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Исследованы условия нанесения Al2O3 покрытий в сильноточном разряде с испаряющимся ано-
дом-тиглем и дополнительным полым анодом системы ионизации. Методами зондовой диагности-
ки и оптической спектроскопии показано, что использование дополнительного полого анода обес-
печивает увеличение плотности ионного тока на поверхности покрытий в ~2 раза и повышение
концентрации атомарного кислорода в 1.6–2.6 раза. Методом реакционного анодного испарения
получены нанокристаллические Al2O3 покрытия и определен диапазон рабочих параметров, в пре-
делах которого при температуре 600°С формируется фаза α-Al2O3.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксид алюминия, как керамический материал,

обладающий высокими функциональными ха-
рактеристиками, известен давно, но и на сего-
дняшний день он является одним из наиболее
важных и перспективных материалов для эксплу-
атации в экстремальных условиях. Твердость ок-
сида алюминия в кристаллическом состоянии
превышает 20 ГПа, известно, что для кристалличе-
ской альфа-модификации она достигает 27 ГПа [1].
Высокая термостойкость и химическая инерт-
ность покрытий из α-Al2O3 обеспечивает суще-
ственное повышение эксплуатационных характе-
ристик изделий из твердых сплавов [2], суперспла-
вов на основе никеля [3, 4], стоматологических и
ортопедических протезов [5].

Формировать однофазные α-Al2O3-покрытия
при температурах более 700°С позволяют такие
широко используемые методы нанесения покры-
тий, как химическое осаждение из паровой фазы
[2] или катодное дуговое испарение [6]. Низко-
температурный синтез α-фазы в покрытиях обес-
печивается методом импульсного магнетронного
распыления с интенсивным ионным сопровож-
дением [7]. Однако низкая производительность

метода в среде кислорода [8] делает его техноло-
гическое применение экономически нецелесооб-
разным.

Методы, основанные на термическом испаре-
нии в вакууме, являются одними из наиболее
производительных [9]. Вместе с тем, по своим
возможностям получения принципиально новых
материалов, регулировки массового состава и за-
рядового состояния газовой компоненты и, сле-
довательно, управления структурно-фазовым со-
стоянием покрытий в реакционных процессах,
эти методы уступают перечисленным выше. Для
преодоления этих ограничений применяют до-
полнительные устройства, обеспечивающие уве-
личение интенсивности ионного сопровождения
и активацию газовой среды в рабочем объеме. На-
пример, в работе [10] совместно с электронно-лу-
чевым испарителем был использован сильноточ-
ный разряд с полым катодом. Такое решение поз-
волило увеличить плотность ионного тока до
75 мА/см2, при этом скорость нанесения покры-
тий составляла 1.5–3 мкм/мин. Были получены
Al2O3-покрытия с основной γ-фазой. Несмотря
на относительно высокие значения интенсивно-
сти ионного сопровождения и температуру под-
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ложек (700°С), сформировать α-фазу в покрыти-
ях не удалось.

В настоящей работе для получения Al2O3-по-
крытий использован альтернативный способ, ис-
ключающий необходимость применения элек-
тронной пушки и сопутствующих элементов: вы-
соковольтных источников питания, средств
защиты от ионизирующего излучения и транс-
портировки электронного пучка. Метод основан
на использовании разряда с самонакаливаемым
полым катодом, в котором ток электронов рас-
пределяется между термоизолированным ано-
дом-тиглем и дополнительным анодом системы
ионизации. Перераспределение тока электронов
между анодными электродами позволяет регули-
ровать плотность потока испаренных атомов
алюминия, ионного тока на поверхности образ-
цов и степень диссоциации кислорода.

В цели работы входило исследование парамет-
ров ионного потока и плазмы, генерируемых в
сильноточном разряде с полым анодом; полу-
чение Al2O3-покрытий методом реакционного
анодного термического испарении и определение
диапазона рабочих параметров, в пределах кото-
рого при температуре 600°С формируются одно-
фазные α-Al2O3 покрытия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Схема эксперимента показана на рис. 1. Само-

накаливаемый полый катод 1 был изготовлен из
нитрида титана методом магнитно-импульсного
прессования [11]. Внутренний диаметр катода со-
ставлял 10 мм, а высота – 80 мм. В качестве анода
системы ионизации (далее анод) использовался
полый цилиндрический электрод 2 с диаметром
апертуры 10 мм или диск 3 диаметром 80 мм.
Внешняя поверхность полого анода была закрыта
керамическим экраном, анод принудительно
охлаждался проточной водой. Аргон и кислород
подавали в разрядный промежуток раздельно че-
рез катодную и анодную полости соответственно.
В экспериментах с плоским анодом кислород по-
давали в прианодную область. Парциальное дав-
ление аргона составляло 0.13 Па, давление кисло-
рода регулировали в диапазоне 0–0.26 Па измене-
нием потока газа в диапазоне от 0 до 40 см3/мин.

В экспериментах использовался термоизоли-
рованный анод-тигель 4 (далее тигель) с внутрен-
ним диаметром 8 мм, изготовленный из графита
марки МГ-1. В тигель загружали гранулирован-
ный алюминий класса “ЧДА” (ТУ 6-09-3742-74).
Ток в цепи тигля и анода регулировали раздельно.
Максимальный ток в цепи тигля составлял 4 А,
при этом температура тигля достигала 1050°С.
Ток в цепи анода регулировали в диапазоне от 0
до 30 А.

Покрытия наносили на образцы из стали
AISI430 с размерами 15 × 15 × 1 мм. Предвари-
тельно на поверхности образцов методом реакци-
онного магнетронного распыления был сформи-
рован изоструктурный с α-Al2O3-слой оксида
хрома толщиной 100 нм. Параметры решетки
α-Al2O3 и α-Cr2O3 отличаются на 4%. Изострук-
турный слой выступает в качестве кристаллогра-
фического шаблона, обеспечивающего локаль-
ный эпитаксиальный рост α-фазы [12]. Образцы
размещали на держателе 5, на тыльной стороне
которого был установлен радиационный нагрева-
тель 6. Покрытия наносили при температуре об-
разцов 600°С.

Толщину покрытий определяли методом ша-
рового истирания на приборе Сalotest (CSMIn-
struments) с точностью до 0.1 мкм. Твердость по-
крытий и модуль Юнга измеряли с помощью уль-
трамикротвердомера DUH-211/211S (Shimadzu)
по методу Оливера–Фарра [13].

Рентгенофазовый анализ покрытий проводил-
ся на рентгеновском дифрактометре XRD-7000
(Shimadzu) в излучении CuKα с графитовым мо-
нохроматором на вторичном пучке. Съемка про-
водилась в диапазоне углов дифракции 15–107 град
по 2θ, с шагом сканирования 0.05 град. и време-
нем на один шаг 5 с. Расшифровка дифракто-
грамм выполнялась при помощи программного
обеспечения дифрактометра XPert High Score Plus

Рис. 1. Схема эксперимента. 1 – самонакаливаемый
полый катод, 2 – полый анод, 3 – плоский анод, 4 –
тигель, 5 – держатель образцов, 6 – нагреватель, 7 –
заслонка.
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и баз данных PDF-2. Размер кристаллитов и вели-
чина микроискажений определялись по истинно-
му физическому уширению линий дифракции
методом Вильямсона–Холла с использованием
данных об эталонном образце и полнопрофиль-
ного анализа по Ритвельду.

Уровень внутренних напряжений в покрытиях
оценивали с использованием соотношения [14]:

(1)

где E – модуль Юнга, μ – коэффициент Пуассо-
на, Δd/d – относительное изменение постоянной
кристаллической решетки. Результаты вычисле-
ний не учитывают влияние таких факторов, как
распределение полей локальных напряжений
вблизи границ зерен, и использовались только
для качественной оценки.

Параметры плазмы разряда измеряли зондо-
выми методами. Падение потенциала на двойном
электрическом слое, формирующемся вблизи
выходной апертуры полого анода, измеряли ме-
тодом двойного зонда. Погрешность измерений,
обусловленная различием концентраций и элек-
тронных температур плазмы в точках расположе-
ния зондов, по порядку величины составляет
0.1 В. Измерения проводили на осциллографе
Tektronix ТPS 2024 с полосой пропускания 200 МГц.
Плотность ионного тока измеряли с помощью
плоского зонда площадью 4 × 4 см, имеющего по-
тенциал –100 В относительно заземленной ваку-
умной камеры и располагавшегося на расстоянии
6 см от торца полого анода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Условия генерации плазмы

Для определения условий формирования по-
крытий в сильноточном разряде с испаряющимся
анодом-тиглем и дополнительным анодом систе-
мы ионизации была проведена серия экспери-
ментов по исследованию параметров плазмы и
ионного потока на поверхности образцов.

На рис. 2 приведены зависимости напряжения
на разрядном промежутке U от величины потока
кислорода в режиме горения разряда с плоским и
полым анодами при токе 10 А. В режиме с плос-
ким анодом во всем диапазоне изменения потока
кислорода величина U слабо меняется и составля-
ет ~64 В. Для режима с полым анодом характерны
существенно большие значения U (95–130 В).
С ростом потока кислорода в полый анод до
10 см3/мин наблюдалось резкое уменьшение U
со 130 до 90 В. При потоках кислорода более
10 см3/мин величина U меняется слабо.

Отличие величины и характера изменения U в
режимах с различными конфигурациями анодов
обусловлено тем, что плотность электронного то-

,
2
E d

d
Δσ =

μ

ка в анодной апертуре существенно превышает
плотность хаотического электронного тока, что
приводит к возникновению двойного электриче-
ского слоя [16] и проявляется в увеличении на-
пряжения на разрядном промежутке. Величина
падения потенциала на двойном слое в условиях
эксперимента превышает потенциал ионизации
кислорода (~12.07 эВ) в несколько раз. Следстви-
ем образования двойного слоя вблизи апертуры
полого анода является возникновение обратного
ионного потока, величина которого, согласно со-
отношению Ленгмюра для стационарного двой-
ного слоя [17], пропорциональна плотности тока
электронов je и отношению масс электрона me и
иона M:

(2)

Плотность ионного тока была измерена плос-
ким собирающим зондом, установленным напро-
тив выходной апертуры полого анода. Увеличе-
ние тока на анод сопровождается линейным ро-
стом плотности ионного тока, которая достигает
6 мА/см2 при токе 20 А (рис. 3). Эксперименталь-
но измеренные значения совпадают с результата-
ми численного расчета, выполненного с исполь-
зованием соотношения (2). В режиме горения
разряда с плоским анодом большой площади
(12.5 см2) величина плотности ионного тока была
в 2 раза меньше.

На рис. 4 приведены результаты зондовых из-
мерений напряжения на двойном слое. При по-

= .i e

e

j m
j M

Рис. 2. Зависимости напряжения на разрядном про-
межутке от потока кислорода в режиме горения разряда с
полым (1) и плоским (2) анодами. Ток разряда 10 А.

60

80

100

120

140

4030

2

1

20

U
, В

100

2

3
O , см /минQ



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2020

ПОЛУЧЕНИЕ Al2O3 ПОКРЫТИЙ 101

стоянном токе разряда (10 А) и давлении аргона
(0.13 Па) напряжение на двойном слое монотонно
убывает от 68 до 35 В с увеличением потока кис-
лорода от 0 до 20 мл/мин.

Влияние потока газа на величину напряжения
на двойном слое обусловлено изменением часто-

ты ионизации νi, которая определяет величину
ионного тока:

(3)
где n0 – концентрация газа, σi(E) – сечение иони-
зации электронным ударом в функции энергии
электронов E, Ve(E) – скорость электронов. При
заданной плотности электронного тока во вход-
ной апертуре полого анода напряжение на двой-
ном слое устанавливается таким образом, чтобы
обеспечить требуемое для выполнения условия (2)
значение частоты ионизации. Таким образом,
рост концентрации газа при увеличении потока
кислорода будет сопровождаться уменьшением
напряжения на двойном слое и энергии электро-
нов, поступающих в анодную полость, с соответ-
ствующим снижением σi(E) и Ve(E) до значений,
при которых устанавливается необходимая плот-
ность ионного тока.

При использовании молекулярного газа в
анодной полости наряду с ионизацией интенсив-
но протекают процессы диссоциации газа. Спек-
тры оптической эмиссии плазмы были получены
в режимах горения разряда с полым и плоским
анодами (рис. 5). В спектрах помимо линий ArI и
ArII высокую интенсивность имели линии ато-
марного кислорода OI – 777.4 нм (3p5P → 3s5S) и
844.6 нм (3p3P → 3s3) (врезка рис. 5), которые со-
ответствуют переходам из состояния, возникаю-
щего в результате реакции диссоциативного воз-
буждения e + O2 → e + O* + О [17]. Интенсивность
линий атомарных ионов OII (876–878 нм) и ли-
ний молекулярных ионов  была на два порядка
величины меньше. Линии ионов алюминия в
спектрах не наблюдались.

На рис. 6 приведены зависимости интенсив-
ности линии атомарного кислорода OI (844.6 нм)
от потока кислорода. При постоянном давлении
аргона концентрация атомов кислорода моно-
тонно возрастает с увеличением тока разряда и
потока кислорода в анодную область. В режиме
горения разряда с полым анодом концентрация
атомов кислорода в 1.6–2.6 раза выше, чем в ре-
жиме горения с плоским анодом. Наиболее суще-
ственное различие концентраций наблюдается
при повышенном потоке кислорода, что обуслов-
лено уменьшением напряжения на двойном слое
с ростом потока газа в анодную полость и энергии
электронов вплоть до значений, соответствую-
щих максимуму сечения диссоциации кислорода
электронным ударом (~30 эВ) [18].

Методами зондовой диагностики было опре-
делено, что средняя энергия электронов в разряде
с самонакаливаемым полым катодом и плоским
анодом большой площади в диапазоне токов раз-
ряда 10–20 А составляет 12–15 эВ. Величина сече-
ния диссоциации при такой энергии электронов
в несколько раз меньше его максимального зна-

0~ ~ ,( ) ( )i i i ej n E V Eν σ

2O+

Рис. 3. Экспериментальные и расчетная (штриховая
линия) зависимости плотности ионного тока от тока
разряда в режиме горения с полым (1) и плоским (2)
анодами. Поток кислорода 30 см3/мин.
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чения. Расчетные зависимости частоты диссоци-
ации электронным ударом (рис. 6), полученные с
использованием экспериментально измеренных
значений энергии электронов и данных о сечении
диссоциации [18], коррелируют с зависимостями
интенсивности линии атомарного кислорода от
потока газа. Полученные данные согласуются с
результатами работ [19, 20] и указывают на то, что
диссоциация прямым электронным ударом игра-
ет определяющую роль в образовании атомов
кислорода в Ar–O2 плазме сильноточного разряда
с самонакаливаемым полым катодом.

Таким образом, особенностями режима горе-
ния разряда с полым анодом является формиро-
вание потока ионов с энергией ~30–0 эВ и увели-
чение концентрации атомарного кислорода в
1.6–2.6 раза.

Нанесение покрытий
Al2O3-покрытия были получены при измене-

нии тока в цепи тигля от 1.8 до 4 А, температура
тигля при этом регулировалась в диапазоне 800–
1050 град. По результатам измерения толщины
покрытий определено, что скорость роста покры-
тий в указанном диапазоне изменялась от 0.5 до
6 мкм/ч. В режиме без ионного сопровождения
(в отсутствии тока в цепи анода) формировались
плотные аморфные покрытия с гладкой поверх-
ностью и твердостью 5–10 ГПа.

В режиме горения разряда с плоским анодом в
широком диапазоне токов (4–20 А) и напряже-
ний смещения (50–250 В) были получены аморф-
но-кристаллические покрытия, в которых основ-
ной кристаллической фазой была γ-Al2O3. Средний
размер кристаллитов уменьшался с увеличением
тока в цепи анода в диапазоне 5.5–7.25 нм. На
рис. 7 показаны зависимости твердости покры-

тий в функции напряжения смещения. С ростом
напряжения смещения наблюдается резкое уве-
личение твердости покрытий с 10 до 22 ГПа, мо-
дуль Юнга при этом достигает 230 ГПа, что соот-
ветствуют значениям для монокристаллического
γ-Al2O3 [21]. С ростом анодного тока величина на-
пряжения смещения, при котором происходит
увеличение твердости покрытий смещается в сто-
рону меньших значений (50–100 В при анодном
токе 16 А).

Рост твердости покрытий при увеличении тока
в цепи анода и напряжения смещения обусловлен

Рис. 5. Спектры оптической эмиссии плазмы в режиме горения разряда с полым анодом.
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увеличением доли γ-Al2O3 фазы в покрытиях.
Объемная доля кристаллической фазы Vк была
определена в соответствии с правилом аддитив-
ного сложения параметров аморфной и кристал-
лической фаз [22]:

(4)

где HV, Ек и НVa, Еа – значения твердости и модуля
Юнга кристаллической и аморфных фаз, соответ-
ственно. Установлено, что объемная доля γ-Al2O3
в покрытиях с наибольшей твердостью достига-
ет 0.8.

Дифрактограммы покрытий, полученных в ре-
жиме горения разряда с полым анодом, показаны
на рис. 8. В отличие от покрытий, полученных в
режиме с плоским анодом, для всех образцов
этой серии в спектрах наблюдаются линии фа-
зы α-Al2O3 [23]. Наиболее сильные линии α-Al2O3
соответствуют углам дифракции 2θ: ~25.5°, 35°,
37.7°, 43°, 57.2°, 76.5°. Кристаллиты α-Al2O3 фор-
мируются уже при относительно низком напря-
жении смещения – 25 В, имеют преимуществен-
ную ориентацию (012) (2θ ~ 25.5°) и средний раз-
мер ОКР порядка 60 нм. В диапазоне напряжений
смещения 25–200 В получаются однофазные
α-Al2O3-покрытия. При напряжении смещения
более 200 В в покрытиях появляется γ-Al2O3, даль-
нейший рост напряжения приводит к подавле-
нию α-Al2O3-фазы.

к
a к

а

1 1 ,EHV HV V
E

  = + −  
  

Переход от доминирующей α-Al2O3-фазы в
покрытиях к γ-Al2O3 с увеличением напряжения
смещения обусловлен уменьшением размера
кристаллитов до критических размеров, не обес-
печивающих стабилизацию α-Al2O3-фазы. В ра-
боте [24] было показано, что α-Al2O3 обладает
более высокой поверхностной энергией, чем
γ-Al2O3, и при уменьшении размера кристалли-
тов до 12 нм ее формирование становится энерге-
тически невыгодным. В условиях нашего экспе-
римента средний размер ОКР α-Al2O3 монотонно
уменьшается до 12 нм при увеличении напряже-
ния смещения до 250 В.

Дифрактограммы покрытий, полученных при
различных токах в цепи полого анода и напряже-
нии смещения –100 В показаны на рис. 9. Во всех
исследуемых образцах присутствует фаза α-Al2O3.
По мере увеличения тока интенсивность рефлек-
сов α-Al2O3 возрастает, при этом наблюдается из-
менение преимущественной ориентации кри-
сталлитов с (104) (2θ ~ 35°) на (110) (2θ ~ 37.7°).
Средний размер ОКР во всем диапазоне измене-
ния тока превышал 15 нм. Кристаллическая фаза
γ-Al2O3 обнаружена в покрытиях, сформирован-
ных при токах в цепи анода до 4 А (включитель-
но). Основные рефлексы γ-Al2O3 наблюдаются
при углах дифракции 37.5°, 45.5° и 66°, интенсив-
ность рефлексов уменьшается до значений, сопо-
ставимых с порогом чувствительности, при уве-
личении тока. Можно сделать вывод, что при за-
данном напряжении смещения и температуре
образцов существует минимальное значение

Рис. 7. Зависимости твердости Al2O3-покрытий, по-
лученных в режиме горения разряда на плоский анод,
от напряжения смещения образцов. Ток в цепи анода:
1 – 4, 2 – 8, 3 – 16 А.
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ем, полученных в режиме горения разряда с полым
анодом. Напряжение смещения образцов: 1 – 25, 2 –
100, 3 – 200, 4 – 250 В. с – подложка, r – Cr2O3.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

70
2θ, град

I Р
Д

, о
тн

. е
д.

605040

α-Al2O3

γ-Al2O3

30

1

2

сс

3

4

20



104

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 1  2020

КАМЕНЕЦКИХ и др.

плотности ионного тока (~2 мА/см2 при 100 В и
600°С), с превышением которого формируются
однофазные α-Al2O3-покрытия.

При достижении тока в цепи анода 4 А твер-
дость покрытий возрастает и достигает значений
~27 ГПа (рис. 10). В диапазоне токов от 4 до 24 А
твердость покрытий практически не меняется.
При большем токе твердость покрытий снижает-

ся до 24 ГПа, вместе с этим наблюдается резкое
уменьшение уровня внутренних напряжений в
покрытиях на порядок величины (рис. 10). Отно-
сительно большой размер кристаллитов в покры-
тиях, наносимых при повышенном токе в цепи
анода, низкий уровень внутренних напряжений
позволили получать однофазные α-Al2O3-покры-
тия толщиной до 10 мкм с прочным адгезионным
соединением с подложкой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование полого анода в сильноточном
разряде низкого давления обеспечивает увеличе-
ние плотности ионного тока на поверхность по-
крытий и рост степени диссоциации кислорода,
напускаемого в анодную полость, примерно в
2 раза, по сравнению со значениями, достигае-
мыми в режиме горения разряда с плоским анодом.

Методом реакционного анодного испарения
Al в разряде с самонакаливаемым полым катодом
и полым анодом на металлических подложках с
изоструктурным подслоем из Cr2O3 при темпера-
туре 600°С со скоростью 4 мкм/ч были получены
нанокристаллические Al2O3-покрытия. Показа-
но, что условия для формирования однофазных
α-Al2O3-покрытий обеспечиваются в диапазоне
изменения тока в цепи полого анода 4–28 А и от-
рицательного напряжения смещения 25–200 В.
α-Al2O3-покрытия, осаждаемые при анодном то-
ке более 24 А, характеризуются низким уровнем
внутренних напряжений, что позволяет сохра-
нять прочность адгезионного соединения с под-
ложкой при толщине покрытий вплоть до 10 мкм.
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Reactive Deposition of Al2O3 Coatings by Thermal Evaporation in a High-Current 
Discharge with a Hollow Anode

A. S. Kamenetskikh1, *, N. V. Gavrilov1, Yu. S. Surkov1, P. V. Tretnikov1, A. V. Chukin2
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The conditions of the Al2O3 coatings deposition in a high-current discharge with an evaporating crucible-an-
ode and an additional hollow anode of the ionization system were investigated. Using probe diagnostics and
optical spectroscopy, it was determined that an additional hollow anode provides an increase of the ion cur-
rent density on the surface of the coatings by ~ 2 times and an increase of the atomic oxygen concentration
by 1.6–2.6 times. The nanocrystalline Al2O3 coatings were deposited by the method of reactive anodic evap-
oration and the range of operating parameters was determined within which the α-Al2O3 phase was synthe-
sized at a temperature of 600°C.

Keywords: α-Al2O3, low-pressure gas discharge, anodic thermal evaporation, nanocrystalline coatings, high-
rate deposition, ion assistance, XRD.
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