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Представлены результаты по синтезу наноразмерных пленок диоксида рутения 
на тантале. Пленки получены методом атомно-слоевого осаждения на установке TFS 200 
Beneq (производство Финляндия). В качестве прекурсоров были использованы бис(этилцикло-
пентадиенил) рутений и кислород. Азот выступал в качестве инертного газа для продувки 
реакционной камеры от остатков прекурсоров и продуктов реакции. Синтез проводили в 
два этапа: активация поверхности тантала гидроксильными группами и попеременная по-
дача в реакционную камеру прекурсоров рутения и кислорода при определенных условиях. 
Были выявлены основные закономерности процесса и предложена методика реализации 
синтеза. Показано, что на результат синтеза оказывают влияние параметры процесса 
метода атомно-слоевого осаждения. Основными параметрами, влияющими на процесс, яв-
ляются: температура в реакционной камере; температура прекурсора, требующего нагре-
вания; время напуска прекурсоров и время продувки азотом. Также в процессе синтеза ис-
пользован такой параметр, как «пауза» - временное прекращение подачи каких-либо реа-
гентов в реакционную камеру для увеличения соотношения реагирующих молекул. Обосно-
вано и экспериментально подтверждено влияние каждого параметра процесса на синтез 
тонких пленок диоксида рутения. Сделан вывод, что оптимальная температура осажде-
ния диоксида рутения 220 °C. Оптимальная температура нагреваемого прекурсора 80 °C. 
Оптимальное время напуска прекурсора рутения 1 с, время напуска окисляющего агента 10 с 
при заявленных условиях. Оптимальное время «паузы» 3 с после напуска бис(этилцикло-
пентадиенил) рутения, и 5 с после напуска кислорода. Представленная методика синтеза 
диоксида рутения позволит получать качественные, равномерные по всей толщине нано-
размерные пленки, которые могут быть использованы в качестве материала для электрода 
в конденсаторах. 
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The results of synthesis of nanoscale films of ruthenium dioxide on tantalum are present-
ed. The films were obtained by atomic layer deposition at the TFS 200 Beneq setup (production 
Finland). As precursors bis(ateltico-pentadienyl) ruthenium and oxygen were used. Nitrogen act-
ed as an inert gas to purge the reaction chamber of precursor residues and reaction products. The 
synthesis was carried out in two stages: activation of the tantalum surface by hydroxyl groups and 
alternate supply of ruthenium and oxygen precursors to the reaction chamber under certain con-
ditions. The main regularities of the process were revealed and the method of synthesis realiza-
tion was proposed. It is shown that the synthesis result is influenced by the process parameters of 
the atomic layer deposition method. The main parameters affecting the process are the tempera-
ture in the reaction chamber and the precursor requiring heating, the time of the precursor in-
take and the time of nitrogen purging. Also, in the process of synthesis, such a parameter as 
"pause" is used-the temporary cessation of the supply of any reagents to the reaction chamber to 
increase the ratio of reacting molecules. The influence of each process parameter on the synthe-
sis of thin films of ruthenium dioxide is substantiated and experimentally confirmed. It was con-
cluded that the optimal deposition temperature of ruthenium dioxide is 220 °C. The optimum 
temperature of the heated precursor is 80 °C. The optimal time of the ruthenium precursor is 1 s, 
the time of the oxidizing agent is 10 s under the stated conditions. The optimal "pause" time is 3 s 
after the intake of bis (ethylcyclopentadienyl) ruthenium, and 5 s after the intake of oxygen. The 
presented method of synthesis of ruthenium dioxide will allow to obtain high-quality, uniform 
throughout the thickness of nanoscale films that can be used as an electrode in capacitors. 

Key words: atomic layer deposition, ruthenium oxide, thin films, tantalum 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Благодаря уникальным характеристикам, 

таким как металлическая проводимость [1], высо-
кая химическая и термическая стабильность [2], 

каталитическое действие [3, 4], электрохимиче-
ские окислительно-восстановительные свойства 

RuO2 [5] в кристаллической и аморфной формах 
имеют как академическое, так и практическое 

значения. Например, пленки RuO2 имеют большое 
значение в развитии интегральных схем [6], в ка-

честве пленок резисторов [7], ферроэлектрических 
пленок [8], и также как буферный слой для высо-

котемпературной сверхпроводящей тонкой плен-
ки [9]. Кроме того, RuO2 является наиболее пер-

спективным электродным материалом для элек-
трохимических «суперконденсаторов» благодаря 

внутренней обратимости поверхностных редокс-
пар и ультравысокой емкости. Нанесение компози-

ционного материала тантал-рутений/оксид руте-
ний покрытия на внутреннюю поверхность корпу-

са танталового конденсатора с припеченным тан-

таловым порошком существенно увеличивает 
электрическую емкость и позволяет получить 

конденсаторы со стабильными свойствами при 
пониженных и повышенных температурах экс-

плуатации [10]. 

Атомно-слоевое осаждение (AСО) в насто-

ящее время находится в стадии развития широко-

масштабного использования, потому что дает 

возможность конформного осаждения сложных 

3D структур, позволяет точно управлять толщи-

ной пленки в атомных размерах, а также получать 

однородные пленки даже на большой площади 

подложки [11-13].  

Задачей настоящей работы является разра-

ботка подхода ĸ синтезу оксида рутения (IV) на 

танталовой подложке методом АСО, оптимизируя 

под установку TFS 200 Beneq (Финляндия), ис-

пользуя прекурсоры бис(этилциклопентадиенил)-

рутений и кислород. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Очистку поверхности танталовых образ-

цов от технических загрязнений и оксидной плен-

ки проводили, используя электрохимическую по-
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лировку в смеси H2SO4(конц):HF(конц):С3H7OH в со-

отношении 3:1:1 (по объему), соответственно,  

при комнатной температуре. Параметры электро-

лиза: плотность тока 1-1,5 А/см2, напряжение 15-

20 В, катод – графит. Электролиз проводили им-

пульсно по 10 с в течение 1 мин.  

Выбор прекурсора рутения – бис(этилцикло-

пентадиенил)рутений (Ru(EtCp)2) [14-16] обу-

словлен преимуществами перед другими прекур-

сорами рутения в заданных условиях. Физические 

свойства (Ru(EtCp)2) исключают потребность в 

газе-носителе при транспортировке прекурсора к 

реактору [17]. Механизм разложения Ru(EtCp)2 

сильно зависит от температуры процесса и темпе-

ратуры самого прекурсора [18, 19]. 

Процесс синтеза оксида рутения (IV) на 

танталовую поверхность методом АСО включал в 

себя следующие этапы: 

1 этап. Активация поверхности тантало-

вой подложки. При 236 °C в реакционную камеру 

подавались поочередно прекурсоры вода и кисло-

род в течение 200 мс, затем пауза в течение 700 мс, 

и далее камера продувалась азотом в течение 50 мс.  

2 этап. Получение пленки RuO2. При 220 °C 

в реакционную камеру подавались поочередно 

прекурсоры Ru(EtCp)2 (80 °C) и кислород (1,5 бар) 

в течение 1 с и 10 с, соответственно. Затем пауза в 

течение 3 с после пуска Ru(EtCp)2, и 5 с после 

пуска кислорода. Далее камера продувалась азо-

том в течение 1 с после каждого полуцикла (рис. 1).  

 

 

Рис. 1. Схема процесса синтеза RuO2 методом АСО 

Fig. 1. Scheme of process of RuO2 synthesis by ALD method 

 

Синтез материала проводили на комплекте 

высокотехнологичного оборудования фирмы Beneq 

(Финляндия). Анализ полученных образцов прово-

дили на растровом электронном микроскопе Quanta 

TM 3D 200i с системами: микроанализа (EDS), 

EBSD, фокусированного ионного пучка (ФИП). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ литературы показал, что нанесение 

диоксида рутения (IV) методом АСО – это слож-

ный и многопараметровый процесс, в котором 

только оптимальный баланс всех режимов позво-

лит получать качественное покрытие.  

Основываясь на литературных данных, 

скорость роста пленки RuO2 очень низкая –  

0,2-1 А/цикл [20]. Это говорит о том, что реакция 

проходит очень медленно и достигнуть равномер-

ной пленки за небольшое количество циклов не-

возможно, даже при увеличении времени напуска 

прекурсоров в камеру [21, 22]. Первые «слои» 

пленки образуются очень медленно за счет не-

большого количества активных центров (молекул, 

которые провзаимодействовали с поверхностью 

подложки) и поэтому происходит задержка нукле-

ации. Таким образом, основной задачей является 

создание условий для равномерного зарождения 

центров роста (нуклеации). Достичь равномерного 

роста пленки в методе АСО возможно только при 

оптимизациивсех параметров процесса. Для этого 

нами методически варьировались условия по 

напуску прекурсоров в камеру, температура про-

цесса и прекурсора, а также количество циклов. 

При увеличении температуры процесса до 

280 °С происходит быстрая деструкция прекурсо-

ра Ru(EtCp)2 на поверхности реактора с образова-

нием металлического рутения и смеси оксидов. 

При температурах ниже 220 °С скорость процесса 

сильно замедляется вследствие понижения реак-

ционной способности прекурсора. При темпера-

туре 220 °С вероятным продуктом разложения 

прекурсора является дикатион [RuCpCH2CH]2+, 

который является высоко реакционноспособным и 

легко реагирует с атомами кислорода, что приво-

дит к зарождению и формированию пленки RuO2. 

Также большое значение имеет темпера-

тура нагреваемого прекурсора. Высокая темпера-

тура Ru(EtCp)2 (90-115 °С) приводит к вскипанию 

прекурсора, с дальнейшим разложением, не до-

стигая реакционной камеры.  

Стандартное время напуска прекурсора до 

250 мс недостаточно для того, чтобы Ru(EtCp)2 

провзаимодействовал с поверхностью подложки, в 

виду низкой скорости образования RuO2. Увели-

чение времени до 1 с повышает концентрацию 

дикатионов [RuCpCH2CH]2+, что повышает ско-

рость реакции образования оксида рутения (IV), 

но дальнейшее увеличение времени напуска пред-

ставляется экономически нецелесообразным. 

Также был сделан вывод о необходимости увели-

чить время напуска кислорода до 10 с для увели-

чения скорости взаимодействия прекурсоров 

между собой на поверхности подложки. 
Инертный газ установки TFS 200 Beneq, 

используемый в качестве продувки от излишков 
прекурсоров и продуктов реакции, – азот. Время 
продувки азотом также является важным факто-
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ром, который оказывает влияние на качество по-
лучаемой пленки. Это связано с тем, что увеличе-
ние времени продувки может привести к удале-
нию из камеры молекул прекурсора, которые не 
прореагировали между собой и поверхностью 
подложки. Сокращение времени продувки дало 
возможность создать более равномерную пленку 
за счет увеличения концентрации активных моле-
кул в камере.  

Необходимость использования «паузы» в 
процессе стало очевидным после нескольких экс-
периментов. Из-за особенностей процесса АСО и 
используемых прекурсоров, взаимодействие пре-
курсоров между собой и с поверхностью подлож-
ки затруднено и происходит медленно. Паузы да-
ют временную возможность пройти химическим 
реакциям в реакционной камере.  

На наш взгляд, количество циклов имеет 
основополагающие значение в данном процессе. 
По результатам эксперимента, только при соблю-
дении всех вышеизложенных параметров, каче-
ственная пленка образуется при 600 циклах и вы-
ше. Для определения корреляции толщины полу-
чаемой пленки за один цикл процесса измерения 
проводили методом растровой электронной мик-
роскопии (РЭМ), путем измерения толщины 
пленки при срезе (рис. 2).  
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Рис. 2. Зависимость толщины пленки (s) от количества цик-

лов (N) при атомно-слоевом осаждении RuO2 
Fig.2. Dependence of the film thickness on the number of cy-

cles(N) of the atomic layer deposition process at the production of 
RuO2 film 

 

Как видно из графика, скорость образова-
ния пленки имеет линейную зависимость от коли-
чества циклов и имеет среднюю скорость роста 
0,07 нм/цикл. 

Толщина полученной пленки при 700 цик-
лах по данным РЭМ ~ 50 нм (рис. 3). Как видно из 
рис. 3, синтезируемая пленка имеет равномерную 
толщину по всей поверхности подложки.  

Также мы считаем, что подготовка по-

верхности (перед основным процессом) – созда-

ние активных гидроксильных групп на поверхно-

сти подложки – необходимая стадия получения 

пленки диоксида рутения. Происходит «актива-

ция» поверхности подложки функциональными 

группами, которые ускоряют образование пленки. 
 

 
Рис. 3. Структура среза пленки RuO2, полученной методом 

АСО, с использованием РЭМ 

Fig. 3. The structure of the cut of the RuO2 film obtained by the 

ALD method using REM 
 

Также был проведен анализ по элементно-

му составу полученной методом АСО пленки 

RuO2 с помощью метода РЭМ. Данные представ-

лены в таблице. 
Таблица 

Данные элементного состава синтезируемой плен-

ки, полученные при использовании РЭМ 

Table. Data of the elemental composition of the result-

ing film obtained using REM 

Элемент Wt, % At, % 

O 08,97 19,20 

Ta 57,37 69,56 

Ru 33,66 11,34 

ВЫВОДЫ 

Разработан подход к нанесению тонких 

пленок диоксида рутения на поверхность из тан-

тала. Найдена средняя скорость роста пленки за 

один цикл. Показано, что время взаимодействия 

кислорода с прекурсором является определяющим 

обстоятельством при формировании пленки из 

диоксида рутения. Представленная методика син-

теза диоксида рутения позволит получать каче-

ственные, равномерные по всей толщине нано-

размерные пленки, которые могут быть использо-

ваны в качестве материала для электрода в кон-

денсаторах. 
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