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В представленной работе изучены структура и свойства защитных покрытий оксида 
титана, формируемых обработкой пленок титана низкотемпературной азотной 
плазмой со среднемассовой температурой 49 кК в открытой атмосфере. Обна- 
ружена корреляция между режимом обработки и структурно-фазовым составом и 
гидрофобными свойствами покрытия оксида титана. Показано, что независимо от 
режима плазменной обработки все покрытия обладали высокими значением микро-
твердости более 25 ГПа и высоким удельным сопротивлением более 3105 Ом см.  
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Введение 
 
Диэлектрические пленки представляют 

значительный интерес для самых различных 
областей современной электроники. Наиболее 
востребованными, благодаря уникальному со-
четанию химико-физических свойств, а также 
коммерческой доступности, являются различ-
ные оксиды титана. В зависимости от необхо-
димой функциональности и условий дальней-
шей эксплуатации применяется большое 
количество методов формирования покрытий 
на основе оксидов титана: термовакуумные, 
электро-, термо-, плазмохимические и др. 
Наиболее распространенным способом можно 
считать электролитическое анодирование [1] 
титановой пленки, предварительно нанесен-
ной на поверхность изделия. Метод отличает-
ся возможностью контроля структуры и физи-
ческих свойств покрытия оксида титана 
варьированием электрофизических свойств 
 
 

Гаджиев Махач Хайрудинович1, с.н.с., к.ф.-м.н. 
E-mail: makhach@mail.ru 
Муслимов Арсен Эмирбегович2, в.н.с., д.ф.-м.н. 
E-mail: amuslimov@mail.ru 
1 Объединенный институт высоких температур РАН.  
Россия, 125412, Москва, ул. Ижорская, 13, стр. 2. 
2 ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН. 
Россия, 119333, Москва, Ленинский просп., 59. 
 
 

Статья поступила в редакцию 10 июня 2021 г. 
 

 

© Гаджиев М. Х., Муслимов А. Э., 2021 

электролита, параметрами процесса анодиро-
вания. Однако метод имеет существенный не-
достаток, а именно, слабая адгезия покрытия к 
основе при увеличении скорости анодирова-
ния. Методом, позволяющим увеличить адге-
зию наносимого покрытия к подложке, яв- 
ляется магнетронное осаждение: высокая 
энергия ионов плазмы, плазменная активация 
поверхности подложки [2]. В нашей работе [3] 
была продемонстрирована возможность полу-
чения сверхтвердых покрытий на основе ди-
оксида титана (рутила) с применением метода 
плазменного азотирования в открытой атмо-
сфере. Предварительно пленки титана на под-
ложки сапфира наносились магнетронным 
осаждением. Однако состав плазмы в зависи-
мости от ее среднемассовой температуры мо-
жет сильно изменяться [4]: от преимуще-
ственно молекулярного к атомарному, от 
ионизированных молекулярных ионов до ато-
марных ионов.  

Поэтому весьма актуально обнаружение 
корреляции между составом азотной плазмы и 
структурой, а также свойствами покрытия окси-
да титана. Термохимический анализ процессов 
азотирования, окисления и кристаллизации 
покрытия осложняется проведением процес-
сов в открытой атмосфере. Тем не менее, ре-
зультаты исследования могут быть важны не 
только с точки зрения снижения энергозатрат, 
но и прямого влияния на механические и гид-
рофобные свойства покрытия.  
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Эксперимент 
 
Пленка титана (толщина 500 нм) нано-

силась на подложку сапфира методом магне-
тронного напыления, после чего образцы об-
рабатывались потоком низкотемпературной 
высокоэнтальпийной плазмы азота в открытой 
атмосфере. В качестве источника азотной 
плазмы использовался плазмотрон постоянно-
го тока с вихревой стабилизацией и расширя-
ющимся каналом выходного электрода [5], 
генерирующий на выходе слабо расходящую-
ся плазменную струю азота диаметром D = 
= 810 мм с энтальпией до 50 кДж/г и средне-
массовой температурой 410 кК, при полной 
электрической мощности дугового разряда 
1550 кВт и расходе плазмообразующего газа 
13 г/c. Обработка образцов проводилась в 
открытой атмосфере с применение азотной 
плазмы в трех режимах: тип I – плазма со 
среднемассовой температурой 46 кК; тип II – 
плазма со среднемассовой температурой 
67 кК; тип III – плазма со среднемассовой 
температурой 79 кК). Время обработки 
1 мин. Более длительная обработка приводила 
к разрушению образцов.  

Рентгенограммы снимались на дифрак-
тометре Empyrean фирмы PANalytical (Нидер-
ланды) в геометрии Брэгга-Брентано. Полу-
ченные рентгенограммы обрабатывались в 
программе HighScore Plus (PANalytical), фазо-
вый анализ проводился с помощью базы дан-
ных ICSD(PDF-2). Использовалось излучение 
от медного анода (CuK2 = 1,54 Å). Микро-
скопические исследования проводились на 
растровом электронном микроскопе (РЭМ) 
JEOL оснащенном энергодисперсионным 
рентгеновским микроанализатором (ЭРМ). 
Твердость образцов исследовалась с исполь-
зованием сканирующего нанотвердомера 
НаноСкан-3D. Значение микротвердости для 
образцов определялось методом динамическо-
го индентирования. Величина микротвердости 
по Виккерсу рассчитывалась усреднением по 
индентам, полученным с области 5050 мкм, 
причем с нагрузкой от 1 до 50 мН. Анализ 
гидрофобности поверхности (измерение кон-
тактного угла ) образцов проводился по ме-
тодике сидячей капли. Оптическая визуализа-
ция осуществлялась с помощью цифровой 

фотокамеры. Размер капли 1,3–1,5 мм. Ось 
объектива камеры размещалась на уровне гра-
ницы раздела «капля воды–поверхность об-
разца». Контактный угол определялся по ме-
тодике, описанной в [6]. Измерение удельного 
сопротивления осуществлялось на автомати-
ческой установке контроля сопротивления 
Cresbox. 

 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Определение плазмохимического соста-

ва, а также параметров потока высокоэнталь-
пийной плазмы проводилось спектральными 
методами с использованием трехканального 
оптоволоконного спектрометра AvaSpec 2048 
со спектральным разрешением 0,2–0,5 нм, ко-
торый выполнял мониторинг излучения 
(с периодичностью 3–4 спектр/с) вдоль оси 
потока плазмы в спектральном диапазоне 240–
1000 нм. На рис. 1 приведен характерный 
спектр излучения плазмы азота. Наличие 
в исследуемых спектрах плазмы азота боль-
шого числа линий атомарного азота NI позво-
ляют использовать метод «больцмановской 
экспоненты» [7, 8] для определения Те. Кон-
центрацию электронов в приосевой области 
плазменной струи можно оценить по полуши-
рине линий H и H. Так, например, на срезе 
сопла при токе 250 А температура и концент- 
рация электронов в приосевой плазме азота 
составляют Те = 10 кK, ne = 51016 cм-3. 

Состав азотной плазмы [4], генерируе-
мого плазмотроном постоянного тока, приве-
ден в табл. 1. Следует отметить, что получен-
ные результаты коррелируют с результатами 
работы [9], хотя и несколько различаются в 
количественных оценках состава. При перехо-
де от режима I к режиму III с увеличением 
среднемассовой температуры значительно 
снижается молекулярная составляющая азот-
ной плазмы. Что касается ионизированных 
молекулярных ионов, их содержание незначи-
тельно возрастает при использовании режима II, 
после чего возвращается к составу режима I. 
Иначе ведет себя атомарная составляющая 
азотной плазмы, которая увеличивается при 
переходе от режима I к II и в дальнейшем не 
уменьшается. Концентрация ионизированных 
атомов плазмы значительно возрастает при 
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увеличении среднемассовой температуры 
плазмы и достигает максимум в режиме III. 
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Рис. 1. Характерные спектры излучения плазмы 
азота. 

 
Таблица 1 

 

Cостав азотной плазмы при использовании  
различных режимов обработки 

 

 Тип I Тип II Тип III 

N2 1018 см-3 1017 см-3 1014 см-3 

N2
+ 1013 см-3 1014 см-3 1013 см-3 

N 1017 см-3 1018 см-3 1018 см-3 

N+ 1013 см-3 1015 см-3 1016 см-3 

 
Анализ дифрактограмм, полученных от 

образцов, обработанных в различных режи-
мах, представлен на рис. 2, а. Можно видеть, 
что образцы пленок (типа I, II) представляют 
собой ренгеноаморфный окисленный осадок с 
возможным присутствием небольшой доли 
микрокристаллитов различных оксидов тита-
на, в том числе низкотемпературных фаз: ана-
таз, брукит.  
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Рис. 2. Рентгенограммы(а) и РЭМ-изображе-
ния поверхности (б) образцов обработанных в 
режимах I, II, III. Обозначения:* – рефлексы 
подложки; ▼ – рефлексы диоксида титана 
(рутил). 

 
 Таблица 2 

 

Сравнительный анализ содержания  
(атомарный состав) азота и титана  

в образцах по данным РЭМ 
 

 Тип I Тип II Тип III 

N/Ti 0,22 0,51 0,52 
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Напротив, в образце (тип III) формиру-
ется поликристаллическая фаза рутила. Ре-
зультаты рентгеновской дифрактометрии под-
тверждают данные РЭМ (рис. 2, б). Образец 
типа III содержит ограненные кристаллиты 
размерами до нескольких микрометров. По-
верхность образцов типов I, II содержит 
округлые микроструктуры без признаков 
огранения, хотя и наблюдаются редкие кри-
сталлиты с размерами до микрометра. Следует 
отметить, что образец II отличался более вы-
сокой пористостью. По данным ЭРМ, все об-
разцы представляли собой покрытие окислен-
ного титана с различным содержанием азота. 
Для сравнительного анализа элементного со-
става образцов приводится сравнение соотно-
шения N/Ti по данным ЭРМ (табл. 2). Судить 
о содержании кислорода в пленках сложнее, 
поскольку сапфировая подложка также со-
держит кислород и вносит значительную 
ошибку в количественный анализ. 

По данным ЭРМ (табл. 2), содержание 
азота в образце типа I было значительно ниже 
пленок типа II, III. Содержание азота в плен-
ках типа II, III отличалось в пределах погреш-
ности измерения. Что касается содержания 
кислорода, то в пленках типа I его содержание 
было минимальным.  

На следующем этапе исследовалась 
микротвердость путем усреднения по инден-
там, полученным в интервале глубин отпечат-
ка 50–200 нм. Для пленок типа I и II, III были 
получены значения 25,5 ГПа, 26,2 ГПа, 27 ГПА 
соответственно. Исследования с применением 
метода сидячей капли продемонстрировало 
следующий результат (рис. 3): поверхность 
образца типа I являлась гидрофильной  
(ϑ = 73º); контактный угол смачивания ϑ для 
поверхности образца типа II был порядка 97º; 
поверхность образца типа III являлась гидро-
фобной (ϑ = 120º). При измерении удельного 
сопротивления покрытий, полученных в трех 
режимах, было обнаружено, что эти значения 
превосходят 3105 Ом см. 

При обсуждении полученных результа-
тов следует иметь в виду, что плазменная об-
работка образцов протекает в открытой атмо-
сфере. Высокая среднемассовая температура 
(4–9 кК) применяемой плазмы способствует 
быстрому разогреву окружающей атмосферы 
и, как следствие, высокой активности кисло-

рода, который в приосевой области плазмы 
имеет высокоактивную атомарную структуру. 
Учитывая, что интенсивное окисление титана 
начинается при температурах существенно 
более низких, нежели его азотирование, ос-
новными термохимическими процессами при 
плазменной обработке в открытой атмосфере 
являются реакции окисления титана. Этим 
объясняется преобладающая оксидная фаза в 
получаемом покрытии. Следует также учиты-
вать, что в нашем случае процесс окисления 
кратковременный и протекает в резко нерав-
новесных условиях. 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость контактного угла сма-
чивания для образцов типа I(а), II(б), III (в). 

 
Литературные данные об исследовании 

кинетики окисления титана на воздухе не да-
ют однозначного описания протекающих про-
цессов, однако имеется ряд закономерностей, 
наблюдаемых во многих экспериментах. При 
окислении титана на воздухе в интервале тем-
ператур 250–700 оС скорость окисления под-
чиняется параболическому закону, в интервале 
температур 800–1000 оС может наблюдаться 
как линейный, так и параболический рост 
скорости окисления, после чего опять возвра-
щается к параболическому росту [10, 11].  
С линейной стадией обычно связывают нали-
чие пористой структуры пленки, когда диффу-
зия активных атомов окислителя не ограничена 
сплошной пленкой. Что касается параболиче-
ской стадии, то имеется несколько предполо-
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жений: контролирующей стадией является 
диффузия ионов кислорода через оксид титана 
[12]; контролирующей стадией является диф-
фузия ионов металла через оксид [12]. Касае-
мо присутствующего в плазме азота, при тем-
пературе выше 1150 оС [14] азот входит в 
кристаллическую решетку рутила, и сохране-
ние электронейтральности достигается заме-
щением двумя ионами азота N3- трех ионов 
кислорода О2-. Поскольку процесс плазменной 
обработки проводится в отрытой атмосфере, 
возможно также содержание различных окси-
дов азота, однако их низкая температурная 
стабильность минимизирует возможное влия-
ние на кинетику процессов окисления и азо-
тирования покрытия.  

Влияние состава азотной плазме наибо-
лее проявляется в режимах II, III. Об этом 
свидетельствует как элементный состав по-
крытия (табл. 2), так и их рентгенограммы 
(рис. 2, а). Важным фактором, является высо-
кая концентрация атомов и ионизированных 
атомов азота, обеспечивающих высокую хи-
мическую и диффузионную активность. Диф-
фузионная и химическая активность молеку-
лярных составляющих азота из-за их большой 
массы значительно ниже. Рентгенограммы и 
данные электронной микроскопии (рис. 2) 
свидетельствуют о формировании кристалли-
ческого осадка рутила только при обработке в 
режиме III. Следовательно, только в этом ре-
жиме достигнуты условия, необходимые для 
твердофазной кристаллизации. Помимо отме-
ченной выше значительной атомарной состав-
ляющей азотной плазмы, высокая диффузион-
ная активность достигается и за счет высокой 
температуры. Однако увеличения параметров 
ячейки рутила за счет внедрения азота при 
этом не наблюдается, что скорее свидетель-
ствует о внедренном положении атомов азота 
в покрытии рутила. Можно представить, что 
активные ионизированные атомы азота обра-
зуют на начальном этапе соединения с тита-
ном, однако благодаря присутствию атомов 
кислорода и высокой температуре соединения 
быстро распадаются с дальнейшим образова-
нием окисленной фазы титана. Азот при этом 
вытесняется на границы зерен. Высокое со-
держание азота наблюдается также и в покры-
тии, сформированном в режиме II, когда тем-
пература и доля ионизированных атомов азота 

в плазме снижаются. При этом покрытие 
представляет собой рентгеноаморфный оса-
док. Можно предположить, что снижение 
концентрации ионизированных атомов азота и 
температуры критично для формирования 
кристаллического осадка. Азот, скорее всего, 
выделяясь, образует преципитаты. В свою 
очередь, округлые пористые образования на 
поверхности образцов типа I, II (рис. 2) свиде-
тельствуют о частичном присутствии жидкой 
фазы. По всей видимости, в этих условиях не 
удается миновать этап плавления пленки ти-
тана. Отставание процесса окисления от про-
цесса плавления титана и уменьшение плот-
ности титана в жидкой фазе могут объяснить 
образование пор и каверн в пленке. Кроме то-
го, высокая пористость (размеры пор до не-
скольких микрометров) для образца типа II 
свидетельствует о прохождении линейной 
стадии окисления. 

Примечательно, что все покрытия обла-
дают высоким для оксидов титана значением 
микротвердости, несмотря на значительные 
структурно-фазовые и морфологические от-
личия. Одной из основных причин увеличения 
микротвердости покрытия являются внутрен-
ние сжимающие напряжения, связанные с 
особенностью обработки: высокая скорость 
перемещения фронта окисления от поверхно-
сти вглубь покрытия. 

Гидрофобные свойства покрытия, полу-
ченного в режиме III, можно связать с его мо-
нофазной структурой [15], а также возможным 
формированием на поверхности диоксида ти-
тана упорядоченного молекулярного монослоя 
карбоновых кислот с ярко выраженными гид-
рофобными свойствами [16]. Причиной сни-
жения гидрофильности покрытия, обработан-
ного в режиме II, в сравнении с образцом, 
обработанным в режиме I, является увеличе-
ние содержания азота и шероховатости за счет 
пористости. Согласно расчетам [17], легиро-
вание азотом кластеров TiO2 увеличивает по-
ложительную энергию адсорбции Гиббса и 
гидрофобную составляющую. 

 
 

Заключение 
 
В представленной работе изучены 

структура и свойства защитных покрытий ок-
сида титана, формируемых обработкой пленок 
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титана низкотемпературной азотной плазмой 
со среднемассовой температурой 49 кК в от-
крытой атмосфере. Показано, что основным 
химическим процессом при проведении плаз-
менной обработки в открытой атмосфере  
является окисление титана. Поликристалличе-
ское покрытие азотсодержащего рутила фор-
мируется только при высокой среднемассовой 
температуре азотной плазмы 79 кК и 
наибольшей концентрации атомарных состав-
ляющих плазмы. При снижении среднемассо-
вой температуры концентрация азота в покры-
тии остается прежней, однако формируется 
ретгеноаморфный осадок. В работе обнаруже-
на корреляция между структурно-фазовым 
составом и гидрофобными свойствами покры-
тия оксида титана. 

Показано, что независимо от режима 
плазменной обработки все покрытия обладали 
высокими значением микротвердости более 
25 ГПа и высоким удельным сопротивлением 
более 3105 Ом см. Полученные результаты 
могут найти широкое применение в техноло-
гии получения защитных покрытий на основе 
оксидов титана.  

 
_____________________ 
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The presented work examined the composition of nitrogen plasma with weight average tem-
perature 49 kК. Correlation between the treatment mode and the structural-phase composi-
tion and hydrophobic properties of the titanium oxide coating was found. It was shown that re-
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than 25 GРa and a high resistivity of more than 3105 Om cm. 
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