем Si–
Al2O3–Та2О5 и Si–Та2О5–Al2O3, при этом каждый
слой имел толщину до 20 нм. В РФЭС-спектрах
не обнаружено энергетических максимумов, ха-
рактерных для хлора и кремния, что свидетель-
ствовало о полноте протекания поверхностных
реакций и сплошности получаемых слоев при
данной толщине. В РФЭС-спектрах синтезиро-
ванных многослойных наноструктур хорошо
идентифицировались линии с Есв = 118.9 эВ и

74.8 эВ, соответствующие 2s- и 2р-уровням Al,
а также 26.8 эВ, характерные для 4f-уровней Та.

Анализ оже-спектров с послойным травлени-
ем ионами аргона (скорость травления составля-
ла около 0.5 нм/мин) показал (рис. 4), что для на-
ноструктурных композиций с d > 10 нм распреде-
ление Та и Al соответствовало чередованию их
оксидных слоев при синтезе. Появление сигнала
от кремниевой матрицы фиксировалось только
после 40-минутного травления, что при данной

Таблица 1. Соотношение кислорода и металла в слоях
оксидов алюминия и тантала при различных темпера-
турах синтеза

Тп, K 423 473 523 553 573 773
O/Al 4.0 2.3 1.8 1.5 1.6 1.5
O/Ta 4.6 3.0 2.6 2.5 2.5 2.5

Рис. 4. Изменение интенсивностей оже-пиков кисло-
рода (1), алюминия (2), тантала (3) и кремния (4) при
послойном стравливании наноструктуры Si –Та2О5–
Al2O3 (a) и Si–Аl2O3–Та2О5 (б).
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скорости травления хорошо согласовывалось с
общей толщиной оксидной наноструктуры.

Зональное распределение соответствующего
металла в оксидной наноструктуре (рис. 4) долж-
но приводить к отличию ее свойств от свойств
смеси оксидов. Наиболее характерным парамет-
ром является диэлектрическая проницаемость ε,
которую определяли по измерению емкости си-
стемы на образцах с общей толщиной 40–60 нм.
При этом в исследуемых образцах варьировалась
как толщина каждого слоя di (Al2O3) и dj (Та2О5),
так и их чередование. Сравнение эксперимен-
тальных данных диэлектрической проницаемо-
сти многослойных композиций с расчетными
значениями по модели Ландау–Лифшица для
статистической смеси диэлектриков [13] во всех
случаях показало существенное отличие (табл. 2).
Только после двухчасовой термообработки об-
разцов (Т = 873 К) значения приближались к рас-
четным для смеси диэлектриков, причем наилуч-
шее совпадение наблюдалось для образцов с ма-
лой толщиной слоя (di, dj > 5 нм) хотя бы одного
из компонентов системы (табл. 2, № 1, 3, 7). Это
указывало на зональное распределение оксидов в
диэлектрическом слое и заметный вклад диффу-
зионных процессов только при термообработке
при Т > 873 К и толщине оксидного слоя d < 5 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установленные закономерности формирова-
ния наноструктур оксидов Та2О5 и Al2O3 и их мно-
гослойных композиций в целом отражают общую
тенденцию влияния температурного фактора на
механизм роста слоев, полученных методом мо-
лекулярного наслаивания. Показано, что форми-

рование слоев Al2O3 и Та2О5 попеременной хемо-
сорбцией паров галогенида металла и воды может
осуществляться по трем механизмам: реакцией
между компонентами в полимолекулярном ад-
сорбированном слое с образованием гидратиро-
ванных оксидов, последовательном наращива-
нии мономолекулярных слоев (слоевой механизм
роста), образованием и последующим развитием
двумерных островковых структур. Использова-
ние в процессе синтеза активатора обмена три-
этиламина интенсифицирует хемосорбцию гало-
генида, стабилизирует процесс формирования
оксидного слоя и расширяет температурный ин-
тервал слоевого роста. Результаты оценки основ-
ных диэлектрических характеристик синтезиро-
ванных наноструктур показали, что их параметры
позволяют использовать метод молекулярного
наслаивания для создания диэлектрических
структур (в том числе и многослойных компози-
ций) в субмикронной элементной базе микро- и
наноэлектронных систем.
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№ 
Толщина слоя 
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Толщина слоя 
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ε
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Эксперимент 

после термообработки

1 5 5 Атататататат 13.6 14.8 14.8

2 25 25 Ат 13.7 14.8 14.1

3 10 5 Тататат 12.2 13.0 12.8

4 20 10 Тата 12.2 13.0 12.7

5 10 20 Атат 15.8 16.9 16.2

6 10 50 Ат 18.1 19.35 18.5

7 5 20 Атата 17.7 18.7 18.7



72

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 3  2021

ЕЖОВСКИЙ

7. Ежовский Ю.К. // Неорг. матер. 2019. Т. 55. № 2.
С. 117.

8. Ежовский Ю.К. // Поверхность. Рентген., син-
хротр. и нейтрон. исслед. 2015. № 5. С. 43.

9. Громов В.К. Введение в эллипсометрию. Л.:
Изд. ЛГУ, 1986. 192 с.

10. Нефедов В.И., Черепин В.Т. Физические методы ис-
следования поверхности твердых тел. М.: Наука,
1983. 296 с.

11. Нефедов В.И. Рентгено-электронная спектроскопия
химических соединений. М.: Химия, 1984. 256 с.

12. Handbook of X-ray photoelectron spectroscopy. Per-
kin-Elmer Corporation Physical Electronics Division
6509 Flying Cloud Drive. Edom Prairie, Minnesota
55344, 1978. 456 p.

13. Лазарев В.Б., Красов В.Г., Шаплыгин И.С. Электро-
проводность окисных систем и пленочных струк-
тур. М.: Наука, 1979. 68 с.

Nanolayers of Tantalum and Aluminum Oxides and Dielectric Compositions
Based on Them
Yu. K. Ezhovskii*
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The generalized results of studying the formation processes of nanolayers of tantalum and aluminum oxides,
as well as their multilayer compositions obtained by molecular layering on a silicon surface (100), are present-
ed. It was established that the formation of oxide layers by alternating chemisorption of metal halide and water
vapor can be carried out by three mechanisms: the reaction between the components in the polymolecular
adsorbed layer with the formation of hydrated oxides; sequential buildup of monomolecular layers (layered
growth mechanism); the formation and subsequent development of two-dimensional islet structures. The
conditions for the implementation of these growth mechanisms and multilayer compositions with alternating
zones of these oxides are determined. An exchange activator triethylamine was used to stabilize the process of
formation of the oxide layer and extend the temperature range of layer growth. The dielectric characteristics
of the synthesized nanostructures were evaluated, as well as the influence of heat treatment on these charac-
teristics.

Keywords: nanolayers of tantalum oxide and alumina, multilayer oxide compositions, dielectric characteristics.
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