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INTRODUCTION
Thin conductive films are used in the microelectron-
ics industry and for nanoelectronics devices. Copper 
is an accessible and relatively inexpensive metal, 
so it is convenient to use, but better applications 
require studying properties of this metal, espe-
cially its thin films. In this paper, we will study the 
methods of producing conductive and non-conduc-
tive films. How to make the film most conductive, 
and what affects the increase or decrease of conduc-
tivity? The object of the study is a copper and copper 
oxide films. Copper and other conductive metallic 
thin films (silver, nickel, etc.) are studied with the 
purpose to make on their basis the film electrodes of 
various elements for purposes of flexible micro- and 
nanoelectronics, in particular for the preparing of 
variable capacitances.

RESEARCH METHODS
Samples of copper-based film electrodes were pro-
duced on vacuum units UVR-3M by cathodic sputter-
ing. Thermal annealing was carried out in a program-
mable furnace MIMP-2. UV-vis spectrophotometer 
Perkin Elmer Lambda 25 was used to take transmis-
sion and absorption spectra. To determine the specific 
surface resistivity, the studied samples were placed on 
the object stage, and, carefully lowering the measur-
ing head to avoid mechanical damage to the probes 
and the surface under study, currents and voltage 
were automatically selected. Measurement of specific 
surface resistivity was performed by a precision four-
probe method on the "RMS-EL-Z" unit.

RESULTS AND DISCUSSION
Four copper films were deposited on the vacuum unit 
UVR-3M by cathodic sputtering [1]. Preliminary sub-
strates were subjected to ion cleaning in glow dis-
charge (bombardment with argon ions). The first series 
of films was obtained, and their images are shown in 
Fig.1.

ВВЕДЕНИЕ
Тонкие проводящие пленки используются в микро-
электронной промышленности и  для устройств 
наноэлектроники. Медь  – доступный и  относи-
тельно недорогой металл, поэтому его удобно при-
менять, однако для более качественного примене-
ния требуется изучение свойств этого металла, осо-
бенно его тонких пленок. В данной работе мы изу-
чим способы получения проводящих и непроводя-
щих пленок. Как сделать пленку наиболее прово-
дящей, что влияет на увеличение или уменьшение 
проводимости? Объектом исследования является 
пленка меди и оксида меди. Медь и другие про-
водящие металлические тонкие пленки (серебро, 
никель и др.) исследуются с целью создания на их 
основе для пленочных электродов различных эле-
ментов гибкой микро- и наноэлектроники, в част-
ности для создания переменных емкостей.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Получение образцов пленочных электродов 
на  основе меди осуществлялось на  вакуумных 
установках УВР-3М методом катодного распыле-
ния. Термический отжиг производился в програм-
мируемой печи МИМП-2. Для  снятия спектров 
пропускания и поглощения применялся УФ-вид-
спектрофотометр Perkin Elmer Lambda 25. Для опре-
деления удельного поверхностного сопротивле-
ния исследуемые образцы помещались на пред-
метный столик, при этом измерительная головка 
опускалась аккуратно во избежание механических 
повреждений зондов и исследуемой поверхности, 
далее в автоматическом режиме подбирались токи 
и напряжение. Измерение удельного поверхност-
ного сопротивления осуществлялось прецизион-
ным 4-зондовым методом на установке "RMS-EL-Z".

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На вакуумной установке УВР-3М методом катодного 
распыления [1] были нанесены четыре пленки меди. 
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The sputtering was performed on K8 cover glasses 
washed with technical alcohol and fixed in a substrate 
holder. The substrate holder was fixed in the object 
holder. Copper plates of 99% purity were placed on the 
cathode so that it was completely covered with them.

Cathode sputtering was carried out in argon atmo-
sphere at a pressure of 10–11 Pa. The voltage between 
the cathode and anode was 2 kV. The sputtering time 
was 20 min [10] and film thickness was ~ 100 nm. The 
obtained films did not conduct electric current. Then 
one film of series 1 were heat treated in an oven in 
air atmosphere at 400 °C for 30 minutes, the second 
film was heat treated at this regime twice. The films 
remained without electrical conductivity for 1 and 2 
annealed sample. After this, the copper film was 
annealed at 550 °C for 30 minutes. The specific sur-
face resistivity was measured using the four-probe 
method. A low conductivity appeared and electrical 
resistivity was 42.6 MOhm/square.

Next, cathodic reduction of film 1 (annealed twice) 
and film 2 (not annealed, considered as a support) was 
carried out. For this purpose, the cathode was com-
pletely covered with a copper plate, and film 1 and 
film 2 were placed on top of them (Fig.2). Reduction 
was carried out in a hydrogen atmosphere. The pres-
sure was ~ 100 Pa (U = 0.30 V).

The voltage between the cathode and anode was 
between 0.8–1 kV. The reduction lasted for 12  min-
utes. The films were reduced to the metallic phase. The 
films acquired a dark grey colour and metallic lustre. 
Both films showed good conductivity (Fig.3).

The original reduced film 2 had a resistance of 
23.5  Ohm/square, which is 2.4 times higher than 
annealed reduced film resistance (Fig.3). As we can 
see, the annealed reduced film has a lower resistance 
than the original reduced film. The same regularity 
is observed for annealed and original films without 
reduction.

The sputtering of copper films of the second series 
was carried out in argon atmosphere at a pressure of 
12 Pa. The voltage between the cathode and anode was 
2 kV. The sputtering time was 30 minutes. Thickness of 
the obtained films was ~ 300 nm. This is due to a more 
saturated brown colour than the 1st generation films.

The reduction was carried out in a hydrogen atmo-
sphere. Pressure was 0.29 V. The voltage between the 
cathode and anode was in the range of 0.8–1 kV. The 
reduction time was 20 minutes. The reduction time 
was extended compared to the reduction time of the 
1st generation films (12 minutes). The films had an 
almost black colour. The annealed restored film no. 1 
had a brown colour. The annealed film did not recover 
completely, i.e. not all hydrogen atoms replaced oxy-
gen atoms. Only the upper layers were recovered. 
However, the original film recovered completely. This 

Предварительно подложки подвергались ионной 
очистке в тлеющем разряде (бомбардировка ионами 
аргона). Получена первая серия пленок, визуальное 
изображение которых представлено на рис.1.

Напыление производилось на покровные стекла 
марки К8, промытые техническим спиртом и закре-
пленные в подложкодержателе. Подложкодержатель 
был укреплен в держателе объектов. На катод были 
помещены пластины меди 99% чистоты таким обра-
зом, что он был полностью покрыт ими.

Катодное распыление проводилось в  атмосфере 
аргона при давлении 10–11 Па. Напряжение между 
катодом и анодом было равно 2 кВ. Время напыления 
продолжалось 20 мин [10], толщина пленок ~ 100 нм. 
Полученные пленки не проводили электрический 
ток. Затем одна пленка серии № 1 была термически 
обработана в печи в атмосфере воздуха при темпе-
ратуре 400 °С в течение 30 мин, вторая пленка была 
подвержена термообработке при данном режиме 
дважды. Пленки остались без электропроводимо-
сти для 1 и 2 отожженного образца. Затем провели 
отжиг пленки меди при температуре 550 °С в тече-
ние 30 мин. Было измерено удельное поверхностное 
сопротивление с помощью четырехзондового метода. 
Появилась небольшая проводимость, электрическое 
сопротивление составило 42,6 МОм/квадрат.

Далее было проведено катодное восстановле-
ние пленки №  1 (отожжена два раза) и  пленки 
№ 2 (не подвергавшаяся отжигу, рассматривается 
как опорная). Для этого катод был полностью покрыт 

Рис.1. Исходные пленки меди серии № 1
Fig.1. Initial copper films of series no. 1
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may be explained by annealing the films and it is 
more difficult for hydrogen atoms to diffuse into its 
deep layers. The original film has an amorphous 
structure and the annealed film has a crystalline 
structure. On cooling, the substance crystallises 
and decrease in resistance after annealing may also 
be due to the appearance of a crystalline lattice.

After reduction, the films gained lustre and abil-
ity to reflect light very well. Both films became con-
ductive for the first time. Before reduction, films 
no. 1 and 2 were non-conductive. The surface resis-
tivity was measured by the four-probe method. 
Resistance of the reduced annealed film no. 1 was 
equal to 4.1 Ohm/square.

The original reduced film no. 2 resistance was 
290.2 Ohm/square. The initial reduced film resis-
tance is 71 times higher than resistance of the 
annealed reduced film. The same pattern was 
observed for films of series no. 1 – annealed reduced 
films have lower resistance.

Films of series no. 3 were synthesised similarly 
to films of series no. 1 and no. 2. Cathodic sput-
tering time was ~ 25  min. Thickness of films of 
3 series was ~ 200 nm. The graph of change in elec-
trical resistivity of heat treated films of series no. 3 
at 400 °C for 20 min is presented in Fig.4. It can be 
seen from Fig.4 that films resistance is time stable 
(no degradation).

Film no. 1 was annealed in a dental oven. 
Annealing was carried out similarly at 450 °C for 
30  minutes. The oven was preheated from 407 to 
450 °C at a rate of 10 degrees/min for 4 minutes. The 
film turned a reddish shade of brown (Fig.5).

The s p e c t r a of  obt a i ne d f i l m s were mea-
sured  –  initial, after annealing, reduced initial, 
reduced annealed. The transmission spectra of 
the film after annealing in the short-wave region 
are lower than the spectrum of the film without 
annealing, and in the long-wave region – higher. 
These two spectra intersect at a wavelength equal 

пластиной меди, а сверху на них были размещены 
пленка пленки № 1 и 2 (рис.2). Восстановление про-
водилось в атмосфере водорода. Давление состав-
ляло ~ 100 Па (U = 0,30 В).

Напряжение между катодом и анодом было в пре-
делах 0,8–1  кВ. Восстановление длилось 12  мин. 
Пленки восстановились до металлической фазы. 
Пленки приобрели темно-серый цвет и металличе-
ский блеск. У обеих пленок появилась хорошая про-
водимость (рис.3).

Исходная восстановленная пленка № 2 имела 
сопротивление 23,5 Ом/квадрат, что в 2,4 раза больше, 
чем сопротивление отожженной восстановленной 
пленки (рис.3). Как видим, отожженная восста-
новленная пленка имеет меньшее сопротивление, 
чем исходная восстановленная пленка. Та же зако-
номерность наблюдается для отожженных и исход-
ных пленок без восстановления.

Напыление пленок меди второй серии про-
водилось в  атмосфере аргона при да вле-
нии 12 Па. Напряжение между катодом и  ано-
дом составляло 2 кВ. Напыление длилось 30 мин. 
Толщина полученных пленок – ~ 300 нм. Это объ-
ясняется более насыщенным коричневым цветом, 
чем пленки 1-го поколения.

В о с с т а нов ле н ие п р ов од и ло с ь  в   ат мо с -
фере водорода. Давление составляло 0,29  В. 
Напряжение между катодом и анодом было при-
мерно 0,8–1 кВ. Восстановление заняло 20 мин. Время 

Рис.3. Внешний вид образцов
Fig.3. Appearance of the samples

Рис.2. Катод, покрытый пластинами меди, и стекла K8 
c нанесенными пленками
Fig.2. Cathode covered with copper plates and K8 glass with 
deposited films

Отожженная
восстановленная 
пленка 1
Annealed recovered 
film 1

Исходная
восстановленная 
пленка 2
Initial recovered film 2

Исходная
пленка 3
Initial film 3
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to 653.6 nm. The results are presented in Fig.6 and 
Fig.7.

Absorption spectra for film 1 before and after 
annealing were also plotted.

The absorption spectra of the annealed films are 
placed above the spectra of the original films to the 
left of the isobestic point, and below to the right. In 
our case, the wavelength of the isobestic point is 
653.6 nm. This arrangement of spectra is characteris-
tic for samples of copper films [2].

CONCLUSIONS
The films made of Se, Ag+Se, Ag (reference) were syn-
thesised by thermoresistive deposition in vacuum. 
Transmission spectra were plotted. It is applicable in var-
ious technical processes in the field of micro- and nano 
electronics. Annealing of the films reduces films resis-
tance due to crystallisation. The film melts, then crystal-
lises. It becomes dense. The original film without anneal-
ing is amorphous, it has air cavities between clusters, and 
air does not conduct current, so the film is not conductive. 
So, after crystallisation the film becomes solid, as a result 
of this process the annealed reduced films have many 
times lower resistances than the original reduced ones.
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восстановления было увеличено по  сравнению 
со временем восстановления пленок 1-го поколения 
(12 мин). Пленки имели практически черный цвет. 
Отожженная восстановленная пленка № 1 имела 
коричневый цвет. Отожженная пленка восстано-
вилась не полностью, то есть не все атомы водо-
рода заменили атомы кислорода. Восстановились 
лишь верхние слои, а исходная пленка восстано-
вилась полностью. Это может быть связано с тем, 
что отожженная пленка твердая, и в ее глубокие 
слои диффундировать атомам водорода сложнее. 
Исходная пленка имеет аморфную структуру, 
а  отожженная пленка  –  кристаллическую. При 
остывании вещество кристаллизуется и уменьше-
ние сопротивления после отжига тоже может быть 
связано с появлением кристаллической решетки.

После восстановления пленки приобрели блеск, 
способность очень хорошо отражать свет. У обеих 
пленок впервые появилась проводимость. До вос-
становления пленки №  1 и  №  2 были непрово-
дящими. Было измерено поверхностное сопро-
тивление 4-зондовым методом. Сопротивление 
восстановленной отожженной пленки № 1 было 
равно 4,1 Ом/квадрат. Сопротивление исход-
ной в о сс т а нов ле н ной п ле н к и №  2  бы ло 
равно 290,2 Ом/квадрат. Сопротивление исходной 
восстановленной пленки в 71 раз больше сопро-
тивления отожженной восстановленной пленки. 
Такая же закономерность наблюдалась у пленок 
серии № 1 – отожженные восстановленные пленки 
имеют меньшее сопротивление.

Пленки серии №  3 синтезировались анало-
гично пленкам серий № 1 и № 2. Время катодного 

Рис.5. Пленки серии № 2, а – после отжига; b – исходная 
пленка
Fig.5. Series 2 films, a – after annealing; b – initial film

Рис.4. Изменение сопротивления образца со временем
Fig.4. Variation of sample resistance with time
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Спектры поглощения отожженных пленок левее 
изобестической точки лежат выше спектров исход-
ных пленок, а  правее – ниже. В  нашем случае 
длина волны изобестической точки равна 653,6 нм. 
Данное расположение спектров является характер-
ной для образцов пленок меди [2].

ВЫВОДЫ
Терморезистивным осаждением в вакууме син-
тезированы пленки Se, Ag+Se, Ag (эталон). 
Получены их спектры пропускания. Она при-
менима в  различных техпроцессах в  обла-
сти микро- и наноэлектроники. Отжиг пленок 
уменьшает сопротивление пленок из-за кристал-
лизации. Пленка плавится, затем кристаллизу-
ется, становится плотной. Исходная же пленка 
без отжига является аморфной, она имеет воз-
душные полости между кластерами, воздух не 
проводит ток, поэтому и  пленка не проводя-
щая. Это означает, что после кристаллизации 
пленка становится сплошной, в результате чего 
отожженные восстановленные пленки имеют 
в разы меньшие сопротивления, чем исходные 
восстановленные.

распыления ~ 25  мин. Толщина пленок серии 
№ 3 составило ~ 200 нм. Ниже представлен график 
изменения электрического сопротивления терми-
чески обработанных пленок серии № 3 при тем-
пературе 400 °С в течение 20 мин. Из рис.4 видно, 
что сопротивление пленок со временем стабильно 
(отсутствие деградации).

Пленка № 1 была отожжена в стоматологической 
печи. Отжиг проводился аналогично при 450 °С 
в течение 30 мин. Предварительно печь нагрева-
лась с 407 до 450 °С со скоростью 10 градусов/мин 
в течение 4 мин. Пленка приобрела красноватый 
оттенок коричневого (рис.5).

И зме ря л ис ь с пе к т ры по л у че н н ы х п ле -
нок  –  исходные, после отжига, восстановлен-
ные исходные, восстановленные отожженные. 
Спектры пропускания пленки после отжига 
в коротковолновой области лежит ниже спектра 
пленки без отжига, а в длинноволновой – выше. 
Эти два спектра пересекаются при длине волны 
равной 653,6  нм. Результаты представлены 
на рис.6 и 7.

Также были построены спектры поглощения 
для пленки № 1 до и после отжига.

Рис.6. Спектры пропускания пленок серии № 2
Fig.6. Transmission spectra of films of series no. 2
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Рис.8. Спектры пропускания пленок серии №2
Fig.8. Transmission spectra of films of series no. 2
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Рис.7. Спектры пропускания пленок серии № 3
Fig.7. Transmission spectra of films of series no. 3
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