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Покрытия из оксида алюминия получены в дуговом разряде методом реактивного термического
анодного испарения алюминия с интенсивным ионным сопровождением. Изучено влияние вели-
чины напряжения смещения и плотности ионного тока на структуру и свойства α-фазы Al2O3, фор-
мирующейся на подложке из нержавеющей стали с изоструктурным Cr2O3 подслоем при 600°С.

DOI: 10.1134/S0367676519110115

ВВЕДЕНИЕ

Существует несколько кристаллических моди-
фикаций Al2O3, среди которых единственной тер-
модинамически стабильной является α-фаза, твер-
дость которой достигает 25 ГПа, а температура
плавления – 2044°С [1]. Благодаря сочетанию элек-
трофизических и оптических свойств, высокой
твердости, термостойкости, химической инертно-
сти, а также теплозащитных характеристик тонкие
пленки Al2O3 являются перспективным материалом
для широкого спектра применений. Покрытия из
α-Al2O3 получают химическим осаждением из
паровой фазы при температуре ~1000°С [2].
Плазменная активация рабочей среды позволяет
снизить температуру кристаллизации покрытия
до 700°С [3]. Более низкие температуры форми-
рования α-Al2O3 покрытий достигнуты методами
физического осаждения с ионным сопровождени-
ем и использованием изоструктурного подслоя из
Cr2O3 [4].

Получение однофазных α-Al2O3 покрытий за-
труднено тем, что γ-фаза имеет более низкую по-
верхностную энергию, поэтому стабильна при
малом размере кристаллитов (до 12 нм) [5] и до-
минирует при интенсивном ионном воздействии,
способствующем росту числа центров кристалли-
зации и уменьшению размера кристаллитов.
Наиболее детально исследовано влияние пара-

метров ионного потока на свойства γ-Al2O3 по-
крытий, получаемых методом реактивного маг-
нетронного распыления (РМР) [6]. В работе [7]
для анализа результатов экспериментов по полу-
чению покрытий РМР при различной энергии
ионов и отношении потока ионов к полному по-
току частиц, формирующих покрытие, ji/ja ис-
пользовали обобщенный параметр dpa, который
определяется произведением числа смещенных
атомов на ион на ji/ja. При амплитуде напряжения
смещения 50–300 В и температуре 500°С покры-
тия были рентгеноаморфными вплоть до дости-
жения значений dpa > 0.8. C увеличением темпе-
ратуры до 550°С γ-Al2O3 покрытия формирова-
лись при dpa > 0.6, а при 600°С все покрытия
были кристаллическими. Минимальное значе-
ние потенциала смещения, при которых форми-
ровались кристаллические покрытия, составляло
около 100 В.

Условия низкотемпературного формирования
α-Al2O3 исследованы менее детально. Метод, осно-
ванный на создании моноэнергетического потока
ионов из фильтрованной плазмы дуги в Ar–O2 газо-
вой смеси с катодным пятном на алюминии, при-
менялся в [8]. В диапазоне энергий ионов 40–200 эВ
при температуре 720°С было получено однофаз-
ное α-Al2O3 покрытие. В работе [9] также был ис-
пользован дуговой разряд, но поток ионов Al+ из
плазмы имел значительную ширину энергетиче-
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ского спектра (>100 эВ). При температуре образ-
цов 700°С и потенциале смещения –100 В наблю-
далась смесь α- и γ-фаз, а в диапазоне 200–700°С
в покрытиях доминировала γ-фаза.

Наиболее вероятной причиной различия по-
лученных в [8, 9] результатов является влияние
высокоэнергетических ионов, которые увеличи-
вают число центров кристаллизации, что способ-
ствует формированию γ-фазы. Поэтому умень-
шение разброса энергий ионов в потоке является
необходимым условием при изучении влияния
ионной обработки на кристаллизацию α-фазы.
Поскольку использованный в [7] параметр dpa
нелинейно зависит от энергии ионов, но прямо
пропорционален ji/ja, представляет интерес раз-
дельное исследование роли энергии и плотности
тока ионов.

В настоящей работе для получения α-Al2O3 по-
крытий использован метод реактивного анодного
термического испарения Al в дуге низкого давле-
ния с интенсивным ионным сопровождением
[10]. Ток разряда распределялся между неохлажда-
емым анодом-тиглем и полым анодом системы
ионизации, через который в реакционный объем
подавали O2. Такой подход позволил управлять
скоростью испарения Al и регулировать степень
ионизации плазмы и диссоциации O2. Поскольку
испаренные атомы Al поступают в объем с тепло-
вой энергией, ионизация газов происходит в раз-
рядном промежутке, а слой пространственного за-
ряда у подложки является бесстолкновительным,
то энергия ионов на поверхности покрытия опре-
делялась, в основном, величиной потенциала
смещения. Возможность независимой регули-
ровки основных параметров процесса нанесения
покрытия позволяет использовать этот метод для
изучения условий кристаллизации Al2O3 при по-
ниженных температурах.

Целью данной работы было систематическое
исследование влияния энергии ионов и плотности
ионного тока на фазовый состав, структуру и свой-
ства покрытий, осаждаемых на поверхность подло-
жек из нержавеющей стали c изоструктурным
Cr2O3 подслоем при постоянной скорости испаре-
ния Al, температуре подложек 600°С и неизменных
газовых условиях в реакционном объеме.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Устройство для нанесения покрытий детально

описано в [10]. Ток разряда с самонакаливаемым
полым катодом регулировали в пределах 2–32 А и
распределяли между тиглем и полым анодом си-
стемы ионизации. В малой входной апертуре ано-
да (1 см2) оказываются совмещенными поток О2 и
большая доля анодного тока разряда, следствием
чего является увеличение плотности плазмы и до-
ли атомарных частиц кислорода.

Тигель с характерным размером полости 8 мм
был изготовлен из графита. Анод имел принуди-
тельное водяное охлаждение и помещался в кера-
мический экран. Держатель образцов был уста-
новлен на расстоянии 60 мм от тигля. Токи в це-
пях тигля Ic и анода Ia регулировали раздельно. К
держателю образцов прикладывали импульсное
напряжение смещения U (50 кГц, 10 мкс). С тыль-
ной стороны держателя образцов был установлен
нагреватель, обеспечивающий нагрев образцов
до 600°С. На образцах из нержавеющей стали
AISI430 с размерами 15 × 15 × 1 мм предваритель-
но методом РМР наносился подслой Cr2O3 тол-
щиной 200 нм.

Камеру откачивали турбомолекулярным насо-
сом до давления 1 ⋅ 10–3 Па, нагревали образцы и
тигель до рабочих температур, затем в камеру пода-
вали O2 и задавали требуемые значения Ia (2–32 А)
и U (25–400 В). Затем открывали заслонку и прово-
дили осаждение покрытия. Соотношение потоков
Ar/O2 составляло 40/30, давление газов в камере
было равно 0.3 Па.

Твердость и модуль упругости покрытий из-
меряли при нагрузке 10 мН на твердомере DUH-
211/211S (Shimadzu). Рентгенофазовый анализ
покрытий проводился на рентгеновском ди-
фрактометре XRD-7000 (Shimadzu) в излучении
Cu-Kα с графитовым монохроматором на вто-
ричном пучке.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
На образцах без Cr2O3 подслоя, поверхность ко-

торых подвергали предварительной очистке ион-
ным распылением, в диапазоне температур 400–
600°С формировались аморфно-кристаллические
(γ-фаза) покрытия, степень кристаллизации ко-
торых возрастала с ростом интенсивности ионно-
го сопровождения и температуры.

Было проведено несколько серий эксперимен-
тов по нанесению покрытий на образцы с Cr2O3
подслоем при температуре образцов 600°С, в каж-
дой из которых варьировали один из двух пара-
метров: U и среднюю плотность ионного тока j.
При описании условий эксперимента приводятся
значения измерявшегося Ia непосредственно в экс-
перименте. Величина j линейно зависит от Ia в диа-
пазоне токов 8–32 А (j = 3 мА/см2 при Ia = 10 А).

На рис. 1 приведены зависимости твердости
(H), модуля упругости (Е), среднего размера обла-
стей когерентного рассеяния (ОКР) и внутренних
напряжений в покрытиях (σ) от U для покрытий,
полученных при Ia = 10 А. При U менее 50 В вели-
чина H составляет ~10 ГПа, E ~ 220 ГПа, а ОКР –
60 нм. С ростом U до 100 В величина H быстро
увеличивается с 12 до 24 ГПа, а ОКР уменьшается
до 20 нм. С ростом U от 200 до 250 В величина Н
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снижается до 23 ГПа, ОКР уменьшается до 10 нм.
σ достигает 3.7 ГПа при U = 200 В и снижается на
порядок величины при увеличении U до 250 В.

На рис. 2 приведены дифрактограммы покры-
тий, которые содержат полный набор основных
пиков, соответствующих α-Al2O3. С ростом U
меняется текстура покрытия: вначале доминиру-
ющим в спектре является рефлекс (012) при 2θ ~
~ 25.6°, затем пик (104) при 2θ ~ 35.15°. В покры-
тии, полученном при U = 250 В, пики α-фазы ис-
чезают, появляется рефлекс (440) γ-фазы.

На рис. 3 приведены зависимости H, E, ОКР и
σ от Ia для покрытий, полученных при U = 100 В и
600°С. Резкие изменения Н и E наблюдаются при
малых (<4 А) и больших (>24 А) токах. σ резко
увеличивается до ~3 ГПа при росте Ia до 4 А, до-
стигает 4.5 ГПа при 24 А и снижается на порядок
величины при дальнейшем увеличении тока. Рост
j вследствие увеличения Ia при неизменной энер-
гии ионов приводит к немонотонному измене-
нию ОКР, который достигает минимального зна-
чения 15 нм при Ia = 16 А.

Рис. 1. Зависимости твердости, модуля упругости,
среднего размера ОКР и внутренних напряжений по-
крытий от напряжения смещения. Ток на анод – 10 А.
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Рис. 2. Дифрактограммы Al2O3 покрытий, получен-
ных при различных напряжениях смещения, токе на
анод – 10 А и температуре 600°С.
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На рис. 4 приведены дифрактограммы этих
покрытий, из которых видно, что фаза α-Al2O3
присутствует во всех образцах. Интенсивности
рефлексов фазы растут по мере увеличения Ia. При
этом наблюдаются изменения в текстуре кристал-
литов. Покрытие, полученное при максимальном
токе 28 А, имеет очень сильную текстуру (110).

Фаза γ-Al2O3 обнаружена в образцах, получен-
ных при токах 2 и 4 А (основные линии дифрак-
ции на 37.5°; 45.5° и 66°), причем содержание этой
фазы в образце 2 А существенно выше, чем в об-
разце 4 А, что говорит о подавлении формирова-
ния γ-фазы при увеличении тока.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Особенностью использованного метода терми-

ческого испарения является невысокая тепловая
энергия испаряемых атомов (менее 0.1 эВ), тогда
как при катодном распылении средние энергии
распыляемых частиц составляют (1–10 эВ), а
энергия однозарядных ионов, образуемых в ка-
тодном пятне дугового разряда, составляет не-
сколько десятков эВ [12]. Столь значительное раз-
личие в энергии конденсирующихся частиц спо-
собно оказать влияние на структуру, фазовый
состав и плотность покрытий, формируемых раз-
личными методами. Важную роль в формировании
покрытий может также играть массовый состав
ионной компоненты плазмы. Так, высокое со-
держание ионов металла в плазме дуги обеспечи-
вает преимущественное внедрение (субпланта-
цию) ионов металла в кристаллическую решетку
[8], тогда как при ускорении потенциалом сме-
щения ионов инертного газа передача энергии
атомам кристаллической решетки происходит
опосредованно.

Из полученных в работе результатов следует,
что влияние энергии ионов на формирование
α-фазы заключается в уменьшении ОКР и росте σ
с увеличением U (рис. 2), что приводит к увеличе-
нию плотности и повышению твердости покры-
тия. Существует некоторое максимальное значе-
ние энергии ионов, при достижении которого
происходит переход от α-Al2O3 к γ-фазе с мень-
шими значениями твердости, размера ОКР и на
порядок меньшим уровнем σ. При j = 3 мА/см2

этот переход наблюдался при U = 250 В. Низкая
интенсивность ионного воздействия (U < 100 В)
приводит к формированию α-Al2O3 покрытий с
низкой твердостью (до 8 ГПа) и плотностью.

При изучении γ-Al2O3 покрытий измерение
твердости поверхности используется для оценки
степени кристалличности покрытий [11]. Как из-
вестно, твердость аморфного Al2O3 составляет по-
рядка 5 ГПа, тогда как твердость объемных образ-
цов γ-Al2O3 – 15–20 ГПа [1]. В аморфно-кристал-
лическом состоянии значения твердости γ-Al2O3

покрытий находятся в интервале между приве-
денными значениями. При росте α-фазы на под-
ложке с изоструктурным подслоем в условиях
слабого ионного воздействия также формируют-
ся покрытия с низкой твердостью, которая растет
по мере увеличения интенсивности ионной обра-
ботки. Однако если для γ-Al2O3 рост твердости
обусловлен увеличением числа кристаллитов, то
для α-Al2O3 рост твердости связан с увеличением
плотности покрытия вследствие изменение его
кристаллической структуры.

Влияние j при постоянном U проявляется в су-
ществовании некоторой минимального значе-
ния, выше которого в покрытии формируется
только α-Al2O3 (рис. 4). При U = 100 В пороговый
уровень j составил 2.4 мА/см2. С ростом j возрас-
тает уровень σ, меняется текстура покрытия, но
ОКР сохраняется примерно постоянным. При j ~
~ 8 мА/см2 наблюдается резкое снижение σ и
формирование текстуры, однако структура α-фа-
зы при этом сохраняется. В таком режиме получе-
ны покрытия толщиной до 10 мкм с хорошей ад-
гезией к подложке.

Оценочная величина отношения флюенса
ионов к числу атомов в покрытии единичной
площади, полученном при плотности ионного

Рис. 4. Дифрактограммы Al2O3 покрытий, получен-
ных при различных токах на анод, напряжении сме-
щения 100 В и температуре 600°С.
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ГАВРИЛОВ и др.

тока 3 мА/см2 и энергии ионов 100 эВ, составила
1.4. Минимальная интенсивность ионной бом-
бардировки, при которой обеспечивается фор-
мирование α-фазы, оцененная по числу dpa с ис-
пользованием полученной в [12] расчетной зави-
симости, оказывается примерно на порядок
выше, чем при формировании γ-фазы при 600°С
методом РМР [11]. Если исходить из примерно
четырехкратного снижения величины dpa при
уменьшении энергии ионов со 100 до 50 эВ, то для
достижения сопоставимого уровня dpa рабочий
диапазон значений токов должен начинаться не с
8 А, а с 32 А, что качественно объясняет низкую
твердость покрытий, полученных при токах 8–28 А.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом реакционного термического испаре-
ния с ионным сопровождением получены покры-
тия из α-Al2O3 на металлической подложке с изо-
структурным Cr2O3 подслоем при 600°С и изучено
влияние параметров ионного потока на структуру
и свойства покрытий. Установлено, что в услови-
ях эксперимента α-фаза формируется в диапазо-
не энергий ионов 25–200 эВ, при этом увеличе-
ние энергии ионов приводит к снижению размера
кристаллитов до 10 мкм, росту микроискажений
кристаллической решетки до 0.6% и в конечном
итоге формированию γ-фазы.

Твердость α-Al2O3 покрытий возрастает при уве-
личении энергии ионов от 25 до 100 эВ от ~10 ГПа
до значений, характерных для объемного корунда
(25 ГПа). В отличие от γ-фазы рост твердости обу-
словлен изменением структуры покрытий, а не
степени кристаллизации покрытия.

Плотность ионного тока, при которой в по-
крытиях формируется только α-фаза, ограничен
снизу значением ~2 мА/см2 при энергии ионов
100 эВ. При меньшей плотности тока в покрытии
формируется смесь фаз. С увеличением плотно-
сти тока возрастает уровень микроискажений и
меняется текстура покрытий. При плотности то-
ка ~8 мА/см2 происходит резкий сброс внутрен-
них напряжений и формируется α-фаза с преиму-
щественной текстурой (110).

Значения нормализованного ионного потока,
оцениваемого как отношение флюенса ионов к
числу атомов в покрытии единичной площади,
при которых обеспечивается формирование твер-
дого α-Al2O3 покрытия с приемлемым уровнем
внутренних напряжений, в экспериментах нахо-
дились в диапазоне 1–3. Минимальная интенсив-
ность ионной бомбардировки, при которой обес-
печивается формирование α-фазы, оцененная по
числу смещений атомов кристаллической решет-
ки, примерно на порядок выше, чем при форми-
ровании γ-фазы при 600°С реактивным магне-
тронным распылением.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (про-
ект № 17-08-00942-а).
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