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In situ исследование кинетики кристаллизации покрытий Al2O3,

осажденных из изопропилата алюминия, при термическом отжиге
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Оксид алюминия существует в нескольких полиморфных модификациях, каждая из которых опреде-

ляет набор свойств, важных для защитных, термобарьерных и диэлектрических покрытий. Исследована

температурная эволюция фазового состава и микроструктуры CVD-покрытий Al2O3, осажденных из

изопропилата алюминия, при отжиге до 1200 ◦C, и проведено сопоставление данных рентгенофазового

анализа и электронной микроскопии для выяснения механизмов кристаллизации и формирования различных

полиморфных модификаций Al2O3.
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Оксид алюминия (Al2O3) представляет собой поли-

морфный материал, включающий ряд метастабильных

модификаций (γ , δ, θ, κ и др.) и стабильную α-фазу.

Каждая модификация обладает собственными кристал-

лографическими параметрами и физико-механическими

свойствами (плотностью, твердостью, диэлектрической
проницаемостью и др.), что обусловливает широкий

спектр приложений материалов на основе Al2O3: от из-

носостойких и защитных покрытий до термобарьерных

и электрических [1,2]. Контроль фазового состава име-

ет принципиальное значение, поскольку именно он во

многом определяет эксплуатационные характеристики

материала.

Классические методы химического осаждения покры-

тий Al2O3 основаны на использовании прекурсоров,

таких как хлорид алюминия и триметилалюминий, с

высокой реакционной способностью, сопровождающей-

ся токсичностью и пирофорностью, что осложняет их

практическое применение и повышает требования к

безопасности [3]. В связи с этим интерес представляют

альтернативные технологические подходы, использую-

щие более безопасные прекурсоры [4,5].

В настоящей работе в качестве прекурсора для оса-

ждения покрытий Al2O3 методом химического газофаз-

ного осаждения (CVD) был выбран изопропилат алю-

миния
(

Al(OC3H7)3
)

, что обусловлено сочетанием ря-

да технологических и практических преимуществ. Изо-

пропилат алюминия обладает высокой летучестью при

сравнительно низкой температуре испарения (∼ 150 ◦C).
Это отличает его от более тяжелых алкоксидов, таких

как бутилат алюминия, для которых требуются более

высокие температуры испарения либо более глубокий

вакуум [6]. Кроме того, продукты термического разло-

жения изопропилата (пропилен и изопропанол) легко

удаляются из зоны реакции, что позволяет минимизи-

ровать риск углеродных включений в покрытии, что

особенно важно для получения чистых оксидных пленок

с высокой диэлектрической и химической стойкостью.

Более того, изопропилат является относительно без-

опасным в обращении соединением: он не является

пирофорным и токсичным, не требует особых условий

транспортировки и хранения в отличие, например, от

триметилалюминия и хлорида алюминия, широко ис-

пользуемых в ALD-процессах [3,5]. Другой популярный

органический прекурсор — ацетилацетонат алюминия
(

Al(C5H7O2)3
)

— демонстрирует хорошую термиче-

скую активность в окислительной среде при низких

температурах (∼ 250 ◦C) [4]. Однако для разложения

ацетилацетоната требуется окислительная среда, так

как в инертной атмосфере его термическая диссоциа-

ция затруднена и приводит к углеродным остаткам в

покрытии [7]. Изопропилат алюминия же эффективно

разлагается как в окислительной, так и в инертной

атмосфере начиная примерно с 300 ◦C. Наконец, нема-

ловажным фактором является высокая скорость роста

покрытий до ∼ 0.9 µm/min [8]. Это существенно пре-

вышает типичные значения, достижимые в большинстве

CVD-процессов для Al2O3, и свидетельствует о высокой

эффективности использования изопропилата в качестве

прекурсора.

Настоящая работа направлена на изучение механиз-

мов фазовых превращений в покрытиях Al2O3, осажден-

ных методом CVD из изопропилата алюминия. Иссле-

дование носит фундаментальный характер и раскрывает

потенциал данного подхода для получения как стабиль-

ной α-фазы, так и метастабильных модификаций (γ , δ, θ).
В работе проведен анализ рентгенофазовых спектров

и морфологии при термическом отжиге в интервале
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Рис. 1. Карты рентгенограмм образца при нагреве от 30

до 1200 ◦C.

от комнатной температуры до 1200 ◦C и выполнено

сопоставление фазовых превращений с наблюдаемы-

ми микроструктурными преобразованиями. Полученные

данные демонстрируют возможность управления фазо-

вым составом покрытия через температурные режимы

отжига.

Синтез покрытий Al2O3 выполнялся методом CVD в

специализированном реакторе, схема и принцип работы

которого опубликованы ранее [8]. В качестве прекурсора

применялся изопропилат алюминия. Температура нагре-

ва прекурсора составляла 170± 10 ◦C, а подложкодержа-

теля — 600± 20 ◦C. Давление в камере поддерживалось

на уровне (1.5± 0.2) · 10−1 Torr. В качестве подложек

использовались поликристаллические пластины спечен-

ного карбида кремния SiC для СЭМ-характеризации

(СЭМ — сканирующая электронная микроскопия)
и монокристаллические пластины титаната стронция

SrTiO3 (110) для рентгенофазового анализа. Предвари-

тельная подготовка подложек включала механическую

гидроабразивную обработку с целью достижения ше-

роховатости поверхности Ra = 250 ± 30 nm и после-

дующую очистку подложек в изопропиловом спирте

в ультразвуковой ванне в течение 10min. Скорость

осаждения покрытий составляла 0.85 ± 0.1µm/min, а

толщина синтезированных покрытий — 1.8± 0.2µm.

Рентгенофазовое исследование проводилось in situ

в процессе нагрева образцов методом рентгеновской

дифракции на дифрактометре (XRD-7000S, Shimadzu)
с использованием CuKα-излучения. Спектры регистри-

ровались в диапазоне 22 = 25−42◦, поскольку в этом

интервале фиксируются характерные пики модифика-

ций Al2O3 и при этом исключаются рефлексы под-

ложки SrTiO3. Нагрев образцов осуществлялся от ком-

натной температуры до 1200 ◦C. Скорость нагрева

в диапазоне 30−1000 ◦C составляла 25 ◦C/min, а в

диапазоне 1000−1200 ◦C — 10 ◦C/min. Образцы для

СЭМ-исследований подготавливались путем отжига в

муфельной печи (ПМ-2ПТР, Plavka.Pro) в атмосфе-

ре воздуха в течение 60min при той же скорости

нагрева, что и при рентгенофазовом исследовании.

СЭМ-исследование проводилось на микроскопе Apreo

2S Thermo Fisher Scientific, оснащенном детектором

энергодисперсионного спектрального (ЭДС) анализа

Octane Elect (EDAX).
На рис. 1 приведены карты рентгенограмм покрытия

при нагреве от 30 до 1200 ◦C. На рис. 2 показаны

СЭМ-изображения образцов в исходном состоянии и

после отжига в печи в течение 60min при контрольных

температурах 600, 800, 1000 и 1200 ◦C. Исходное покры-

тие характеризуется выраженной колоннообразной мик-

роструктурой. Материал преимущественно аморфный,

что подтверждается данными рентгенофазового анализа.

На исходном образце наблюдается только слабый пик

γ-фазы оксида алюминия при угле 22 = 37.5◦ .

Далее при нагреве наблюдается кристаллизация по-

крытия, выражающаяся в возрастании интенсивности

соответствующего дифракционного пика до ∼ 525 ◦C.

При температуре 500−600 ◦C появляются дополни-

тельные рефлексы δ- и θ-фаз оксида алюминия

в позициях 22 = 37.7 и 38.3◦ соответственно. На

СЭМ-изображении образца, отожженного при 600 ◦C,

наблюдается спекание материала покрытия, уплотняет-

ся его структура, однако сохраняется мелкозернистый

характер.

При достижении ∼ 800 ◦C наблюдается рост

кристалличности покрытия, проявляющийся в умень-

шении ширины рефлекса γ-фазы Al2O3. Одновременно

Письма в ЖТФ, 2026, том 52, вып. 6
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Рис. 2. СЭМ-изображения и ЭДС-спектры исходного покры-

тия и образцов после отжига при температурах 600, 800, 1000

и 1200 ◦C.

интенсивность этого рефлекса снижается вследствие

фазовых превращений γ → δ → θ, в результате

чего рефлекс θ-фазы становится доминирующим.

Дополнительно фиксируется появление нового рефлекса

θ-фазы при ∼ 775 ◦C в положении 22 = 38.75◦ .

На СЭМ-изображении образца, отожженного

при 800 ◦C, отмечается укрупнение размера зерен

покрытия без заметного увеличения пористости.

Дальнейший нагрев до температуры 1000 ◦C сопро-

вождается продолжением фазовых переходов γ → δ → θ.

Это проявляется в росте интенсивности рефлексов (111)
и (401) θ-Al2O3, а также в образовании нового ди-

фракционного пика θ-фазы при ∼ 1000 ◦C в положе-

нии 22 = 39.2◦ . Формирование θ-фазы указывает на

укрупнение кристаллов и частичное уплотнение по-

крытия. При этом пик γ-фазы перестает наблюдаться

при ∼ 900 ◦C, а пик δ-фазы — при ∼ 925 ◦C. При нагреве

образца выше 1000 ◦C фиксируется новый рефлекс при

22 = 41.08◦ , идентифицируемый как α-Al2O3. Его по-

явление при столь высоких температурах подтверждает

идентификацию и свидетельствует о начале образования

стабильной α-фазы в покрытии. На СЭМ-изображении

образца, отожженного при 1000 ◦C, наблюдаются вы-

раженные изменения микроструктуры: покрытие уплот-

няется, происходит усадка и становятся различимыми

отдельные зерна. Известно, что превращение метаста-

бильных фаз Al2O3 в α-модификацию сопровождается

уменьшением параметров кристаллической решетки, что

приводит к возникновению растягивающих напряжений

и локальному образованию микротрещин [9].
Далее при нагреве до 1200 ◦C рентгенограмма изме-

няется: интенсивность рефлексов переходных модифика-

ций снижается, в то время как интенсивность α-фазы

возрастает и пик приобретает четкую форму. Помимо

идентифицированных фаз оксида алюминия нельзя ис-

ключить возможность присутствия κ-модификации [8].
Образование пор в покрытии при высокотемператур-

ном отжиге, вероятно, частично связано с примененной

скоростью нагрева. В работе [10] было показано, что

снижение скорости нагрева приводит к более полному

уплотнению структуры.

Для оценки элементного состава покрытий на раз-

личных стадиях термического отжига был проведен

ЭДС-анализ покрытий. На всех исследованных образцах

в составе покрытия регистрировались сигналы алюми-

ния и кислорода, тогда как присутствие кремния и угле-

рода объясняется вкладом карбид-кремниевой подложки,

проявляющимся в зоне анализа. Атомарное соотношение

элементов Al:O в покрытии изменялось в зависимости от

температуры отжига: 0.5± 0.1 для исходного аморфного

покрытия, 0.6± 0.1 при 600 ◦C, 0.5± 0.1 при 800 ◦C,

0.7± 0.1 при 1000 ◦C и 0.2± 0.1 при 1200 ◦C. Значе-

ния, близкие к стехиометрическому ([Al]:[O] ≈ 0.66 для

Al2O3), характерны для всех образцов, кроме отож-

женного при 1200 ◦C. Отклонение, зафиксированное для

образца, отожженного при 1200 ◦C, по-видимому, свя-

зано с началом интенсивного окисления поверхности

Письма в ЖТФ, 2026, том 52, вып. 6
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подложки при высоких температурах, в результате чего

содержание кислорода в регистрируемом объеме возрас-

тает за счет вклада образующегося SiO2.

Результаты in situ рентгенофазового анализа позво-

лили зафиксировать температурные интервалы фазовых

превращений Al2O3, отражающих кинетические особен-

ности термической эволюции материала. Последова-

тельность фаз γ → δ → θ → α наблюдается при посте-

пенном нагреве и сопровождается изменением интен-

сивности и ширины соответствующих дифракционных

рефлексов. В частности, γ-фаза фиксируется в исход-

ном образце, при термическом отжиге формируется

до ∼ 525 ◦C и исчезает к ∼ 900 ◦C, δ-фаза наблюда-

ется в интервале 600−925 ◦C, θ-фаза стабилизируется

от ∼ 775 до 1100 ◦C, после чего начинается образова-

ние стабильной α-фазы. Эти температурные интервалы

характеризуют последовательность и характер фазовых

преобразований, что позволяет рассматривать данную

последовательность как проявление термокинетики пре-

вращений в тонкопленочном Al2O3. Таким образом, в

работе проведено комплексное исследование фазовых

и морфологических изменений покрытий, осажденных

методом CVD из изопропилата алюминия. Выявленная

последовательность фазовых превращений соответству-

ет литературным данным, в частности схеме, наблю-

даемой при термическом отжиге бемита [10]. Установ-
лена взаимосвязь между фазовыми превращениями и

морфологическими изменениями покрытий: от уплот-

нения структуры и роста зерен на ранних стадиях

до формирования крупнокристаллической α-фазы при

высокотемпературном отжиге. Эти данные имеют прак-

тическое значение для управления термической обра-

боткой и целенаправленного формирования фазового

состава покрытий Al2O3 в зависимости от требуемых

эксплуатационных характеристик.
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