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УДК 621.763:539.4.015 

Е. В. ЗОЗУЛЯ, О. С. ТЕРЛЕЦЬКИЙ, А. Г. МЕНЬШИКОВ,В. В. СУББОТІНА, Т. О. ПРОТАСЕНКО 

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА И УСЛОВИЙ ОСАЖДЕНИЯ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ВАКУУМ-
НЫХ КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ МЕДИ, УПРОЧНЕННЫХ ОКСИДОМ АЛЮМИНИЯ 

Композити на основі міді, зміцнені частками оксиду алюмінію, отримували електронно-променевим випаром компонентів з роздільних 
джерел з наступним їх спільним осадженням. Температури осадження змінювалися від 293 до 673 К. Методами рентгендифрактометрії та 
просвічуючої електронної мікроскопії досліджено структуру композитів. Встановлено зміну морфології часток оксиду алюмінію при під-
вищенні температури підкладки. Розглянуто вплив змісту і розміру часток Al2O3 на електричний опір, міцність і структурну стабільність 
при підвищених температурах. Запропоновано заходи поліпшення їх властивостей. 

Ключові слова: Al2O3, мідь, композит, електронно-променеве випаровування, структурна стабільність, міцність, електричний опір. 
 

Композиты на основе меди, упрочнённые частицами оксида алюминия, получали электронно-лучевым испарением компонентов из отдель-
ных источников с последующим их совместным осаждением. Температуры осаждения изменялись от 293 до 673 К. Методами рентгенов-
ской дифрактометрии и просвечивающей электронной микроскопии исследована структура композитов. Установлена смена морфологии 
частиц оксида алюминия при повышении температуры подложки. Рассмотрено влияние содержания и размера частиц Al2O3 на электриче-
ское сопротивление, прочность и структурную стабильность при повышенных температурах. Предложены меры улучшения их свойств. 

Ключевые слова: Al2O3, медь, композит, электронно-лучевое испарение, структурная стабильность, прочность, электрическое со-
противление. 

 
Composites obtained by electron beam evaporation components from separate sources and their subsequent co- deposition. The deposition tempera-
tures were changed from 293 K to 673. Methods of X-ray diffraction and transmission electron microscopy were used to study the microstructure of 
composites strengthened by aluminum oxide particles. Composites at Al2O3 particle contents up to 3 vol. % were studied. Morphological change of 
aluminum oxide particles with increasing temperature of substrate and also at annealing was established. The particle size is closely related to phase 
transition. The effect of the size of particles of the oxide (Al2O3) and of their content on the properties of the composite has been considered, in order 
to optimize these characteristics. The results of this work can be used for the creation of new-generation conductors with an optimum combination of 
strength and electrical conductivity. 

Keywords: Al2O3, copper, composite, EB–PVD, structural stability, strength, electrical resistance. 
 

Введение. Значительная практическая важность 
дисперсноупрочненных композитов на основе систе-
мы «медь–оксид алюминия» служит стимулом для 
многочисленных экспериментальных исследований 
структурообразования, диспергирования и распреде-
ления упрочняющей фазы в объеме матрицы и меха-
низмов упрочнения; создания и усовершенствования 
технологических процессов их изготовления, напри-
мер [1–6]. Среди прогрессивных процессов, применя-
емых для производства таких материалов, в виде 

фольг и покрытий, особое место занимает метод оса-
ждения из пара в вакууме. В нем отсутствует ряд 
ограничений, свойственных другим методам, напри-
мер, по содержанию упрочняющей фазы и материалу 
матрицы. Достигнут значительный прогресс в диспер-
гировании частиц упрочняющей фазы – современной 
тенденции развития проводниковых дисперсноупроч-
ненных композитов. 

© Е. В. Зозуля, О. С. Терлецький, А. Г. Меньшиков, В. В. 
Субботіна, Т. О. Протасенко. 2016 
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Начало получения вакуумных композитов медь – 
оксид алюминия можно отнести к работам [7, 8], ко-
торые наглядно продемонстрировали влияние микро-
добавок (< 0,003 об. %) оксида Al2O3, попадающих 
непосредственно из тигля испарителя в виде нанодис-
персных окислов, на структуру и физические свойства 
медных пленок. В дальнейшем, при создании компо-
зитов, упрочненных частицами оксидов методом оса-
ждения паров компонентов в вакууме, были реализо-
ваны два подхода:  

1. Осаждение при температурах ниже (0,4–
0,5)Тпл матричного материала с целью получить кон-
денсаты, отличающиеся высокими прочностными ха-
рактеристиками (школа Палатника); 

2. Осаждение при температурах выше (0,4–0,5)Тпл 
наиболее тугоплавкого компонента с целью получения 
конденсатов с равновесной структурой и высокой 
структурной стабильностью (школа Мовчана). 

Отметим, с применением первого подхода до-
стигнута дисперсность частиц оксида алюминия  
5–10 нм [9, 10]. 

Современная тенденция развития проводнико-
вых композитов, упрочненных частицами, связана с 
одновременным снижением содержания упрочняю-
щей фазы и ее диспергированием, с целью повышения 
как прочности, так и электропроводности. С другой 
стороны, нами ранее исследован значительный рост 
электросопротивления при снижении размера частиц 
упрочняющей фазы [11]. Снижение содержания 
упрочняющей фазы может также отрицательно ска-
заться на стабильности структуры и свойств под тер-
мическим воздействием [12]. 

Целью работы является исследование возможно-
стей технологии электронно-лучевого испарения и 
последующей конденсации в вакууме (EB–PVD–
метод) для получения композитов системы Cu–Al2O3 
с лучшим соотношением характеристик прочности и 
электропроводности, а также структурная стабиль-
ность конденсатов композита при низком содержании 
оксида алюминия под температурным воздействием. 

Методика исследований. Исследованы пленочные 
композиты системы Cu–Al2O3 толщиной до 40 мкм, со-
держащие менее 3 об. % Al2O3, а также пленки меди, 
полученные при идентичных технологических усло-
виях. Методика получения таких объектов описана в 
[10]. Часть образцов были подвергнуты отжигу. Тер-
мообработку образцов проводили в вакуумной шахт-
ной печи СШВЛ–0.6,2/16. Все технологические опе-
рации проводились при остаточном давлении не выше 
10-3 Па. Состав композита определяли на рентгенов-
ском микроанализаторе МАР–4. Структуру изучали 
методами рентгендифрактометрии (прибор ДРОН–3). 
После электролитического утонения применяли опти-
ческую (микроскоп Ahion mat 1.A) и просвечиваю-
щую электронную микроскопию (микроскопы ПЭМ–
У, ПЭМ–100 и JEM–2100 с приставкой для энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDS)). 
Также использовали метод углеродных экстракцион-
ных реплик. Испытания на растяжение проводились 
на машине «TIRA test 2300» с относительной скоро-
стью деформирования 6,67·10-4 с-1. Определение мик-
ротвердости – на приборе ПМТ–3. Удельное электро-

сопротивление измеряли по стандартному методу 
(ГОСТ 25947–83). 

Результаты и обсуждение. Выдвижение требо-
ваний к структуре. Среди приведенных в литературе 
математических форм оптимизации прочности и 
электропроводности для нашего случая было решено 
применить сравнительно несложное отношение пре-
дела текучести (σ0,2) к удельному электросопротивле-
нию (ρ). Как видно из рис. 1 зависимость этого пара-
метра от содержания Al2O3 в композитах Cu–Al2O3 
характеризуется максимумом. Появление максимума 
легко объяснимо, если учесть вид зависимостей ρ (1) 
и σ0,2 (2). 

 

 
Рис. 1 – Влияние объемного содержания окислов на: ρ (1); 

σ0,2 (2) параметр σ0,2/ρ (3) композита Cu–Al2O3 

 
Прогноз поведения параметра оптимизации 

/ρ для композита Cu-Al2O3 приведен на рис. 2. 

При прогнозировании исходили из монодисперсности 
частиц упрочняющей фазы и не учитывали влияние 
размера зерна. Напряжение, необходимое для преодо-
ления частиц оксида дислокациями по механизму 
Орована [13]: 

 

0,2 0,5

0,84
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 
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 
,                      (1) 

 
где: M – фактор Тейлора (≈3,1 для поликристалличе-
ских ГЦК металлов); Gm – модуль сдвига матрицы 
(медь: Gm=49 Гпа); bm – вектор Бюргерса матрицы 
(для меди bm=0,256 нм); dч – средний условный диа-
метр частиц; ν – коэффициент Пуассона матрицы 
(≈0,3); λ – среднее расстояние между частицами, 
определяемое как: 

 

0,5( )
6чd

f

  .                                                       (2) 

где: f – объемная доля частиц. 
Прирост ρ рассчитан исходя из поровой модели 

[11] методом парциальных волн при следующих пара-
метрах: a = 1,413 Å, kF = 1,363 Å-1, ρ0 = 1,66•10-8 Ом•м. 

Поверхность отклика представлена в виде сече-
ний, соответствующих определенному размеру ча-
стиц, в трехмерном пространстве. Из рисунка видно, 
что повышение размера частиц приводит к сдвигу ло-
кального максимального значения параметра оптими-
зации в сторону большего содержания Al2O3. Улуч-
шение характеристик композита, таким образом, свя-
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зано с технологической возможностью получения не 
только более дисперсной упрочняющей фазы, а фазы 
с малой дисперсией распределения по размеру. Опи-
раясь на эту модель можно определить соотношение 
компонентов композита и такие параметры техноло-
гического процесса, при которых полученный мате-
риал будет иметь необходимые характеристики. Для 
этого необходимо исследовать влияние технологиче-
ских параметров на морфологию частиц оксида 
алюминия. 

 
Рис. 2 – Зависимость параметра оптимизации от f и dч: 

● – локальный максимум параметра оптимизации, линия П 
– проекция локальных максимумов на плоскость dч – f. 

 
Структурные возможности метода EB–PVD. 

Структура конденсатов представлена мелкозернистой 
медной матрицей, средний размер столбчатых зерен 
которой в плоскости подложки (для выбранного ин-
тервала содержания Al2O3) составляет 0,4–3 мкм. В 
объеме матрицы равномерно распределены нанодис-
персные частицы Al2O3. Отметим, что в исходном со-
стоянии частицы с размером менее 18 нм идентифи-
цировались исключительно по сорбционному кон-
трасту. Это дает основание считать их структуру 
аморфной. Статистический анализ показал, что рас-
пределение размеров частиц, их средний размер (dч), 
полученные для композитов в исходном состоянии и 
после высокотемпературного отжига (900 °С, 2 ч), со-
ответствуют друг другу. Высокотемпературный отжиг 
приводит к кристаллизации аморфных частиц оксида. 
Применение углеродных экстракционных реплик поз-
волило идентифицировать элементы локального кон-
траста как частицы γ–фазы Al2O3 [11], фазовый пере-
ход от аморфной фазы к γ–фазе согласуется с литера-

турными данными о Al2O3. Повышение температуры 
подложки (Тп) выше 240–300 °С приводит к появле-
нию на электронограмме рефлексов от высокотемпе-
ратурной k–фазы Al2O3 (рис. 3, показана стрелкой), 
которая, согласно литературным данным, не наблю-
дается в вакуумных конденсатах Al2O3 при этой и бо-
лее высокой Тп. После высокотемпературного отжига 
на экстракционных репликах с высокотемпературных 
конденсатов композита были выявлены как дисперс-
ные частицы γ–, так и более крупные частицы σ–фазы 
Al2O3 (рис. 4), которые по размерам соответствовали 
частицам k–фазы. Распределение как частиц γ–фазы, 
так и частиц σ–фазы по размерам характеризуется 
несимметричной частотной кривой и лучше всего опи-
сывается гамма распределением со средним значением 
около 4 нм и 100 нм, соответственно. Наблюдается би-
модальное распределение частиц Al2O3. Одновременно 
с этим, наиболее вероятный диаметр частиц смещается 
в сторону меньших размеров, что связывается с изме-
нениями в механизме формирования частиц. 

Получена экспериментальная зависимость dч 
Al2O3, от Тп. В довольно широком температурном 
диапазоне dч изменяется незначительно и остается на 
уровне 2–4 нм, а при Тп выше 300 °С наблюдается 
резкий рост dч. Вместе с повышением Тп растет дис-
персия распределения частиц Al2O3. Резкий рост dч и 
дисперсии распределения частиц Al2O3 совпадает с 
появлением в исходном состоянии композитов круп-
ных частиц k–фазы Al2O3, что отрицательно сказыва-
ется на прочностных свойствах. 

Кроме того, анализ EDS линейного профиля рас-
пределения Al показал периодичность его распреде-
ления по телу зерна (рис. 5). Отмечено, что после пе-
рехода через границу зерна, период распределения Al 
изменяется. Это свидетельствует о зависимости плот-
ности распределения частиц Al2O3 от кристаллографи-
ческого направления в медной матрице. Появление вы-
сокотемпературной k–фазы Al2O3 при низких Тп объяс-
няется нами влиянием, которое медная матрица оказы-
вает на частицы оксида, вероятно, посредством образо-
вания соединения типа CuxAlyOz (например, CuAl2O4) 
на поверхности раздела медь–оксид алюминия.  

На основании полученных результатов разрабо-
таны композиты, которые по сочетанию прочности и 
электропроводности могут заменить, например, бе-
риллиевые бронзы и сплавы Сu–Zr [14].  

 

   
а                                                   б                                  в 

Рис. 3 – Электронно-микроскопическое изображение частиц Al2O3 в исходном состоянии композита (Тп > 300 °С), 
электролитически утоненные образцы: а – светлое поле; б – темное поле; в – дифракция 
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а                                   б 

Рис. 4 – Электронно-микроскопическое изображение круп-
ных частиц Al2O3 после отжига композита (Тп > 300 °С), уг-
леродная экстракционная реплика: а – светлое поле; б – ди-

фракция 
 

 
Рис. 5 – EDS сигнал Al привязанный к микроструктуре 

 
Структурная стабильность композитов. Изу-

чена структурная стабильность конденсатов компози-
та при неблагоприятно низком содержании оксида 
алюминия под температурным воздействием. Для ис-
следования использовали композит с 0,5 об. % Al2O3, 
но разной исходной dч (4,1 и 19 нм) и Dз (0,71 и  
2,4 мкм) в силу различных температур конденсации. 
Значения dч и Dз после отжига (2 ч 900 °С) в пределах 
двух значащих цифр не изменились. Проведенная 
оценка размера зерна, который могут стабилизировать 
частицы приведенных диаметров, согласно Зинеру 
(Dз=2dч/3f), составляет 1 мкм и 5 мкм соответственно. 
Эти значения на 30 % и 50 % больше, чем измеренные 
Dз, что свидетельствует не только о высокой стабиль-
ности структуры, но и о возможном наличии допол-
нительного тормозящего фактора собирательной ре-
кристаллизации.  

Исследование изменения твердости композита 
Cu–0,5 об. % Al2O3 в результате высокотемпературно-
го отжига, показало ее снижение на 20 – 50 %. На ве-
личину снижения твердости влияет Тп при получении 
композита – чем ниже Тп, тем меньше относительное 
падение твердости после отжига. Изменяется и удель-
ное электросопротивление композита. Правда, изме-
нения удельного электросопротивления не столь су-
щественны, и находятся в пределах от 0 до 5 %. Ком-
позиты, полученные при низких Тп, показывают более 

стабильные электрические параметры, что важно для 
их практического применения. 

С целью выяснить влияние структуры матрицы, 
нами была исследована структурная стабильность 
конденсатов меди при термическом воздействии – 
отжигах. При отжиге прочностные свойства конден-
сатов меди ожидаемо снижаются. Величина снижения 
свойств, также как и у композитов, зависит от Тп. Ми-
нимальное снижение наблюдалось для конденсатов 
меди, полученных при высоких Тп (> 350 °С) – круп-
ные зерна, четкие прямые границы. Как известно, по-
нижение Тп приводит к росту неравновесности структу-
ры медных конденсатов и, следовательно, к большему 
снижению свойств при отжиге. Отметим, что конденса-
ты меди, полученные при низких Тп (< 100 °С), прояв-
ляют большую стабильность прочностных характери-
стик чем конденсаты, полученные при промежуточ-
ных Тп, но меньшую, чем при высоких Тп. 

Исследование влияния температуры отжига на Dз 
для низкотемпературных пленок меди показало, что 
размер зерна в низкотемпературных пленках стабилен 
до температур порядка 600 ОС, что значительно больше 
температуры рекристаллизации меди. При температуре 
отжига 900 ОС Dз возрастает более чем в 2 раза. 

Структурные исследования показали, что в низ-
котемпературных пленках меди имеется значительное 
количество двойниковых дефектов упаковки. На рис. 
6 представлена структура низкотемпературных пле-
нок меди в исходном состоянии и после отжига, а 
данные анализа изменений в структуре – в табл. 1 (L – 
средняя толщина ламелей двойников). 

Сопоставляя данные в табл. 1, можно отметить 
уменьшение количества двойников, также меняется рас-
пределение и дисперсия при незначительном росте Dз и 
значительном увеличении дисперсии зерен по размеру. 
Как видно на рис. 6, в, движущаяся граница зерна взаи-
модействует с двойниковыми дефектами, которые тор-
мозят ее движение, вследствие чего граница значитель-
но выгибается. Это хорошо видно в областях на рисун-
ке, отмеченных буквой а. В результате Dз низкотемпера-
турных пленок меди если и возрастает, то не значитель-
но. Таким образом, наличие большой плотности двой-
никовых дефектов обусловливает значительную струк-
турную стабильность низкотемпературных пленок меди, 
а некоторое снижение плотности двойников при отжиге 
объясняет понижение твердости. Это подтверждается 
исследованиями и других авторов, например, высокая 
концентрация двойниковых границ в электроосажден-
ных металлах повышает их термическую стабильность и 
микротвердость [15]. 

   
а                                         б                                          в 

Рис. 6 – Влияние отжига 600 ОС (2 часа) на структуру низкотемпературных пленок меди: а – исходное состояние, б, в – по-
сле отжига. 
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Таблица 1 – Характеристики структуры низкотемпературных конденсатов меди 
состояние Исходное отжиг, 600 ОС, 2 часа 

L, нм 77 109 
распределение Логнормальний Гама 
дисперсия 2527 3697 

Dз, нм 1183 1212 
распределение Гама Гама 
дисперсия 824484 1169420 

 
Выводы. Улучшение характеристик композита 

связано с технологической возможностью получения 
дисперсной упрочняющей фазы с малой дисперсией 
распределения по размеру. 

При температурах подложки ниже 300 °С проис-
ходит смена механизма, определяющего размер ча-
стиц Al2O3 с переходом от бимодального их распре-
деления по размерам к одномодальному, а также к ис-
чезновению рефлексов кристаллической k модифика-
ции Al2O3. Понижение температуры подложки приво-
дит к снижению среднего размера частиц Al2O3 и 
дисперсии распределения по размеру. 

Структурная стабильность конденсатов меди 
обусловлена сложным взаимодействием мигрирую-
щих высокоугловых и двойниковых границ. При этом 
происходит снижение плотности распределения 
двойниковых границ с сохранением размера зерна и 
ростом дисперсии распределения зерен по размерам. 
Стабильность зеренной структуры низкотемператур-
ных конденсатов меди сохраняется до 600 °С (0,64 
Тпл), что значительно превышает температурный по-
рог рекристаллизации меди. 

Структурная стабильность композитов с низким 
содержанием оксида алюминия под температурным 
воздействием обусловлена как присутствием нано-
дисперсных частиц, так и наличием высокой плотно-
сти двойников роста. 
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