
110

Алюминий – серебристый (белый) металл, и его
сплавы благодаря комплексу положительных
свойств (пластичность, малая плотность, низкая
температура плавления, высокие отражательная
способность, тепло� и электропроводность и др.)
нашли широкое применение в различных областях
науки, техники, промышленности. В качестве кон�
струкционных материалов алюминий и его сплавы
используют в ракетной технике, авиа�, авто�, судо�
и приборостроении, в строительстве, в конструк�
циях железнодорожных и трамвайных путей [1–3].
В электротехнической промышленности алюми�
ний применяется для изготовления проводов и ка�
белей [4]. Тонкие алюминиевые слои, «просветлен�
ные» оксидом, применяют для изготовления те�
плоотражающих покрытий [5]. По широте приме�
нения алюминий и его сплавы занимают второе
место после стали и чугуна. Создание контактов
алюминия со светочувствительными материалами
приводит к изменению фоточувствительности по�
следних [6, 7]. Однако металлическое состояние
для алюминия в атмосферных условиях термодина�
мически неустойчиво [1–3, 8–10]. Алюминий хи�
мически активен и при контактировании с окружа�
ющей средой подвергается атмосферной коррозии
с образованием защитной пленки оксида алюми�
ния Al2O3, которая надежно предохраняет металл от
дальнейшего окисления [1–3, 8–10]. Алюминий
относится к группе неблагородных металлов, кото�
рые имеют отрицательное значение свободной
энергии при протекании реакции ионизации даже
в отсутствии кислорода [1–3]. Расширение обла�

стей применения алюминия выдвигает новые науч�
но�технические задачи, поднимает требования к
свойствам изделий из алюминия и его сплавов
[11–16]. Изучение природы и закономерностей
процессов, протекающих при тепловом воздей�
ствии в алюминии и на его поверхности, предста�
вляется необходимым как для решения группы на�
учных задач, в частности, выяснения степени об�
щности процессов, протекающих на границе меж�
ду металлом, оксидом и окружающей атмосферой,
так и в связи с необходимостью разработки прин�
ципиально новых материалов для полупроводни�
ковой микроэлектроники.

В настоящей работе представлены результаты
цикла исследований, направленного на выяснение
природы и закономерностей процессов, протекаю�
щих в условиях атмосферы в наноразмерных слоях
систем алюминий�оксид алюминия в зависимости
от толщины материала, температуры и времени те�
плового воздействия.

Объекты и методы исследования

Образцы для исследований готовили методом
термического испарения в вакууме (2.10–3 Па) пу�
тем нанесения тонких (2...200 нм) слоев алюминия
на подложки из стекла, используя вакуумный уни�
версальный пост ВУП�5М. В качестве испарителя
использовали лодочки, изготовленные из молибде�
на толщиной d=3.10–4 м. Оптимальное расстояние
от лодочки�испарителя до подложки составляет
8...9 см.
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Подложками служили стекла от фотопластинок
толщиной 1.10–3 м и площадью 2.10–4...4.10–4 м2, ко�
торые подвергали предварительной обработке в
концентрированной азотной кислоте, в растворе
бихромата калия в концентрированной серной ки�
слоте, в кипящей мыльной воде, промывали в ди�
стиллированной воде и сушили [17, 18]. Обрабо�
танные подложки оптически прозрачны в диапазо�
не 300...1100 нм.

Толщину пленок алюминия определяли спек�
трофотометрическим, микроскопическим и грави�
метрическим методами [1]. Гравиметрический ме�
тод кварцевого микровзвешивания основан на
определении приращения массы (Δm) на единицу
поверхности кварцевого резонатора (толщиной
h=0,1 мм) после нанесения на нее пленки алюми�
ния. Разрешающая способность при термостаби�
лизации резонаторов на уровне ±0,1°С составляла
Δm=1.10–8...1.10–9 г/см2. Среднюю толщину пленки
после взвешивания рассчитывали по формуле:

dп=Δm/Fп
.ρм,

где Δm – приращение массы кварцевого резонато�
ра после нанесения пленки алюминия, Fп – пло�
щадь пленки на подложке, ρм – удельная масса на�
несенного вещества [17, 18].

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...140 мин. в атмо�
сферных условиях. Регистрацию эффектов до и по�
сле термической обработки исследуемых образцов
осуществляли гравиметрическим, микроскопиче�
ским и спектрофотометрическим (в диапазоне
длин волн 190...1100 нм, используя спектрофото�
метр «Shimadzu UV�1700») методами.

Результаты и обсуждение

В результате исследований оптических свойств
тонких слоев алюминия, нанесенных на стеклян�
ные подложки, до, в процессе и после термической
обработки в атмосферных условиях, прежде всего,
было установлено, что спектры поглощения и
отражения пленок алюминия до термообработки
существенно зависят от их толщины. На рис. 1 и 2
представлены спектры поглощения и отражения
пленок алюминия разной толщины в диапазоне
d=2...200 нм. Видно, что в исследуемом диапазоне
длин волн на спектральных кривых поглощения и
отражения для всех исследованных образцов мож�
но выделить характерные для алюминия полосы (в
частности – минимум отражения при λ≈840 нм)
[12–14]. По мере уменьшения толщины пленок
алюминия на спектральных кривых отражения и
поглощения постепенно перестают проявляться
характерные для алюминия полосы. Для пленок
алюминия толщиной d<2 нм наблюдается бес�

структурное поглощение и отражение в диапазоне
λ=190...1100 нм.

Рис. 1. Спектры поглощения пленок алюминия толщиной: 1) 200,
2) 165, 3) 92, 4) 71, 5) 50, 6) 38, 7) 19, 8) 8, 9) 2 нм

Коэффициент отражения (R) светового потока,
падающего по нормали к плоской поверхности
твердого тела из вакуума (воздуха), может быть
представлен через коэффициенты преломления (n)
и поглощения (k) твердого тела в следующем виде
[14–16]:

R=((n–1)2+k2)/((n+1)2+k2).

Коэффициенты поглощения и преломления и,
как следствие, коэффициент отражения в значи�
тельной степени зависят от длины волны падающе�
го света [14–16]. Для химически чистого алюминия
при λ=589 нм коэффициенты преломления и по�
глощения составляют 1,44 и 5,23 соответственно
[14]. Коэффициент отражения будет равен R = 0,83.
Из рис. 2 видно, что этому значению коэффициен�
та отражения соответствуют пленки алюминия
толщиной более 160 нм.

Рис. 2. Спектры отражения пленок алюминия толщиной: 1) 165,
2) 94, 3) 71, 4) 50, 5) 38, 6) 30, 7) 19, 8) 11, 9) 2 нм

Из уравнения следует, что если в определенном
спектральном диапазоне твердое тело не поглощает
свет, то коэффициент отражения будет зависеть
только от значения показателя преломления. Пола�
гая, что основным продуктом при термообработке
алюминия является оксид алюминия, коэффициент
преломления которого в зависимости от модифика�
ции составляет 1,5...1,7 [3], коэффициент отражения
для Al2O3 должен составить величину ≈0,04...0,07
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(4...7 %). Таким образом (рис. 2), при получении
пленок алюминия методом термического испарения
в вакууме (см. выше) на их поверхности формирует�
ся слой оксида алюминия, и по мере уменьшения
толщины оптические свойства пленок алюминия
все в большей степени (при толщине пленки менее
2 нм практически полностью) определяются нали�
чием пленки Al2O3 на его поверхности.

В результате хранения, а также термической об�
работки пленок алюминия разной толщины в интер�
вале температур (Т=373...600 К) в атмосферных усло�
виях спектры поглощения и отражения, толщина и
вес образцов претерпевают существенные измене�
ния. Причем, наблюдаемые изменения спектров по�
глощения и отражения, толщина и вес после терми�
ческой обработки образцов в значительной степени
зависят от первоначальной толщины алюминиевых
пленок, температуры и времени термообработки. На
рис. 3 в качестве примера приведены спектры погло�
щения пленок алюминия толщиной d=12 нм до и
после термической обработки при 523 К.

Рис. 3. Спектры поглощения пленки алюминия толщиной
12 нм до и после предварительной термической об!
работки при 523 К: 1) без термообработки, 2) 1, 3) 5,
4) 10, 5) 20, 6) 40, 7) 80, 8) 140 мин

Видно, что термическая обработка приводит к
существенным изменениям вида спектральных
кривых поглощения образцов. Отметим, что на�
блюдаемые изменения не аддитивны в рассматри�
ваемом спектральном диапазоне длин волн. Наря�
ду с уменьшением в интервале λ=330...1100 нм и
увеличением в интервале λ≤330 нм оптической
плотности образца формируется спектр поглоще�
ния нового вещества. Оцененная по длинноволно�
вому порогу отражения (рис. 2), который находит�
ся при λ≤190 нм, оптическая ширина запрещенной
зоны образующегося вещества составляет
Е≥6,5 эВ. Полученное значение ширины запре�
щенной зоны вещества удовлетворительно совпа�
дает с шириной запрещенной зоны оксида алюми�
ния (по разным данным Е≥6,5...9,5 эВ) [10]. Поэто�
му было сделано предположение, что при термиче�
ской обработке пленок алюминия основным про�
дуктом взаимодействия их с ингредиентами окру�
жающей среды является оксид алюминия.

При увеличении или уменьшении температуры,
при которой осуществлялась термическая обработ�
ка, закономерности изменения спектров поглоще�
ния независимо от исходной толщины пленок алю�
миния сохраняются – наблюдается уменьшение
оптической плотности образцов. При одинаковой
исходной толщине пленок алюминия с увеличени�
ем температуры ускоряется изменение оптической
плотности. По мере увеличения толщины пленок
алюминия (вплоть до 200 нм) при постоянной тем�
пературе (в интервале 373...600 К) термической об�
работки наблюдается последовательное уменьше�
ние эффектов изменения оптической плотности
образцов во всем исследованном спектральном ди�
апазоне.

Для выяснения закономерностей протекания
процесса взаимодействия пленок алюминия с актив�
ными ингредиентами окружающей среды (используя
результаты измерений спектров поглощения и отра�
жения пленок алюминия разной толщины до и после
термической обработки образцов при разных темпе�
ратурах) были рассчитаны и построены кинетиче�
ские зависимости степени превращения α=f(τ) при
различных длинах волн. Для построения кинетиче�
ских кривых в координатах α=f(τ) был применен
следующий подход. На основании анализа получен�
ных в настоящей работе спектров поглощения и
отражения пленок алюминия и Al2O3 для построения
кинетических кривых α=f(τ) был выбран диапазон
длин волн λ=400...900 нм, в котором пленки алюми�
ния имеют значительное поглощение, а поглощени�
ем Al2O3 можно пренебречь. Оптическая плотность
(Аобр.) пленки алюминия зависит от времени термиче�
ской обработки, а при определенном времени тер�
мической обработки будет складываться из оптиче�
ской плотности, связанной с наличием слоя алюми�
ния (АAl) и оксида алюминия (АAl2O3

):

Аобр.=АAl+АAl2O3
.

Если обозначить через α степень термического
превращения пленок алюминия в оксид алюми�
ния, то при длине волны (например, λ=590 нм –
рис. 3), соответствующей спектральной области, в
пределах которой алюминий поглощает, а оксид
алюминия практически не поглощает свет [10, 14],
текущие оптические плотности пленок алюминия
(АAl) и оксида алюминия (АAl2O3

) можно представить
в следующем виде:

АAl=АAl
1(1–α),

АAl2O3
=АAl2O3

1α,

где АAl
1, АAl2O3

1 – предельная оптическая плотность
слоя алюминия и оксида алюминия при λ=590 нм.

В итоге получаем следующее выражение для
степени термического превращения пленки алю�
миния в оксид алюминия:

А обр.=АAl
1(1–α)+АAl2O3

1α,

α=(АAl
1–А обр.)/(АAl

1–АAl2O3

1).

Известно [14–16], что падающая по нормали на
поверхность какой�либо системы световая волна от
источника излучения претерпевает зеркальное отра�
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жение, рассеяние, поглощение и пропускание. При
прохождении через границы нескольких сред (воздух
– оксид алюминия – алюминий – стекло – воздух) с
различными коэффициентами преломления (n), что
имеет место в рассматриваемом случае, cуммарная
зеркально отраженная световая волна (R) будет скла�
дываться из нескольких составляющих:

R=R1+R2+R3+R4,

где R1 – зеркально отраженная световая волна от
границы воздух – оксид алюминия, R2 – зеркально
отраженная световая волна от границы оксид алю�
миния – алюминий, R3 – зеркально отраженная
световая волна от границы алюминий – стекло,
R4 – зеркально отраженная световая волна от гра�
ницы стекло – воздух.

Таким образом, измеряемое в реальных усло�
виях на спектрофотометре полное значение опти�
ческой плотности включает (как минимум) нес�
колько составляющих

A=Aобр.+Aотр.+Aрас.,

где Aобр. – значение оптической плотности образца;
Aотр. – значение оптической плотности, обусло�
вленное потерями на зеркальное отражение света
поверхностью образца; Aрас. – значение оптической
плотности, обусловленное потерями на диффузное
рассеяние света поверхностью образца.

Специальными исследованиями было устано�
влено, что диффузное рассеяние поверхностью
пленок алюминия пренебрежимо мало по сравне�
нию с зеркальным отражением (см. рис. 2) и, как
следствие, Aрас. можно считать ≈0. Тогда

A=Aобр.+Aотр.,

A=lgIпад./Iпрош.=lgIпад.–lgIпрош.,

lgIпрош.=lgIпад.–A,

коэффициент зеркального отражения R=Iотр./Iпад.;
Iотр.=R.Iпад.,

Aобразца=lgIвход./Iпрош.=lgIвход.–lgIпрош.,

где Iпад., Iпрош., Iотр., Iвход. – интенсивность падающего,
прошедшего, отраженного и входящего в образец
света,

Iпад.=Iвход.+Iотр.,

Iвход.=Iпад.–Iотр.=Iпад.(1–R).

После несложных преобразований окончатель�
ная формула для расчета истинного (вызванного
поглощением света в веществе) значения оптиче�
ской плотности:

Aобр.=A+lg(1–R).

В результате обработки спектров поглощения
было установлено, что степень термического пре�
вращения пленок алюминия зависит от первона�
чальной толщины, температуры и времени терми�
ческой обработки.

Прежде всего, было отмечено, что степень тер�
мического превращения по мере увеличения вре�
мени термообработки возрастает. Уменьшение тол�
щины пленки алюминия приводит к увеличению

степени термического превращения во всем иссле�
дованном интервале температур 373...600 К. Увели�
чение температуры термообработки при постоян�
ной толщине пленок алюминия приводит к возра�
станию степени термического превращения. Уста�
новлено, что кинетические кривые степени пре�
вращения при термической обработке пленок алю�
миния удовлетворительно описываются в рамках
логарифмического закона. На рис. 4 в качестве
примера приведены кинетические кривые степени
превращения пленок алюминия при 573 К в зави�
симости от первоначальной толщины образцов.

Рис. 4. Зависимость степени превращения от толщины пленок
алюминия при 573 К: 1) 21, 2) 26, 3) 32, 4) 45, 5) 94 нм

На рис. 5 представлены кинетические зависи�
мости изменения массы пленок алюминия за счет
образования оксида алюминия в процессе терми�
ческой обработки при 423 К.

Рис. 5. Зависимость массы оксида алюминия от времени
термической обработки (423 К): 1) 8, 2) 19, 3) 30,
4) 50, 5) 80, 6) 195 нм

Видно, что в процессе термической обработки
наблюдается увеличение массы образца. Причем,
интенсивность процесса окисления при постоян�
ной температуре термической обработки тем боль�
ше, чем меньше первоначальная толщина пленок
алюминия. С увеличением температуры термиче�
ской обработки увеличивается массовая доля обра�
зовавшегося оксида алюминия. При сопоставлении
массы оксида алюминия, определенного гравиме�
трическим методом при разных временах и темпе�
ратурах термической обработки в условиях полного
окислении пленок алюминия разной толщины, и
рассчитанных по уравнению реакции окисления

4Al+3O2=2Al2O3
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установлено их удовлетворительное совпадение.
Этот факт также является дополнительным свиде�
тельством того, что в процессе термической обра�
ботки пленок алюминия образуется слой оксида
алюминия.

Термическая обработка приводит к увеличению
толщины пленок оксида алюминия. На рис. 6 пред�
ставлены кинетические кривые изменениятолщи�
ны оксида алюминия при 523 К.

Рис. 6. Зависимость толщины оксида алюминия от времени тер!
мической обработки (523 К): 1) 12, 2) 20, 3) 33, 4) 43 нм

Видно, что толщина оксида алюминия в процес�
се термической обработки пленок алюминия увели�
чивается. При термической обработке пленок алю�
миния различной толщины при более высоких тем�
пературах установлено, что значительный и доста�
точно резкий прирост оксида алюминия наблюда�
ется уже при небольших временах термообработки.
Причем скорость прироста оксида алюминия тем
больше, чем меньше толщина пленки алюминия.

Известно [1, 2], что одним из основных усло�
вий, характеризующих способность образованного
первичного слоя продуктов взаимодействия ингре�
диентов окружающей среды с металлом тормозить
дальнейшее окисление металла, является сплош�
ность получаемой окисной пленки. Образующаяся
окисная пленка будет препятствовать проникнове�
нию агентов, участвующих в процессе окисления в
реакционное пространство, и таким образом тор�
мозить дальнейший ее рост. Согласно критерию
Пиллинга и Бедвортса, который для алюминия со�

ставляет 1,28 [1], следовало ожидать образования
сплошной оксидной пленки, значительно тормозя�
щей дальнейшее протекание процесса окисления,
и, как следствие, в идеальном случае – параболиче�
ского закона процесса окисления пленок алюми�
ния, лимитируемого диффузией ионов Al3+ через
слой окисла к его поверхности (ионный радиус Al3+

составляет 0,5 A° , а атомный радиус Al – 1,43A° )
[1, 2, 10]:

L2=Kτ+A,

где L – толщина пленки, τ – время окисления, К –
константа скорости окисления, А – постоянная
интегрирования.

Кроме того, согласно соотношению работ вы�
хода между алюминием и оксидом алюминия
[19, 20] по мере увеличения толщины оксидной
пленки на поверхности алюминия [21] независимо
от знака заряда и причины заряжения наружной
поверхности адсорбционная способность оксид�
ной пленки по отношению к акцепторному газу
(кислороду воздуха) возрастает.

В результате анализа кинетических зависимо�
стей степени превращения, изменения массы и тол�
щины оксидного слоя установлено, что при терми�
ческой обработке пленок алюминия толщиной
d=2...200 нм в атмосферных условиях в интервале
температур (373...600 К) в течение 1...140 мин. кине�
тические кривые окисления пленок алюминия удо�
влетворительно описываются в рамках логарифми�
ческого закона. Таким образом, на поверхности пле�
нок алюминия в результате химической коррозии
формируются сплошные оксидные пленки. Про�
цесс коррозии будет тормозиться диффузией ионов
алюминия через оксидную пленку (лимитирующей
стадией процесса коррозии является диффузия ио�
нов алюминия к границе поверхности оксидного
слоя с окружающей средой), дальнейший рост кото�
рой будет постепенно замедляться при увеличении
толщины оксидной пленки [1, 2]. Эффективные
константы скорости лимитирующей стадии процес�
са коррозии, оцененные для пленок алюминия раз�
ной толщины, составляют k=2...8.10–2 мин�1.

Работа поддержана грантом Президента РФ для под�
держки ведущих научных школ НШ – 20.2003.3.
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Потребление традиционных горючих нефтяно�
го происхождения в инфраструктуре промышлен�
ности сегодня значительно и достигает порядка
80 % его производства. Интенсивное потребление
нефтяных углеводородов, связанное с бурным ро�
стом транспорта и другой техники, исчерпаемость
запасов нефти, возможность более рационального
ее использования (для производства смазочных ма�
сел, синтетических материалов, ароматических со�
единений, искусственного белка и др.) остро ставят
проблему замены горючих нефтяного происхожде�
ния на возобновляемые источники альтернативной
энергетики [1].

Сжигание топливовоздушной смеси в цилиндре
двигателя внутреннего сгорания в условиях высо�
ких температур при локальном или общем недо�
статке окислителя в смеси приводит к значитель�
ному загрязнению природной среды токсичными
веществами и сажей. В крупных городах и промы�
шленных центрах только на долю транспорта при�
ходится до 40...60 % загрязнения воздушного бас�
сейна. Техногенный углекислый газ СО2 – один из
факторов («парниковый» эффект) приближающе�
гося глобального потепления климата.

Останутся источники углеводородного сырья в
энергетике XXI века, или нет – зависит, в том чи�
сле, и от достижений в области альтернативной

энергетики, в первую очередь – снижения «угле�
родной» доли техногенных выбросов, то есть, нас�
колько успешно будет решена проблема «чистого»
малотоксичного топлива на неуглеводородной осно�
ве. Сложность этой проблемы – в её противоречи�
вости, в нежелательной корреляции между токсич�
ностью и экономичностью существующих воздуш�
но�тепловых двигателей: с увеличением экономич�
ности, как правило (но не всегда), возрастает вред�
ность отработавших газов (ОГ) по выходу наиболее
токсичного вещества – оксидов азота NOx. Это
объяснимо тем, что наиболее высокий КПД цикла
воздушных двигателей внутреннего сгорания до�
стигается при сжигании бедных смесей, с избытком
воздуха до 1,5...2,0 – сверх стехиометрического ко�
личества (например, в дизелях). Массовая доля
воздуха в составе рабочей топливовоздушной сме�
си составляет свыше 90...95 %, но основными ком�
понентами воздуха являются азот (77 мас. %) и ки�
слород (23 мас. %) – исходные компоненты обра�
зующихся окислов NOx при высокой температуре в
камере сгорания.

Кроме того, природные углеводороды содержат
органические серо� и азотосодержащие соедине�
ния, при окислении (сгорании) которых в кислоро�
де воздуха выделяются окислы углерода, азота, се�
ры, что экологически опасно.
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