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Обзор посвящен ионному наслаиванию - одному из методов синтеза тонкослойных структур, позволяющему наиболее точно
регулировать толщину и задавать состав наносимого на поверхность подложки слоя. Анализируются условия синтеза сверхтон-
ких слоев оксидов, гидроксидов, фосфатов, хроматов, сульфидов и теллуридов металлов на поверхности металлов, полупровод-
ников и диэлектриков. Отмечены преимущества метода, заключающиеся в возможности синтеза слоев в автоматизированном
режиме в мягких условиях при комнатной температуре, на поверхности подложек сложной формы, простом аппаратурном
оформлении. Сформулированы проблемы, препятствующие распространению метода, показаны некоторые пути их решения.
Библиография - 69 ссылок.
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I. Введение

Интенсивное развитие таких современных областей, как
субмикроэлектроника, создание катализаторов, сорбентов и
защитных покрытий предъявляет все более высокие требова-
ния к методам синтеза тонкослойных структур. Так, в
настоящее время ставятся конкретные технологические
задачи синтеза тонкослойных структур, в которых располо-
жение различных атомов задается на уровне одного моно-
слоя структурных единиц.

В статье дан обзор существующих методов прецизион-
ного синтеза тонкослойных структур. Более подробно рас-
смотрен один из таких методов - ионное наслаивание,
который, на наш взгляд, должен привлечь внимание
специалистов, работающих в области химии поверхности
твердых веществ.

Для нанесения тонких слоев твердых веществ на поверх-
ность различных подложек используют методы, которые
условно можно разделить на физические и химические. К
первым относят методы, включающие стадию распыления
наносимого материала в вакууме или инертной среде,
например термическое, электронно-лучевое, катодное и
магнетронное распыление. 1 5 К химическим методам
относят такие, в которых образование слоя происходит при
его осаждении из газовой или жидкой фазы в результате
химической реакции, инициируемой тепловой энергией,
плазмой, изменением рН и т.д. 6" 7 Общим у этих методов
является то, что слой образуется в результате смещения
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концентрационного равновесия между реагентами в газовой
или жидкой фазе и в растущем слое в сторону образования
последнего. Эта особенность позволяет регулировать
толщину слоя, определяемую как концентрацией и темпера-
турой реагентов, так и температурой подложки, временем
нанесения и другими параметрами. Однако, изменяя такие
параметры, естественно, не удается достичь точности регу-
лирования толщины на уровне монослоя структурных еди-
ниц.

Для получения тонкослойных структур были сформули-
рованы принципиально новые условия прецизионного син-
теза слоев - условия их своеобразной химической сборки.8 ~ 1 2

К таким условиям в первую очередь относится специальная
подготовка поверхности подложки. После подготовки
поверхности на ней формируется слой функциональных
групп. С участием этих групп происходят хемосорбция
бифункциональных молекул, содержащих атомы синтезируе-
мого слоя, молекул другого не менее чем бифункциональ-
ного реагента (в результате чего на поверхности вновь
образуются функциональные группы, которые могут всту-
пать в последующие реакции хемосорбции), удаление
избытка реагентов. В итоге прямой синтез в сложных
условиях, созданных термодинамикой процесса, заменяется
ступенчатым с чередованием в определенном порядке актов
необратимой хемосорбции.

С учетом этих представлений выполнена серия
работ, 1 3 " 1 7 посвященных синтезу на поверхности дисперс-
ных твердых веществ (главным образом кремнезема) ряда
оксидов металлов, таких как ТЮ2, Сг2Оз и др., и много-
зонных слоев на их основе. При этом в качестве реагентов
использовались легкогидролизующиеся хлориды и вода.
Метод синтеза слоев одного состава получил название
молекулярного наслаивания. Для этих целей использова-
лись и металлоорганические соединения,1 8"2 1 например,
Ti(OC2H5)4, Si(OC2H5)4, А1(ОС3Н7)з, Zn(CH3)2, Cd(CH3)2,
H2S и др. Преимуществом этого метода наряду с высокой
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точностью регулирования толщины слоя является возмож-
ность синтеза слоев на поверхности пористых подложек
сложной формы.

Подобный подход использовался позже в методе моле-
кулярно-пучковой эпитаксии,22 основанном на переменной
обработке подложки в сверхвысоком вакууме пучками
атомов разных элементов, взаимодействующих только на
подложке, а не в объеме. Этим методом в настоящее время
получают ряд тонкослойных материалов, использующихся в
микроэлектронике, например Gai-xAlxAs.

Определенную аналогию можно провести и с методом
атомно-лучевой эпитаксии.23"25 В этом методе при нанесе-
нии на поверхность слоя ZnS подложка нагревается выше
температуры испарения каждого из реагентов, в данном
случае цинка и серы, а хемосорбция атомов цинка и серы
осуществляется за счет поочередной обработки ими поверх-
ности. Данным способом синтезированы высо-
кокачественные слои ZnS, CdS, ZnSe, CdSe и др.

Описанные методы реализуются с использованием
специальных вакуумных, высоковакуумных или проточных
установок, заполненных очищенным инертным газом.
Отмечается также,26 что синтез методом молекулярного
наслаивания может быть выполнен и в инертных раствори-
телях.

Между тем интерес к получению слоев с использованием
жидких реагентов существовал всегда. Это связано прежде
всего с возможностью проведения синтеза в жидкой фазе при
максимально простом аппаратурном оформлении. Так, для
создания катализаторов и сорбентов широкое применение
получил метод пропитки.27 Инертную матрицу помещают в
растворитель с наносимым веществом, а затем, не проводя
отмывки от избытка реагентов, систему прогревают или
обрабатывают другим реагентом, переводящим наносимое
вещество в труднорастворимое соединение. Естественно, при
этом нарушается одно из условий прецизионного синтеза, а
именно не удаляется избыток реагентов.

По-видимому, максимально контролировать условия
синтеза слоев из жидкой фазы можно, используя реакции
ионного обмена, которые находят широкое применение при
модифицировании твердых тел.2 8"3 0 Однако использование
этих реакций для синтеза тонкослойных структур сопряжено
с определенными трудностями и прежде всего с тем, что
данные реакции являются обратимыми, поэтому, как пра-
вило, при многократных обработках происходит удаление
слоя, полученного в результате первых циклов наслаивания.

П. Условия синтеза тонкослойных структур
методом ионного наслаивания

Послойный синтез из растворов на поверхности под-
ложки был впервые предложен Дилером,31 синтезиро-
вавшим слои оксида кремния, используя в качестве исход-
ных структурных единиц наносимого слоя заряженные
частицы коллоидного кремнезема. При обработке поверхно-
сти подложки, несущей заряд, противоположный заряду
коллоидных частиц кремнезема, происходило осаждение
слоя последних. Затем обработкой подложки с нанесенным
слоем раствором соли добивались изменения заряда нане-
сенных частиц и последующего осаждения второго слоя.

Использование идеи этой работы для синтеза слоев с
максимальной точностью регулирования их толщины,
когда в качестве основных «строительных элементов» струк-
туры необходимо брать катионы и анионы, затруднено
прежде всего вследствие обратимости реакций ионного
обмена, протекающих на поверхности.

Тем не менее показано,32'33 что РО4 -замещенный сили-
кагель является эффективным сорбентом ионов Hf*+, Zr 4 +,
Sn4 +. Установлена34 возможность использования Са2 +-
замещенного силикагеля в качестве анионообменника по

отношению к РО^~. В работе35 указано также на
повышение адсорбции ионов РО^~ на Zn2+-замещенном
силикагеле по сравнению с Н+-замещенным. При этом
предполагалось, что на поверхности при взаимодействии с
раствором образуется один слой фосфата металла.

Эти результаты могут быть объяснены с помощью
известного правила Фаянса:36 ион адсорбируется на поверх-
ности эффективнее, если образует с противоположно
заряженным ионом, входящим в структуру подложки, труд-
норастворимое или слабодиссощшрующее соединение.

Таким образом, существует возможность использовать
для получения тонкослойных структур принципы
химической сборки твердых веществ, которые были реализо*
ваны в методе молекулярного наслаивания, основанном на
необратимой адсорбции на поверхности легкогидро-
лизующихся молекул хлоридов металлов. Другими сло-
вами, при синтезе можно использовать не молекулы, а ионы
и таким образом выполнить своеобразное ионное наслаи-
вание.

В основе метода ионного наслаивания лежат реакции
необратимой адсорбции катионов и анионов, дающих при
взаимодействии труднорастворимые соединения. При этом
толщина слоя задается числом циклов ионного наслаивания,
включающих промежуточную отмывку от избытка реаген-
тов. Подложка в данном случае выступает попеременно в
качестве катионо- и анионообменника, а значит, могут быть
использованы представления ионного обмена, хорошо
освещенные в литературе. В настоящее время практически
для каждого из типов ионообменников определены условия
наиболее полного обмена ионов и емкость по каждому из
них, получены термодинамические и кинетические
соотношения, составлены ряды обменивающихся ионов,
сделаны выводы о механизме реакций.37"47

Однако в литературе отсутствует систематическое изло-
жение основного вопроса, который возникает при проведе-
нии синтеза методом ионного наслаивания, а именно вопроса
об условиях необратимости реакций ионного обмена. В
известном смысле эта ситуация, прямо противоположна
той, которая возникает при создании эффективных ионооб-
менников, поскольку для их многократного функционирова-
ния важно найти условия необратимости адсорбции ионов на
поверхности. Практически не освещен вопрос о возможности
вступления синтезированных на первых этапах наслаивания
слоев в последующие реакции ионного обмена при много-
кратных обработках подложки реагентами, а также
отсутствуют данные о свойствах синтезируемых таким
способом слоев.

III. Получение тонких слоев различных
соединений

Синтез слоев оксида марганца и гидроксида хрома. На
первый взгляд, синтез слоев гидроксидов и оксидов метал-
лов может быть выполнен в результате последовательной
адсорбции на поверхности ионов металла и гидроксила по
схеме

[М]ОН

[М]ОМ(,""1)+ + ОН"

Однако это не так, поскольку образующийся после
первого цикла слой гидроксида при последующих обработ-
ках в растворе соли металла растворяется даже при макси-
мально высоком значении рН в соответствии с реакцией

^ + Н+ -> [М]ОН + J

Поэтому автором был предложен способ синтеза слоя
гидроксида, основанный на переводе ионов адсорбирован-
ного слоя металла в высшее валентное состояние, для
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которого реакция взаимодействия с раствором соли металла
уже не является обратимой.48 Так были получены слои МпОг,
синтезированные из Мп(КОз)г или MnSO4 и КМпО4. В
результате реакций каждый из ионов марганца переходил в
состояние окисления М п 4 + по следующей схеме:

[М]ОН + МпОН + -> [М]ОМпОН + Н + ,

[М]ОМпОН + МПО4 -> [М]О(МпО2)2ОН .

Для достижения наиболее полной адсорбции ионов М п 2 +

на поверхности подложки в раствор соли MnSO4 добавляли
NaOH до значений рН, на несколько десятых долей единицы
отличающихся от точки осаждения Мп(ОН)2. После каждой
из обработок избыток реагента удаляли промывкой водным
раствором, насыщенным ионами М п 4 + . Это предотвращало
растворение слоя МпОг также и на стадии отмывки под-
ложки со слоем от избытка каждого из реагентов.

Синтезируемые слои изучали методами спектрофотомет-
рии в видимой и УФ-областях и ИК-спектроскопии. Был
определен их состав, который соответствовал гидратирован-
ному МпОг, установлен закономерный линейный рост
толщины слоя от числа циклов наслаивания.

Покрытие поверхности углеродистой стали слоем
гидроксида хрома выполнен авторами работ.4 9-5 0 Для этого
подложку многократно и попеременно обрабатывали вод-
ными растворами Н2СЮ4 , СгОз и Na2S2O3 или NaNO 2 с
промежуточной отмывкой от избытка реагентов водой- Для
достижения необратимости адсорбции ионов НСгОд" на
поверхности растущего слоя гидроксида применяли проме-
жуточный нагрев подложки с нанесенным на нее тонким
слоем раствора СгОз до температуры 150-200°С. При
нагреве происходило испарение воды и связывание НСЮ.Г,
например с FeOH-группами поверхности за счет образова-
ния связей Fe—О—Сг:

[Fe]OH + H 2 C r 0 4 -
1* [Fe](OCrO2OH)a d s(CrO3)x ,

[ F e ] ( O C r O 2 O H ) a d 8 ( C r O 3 ) J C - ^ [Fe](OCrO2OH)ads ,

, + Red -• [Fe]OCr(OH)2 .

[Fe]OH + Ва2+

[Fe]OBa+

После обработки слоя в растворе восстановителя адсорби-
рованные ионы Сг 6 + переходили в ионы Сг 3 + слоя гидрок-
сида хрома, нерастворимого при данном значении рН.

Важным практическим результатом выполненных синте-
зов стала возможность резкого увеличения коррозионной
стойкости поверхности стали в зависимости от числа циклов
наслаивания. Так, если многократная обработка только
растворами окислителя и восстановителя незначительно
изменяет коррозионную стойкость, то попеременная обра-
ботка по механизму ионного наслаивания, как показывают
испытания в 2%-ном растворе C11SO4, дает при 10 циклах
наслаивания практически 15-кратное увеличение стойкости.
Существенно также, что полученные значения коррозионной
стойкости во много раз превышают значения, достигнутые
известными способами нанесения хроматных конверсионных
покрытий.

Синтез слоев фосфата бария и хромата цинка. Выше
упоминалось о работах, 3 2 " 3 5 в которых отмечено
увеличение адсорбции ионов РО^" на поверхности катион-
замещенных форм силикагеля и ионов металлов,
образующих с РО 3~ труднорастворимые соединения, на
фосфатзамещенном силикагеле. Однако детально механизм
этих взаимодействий не исследован.

Известна также работа, 5 | посвященная синтезу слоя
фосфата бария на поверхности углеродистой стали. В
качестве реагентов использовались Ва(КОз)2 и Na2HPC>4,
промежуточную отмывку от избытка реагентов и продуктов
реакции проводили водой. При этом на поверхности про-
текали следующие реакции:

[Fe]OBa+ ,

-> [FeJOBaHPOj .

Практически важным результатом этой работы было
достижение почти десятикратного повышения коррозион-
ной стойкости металла по сравнению со стойкостью,
получаемой известным способом создания конверсионных
фосфатных слоев, что может свидетельствовать, в первую
очередь, об их меньшей пористости.

Определенный интерес представляет синтез слоев бинар-
ных оксидов не только на поверхности чистого металла, но и
металла со слоем оксида, полученным, в частности, в
результате пассивации металла. В этом случае, выполнив
синтез методом ионного наслаивания ZnCrO4 на поверх-
ность слоя этого же соединения на цинке, полученного в
пассивирующем хроматном растворе, удалось 5 2 после 10
циклов наслаивания многократно увеличить коррозионную
стойкость поверхности и решить практически важную задачу
повышения до 200°С термостойкости конверсионного пасси-
вирующего слоя, который до обработки выдерживал нагрев
только до 60°С. В качестве реагентов в этой работе были
использованы 7п(СНзСОО)г и Na2CrO4. Для достижения
необратимости адсорбции СгО 2" на поверхности ZnCKXj
проводили промежуточный нагрев образца со слоем рас-
твора Na2CrO4 при 150-200°С в течение 1 - 2 мин

[Zn](ZnCrO4)mZnOH + Na 2 CrO 4 - ^

- [Zn](ZnCrO4) ;n(ZnCrO4-)(Na2CrO4)Jt,

[Zn](ZnCrO4)w (ZnCrOj)(Na 2CrO 4) x -»

- [Zn](ZnCrO4)m(ZnCrO4-)ads ,

[Zn](ZnCrO4)m(ZnCrO4-)ads + Zn(CH3COO)2 -

- [Zn](ZnCrO4)m(ZnCrO4)Zn+ s

Синтез слоев сульфидов меди, цинка. Первые работы по
синтезу сверхтонких слоев CuS были выполнены по пред-
ложенной Ротреклом с сотр.5 3 методике еще в начале 1970-х
годов. Методика разработана для нанесения токопро-
водящего слоя на поверхность диэлектрика. Такие слои
химически прочно закрепляются на поверхности и имеют
невысокое электрическое сопротивление, что и определяет
их применение для создания токопроводящего слоя при
электрохимической металлизации диэлектриков, в основ-
ном пластмасс. Обзор публикаций в этой области дан в
работе. 5 4

Синтез слоев CuS, как правило, проводили с использо-
ванием в качестве реагентов растворов C11SO4 и Na2S.
Отмечено, что при нанесении слоя на поверхность подложек
из различных материалов, таких как пластмассы, древесина,
волокнистые силикаты, неглазурированный фарфор, в
качестве первой стадии можно осуществлять адсорбцию как
ионов С и 2 + , так и S2~. Для увеличения толщины наноси-
мого слоя отмывку подложки от избытка С и 2 + рекомендо-
вано проводить горячей водой, которая гидролизует поверх-
ностные соединения С и 2 + и препятствует удалению их
избытка. При 3-5-кратной обработке, как правило, не
проводят отмывку образцов от избытка ионов S2~, что
также способствует нанесению слоя большей толщины. За
счет этого после трех обработок сопротивление слоя CuS
составило 103-104Ом-см~1. Для уменьшения сопротивле-
ния предложено 5 6 вводить в раствор G1SO4 ионы Z n 2 + .

Характерной чертой приведенных работ было стрем-
ление решить конкретную техническую задачу, в данном
случае создать токопроводящий слой. Закономерностям
синтеза и механизму реакций практически не уделялось
внимания.
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Эти вопросы на примере синтеза слоев ZnS и CdS
последовательно рассмотрены в работах Николау с
сотр. 5 6 " 6 0 Описанный выше метод синтеза сульфидных
слоев металлов был назван им SILAR ^Successive Ionic-Layer
Adsorption and Reaction — последовательная ионно-слоевая
адсорбция и реакция). В отечественной литературе
используются и другие названия этого метода - ионно-
слоевая эпитаксия61 и послойная хемосорбция.62 На наш
взгляд, они лишь частично отражают суть процессов на
поверхности, поскольку при ионном наслаивании может и
не происходить эпитаксии, а определяющим при синтезе
может быть взаимодействие слоев физически адсорбирован-
ных ионов. В данном обзоре мы будем придерживаться
термина, который закрепился в отечественной литературе, и
по аналогии с молекулярным наслаиванием назовем его
методом ионного наслаивания; он также наиболее близок к
термину Николау.

Установлено,56 что при синтезе слоя ZnS на поверхности
ITO максимальная скорость роста 3.0-3.1 А на один цикл
наслаивания получена при использовании 5 М раствора
ZnCl2 и 2.8 М раствора Na2S. Для CdS максимальная
скорость 1.3-1.4 А на цикл была получена для 5 М
раствора CdCl2 и 2.8 М раствора Na2S. По значениям
скорости роста определены величины максимального запол-
нения поверхности при адсорбции: ® Z n = 0.72 и 0 S = 0.72 (для
ZnS), ©cd = 0.23 и ©s = 0.2 (для CdS).

Для выяснения механизма адсорбции ионов Z n 2 + , C d 2 + и
S2~ выполнены58 измерения ^-потенциалов в растворах
различных концентраций и с различным значением рН. На
экспериментальных зависимостях обнаружены три
критических точки - CR1, CR2 и CR3. При значениях рН,
меньших CR1 (2.3 для ZnS и 1.8 для CdS), поверхность
сульфида заряжена положительно за счет адсорбции Н + на
центрах адсорбции, отвечающих сере. При рН в диапазоне от
CR1 до CR2 (до 7.5 для ZnS и 10 для CdS) заряд становится
как отрицательным за счет ионизации бренстедовских цент-
ров, так и положительным за счет адсорбции на них ионов
Z n 2 + и C d 2 + или Z n O H + , хемосорбируемых на ионы S2~.
При рН > 9 для ZnS и рН > 11 для CdS поверхность
заряжается отрицательно за счет адсорбции ионов ОН~ на
Zn(OH)2 и Cd(OH)2.

С учетом этих результатов и данных по скорости роста
слоев в растворах реагентов с различными концентрациями
была предложена следующая модель механизма роста слоя.

Как известно, при растворении ZnSC>4 и Na2S в воде
происходит диссоциация и гидролиз

ZnSCUaq ^

Zn£+H2O
Na2S ^

ZnOH+ + Н+ ,

S 2 " + H 2 O
(HS-)

HS

Как только подложка ZnS оказывается в растворе соли
Z11SO4, ионы Z n 2 + и ZnOH~ вступают во взаимодействие с
H S ^ с образованием нового ZnS:

Zn£+HSads ZnS

ads ZnSads + H2O .

При этом к подложке присоединяется только то число ионов
цинка, которое задается количеством адсорбционных цент-
ров на ее поверхности, а сам синтез протекает при условии

[HSadsJ

где П Р « 2 1 0 ~ 2 2 - произведение растворимости ZnS,
£i« l -10~ 1 5 - константа протонирования S2~. Чтобы про-

цесс образования слоя происходил не через стадию выпаде-
ния коллоидного ZnS требуется выполнение условия

*aqJ

Далее имеет место сверхэквивалентная адсорбция Z n 2 + и
ZnOH + на ZnS, и заряд поверхности становится положи-
тельным.

При отмывке подложки дистиллированной водой часть
ионов цинка смывается с поверхности, однако вода изменяет
рН на поверхности до 7, и соответственно наблюдается
гидролиз ионов цинка, который противостоит десорбции.

При последующем погружении подложки в раствор Na2S
ионы S2~ и HS~ вступают на поверхности в реакцию, в
результате которой образуется слой ZnS:

+ HS- -+ ZnS + H 2 O .

Благодаря более высокой подвижности ионы ОН~ при
[S2~] = [ОН~] могут достичь поверхности раньше и вступить
во взаимодействие с образованием Zn(OH)2. Однако из-за
много большего, по сравнению с ZnS, произведения раство-
римости Zn(OH)2, равного 1.2 10~1 7, первые образования
целиком переходят в ZnS и положительный заряд поверхно-
сти исчезает. Слои ZnS образуются при выполнении условия

[Zn;2+1

Для устранения выпадения коллоидных частиц ZnS необ-
ходимо, чтобы

nPzns^i[H+]
l Z n a q J < гттс- 1

Таким образом, полный синтез включает в себя
несколько различных стадий диффузии и адсорбции ионов.

Как видно из приведенного описания механизма синтеза
методом ионного наслаивания, существует возможность,
обрабатывая подложку в растворах различных солей, леги-
ровать слои ионами и, более того, создавать по его толщине
заданное распределение концентрации легирующей при-
меси. Данный прием нашел применение в работе,59

посвященной синтезу электролюминесцентных слоев ZnS и
CdS, легированных индием и марганцем, включаемых в
структуру слоя из растворов InCb и КМпОд.

Синтез слоев ZnS и CdS был выполнен также в рабо-
тах. 6 1 " 6 3 В качестве подложек использовали кремний и
германий в (111)-ориентации, реагентами служили гп(Ж>э)2,
Cd(NO3)2 и Na2S. Твердые растворы Zni _ x Cd x S синтезиро-
вали из смешанных водных растворов Zn(NO3)2 и Cd(NO3)2.

Полученные слои толщиной до 200 нм имели гладкую
зеркальную поверхность, толщина слоя, приходящегося на
один цикл наслаивания, для ZnS составила 3.2, для CdS -
2.9 А, что соответствует ~90%-ному заполнению поверхно-
сти адсорбирующимися ионами.

Проведенные электронографические исследования пока-
зали, что для ZnS рост слоя на поверхности подложки
начинается с кристаллитов, имеющих решетку типа
вюрцита, а по мере увеличения толщины слоя после 30-40
циклов начинается рост поликристаллитов с решеткой типа
сфалерита. Рост CdS на Si(ll l) начинается с образования
поликристаллической кубической структуры, в которой по
мере увеличения толщины слоя часть кристаллитов ориенти-
руется плоскостью (111). Твердые же растворы Zni_ x Cd x S
получаются лишь в случае, когда мольная доля Cd в растворе
составляет 0.0001-0.003, при этом наиболее совершенные
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слои образуются при х = 0.0002. При х = 0.003 структура слоя
соответствует кубической решетке CdS.

В работе6 3 изучено влияние концентрации и температуры
растворов на показатель преломления слоев ZnS.
Установлено, что самую низкую плотность имеют слои,
выращенные из концентрированных растворов и из раство-
ров с одинаковой концентрацией реагентов, но полученных
при низких температурах и, кроме того, слои синтезирован-
ные из наиболее разбавленных растворов. Максимальное
значение показателя преломления наблюдалось в случае
растворов, полученных при 5-кратном превышении концент-
рации Zn(NC>3)2 по сравнению с концентрацией Na2S и при
повышенной температуре.

Наряду с ZnS, CdS и Zni_xCdjcS были синтезированы
слои PbS с использованием в качестве реагентов водных
растворов РЬ(СНзСОО)г и Na2S на поверхности Si(lll).
Эти слои имели зеркально-гладкую поверхность и были
плотно сцеплены с подложкой. После 100-200 циклов
обработки их толщина составляла 30-50 нм, что соответст-
вует скорости роста, близкой к монослою за цикл. Структура
слоев PbS отнесена к типу блочных монокристаллов с
небольшой разориентацией блоков и размером порядка
0.1 мкм.

Для объяснения полученных в работах 5 б ~ 6 3 результатов
по механизму роста слоев сульфидов авторами статьи 6 2 был
сделан вывод об определяющей роли для формирования
структуры растущей пленки (особенно на первых этапах
наслаивания) параметров решетки и структуры подложки.
Но при этом констатировалось, что в условиях эксперимента
доминирует обычный механизм роста, включающий про-
цессы адсорбции ионов обоих компонентов, образования
трехмерных центров роста, которые на начальной стадии
при значительном различии параметров решеток не ориен-
тируются относительно подложки, их коалесценцию с
предпочтительной ориентацией и последующее зарастание
поверхности подложки появляющимся слоем.

Механизм роста сульфидных слоев металлов, описан-
ный в б1> 6 3 отличается от предложенного Николау, 5 8 что
может быть связано, на наш взгляд, с природой вещества
подложки. Так, авторами работ 6 1 ~ 6 3 в качестве подложки
использовались кремний и германий, а в работе 5 8 - в
основном ITO и молибден, которые адсорбируют на поверх-
ности ионы S2~, входящие одновременно в структуру слоя,
растущего на этой поверхности. Если же в качестве подложек
применяют кремний или германий, то следует учитывать
обратимый характер адсорбции ионов Z n 2 4 и C d 2 + на SiOH
и GeOH. Так, установлено,64 что при адсорбции из нейтраль-
ных растворов солей этих металлов не происходит моно-
слойного заполнения ОН-группами поверхности, и при
последующей отмывке образца от избытка реагента
наблюдается замещение металла в связях Si—О—М на
протон. Видимо, после первых обработок на поверхности
образуются не сплошные слои сульфидов. Следует
учитывать и возможность адсорбции из растворов солей
металлов при их концентрации выше 0.01-0.001 М класте-
ров гидроксидов металлов, образующихся, как следует из
работ б 5 ~ 6 7 , при старении растворов. При последующей
обработке таких слоев в растворе сульфида натрия,
имеющим сильно щелочную реакцию, должно происходить
частичное растворение гидроксидов с осаждением сульфидов
уже по механизму деструктивно-эпитаксиального взаимо-
действия. При этом на первых стадиях обработки
сплошного слоя, естественно, достигнуто быть не может. В
качестве возможного объяснения механизма трехмерного
роста слоя следует упомянуть также предположение 6 8 о
сверхэквивалентной адсорбции ионов на поверхности при
концентрации растворов выше 0.001 М.

Определенный вклад в неконтролируемый рост слоя
вносит и неполная отмывка подложки от избытка реаген-
тов. В этом случае толщина синтезируемого слоя будет

определяться кинетическими параметрами отмывки. Этому
важному вопросу, тем не менее, в работах5 6"6 3 не уделяется
достаточного внимания.

Синтез слоев теллурида кадмия на поверхности золотого
электрода. На возможность синтеза методом ионного
наслаивания слоев на поверхности электрода при управле-
нии процессами адсорбции электрическим полем указыва-
лось в работе.57 Действительно, ионы вступающие во взаи-
модействие на поверхности имеют заряд, и вследствие этого
электрическое поле может управлять их движением.

Так, Штикни и сотр.6 9 выполнили в тонкостенной
электрохимической ячейке синтез двух монослоев CdTe на
поверхности монокристалла золота, предварительно
очищенного в сверхвысоком вакууме. В качестве реагентов
были использованы 1.0 мкМ раствор CdSO4 в ацетатном
буфере и 0.4 мкМ раствор ТеОг в H2SO4 (рН 2.2). Потенциал
электрода изменяли в пределах от —0.6 до 0.8 В со скоростью
2 мВ/с и измеряли ток в ячейке, последовательно запол-
няемой каждым из реагентов. На вольт-амперных кривых
обнаружены два пика, соответствующие адсорбции ионов
C d 2 + n T e 2 - .

Состав полученных слоев изучен методами дифракции
медленных электронов и оже-спектроскошга, что позволило
построить структурно-химическую модель расположения
атомов в слое, которая свидетельствует о высоком
совершенстве слоя и контролируемом характере синтеза.

IV. Заключение

Приведенный экспериментальный материал свидетельст-
вует о таких достоинствах метода ионного наслаивания, как
возможность нанесения слоев различных веществ (включая
индивидуальные и многокомпонентные бинарные соедине-
ния основных классов твердых веществ), высокая точность
регулирования толщины слоя, возможность синтеза слоев в
условиях автоматизированного режима при низкой темпе-
ратуре на поверхности изделий сложной формы. При этом,
несмотря на простоту методики, при синтезе слоя на поверх-
ности происходит несколько параллельных процессов:
адсорбция и десорбция ионов, их многоступенчатый гидро-
лиз, диффузия из объема в поверхностный слой.

Такие процессы для каждой из рассматриваемых систем
подложка-растущий слой дают возможность выполнить
синтез по механизму химической сборки и с максимальной
точностью регулировать рост слоя. При этом следует
учитывать влияние концентрации и температуры реагентов,
рН растворов и промывной жидкости, время обработки и
отмывки реагентов, способа подготовки поверхности перед
синтезом. Особенно это относится к синтезу двух и более
зонных слоев, в том числе легированных примесью с
заданным ее расгределением по толщине слоя. Все это
представляет довольно сложную физико-химическую
задачу. Поэтому в настоящее время представляется наибо-
лее актуальным не только накопление экспериментального
материала по синтезу слоев и его систематизация, но и
установление общих закономерностей синтеза в каждом из
классов веществ, например сульфидов и фосфатов металлов,
что позволит предсказывать и выбирать условия синтеза
ряда новых слоев. Особое внимание при этом, видимо,
следует обратить на синтез методом ионного наслаивания
тех слоев, которые другими методами получены быть не
могут, например вследствие нелетучести исходных соедине-
ний, если речь идет о синтезе из газовой фазы, или вследствие
их термической нестабильности.
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THE SYNTHESIS OF ULTRA-THIN SOLED FILMS BY THE IONIC LAYER DEPOSITION METHOD

V.P.Tolstoi
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The basic conceptions of the ionic layer deposition method for synthesis thin layer structures with an adjustable
thickness and composition of the films on the support surfaces are reviewed. The conditions of synthesis of the ultra-
thin films of oxides , hydroxides, phosphates , chromates, sulphites, and tellurides on surfaces of the wide series of
metals, semiconductors, and dielectrics are analysed. Advantages of the method, namely the possibility of the layers
synthesis in an automatical mode, in soft conditions, at room temperature, and using simple equipment are noted. The
problems preventing the expansion of the method are formulated and some their solutions are demonstrate.
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