
Благодаря комплексу положительных свойств
металлы нашли широкое применение в различных
областях науки, техники, промышленности. Они
используются в качестве конструкционных матери�
алов [1, 2]. Металлы применяются в интегральной
электронике [3]. Тонкие металлические слои, «про�
светленные» оксидами металлов, применяются для
изготовления теплоотражающих покрытий [4].
Создание контактов их со светочувствительными
материалами приводит к изменению фоточувстви�
тельности последних [5–8]. Однако металлическое
состояние для большинства металлов в атмосфер�
ных условиях термодинамически неустойчиво [1,
2]. При контактировании с окружающей средой ме�
таллы подвергаются атмосферной коррозии [1, 2]. 

Среди важнейших металлов для современной
промышленности особое место занимает медь.
Медь относится к группе полублагородных метал�
лов, которые имеют положительное значение сво�
бодной энергии при протекании реакции иониза�
ции только в отсутствии кислорода [1, 2]. Расшире�
ние областей применения меди выдвигает новые
научно�технические задачи, поднимает требования
к свойствам медных изделий [9]. Изучение приро�
ды и закономерностей процессов, протекающих
при тепловом воздействии в меди и на ее поверхно�
сти, представляется необходимым как для решения
группы научных задач, в частности, выяснения сте�
пени общности процессов, протекающих на грани�
це между металлом, оксидом и окружающей атмо�
сферой, так и в связи с необходимостью разработ�
ки принципиально новых материалов для полупро�
водниковой микроэлектроники.

В настоящей работе представлены результаты
цикла исследований, направленного на выяснение
природы и закономерностей процессов, протекаю�
щих в условиях атмосферы в тонких слоях меди в
зависимости от толщины материала, температуры
и времени теплового воздействия.

Объекты и методы исследования

Образцы для исследований готовили методом
термического испарения в вакууме (2.10–3 Па) путем
нанесения тонких (3…100 нм) слоев меди на под�

ложки из стекла, используя вакуумный универсаль�
ный пост ВУП�5М. В качестве испарителя исполь�
зовали лодочки, изготовленные из молибдена тол�
щиной d=3.10–4 м. Оптимальное расстояние от ло�
дочки�испарителя до подложки составляет 8…9 см.

Подложками служили стекла от фотопластинок
толщиной 1.10–3 м и площадью 2.10–4…4.10–4 м2, кото�
рые подвергали предварительной обработке в кон�
центрированной азотной кислоте, в растворе бихро�
мата калия в концентрированной серной кислоте, в
кипящей мыльной воде, промывали в дистиллиро�
ванной воде и сушили [10,11]. Обработанные подлож�
ки оптически прозрачны в диапазоне 300…1100 нм.

Толщину медных пленок определяли спектрофо�
тометрическим, микроскопическим и гравиметри�
ческим методами [1]. Гравиметрический метод осно�
ван на определении приращения массы Δm подлож�
ки после нанесения на нее пленки. Среднюю толщи�
ну пленки после взвешивания на весах ВЛР�200 с
точностью до 5.10–5 г рассчитывали по формуле:

dп=Δm/Fп
.ρм,

где, Δm – приращение массы подложки после на�
несения на нее пленки, Fп – площадь пленки на
подложке, ρм – удельная масса нанесенного веще�
ства [11].

Образцы подвергали термической обработке в
сушильных шкафах Memmert «BE 300» и 
«SPT�200», в муфельной печи «Тулячка�3П» в ин�
тервале температур 373…600 К. При этом образцы
помещали на разогретую до соответствующей тем�
пературы фарфоровую пластину и подвергали тер�
мической обработке в течение 1…120 мин в атмо�
сферных условиях. Регистрацию эффектов после
термической обработки исследуемых образцов осу�
ществляли гравиметрическим, микроскопическим
и спектрофотометрическим в диапазоне длин волн
300…1100 нм (используя спектрофотометр «Shi�
madzu UV�1700») методами. 

Результаты и обсуждение

В результате исследований оптических свойств
тонких слоев меди нанесенных на стеклянные под�
ложки до, в процессе и после термической обра�
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Пленки меди толщиной более 4 нм проявляют, а менее 4 нм не проявляют характерные для меди полосы поглощения в диапа�
зоне λ=300…1100 нм. Спектрофотометрическим, гравиметрическим и микроскопическим методами установлено, что в резуль�
тате термической обработки в интервале температур 373…600 К в течение 1…120 мин в атмосферных условиях толщина, масса и
спектр поглощения тонких пленок меди (3…100 нм) претерпевают значительные изменения. Показано, что в зависимости от пер�
воначальной толщины пленок меди и температуры термической обработки кинетические кривые степени превращения, изме�
нения толщины и массы образцов удовлетворительно описываются в рамках линейного, параболического или логарифмическо�
го законов. Установлено, что изменения спектров поглощения, толщины и массы пленок меди связаны с формированием на их
поверхности оксида меди (I).



ботки в атмосферных условиях, прежде всего, было
установлено, что спектры поглощения пленок ме�
ди до термообработки существенно зависят от их
толщины. На рис. 1 представлены спектры погло�
щения пленок меди разной толщины в диапазоне
d=3…100 нм. Видно, что в исследуемом диапазоне
длин волн на спектральных кривых поглощения
образцов толщиной более 4 нм можно выделить ха�
рактерные для меди полосы поглощения (в частно�
сти – минимум оптической плотности при
λ=570 нм) [12]. По мере уменьшения толщины
медных пленок на спектрах поглощения постепен�
но перестают проявляться характерные для меди
полосы поглощения. Для пленок меди толщиной
d<4.10–9 м наблюдается бесструктурное поглоще�
ние в диапазоне λ=300…1100 нм. 

В результате термической обработки пленок ме�
ди в интервале температур (Т=373…600 К) в атмо�
сферных условиях спектры поглощения, толщина
и вес образцов претерпевают существенные изме�
нения. Причем, наблюдаемые изменения спектров
поглощения, толщина и вес после термической об�
работки образцов в значительной степени зависят
от первоначальной толщины медных пленок, тем�
пературы и времени термообработки. 

На рис. 2 в качестве примера приведены спек�
тры поглощения пленок меди толщиной d=16 нм
до и после термической обработки при 373 К. Вид�
но, что термическая обработка приводит к суще�
ственным изменениям вида спектральных кривых
поглощения образцов. 

Отметим, что наблюдаемые изменения не адди�
тивны в рассматриваемом спектральном диапазоне
длин волн. Наряду с уменьшением в интервале
λ=420…1100 нм и увеличением в интервале
λ=300…420 нм оптической плотности образца
формируется спектр поглощения нового вещества.
Оцененная по длинноволновому порогу поглоще�
ния, который находится при λ=560…570 нм, опти�
ческая ширина запрещенной зоны образующегося
вещества составляет Е=2,17…2,21 эВ. Полученное
значение ширины запрещенной зоны вещества
удовлетворительно совпадает с шириной запре�
щенной зоны оксида меди (I) (Е=2,18 эВ) [13, 14].
Поэтому, было сделано предположение, что при
термической обработке пленок меди основным
продуктом взаимодействия их с ингредиентами
окружающей среды является оксид меди (I).

Спектры поглощения пленок меди, измеренные
при различных временах термической обработки, пе�
ресекаются в одной (изобестической) точке при
λ=420 нм, в которой оптическая плотность не зави�
сит от времени термообработки, а интенсивность по�
глощения слоями меди и оксида меди (I) одинакова.
Слева и справа от изобестической точки поглощение
(А) зависит от времени термической обработки, а при
определенном времени термической обработки будет
складываться из поглощения, связанного с наличием
слоя меди (АCu) и оксида меди (I) (АCu2O

):

А=АCu+АCu2O
.

Рис. 1. Спектры поглощения пленок меди толщиной: 1) 112,
2) 100, 3) 88, 4) 62, 5) 47, 6) 40, 7) 31, 8) 18, 9) 3 нм

Рис. 2. Спектры поглощения пленки меди толщиной 16 нм до
и после предварительной термической обработки
при 373 К: 1) без термообработки, 2) 2, 3) 5, 4) 10,
5) 20, 6) 30, 7) 60 мин

Если обозначить через α степень термического
превращения пленок меди в оксид меди (I), то при
длине волны (например, λ=900 нм – рис. 2), соот�
ветствующей спектральной области, в пределах ко�
торой медь поглощает, а оксид меди (I) практиче�
ски не поглощает свет [12], текущие оптические
плотности пленок меди (АCu) и оксида меди (I)
(АCu2O

) можно представить в следующем виде:

АCu=АCu
1(1–α), 

АCu2O
=АCu2O

1α,

где АCu
1, АCu2O

1 – предельная оптическая плотность
слоя меди и оксида меди (I) при λ=900 нм.

В итоге получаем следующее выражение для
степени термического превращения пленки меди в
оксид меди (I):

А=АCu
1(1–α)+АCu2O

1α,

α=(АCu
1– А)/(АCu

1–АCu2O
1).

Закономерности изменения спектров поглоще�
ния пленок меди по мере увеличения температуры
термической обработки сохраняются (в коротко�
волновой области спектра – слева от изобестиче�
ской точки наблюдается увеличение оптической
плотности, в длинноволновой области спектра –
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справа от изобестической точки наблюдается уме�
ньшение оптической плотности образцов). С уве�
личением температуры, при которой осуществля�
лась термическая обработка пленок меди одинако�
вой исходной толщины имеет место увеличение
эффектов изменения оптической плотности. По
мере увеличения толщины слоя меди (вплоть до
100 нм) при постоянной температуре (в интервале
373…600 К) термической обработки, наблюдается
последовательное уменьшение эффектов измене�
ния оптической плотности образцов во всем иссле�
дованном спектральном диапазоне. Термическая
обработка пленок меди толщиной d<16 нм в тече�
ние τ<1 мин приводит к резкому увеличению в ко�
ротковолновой (слева от изобестической точки) и к
уменьшению в длинноволновой областях спектра
(справа от изобестической точки) оптической
плотности. При дальнейшем увеличении времени
термической обработки образцов заметных изме�
нений оптической плотности в разных спектраль�
ных областях не обнаружено.

Для выяснения закономерностей протекания
процесса взаимодействия пленок меди с активны�
ми ингредиентами окружающей среды (используя
результаты измерений спектров поглощения пле�
нок меди разной толщины до и после термической
обработки образцов при разных температурах) бы�
ли рассчитаны и построены кинетические зависи�
мости степени превращения α=f(τ) при различных
длинах волн.

В результате обработки спектров поглощения
было установлено, что степень термического пре�
вращения пленок меди зависит от первоначальной
толщины, температуры и времени термической об�
работки. Для пленок меди толщиной (dп<16 нм) в
изученном интервале температур степень превра�
щения достигает единицы за τ=1…5 мин. Кинети�
ческие зависимости степени превращения в ре�
зультате термической обработки плёнок меди тол�
щиной dп<4 нм (при 373 и 423 К), dп<50 нм (473 К),
dп<60 нм (523 К), dп<140 нм (300 К) вплоть до обес�
печения полного окисления пленок меди до окси�
да меди (I) практически линейны. При увеличении
температуры термообработки угол наклона прямой
в координатах α=f(τ) возрастает. По мере увеличе�
ния толщины пленок меди, температуры и времени
термической обработки кинетические кривые сте�
пени превращения удовлетворительно описывают�
ся в рамках параболического или логарифмическо�
го законов. На рис. 3 в качестве примера приведе�
ны кинетические кривые степени превращения
пленок меди при 473 К в зависимости от первона�
чальной толщины образцов.

Видно, что по мере увеличения толщины пле�
нок меди наблюдается увеличение времени дости�
жения степени превращения равной единицы. На
рис. 4 представлены кинетические зависимости из�
менения массы пленок меди за счет образования
оксида меди (I) в процессе термической обработки
при 423 К. Видно, что в процессе термической об�

работки наблюдается увеличение массы образца.
Причем, интенсивность процесса окисления при
постоянной температуре термической обработки
тем больше, чем меньше первоначальная толщина
пленок меди. По мере уменьшения первоначаль�
ной толщины пленок меди всё более ярко проявля�
ется точка перегиба. При более высоких температу�
рах процесс окисления протекает в наибольшей
степени, что особенно заметно на начальных
участках. С увеличением температуры термической
обработки увеличивается массовая доля образовав�
шегося оксида меди (I). 

Рис. 3. Зависимость степени превращения от толщины пле�
нок меди при 473 К: 1) 4, 2) 37, 3) 41, 4) 47 нм

При сопоставлении масс оксида меди (I), опре�
деленных по кинетическим кривым при разных
температурах термической обработки в условиях
полного окислении пленок меди разной толщины
и рассчитанных по уравнению реакции окисления

2Cu+0,5O2=Cu2O,

установлено их удовлетворительное совпадение.
Этот факт также является дополнительным свиде�
тельством того, что в процессе термической обра�
ботки пленок меди образуется слой оксида меди (I).

В процессе термической обработки наблюдает�
ся и увеличение толщины пленок меди. На рис. 5
представлены кинетические кривые изменения
толщины, образующегося на поверхности пленок
меди различной начальной толщины, оксида меди
(I) при 373 К. Видно, что толщина оксида меди (I)
в процессе термической обработки пленок меди
увеличивается. При термической обработке пленок
меди различной толщины при более высоких тем�
пературах установлено, что значительный и доста�
точно резкий прирост толщины оксида меди (I) на�
блюдается уже при небольших временах термооб�
работки. Причем скорость прироста оксида меди
(I) тем больше, чем меньше толщина пленки меди.

Известно [1, 2], что одним из основных усло�
вий, характеризующих способность, образованно�
го первичного слоя продуктов взаимодействия ин�
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гредиентов окружающей среды с металлом тормо�
зить дальнейшее окисление металла, является
сплошность получаемой окисной пленки. Обра�
зующаяся окисная пленка будет препятствовать
проникновению агентов участвующих в процессе
окисления и таким образом тормозить дальнейший
ее рост. Согласно критерию Пиллинга и Бедвортса,
который для меди составляет 1,64 [1], следовало
ожидать образования сплошной оксидной пленки
значительно тормозящей дальнейшее протекание
процесса окисления и, как следствие, в идеальном
случае – параболического закона процесса окисле�

ния пленок меди лимитируемого диффузией ионов
меди через слой окисла к его поверхности [1, 2]:

L2=Kτ+A,

где L – толщина пленки, τ – время окисления,
К – константа скорости окисления, А – постоян�
ная интегрирования.

В результате исследований установлено, что
скорость роста окисной пленки на поверхности
плёнок меди толщиной dп<4 нм (термическая обра�
ботка при 373 и 423 К), dп<50 нм (температура тер�
мической обработки 473 К), толщиной dп<6.10–8 м
(523 К) и толщиной dп<140 нм (температура термо�
обработки 300 К) (вплоть до обеспечения полного
окисления пленок меди) остается практически по�
стоянной – как это имеет место для щелочных и
щелочноземельных металлов, для которых крите�
рий Пиллинга и Бедвортса менее единицы [1]:

DL/dτ=К,

или после интегрирования 

L=Kτ+A.

Таким образом, толщина оксидной пленки об�
разующейся на поверхности пленок меди (устано�
вленных размеров и подвергаемых термической
обработке при соответствующих температурах) бу�
дет пропорциональна времени окисления. Отсюда
следует, что критерий VОк/VМе>1 (где VОк – объем
окисла, VМе – объем металла) [1] не выполняется,
оксидная пленка, по�видимому, имеет рыхлую
структуру со слабыми защитными свойствами и
лимитирующей стадией процесса окисления, веро�
ятно, является непосредственно сама химическая
реакция взаимодействия меди с кислородом окру�
жающей среды.

По мере увеличения толщины плёнок меди в ре�
зультате термической обработки при разных темпе�
ратурах кинетические кривые их окисления удовле�
творительно описываются в рамках параболическо�
го или логарифмического законов. Таким образом,
для пленок меди толщиной dп>50 нм в результате
химической коррозии будут формироваться сплош�
ные оксидные пленки, и процесс коррозии будет
тормозиться диффузией ионов меди через оксид�
ную пленку (лимитирующей стадией процесса кор�
розии является диффузия ионов меди к границе по�
верхности оксидного слоя с окружающей средой),
дальнейший рост которой будет замедляться при
увеличении толщины оксидной пленки [1, 2].

Работа поддержана грантом Президента РФ для
поддержки ведущих научных школ НШ – 20.2003.3.
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Рис. 4. Зависимость массы оксида меди (I) от времени тер�
мической обработки (423 К): 1) 43, 2) 63, 3) 64, 4) 100
нм

Рис. 5. Зависимость толщины оксида меди (I) от времени
термической обработки (373 К): 1) 16, 2) 31, 3) 40,
4) 44, 5) 50, 6) 62, 7) 88 нм

 (I) 

 (I) 
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА ПРОЦЕСС ВОССТАНОВЛЕНИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛА 

В СИСТЕМЕ ТРИФТОРАЦЕТАТ СЕРЕБРА – ОРГАНИЧЕСКИЙ РАСТВОРИТЕЛЬ – 

МЕТАКРИЛОВЫЙ СОПОЛИМЕР

Е.В. Анищенко, Г.В. Лямина*, Н.М. Коршикова, Г.М. Мокроусов*
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Методами атомно�силовой микроскопии, вольтамперометрии, оптической спектроскопии проанализировано влияние компо�
нентов среды на процесс формирования наночастиц серебра в композиционном растворителе метилцеллозольв – бутилацетат
– толуол и в растворе сополимера метилметакрилата с метакриловой кислотой. Добавки бутилацетата и толуола способствуют
повышению устойчивости комплексов ионов серебра с метилцеллозольвом. Молекулы сополимера в растворе препятствуют
укрупнению наночастиц, замедляя процесс их осаждения.

Введение

Акриловые полимеры являются основой многих
резистов, используемых в технологии литографии
коротковолнового ультрафиолета и электронной
литографии. Устойчивость таких резистов в процес�
сах плазмохимического травления диэлектрических
и металлических пленок недостаточна. Одним из
способов ее повышения является модифицирова�
ние резистов металлсодержащими соединениями
[1, 2]. Наличие ионов металлов в составе резиста
также способствует повышению его термостойко�
сти и чувствительности к электронному лучу [3]. 

Ранее была рассмотрена возможность модифи�
цирования солью серебра резиста на основе сополи�
мера метилметакрилата (ММА) с метакриловой ки�
слотой (МАК) [4]. Соль вводили в резист, предста�
вляющий собой раствор сополимера в смеси орга�
нических растворителей: метилцеллозольва (МЦ),
бутилацетата (БА) и толуола (Тол). При термообра�
ботке сформированных резистивных покрытий на�

блюдали выделение серебра на их поверхности. Мы
предполагаем, что этому процессу предшествует об�
разование наноразмерных частиц металла в раство�
ре сополимера. Растворители способствуют гомо�
генному распределению соли металла в растворе и
одновременно могут являться восстановительной
средой по отношению к ионам серебра [5], а молеку�
лы сополимера стабилизируют дисперсную фазу,
непосредственно участвуя в процессе формирова�
ния частиц металла. Реакции восстановления ионов
металлов в растворах полимеров многостадийны,
механизмы большинства конкретных химических
превращений, приводящих к образованию металл�
содержащих частиц мало исследованы [6].

В настоящей работе рассмотрено влияние приро�
ды компонентов среды (метилцеллозольва, бутилаце�
тата, толуола и метакрилового сополимера) на ско�
рость образования наночастиц металла в растворах
трифторацетата серебра. Формирование наноразмер�
ных частиц в данных системах проходит через стадию
образования комплексных соединений. Фиксируя




