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Введение 
 

Испарение металлов в окислительной 
атмосфере кислорода (реактивное испарение) 
представляет собой один из методов осажде-
ния оксидных диэлектрических пленок [1]. 
Реактивное испарение получило гораздо 
меньшее распространение по сравнению с ре-
активным распылением [2], что не в послед-
нюю очередь связано со сложностями кон-
троля процесса. В то же время, скорости 
осаждения пленок в процессах реактивного 
испарения в разы превышают аналогичные 
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величины даже при магнетронном распыле-
нии [3]. Это обстоятельство, по-прежнему, 
вызывает интерес к реактивному испарению, в 
особенности, тех металлов, у которых темпе-
ратуры испарения оксидов существенно выше 
их собственных температур испарения. Это, в 
частности, выполняется для оксида алюминия 
[4].  

Использование в качестве испарителя 
электронного пучка обеспечивает более ши-
рокое варьирование параметрами нагрева. Так 
называемые форвакуумные плазменные ис-
точники электронов [5] обеспечивают воз-
можность генерации электронных пучков в 
ранее недоступной области повышенных дав-
лений от единиц до сотни Па. Это делает та-
кие устройства привлекательными для реали-
зации на их основе процессов синтеза 
алюмооксидных покрытий в результате элек-
тронно-лучевого испарения алюминия в кис-
лороде. Как показано в нашей предыдущей 
работе [6], параметрами, оказывающими вли-
яние на параметры и свойства пленок оксида 
алюминия, полученных электронно-лучевым 
испарением алюминия в кислороде, являются 
давление p кислорода и скорость осажде- 
ния Vd. Варьирование этими параметрами поз-
воляет осаждать покрытия, чьи свойства из-
меняются от металлических до диэлектриче-
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ских, характерных для стехиометрического 
оксида алюминия. Вместе с тем, при соблю-
дении постоянства p и Vd наблюдается разброс 
параметров осаждаемых пленок, что может 
быть связано с неконтролируемым нагревом 
подложки, например, за счет излучения тигля. 
В настоящей работе проводится исследование 
зависимости параметров алюмооксидных пле-
нок от температуры подложки, контролируе-
мой в процессе осаждения.  

 
 
Техника и методика эксперимента 
 
Для проведения экспериментов исполь-

зовалась установка, схематически изображен-
ная на рис. 1.  
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки:  
1 – вакуумная камера; 2 – электронный источ-
ник; 3 – фокусирующая система; 4 – электрон-
ный пучок; 5 – испаряемый металл; 6 – графи-
товый тигель; 7 – держатели подложек 
(нагреватели); 8 – термопара 

 
Форвакуумный плазменный электрон-

ный источник 2 [5], снабженный фокусирую-
щей системой 3, располагался на верхнем 
фланце вакуумной камеры 1. Для откачки ва-
куумной камеры 1 применялся механический 
форвакуумный насос ADVAVAK 40, обеспе-
чивающий предварительный вакуум уровня 
1 Па. Напуск кислорода с помощью игольча-
того натекателя создавал необходимое рабо-
чее давление. Эмиссионная плазма в элек-
тронном источнике формировалась в разряде с 
полым катодом при подаче на разрядный про-

межуток напряжения Ud. Напряжение Uа, при-
кладываемое к ускоряющему промежутку, 
обеспечивало формирование электронного 
пучка 4. Пучок производил разогрев и испаре-
ние алюминия 5, размещенного в графитовом 
тигле 6. Продукты испарения одновременно 
осаждались на три подложки 7, закрепленные 
в нагревателях (на рисунке не показаны), рас-
положенных симметрично относительно тигля 
с испаряемым металлом. Использование 
нагревателей позволило принудительно зада-
вать температуру подложки в процессе оса-
ждения пленки. При этом измерялась только 
результирующая температура без учета ис-
точника тепла. В качестве подложек исполь-
зовались пластинки оптического кварца раз-
мером 20102 мм3. Перед загрузкой в 
вакуумную камеру пластинки подвергались 
кипячению в ацетоне и в дистиллированной 
воде с последующей сушкой. В процессе ис-
парения контролировались давление в камере, 
ток в цепи тигля (ток пучка), ускоряющее 
напряжение, а также температуры тигля и 
подложек, измеряемые термопарами 8. Тол-
щина осажденных пленок определялась с ис-
пользованием интерференционного микро-
скопа МИИ-4 и составляла 2–3 мкм при 
скорости роста 0,1–0,4 мкм/мин. Измерение 
спектров пропускания пленок производилось 
на спектрофотометре СФ-2000, а их состав 
определялся с использованием растрового 
микроскопа Hitachi 3400N, оснащенного при-
ставкой Bruker XFlash 4010 для энергодиспер-
сионного анализа. 

 
 

Результаты и обсуждение 
 

Анализ спектров пропускания пленок 
показал, что вблизи края собственного погло-
щения выполняется соотношение, характер-
ное для аморфных веществ [7] 

 

= ,gA h E     (1) 
 

где  – коэффициент поглощения; hν – энер-
гия кванта света; А – константа. 

Построение графика в координатах 2, 
hν позволяет линеаризовать эксперименталь-
ные зависимости [8] и определить оптическую 
ширину запрещенной зоны Еg по точке пере-
сечения соответствующей прямой с осью hν. 
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Представленные на рис. 2 результаты 
указывают на изменение величины Eg с изме-
нением температуры подложки. Характер за-
висимостей определяется параметром p/Vd. 
Для пленок, осажденных при p/Vd, менее  
5 Памин/мкм, c ростом температуры наблю-
дается снижение Eg, в то время как при усло-
вии больших p/Vd имеет место рост Eg с  
повышением температуры осаждения. Изме-
рения атомного содержания элементов в ис-
следуемых слоях дают основания утверждать, 
что, как отмечалось в [6], указанные зависи-
мости вызваны изменением атомного соотно-
шения O/Al кислорода и алюминия в осаж- 
денных пленках (рис. 3).  
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Рис. 2. Оптическая ширина Eg запрещенной 
зоны как функция температуры Т осажде- 
ния для разных значений параметра p/Vd в 
Памин/мкм: 1 – 10; 2 – 8,3; 3 – 6,6; 4 – 4,7; 5 – 3,5 

 

1,0 1,5 2,0
2

3

4

5

6

O/Al, отн.ед.

E
g,

 э
В

 
 

Рис. 3. Оптическая ширина Eg запрещенной 
зоны как функция отношения атомного со-
держания O/Al в пленке 

 
Прежде всего, следует заметить, что в 

условиях эксперимента плотность потока мо-

лекул кислорода из газовой фазы на подложку 
примерно на два порядка превышает анало-
гичную величину для атомов алюминия, оце-
ненную по скорости роста слоя. Тем не менее, 
параметр p/Vd оказывает заметное влияние на 
характер зависимости параметров осаждаемых 
пленок от температуры. Это обстоятельство 
дает основание к допущению об одновремен-
ном влиянии двух факторов. Первый фактор 
связан с увеличением скорости реакции окис-
ления с повышением температуры. Второй 
фактор определяется тем обстоятельством, что 
повышение температуры вызывает снижение 
адсорбции молекул кислорода на подложке, 
что и обусловливает спад Eg за счет обеднения 
слоя оксида атомами кислорода. На основании 
сформулированной гипотезы может быть вы-
полнена оценка процесса формирования оксида 
алюминия. Экспериментальная зависимость 
оптической ширины запрещенной зоны от 
атомного соотношения O/Al (рис. 3) близка к 
линейной. Это дает основания для линейной 
аппроксимации указанной зависимости. В свою 
очередь, величина O/Al определяется скоро-
стью преобразования алюминия в оксид, ко-
торая, как указано выше, зависит от двух фак-
торов. Связь скорости Vox реакции окисления с 
температурой выражается уравнением Арре-
ниуса [9] 

 

,
E

-
RT

oxV = Ae                             (2) 
 

где Е – энергия активации реакции алюминия 
с кислородом; R – газовая постоянная; Т – 
температура; А – максимальная скорость ре-
акции, достигаемая при отсутствии потенци-
ального барьера. В известной литературе [9, 
10] сведения об энергии активации указанной 
реакции заметно разнятся, но имеют порядок 
104–105 Дж/моль. В этом случае при возраста-
нии температуры от 300 К до 900 К рассчи-
танная скорость реакции возрастает в сотни 
раз, что должно отразиться на изменении от-
ношения O/Al и величины Еg. Согласно ре-
зультатам измерения, изменение Eg и отноше-
ния O/Al при изменении температуры 
осаждения существенно меньше, что ставит 
задачу установления связи между скоростью 
реакции окисления и отношением атомных 
концентраций в слое. В настоящей работе 
предлагается выразить такую связь в виде 
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экспоненты с меньшей энергией активации Е1, 
величину которой определить с учетом экспе-
римента. Искомая зависимость имеет вид 

 
1

O Al ,
E

RT= Be


                       
(3) 

 
где B  –  подгоночный параметр; Е1 = 
= 1000 Дж/моль.  

Для описания адсорбции воспользуемся 
теорией Ленгмюра [11], согласно которой сте-
пень заполнения  поверхности подложки мо-
лекулами кислорода описывается выражением 

 

,
1

pb

pb
 


                          (4) 

 
где p – давление кислорода, а параметр b свя-
зан с температурой соотношением 

 

0 ,
adsH

RTb b e



                        (5) 

 

где Hads – изменение энтальпии при адсорб-
ции кислорода на поверхность алюминия; b0 – 
константа. 

Согласно литературным данным [12], 
величина ΔHads для системы алюминий – кис-
лород имеет значение порядка 103– 
104 Дж/моль, однако существенно зависит от 
условий эксперимента. Учитывая это обстоя-
тельство, примем Hads = -3500 Дж/моль, ос-
новываясь на экспериментальных результатах.  

Принятые нами конкретные значения 
энергии активации и изменения энтальпии 
позволяют теоретически описать полученные 
экспериментальные данные. При этом, отли-
чие от известных в литературе значений энер-
гий активации может быть обусловлено, по 
нашему мнению, тем обстоятельством, что в 
известных работах определение указанной ве-
личины производилось в экспериментах по 
окислению алюминиевых образцов, в то время 
как в наших экспериментах в реакцию всту-
пают отдельные атомы алюминия, поступаю-
щие на поверхность подложки, заполненную 
кислородными молекулами. Еще одна воз-
можная причина состоит в том, что отношение 
O/Al в пленке с возрастанием скорости реак-
ции повышается нелинейно, поскольку имеет 
верхним пределом величину 3/2, определяе- 

мую стехиометрией. Отличие в значении 
Hads может быть объяснено, если принять во 
внимание, что условия адсорбции на расту-
щую пленку могут отличаться от адсорбции 
на стационарной поверхности. 

Используя изложенную выше гипотезу 
об одновременном учете двух факторов, ито-
говую функцию F, определяющую соотноше-
ние кислорода и алюминия в слое, представим 
в виде произведения выражений (3) и (4) 

 

exp
.

1 exp
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ads
E 0
RT
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RT
F = Be
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        (6) 

 
Функция F позволяет проследить зави-

симость результата взаимодействия кислорода 
с алюминием в виде некоторой относительной 
величины, пропорциональной атомному от-
ношению кислорода к алюминию в осаждае-
мом слое. Поскольку предложенная модель не 
учитывает скорости Vd осаждения пленки, то 
влияние параметра p/Vd учтем изменением 
давления p кислорода. На рис. 4 приведены 
зависимости функции F от температуры для 
трех давлений кислорода. Как можно заме-
тить, растущая кривая при сравнительно 
больших давлениях сменяется на спадающую 
при малых давлениях. С нашей точки зрения, 
это означает справедливость предположений 
об одновременном влиянии двух факторов, 
определяющих соотношение кислорода и 
алюминия в растущем слое. 

 

200 400 600 800 1000

0,3

0,6

0,9

1,2

1,5

3

2

T, К

F
, о
тн

.е
д.

1

 
 

Рис. 4. Функция F в зависимости от темпе-
ратуры для разных давлений кислорода: 1 – 
100 Па; 2 – 20 Па; 3 – 2 Па 
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Заключение 
 

Приведенные результаты однозначно 
свидетельствуют о влиянии температуры под-
ложки на параметры осаждаемых пленок.  
Обнаруженная в эксперименте зависимость 
оптической ширины Eg запрещенной зоны 
пленок оксида алюминия, полученных элек-
тронно-лучевым испарением алюминия в кис-
лород содержащей атмосфере, от температуры Т 
подложки в процессе осаждения связана с из-
менением атомного содержания кислорода и 
алюминия в слое. Характер зависимости 
определяется величиной p/Vd, представляю-
щей собой частное от давления кислорода и 
скорости осаждения пленки. При p/Vd менее  
5 Памин/мкм величина Eg снижается с возрас-
танием Т, а при больших p/Vd возрастает. 
Причина указанного различия состоит в том, 
что при повышении температуры подложки 
проявляются два фактора: возрастание скоро-
сти реакции окисления алюминия и снижение 
адсорбции молекул кислорода на алюминии. 
Результаты проведенных исследований позво-
ляют более обоснованно подходить к созда-
нию технологии электронно-лучевого реак-
тивного синтеза оксидных покрытий.  

 

__________________ 
 

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ  
№ 22-29-00837. 
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