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Взаимосвязь гранулометрического состава порошка 
алюминия со структурно-фазовым составом и свойствами 

покрытия Al2O3–AlN, формируемого при воздействии 
электродуговой азотной плазмы*
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Изучена взаимосвязь гранулометрического состава порошка алюминия со структурно-фазовым  
составом и свойствами покрытия Al2O3–AlN, формируемого при воздействии электродуговой плазмы. 
Использовались порошки алюминия двух типов: микропорошок с размером частиц ~20–120 мкм и 
нанопорошок с размером частиц ~40–100 нм. Обнаружено, что покрытия, полученные из микропорошка Al, 
представляют собой агломераты чистого Al с вкраплениями кластеров AlN и Al5O6N. Покрытия, полученные 
из нанопорошка Al, содержат в своей основе Al2O3 с вкраплениями агломератов AlN, Al5O6N, а также 
заметна доля непрореагировавшего Al. Морфология поверхности образцов отличается неоднородностью 
и пористостью. В процессе измерения микротвердости методом индентирования была обнаружена 
корреляция с локальным фазовым составом поверхности. Наибольшей микротвердостью обладали 
фазы Al2O3 и AlN порядка 9.097±0.324 ГПа и 17.800±0.674 ГПа соответственно. Полученные результаты 
демонстрируют перспективность нанесения покрытий Al2O3–AlN с использованием низкотемпературной 
плазмы для повышения эксплуатационной стойкости стальных конструкций. 
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Введение

Оксинитрид алюминия (AlON), благодаря своим уникаль-
ным свойствам является лидирующим материалом в области 
изготовления сверхпрочной прозрачной керамики и инфра-
красных обтекателей [1, 2]. Несмотря на имеющийся многолет-
ний опыт, количество публикаций, связанных с дальнейшим 
улучшением свойств AlON, постоянно увеличивается. В по-
давляющем большинстве работ уделено внимание объемным 
и пленочным керамическим материалам на основе AlON, одна-
ко интерес представляют и слои (покрытия) AlON. К примеру, 
прочностные характеристики покрытий AlON используются 
для повышения эксплуатационной стойкости сплавов [3]. На-
несение покрытий оксинитридов алюминия в [3] осуществля-
лось методом электролитно-плазменной обработки. Другой 

методикой формирования покрытий 
может служить метод высокочастот-
ного распыления мишени оксида алю-
миния в атмосфере аргона и азота [4]. 
Однако представляется, что использо-
вание низкотемпературной плазмы для 
нанесения покрытий является недоста-
точно изученной методикой. В основ-
ном это связано с трудностью контроля 
температуры обработки и большой ве-
роятностью разрушения образца даже 
при кратковременном воздействии. 
Помимо этого, существует проблема 
неоднородности плазмы: возникнове-
ние в плазме локальных электрических 
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0.2 г/с, сила тока дуги 150 А). В качестве подложек использова-
лись образцы стали марки P265GH.

На первоначальном этапе проводились исследования 
исходных порошков методами растровой электронной ми-
кроскопии (РЭМ) и рентгенофазового анализа (РФА) ис-
ходного порошка. Далее методами РФА и РЭМ проводилась 
характеризация полученных покрытий.

Фазовый состав образцов определяли методом РФА на 
порошковом рентгеновском дифрактометре X’Pert Pro MPD 
(Panalytical, Нидерланды). Съемка производилась в геоме-
трии по Бреггу – Брэнтано, при комнатной температуре с ис-
пользованием медного излучения (Cu-Kα=0.154 нм). Диапа-
зон углов 2θ=15–70; U=40 кВ, I=40 мА. Расшифровка рентге-
нограмм осуществлялась с помощью программы HighScore 
Plus, с использованием базы данных ICSD PDF.

Анализ морфологии образцов осуществлялся с исполь-
зованием РЭМ JCM-6000 Plus (Jeol, Япония) со встроенной 
энергодисперсионной (ЭДС) приставкой. Съемка произво-
дилась в режиме вторичных электронов при ускоряющем 
напряжении в 15 кВ. Элементный анализ образцов и картри-
рование проводились методом ЭДС, также с использовани-
ем JCM-6000 Plus.

Измерения микротвердости проводились методом 
динамического индентирования [10] на сканирующем на-
нотвердомере «НаноСкан-3D» (ТИСНУМ, Россия). Для 
каждого измерения производилась серия из 280 индентов 
с различной нагрузкой в диапазоне 5–70  мН. Для каждого 
индента вычислялось значение твердости и рассчитывалось 
среднее значение для полученных массивов внутри серии.

Результаты и обсуждение

Методом РЭМ были охарактеризованы как исходные 
порошки Al микронного и нано размеров (рис. 1a,b), так и 
полученные массивы микро- и нанокристаллов на подлож-
ках из нержавеющей стали.

Рис. 1. РЭМ-изображения исходных порошков Al микро- (a) и наноразмеров (b).

По данным РЭМ средний размер частиц исходного 
порошка микронного размера Al составлял ~20 мкм с при-
сутствием крупных агломератов размерами до 120 мкм. На-
нопорошок состоял из массивов наночастиц Al, размерами 
40–100  нм. На рис. 2 представлены РЭМ-изображения и 

и магнитных полей, различия в скоро-
стях диффузии и дрейфа электронов 
и ионов, образование нескомпенсиро-
ванных электрических зарядов.

Тем не менее, предыдущие наши 
исследования [5–7] продемонстриро-
вали перспективность применения 
низкотемпературной плазмы как уни-
кального метода модифицирования 
поверхности материалов. В [8, 9] был 
разработан генератор низкотемпера-
турной плазмы (ГНП), в разрядном 
промежутке которого создается вы-
сокоэнтальпийный плазменный по-
ток рабочих газов с температурами до 
104 К. Для формирования оксинитрид-
ных покрытий необходимо проведение 
процесса обработки в открытой окис-
лительной атмосфере с использование 
азотной плазмы в качестве рабочего 
газа. Образец порошка алюминия в 
данном случае подается вместе с транс-
портирующим газом в анодную часть 
генератора низкотемпературной плаз-
мы. Разработанная методика представ-
ляется перспективной для создания 
покрытий на основе оксинитридов ме-
таллов, в том числе алюминия.

В настоящей работе с исполь-
зованием методов рентгенофазово-
го и элементного анализов, а также 
методик растровой электронной ми-
кроскопии и индентирования иссле-
дуются взаимосвязь гранулометри-
ческого состава исходного порошка 
Al со свойствами покрытия системы 
Al–O–N, формируемого с примене-
нием низкотемпературной азотной 
плазмы электрической дуги в откры-
той атмосфере.

Материалы и методы

В качестве исследуемых образцов 
использовались порошки алюминия 
коммерческого производства марки 
ОСЧ. Использовались порошки ми-
кро- и наноразмеров. Порошок алю-
миния различной фракции подавался 
вместе с транспортирующим газом в 
анод генератора низкотемпературной 
плазмы постоянного тока для плазмен-
ной обработки и осаждения (расход 
азота 1.5 г/с, транспортирующего газа 
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основой образца является Al с незна-
чительными вкраплениями частиц 
Al2O3, а также крайне малым содер-
жанием N, равномерно распределен-
ным по образцу. Присутствие Fe как 
на карте распределения элементов, 
так и в результатах элементного ана-
лиза объясняется неоднородностью 
образца, в результате чего в ряде об-
ластей видна подложка из нержавею-
щей стали.

Образец покрытия, выращен-
ный на основе нанопорошка Al, на-
против, в основном состоит из Al2O3 
с незначительными вкраплениями 
частиц чистого Al, а также ярко выра-
женными зернами соединений на ос-
нове Al и N. Области подложки так-
же наблюдаются. На РЭМ-изображе-
нии обнаружена преимущественная 
«сферичность» осажденных частиц, 
без явных признаков оплавления. 

Исследования методом РФА 
производили в центральной области 
нанесенных покрытий, где интенсив-
ность потока частиц при осаждении 
была максимальна. Результаты РФА 
приведены на рис. 3. Видно, что об-
разцы, полученные из микропорошка 
Al, имеют высокоинтенсивные пики, 
соотносимые с фазой кубического 
Al. Ярко выраженные пики иных фаз 
отсутствуют, и наблюдается лишь не-
сколько малоинтенсивных пиков AlN 
и Al5O6N. Образец, полученный с ис-
пользованием нанопорошка, показал 
присутствие значительного количе-
ства фаз: фаза чистого Al, ромбоэд-
рическая фаза Al2O3, получаемая при 
высокой температуре или давлении, 
фаза нитрида алюминия (AlN) и слож-
ная фаза оксинитрида алюминия  – 
Al5O6N, получаемая реакцией Al2O3 и 
AlN в атмосфере азота при высокой 
температуре [11]. 

Результаты измерения микро-
твердости образцов методом инден-
тирования показали, что у образцов 
отсутствует единое значение микро-
твердости и наблюдается несколько 
массивов повторяемых значений ми-
кротвердости. Так, на рис. 4 показано 
отношение индентов, имеющих зна-
чения микротвердости, находящиеся 

карты распределения элементов покрытий, полученных из 
микро- и нанопорошков Al. Покрытие, полученное из ми-
кропорошка Al, представляет собой спеченный однородный 
образец, без ярко выраженных границ зерен. На РЭМ-изо-
бражении отчетливо видно оплавление осаждаемых микро-
частиц. Элементный анализ, выполненный методом ЭДС 
(табл. 1), и карта распределения элементов показывают, что 

Рис. 2. РЭМ-изображения покрытий, выращенных на основе микро- (a)  и 
нанопорошков (b) Al, а также карты распределения элементов покрытий, 
выращенных на основе микро- (c) и нанопорошков (d) Al.

Рис. 3. Рентгенограммы образцов покрытий, выращенных на основе  микропорошка 
Al – красная линия, нанопорошка Al – черная линия.

Таблица 1. Результаты элементного анализа, выполненного 
методом ЭДС

Тип покрытия Al, ат.% O, ат.% Fe, ат.% N, ат.%

На основе микропорошка Al 92.20 5.64 0.17 1.98

На основе нанопорошка Al 53.08 41.18 0.09 5.65
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родной, что приводит к измерению микротвердости стали в 
ряде случаев.

3. Массив индентов, число микротвердости которых 
H=0.366±0.036  ГПа, соотносится с фазой чистого Al, не-
которое количество которого, по результатам РФА и ЭДС, 
присутствует в покрытии.

4. Массив индентов, число микротвердости которых 
H=17.800±0.674 ГПа, соотносится с фазой AlN [15], незна-
чительное количество которой присутствует в образце.

5. Массив индентов, число микротвердости которых 
H=0.967±0.052 ГПа, который также, на первый взгляд, не 
соответствует никакой фазе и также присутствует в об-
разце покрытия, выращенного из микропорошка Al.

Пятый массив индентов, присутствует как в первом 
образце, полученном из микропорошка Al, так и во вто-
ром. Числа микротвердости отличаются незначительно: 
Н=0.874±0.001 ГПа против H=0.967±0.052 ГПа. Это позволяет 
предположить, что эти массивы индентов могут характеризо-
вать число микротвердости фазы Al5O6N, которая присутству-
ет в обоих образцах. И, в соответствии с результатами РФА, 
у образца, полученного из нанопорошка Al, массив индентов, 
соответствующий этому число микротвердости, больше. В ли-
тературе микротвердость фазы Al5O6N не представлена, так 
как из-за малого размера частиц измерить их микротвердость 
не удалось [16]. Однако совокупность результатов РФА и по-
вторяемость результатов измерения микротвердости дают ос-
нования предполагать, что данный массив может соответство-
вать числу микротвердости фазы Al5O6N. Для точного ответа 
на данный вопрос требуются дополнительные исследования.

Рис. 4. Распределение индентов, имеющих конкретные значения величин 
микротвердости, относительно общего числа индентов для покрытий, полученных 
из микропорошка Al (a) и нанопорошка Al (b).

Согласно полученным данным, структурно-фазовый со-
став и свойства покрытия сильно зависит от гранулометриче-
ского состава исходного порошка алюминия. Скорость пролета 
частицами Al зоны плазменной обработки составляет ~40 м/c 
и это, с учетом размеров и массы частиц, является определяю-
щими параметрами в процессах их обработки. Температуру, 
которую достигают частицы Al при пролете зоны плазменной 
обработки, можно оценить согласно

           (1)

где T – температура частицы, °С; T0 – температура плазмы, °С; 
Tнач – начальная температура микрочастиц, °С; t – время проле-

внутри выделенных массивов, отно-
сительно общего числа индентов. Так, 
значения микротвердости покрытий, 
выращенных на основе микропорош-
ка Al, распределялись на четыре хо-
рошо различимые основные группы: 
H=9.334±0.211  ГПа, H=2.209±0.186  ГПа, 
Н=0.372±0.019 ГПа и Н=0.874±0.001 ГПа. 
Можно предположить, что, учитывая 
относительно рыхлую и несплошную 
морфологию покрытий (рис. 2), часть 
индентов погружались излишне глу-
боко, до поверхности нержавеющей 
стали. Это предположение подтвер-
ждается наличием массива индентов, 
имеющих значения микротвердо-
сти H=2.209±0.186  ГПа, что соответ-
ствует микротвердости стали марки 
P265GH [12]. Массив индентов, значе-
ния микротвердости которых равно 
H=0.372±0.019 ГПа, соответствует тех-
нически чистому Al [13], который со-
ставляет основу покрытия, выращен-
ного из микропорошка Al, по резуль-
татам РФА и ЭДС-анализов. Массив 
индентов, имеющих значения микро-
твердости Н=9.334±0.211  ГПа, по-ви-
димому, соотносится с Al2O3 [14], 
небольшие кластеры которого при-
сутствуют в данном покрытии. Мас-
сив же индентов, имеющих значения 
микротвердости Н=0.874±0.001  ГПа, 
присутствует в небольшом количе-
стве, всего 3.5% от общего количества 
индентов и не имеет прямой привязки 
к какой-либо фазе.

Значения микротвердости по-
крытий, выращенных из нанопо-
рошка Al, показали распределение на 
пять массивов: 
1. Массив индентов, число микротвер-

дости которых H=9.097±0.324  ГПа, 
соотносится с фазой Al2O3. Количе-
ство данных индентов составляет 
44.64% от общего количества ин-
дентов, поскольку, как видно по ре-
зультатам РФА и ЭДС, данная фаза 
является основной для данного по-
крытия.

2. Массив индентов, число микротвер-
дости которых H=2.030±0.174  ГПа, 
соотносится с микротвердостью 
стали марки P265GH. Морфология 
покрытия также является неодно-
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типов: микропорошок с размером ча-
стиц ~20–120  мкм и нанопорошок с 
размером частиц ~40–100  нм. Обна-
ружено, что покрытия, полученные из 
микропорошка Al, представляют собой 
агломераты чистого Al с вкраплениями 
кластеров AlN и Al5O6N. Покрытия, по-
лученные из нанопорошка Al, содержат 
в своей основе Al2O3 с вкраплениями 
агломератов AlN и Al5O6N. Морфоло-
гия поверхности образцов отличалась 
неоднородностью и пористостью. В 
процессе измерения микротвердости 
методом индентирования была обна-
ружена прямая корреляция с локаль-
ным фазовым составом поверхности. 
Наибольшей микротвердостью облада-
ли фазы Al2O3 и AlN ~9.097±0.324 ГПа 
и 17.800±0.674 ГПа соответственно. По-
лученные результаты демонстрируют 
перспективность нанесения покрытий 
Al2O3–AlN с использованием низко-
температурной плазмы для повышения 
эксплуатационной стойкости стальных 
конструкций. 

Благодарности. Работа про-
ведена в рамках выполнения госу-
дарственного задания НИЦ «Курча-
товский институт», а также при фи-
нансовой поддержке РФФИ (проект 
№18-29-12099).

та частиц, с; F – поверхность микрочастиц, м2; α – коэффициент 
теплоотдачи, Вт/(м2∙К); c – удельная теплоемкость алюминия, 
Дж/(кг∙К); M – масса микрочастиц алюминия, г.

Расчет в приближении нереагирующих с окружающей 
средой частиц алюминия показывает, что они  за  время  про-
лета прогреваются не выше 1 000°С. Температура испаре-
ния алюминия составляет 2 470°С. Можно утверждать, что 
даже с учетом размерных эффектов частицы Al в процессе 
плазменной обработки не испаряются. Однако Al отличает-
ся сравнительно низкой температурой плавления 660.3°С, 
и обработанные в плазме частицы успевают проплавиться, 
частично окислиться по своей поверхности, а также войти 
в реакцию с активным азотом низкотемпературной плазмы. 
Это отчетливо наблюдается для микрочастиц Al (рис. 2a,b). 
Что характерно, для обработанных наночастиц Al проплав-
ление происходит не так активно и в меньшей степени, что 
связано с их быстрым окислением и нитридизацией в иони-
зованной плазме электродугового разряда. Заметим, что 
температура плавления оксида и нитрида алюминия 2 072°С 
и 2 200°С соответственно.

Таким образом, данные РЭМ и РФА подтверждают 
взаимосвязь гранулометрического состава исходного по-
рошка Al с условиями плазменной обработки, которая, в 
свою очередь, определяет структурно-фазовый состав и 
свойства покрытия системы Al–O–N.

Заключение

Изучена взаимосвязь гранулометрического состава по-
рошка алюминия со структурно-фазовым составом и свой-
ствами покрытия Al2O3–AlN, формируемого при воздействии 
электродуговой плазмы. Использовались порошки Al двух 
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Th e Relationship between the Particle Size Distribution 
of Aluminum Powder and the Structural-Phase Composition 

and Properties of the Al2O3—AlN Coating Formed 
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The relationship between the particle size distribution of aluminum powder and the structural-phase 
composition and properties of the Al2O3–AlN coating formed under the influence of electric arc plasma has been 
studied. Two  types  of  Al  powders  were  used:  micropowder  with  a  particle  size  of  ~20–120 μm and 
nanopowder with a particle size of ~40–100 nm. It was found that coatings obtained from Al micropowder are 
agglomerates of pure Al interspersed with AlN and Al5O6N clusters. Coatings obtained from Al nanopowder contain 
Al2O3 as a base interspersed with AlN and Al5O6N agglomerates, as well as a noticeable proportion of unreacted Al. 
The surface morphology of the samples is heterogeneous and porous. In the process of measuring microhardness 
using the indentation method, a correlation with the local phase composition of the surface was discovered. The 
Al2O3 and AlN phases had the highest microhardness, about 9.097±0.324 GPa and 17.800±0.674 GPa, respectively. 
The results obtained demonstrate the promise of applying Al2O3–AlN coatings using low-temperature plasma to 
improve the service life of steel structures.

Keywords: coatings, low-temperature plasma, nitridation, aluminum, aluminum nitride, operational durability, 
indentation.

*The work was  nancially supported by RFBR (project 19-29-08027).

Table 1. Results of elemental analysis performed by the HED method
Coating material Al, at.% O, at.% Fe, at.% N, at.%

Al micropowder coating 92.20 5.64 0.17 1.98
Al nanopowder coating 53.08 41.18 0.09 5.65

Fig. 1. SEM images of initial Al powders of (a) micron and (b) nano-sizes.
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Fig. 2. SEM images of coatings grown on the basis of micro- (a) and nanopowders (b) Al, as well as maps of the distribution of elements of coatings grown 
on the basis of micro- (c) and nanopowders (d) Al.

Fig. 3. X-ray diff raction patterns of coating samples grown on the basis of Al micropowder – red line, Al nanopowder – black line.

Fig. 4. Distribution of indents with specifi c microhardness values relative to the total number of indents for coatings obtained from Al micropowder (a) and 
Al nanopowder (b).
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