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ABSTRACT
The paper presents the results of a study of the influence of the synthesis conditions of nanocomposite 
TiSiCN coatings by the method of reactive anodic evaporation of titanium in a vapor-gas medium 
containing hexamethyldisilazane vapors on the rate of their formation and microhardness. The 
investigated method of obtaining coatings, where titanium evaporation and plasmochemical 
decomposition of organosilicon precursor molecules in a reactive gas medium is carried out in a single 
discharge cell based on a self-heating hollow cathode, is promising because it provides generation of 
a metal vapor stream without microdrops, an independent change within a wide range of synthesis 
conditions such as the composition and pressure of a vapor-gas mixture, metal vapor flow and the 
precursor flow and the degree of their activation, the density and energy of the ion flux to the surface 
of the forming coating. It is shown that this method provides high (up to 10 microns/h) synthesis rates 
of nanocomposite TiSiCN coatings with hardness up to 38–40 GPa. An increase in the flow of metal 
vapors, precursor vapors and discharge current leads to a monotonous increase in the rate of coating 
formation. At the same time, the microhardness of the coatings decreases with an increase in the 
discharge current from 10 to 50 A and nonmonotonically depends on the hexamethyldisilazane vapor 
flow in the range of 0–1,5 g/h, which is associated with a change in the chemical composition and the 
content of the nanocrystalline phase in the coatings.
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Введение

Одними из перспективных защитных по-
крытий являются нанокомпозитные TiSiCN-
покрытия, обладающие уникальным со-
четанием физических свойств. Высокая 
термостойкость и стойкость к окислению [1] 
позволяют использовать их в экстремальных 
условиях в агрессивных средах, например, 
на деталях авиационных или ракетных дви-
гателей. Хорошие антифрикционные свой-
ства [2–5], высокая твердость и хорошая 
ударная вязкость позволяют использовать их 
на режущих инструментах (резцах, сверлах, 
и т.д.), высокая стойкость к пылевой эрозии 
позволяет использовать покрытие для защи-
ты лопаток газотурбинных двигателей [6]. 
Они также обладают хорошей биосовмести-

мостью [7] и подходят для биомедицинских 
применений. На сегодняшний день такие 
четырехкомпонентные покрытия синтези-
руют с помощью ряда физико-химических 
методов, в их числе активируемое плазмой 
химическое осаждение (PECDV) [8, 9], либо 
физическое осаждение с  применением маг-
нетронных или вакуумно-дуговых способов 
генерации плазмы. Альтернативный под-
ход, сочетающий физическое (PVD) [10, 11]  
и химическое (PECVD) осаждение, был 
предложен в работах [12–14]. С помощью ду-
гового разряда с самонакаливаемым полым 
катодом (СНПК) создается плотная плазма  
в большом объеме, поток паров металла гене-
рируется анодным испарением из тигля, на-
греваемого электронным потоком из плазмы, 

АННОТАЦИЯ
В работе представлены результаты исследования влияния условий синтеза нанокомпозитных 
TiSiCN покрытий методом реактивного анодного испарения титана в парогазовой среде, со-
держащей пары гексаметилдисилазана, на скорость их формирования и микротвердость. Ис-
следуемый метод получения покрытий, где в одной разрядной ячейке на основе самонака-
ливаемого полого катода осуществляется испарение титана и плазмохимическое разложение 
молекул кремнийорганического прекурсора в реактивной газовой среде, является перспектив-
ным, поскольку обеспечивает генерацию потока паров металла без микрокапель, независимое 
изменение в широких пределах таких условий синтеза, как состав и давление парогазовой сме-
си, потоки паров металла и прекурсора и степень их активации, плотность и энергию  ионного 
потока на поверхность формирующегося покрытия. Показано, что данный метод обеспечива-
ет высокие (до 10 мкм/ч) скорости синтеза нанокомпозитных TiSiCN покрытий с твердостью  
до 38–40 ГПа. Увеличение потока паров металла, паров прекурсора и тока разряда приводит 
к монотонному росту скорости формирования покрытий. При этом микротвердость покрытий  
снижается с ростом тока разряда с 10 до 50 А и немонотонно зависит от потока паров гекса-
метилдисилазана в диапазоне 0–1,5 г/ч, что связано с изменением химического состава и со-
держанием нанокристаллической фазы в составе покрытий.
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а в качестве источника кремния использу-
ется жидкий кремнийорганический прекур-
сор, испаряемый и активируемый в плазме. 
Такой подход позволяет создавать активную 
парогазовую среду, состоящую из продуктов 
разложения кремнийорганических молекул  
и паров титана, при этом контролировать их 
содержание и степень активации в газовой 
смеси. При этом поток испаряемого метал-
ла не содержит микрокапель, нарушающих 
структуру покрытия, поэтому нет необходи-
мости в использовании систем фильтрации 
плазмы, существенно снижающих плотность 
ионного тока. Кроме того, достоинством 
данного способа является возможность не-
зависимо и в широких пределах менять 
практически все условия синтеза, влияющие  
на свойства получаемых покрытий. Целью 
данной работы является исследование вли-
яния различных условий генерации актив-
ной парогазовой среды на скорость фор-
мирования и микротвердость получаемых  
покрытий.

1. Экспериментальный метод

Эксперименты проводились на установ-
ке, схематически показанной на рис. 1. Кон-
струкция газоразрядной системы подробно 
описана в [15]. Газоразрядная система ос-
нащена полым цилиндрическим катодом, 
изготовленным из порошка TiN, и секцион-
ным анодом. Одна секция, изготовленная  
из нержавеющей стали, имела водяное ох-
лаждение, вторая секция анода представляла 
собой тигель (графит МПГ-7), в который по-
мещался титан (ВТ1-0). Такая схема питания 
позволяла независимо изменять токи в цепи 
каждой анодной секции. Ток в цепи охлаж-
даемого анода Id варьировался в пределах  
0–50 А, в цепи тигля ток Icr регулировался 
в пределах 0–15 А. Пары прекурсора напу-
скались через испаритель, расположенный 
на расстоянии 10 см от образцов. В качестве 
прекурсора использовали гексаметилдисила-
зан (ГМДС). Поток прекурсора QHMDS регу-
лировался в диапазоне 0–10 г/ч с помощью 
цифрового регулятора расхода жидкости 
Mini Cori-Flow (Bronkhorst).

Рис. 1. Электродная схема газоразрядной системы

Fig. 1. Electrode diagram of the gas discharge system
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Образцы из нержавеющей стали 
(12Х18Н10Т) помещались в промежуток 
между катодом и анодом на расстоянии 8 см 
от тигля на изолированном держателе, к ко-
торому прикладывалось напряжение смеще-
ния. Перед циклом осаждения проводилась 
ионная очистка образцов в течении 10 минут 
ионами Ar с энергией 1 кэВ, после очистки 
энергия уменьшалась до 70–100 эВ. Затем по-
давалось напряжение на тигель, в результате 
часть тока разряда переключалась на него. 
Для улучшения адгезии покрытия к под-
ложке сначала наносился подслой титана 
толщиной 200–300 нм, затем подавался азот,  
и для обеспечения более плавного градиен-
та свойств от подложки к твердому покры-
тию проводилось осаждение TiN в течение  
2–3 минут, после чего в камеру подавался 
гексаметилдисилазан. Толщина покрытий 
измерялась методом истирания стальным 
(VK6) шариком поверхности образца на при-
боре Calotest (CSM Instruments) с точностью 
до 0,1 мкм. Твердость полученных покрытий 
измерялась методом микроиндентирования 

на приборе SHIMADZU DUH-211S с нагруз-
кой 20 мН.

2. Результаты и обсуждение

Были получены покрытия при различных 
значениях тока разряда и потоках прекурсо-
ра. Нанокомпозитная структура покрытий 
подтверждается комплексным анализом их 
состава и структурнофазового состояния. 
Изменением тока Icr в цепи тигля от 1 до 10 A 
поток паров титана менялся в диапазоне  
~10–5–10–3 г/с cм2, а скорость осаждения Ti  
на подложку соответственно менялась от 0,7 
до 6 мкм/ч. При испарении титана в азот-
содержащей среде в отсутствие ГМДС на 
обрабатываемой поверхности формирует-
ся покрытие TiN с преимущественной ори-
ентацией (200) (рис. 2) и микротвердостью  
24–27 ГПа, размер кристаллитов 6–7 нм. До-
бавление ГМДС приводит к изменению его 
рентгенофазового состояния (рис. 2) и увели-
чению микротвердости до 33–42 ГПа, а так-
же к росту скорости осаждения покрытий.

а                                                                              б
Рис. 2. Рентгенограммы покрытий при различных составах парогазовой смеси (а)  

и при различных значениях тока разряда Id (б)

Fig. 2. XRD patterns of coatings at different compositions of the vapor-gas mixture (а)  
and at different values of the discharge current Id (б)
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В присутствии в парогазовой смеси 
ГМДС на обрабатываемой поверхности об-
разуется твердый раствор на основе фаз 
TiC0,3N0,7 (PDF № 42–1488, куб., период  
a = 4,2644 Å) и TiC0,7N0,3 (PDF № 42–1489, куб., 
период a = 4,2971 Å) [16]. Однако в наблю-
даемых фазах TiC0,3N0,7 (содержание 70%,  
ОКР ≈ 4,5 нм, период а = 4,330 Å) и TiC0,7N0,3 
(содержание 22%, ОКР ≈ 7 нм, период  
а = 4,388 Å), периоды решетки значительно 
увеличены по сравнению с литературными 
данными. Возможно, это свидетельствует  
о наличии твердого раствора на основе этих 
фаз, а причиной увеличения решетки могут 
быть внедренные в нее атомы кремния. Ре-
зультаты РФА свидетельствуют о том, что 
кремний в составе покрытия находится либо 
в форме твердого раствора, либо в составе 
аморфной матрицы на основе SiCN, что со-
гласуется с известными литературными дан-
ными.

С ростом тока разряда в наших экспе-
риментах, с одной стороны, увеличивается 
степень разложения прекурсора в газовой 
фазе при увеличении концентрации плазмы 
и интенсификации плазмохимических про-
цессов в объеме, что может объяснять уве-
личение скорости роста покрытий с током Id  
(рис. 3, б). С другой стороны, растет плот-
ность ионного тока и степень ионного воз-
действия на поверхность растущего по-
крытия. В условиях избытка прекурсора  
в плазме с увеличением тока, по-видимому, 
преобладает процесс полимеризации ГМДС  
на поверхности, при этом формирование кри-
сталлитов замедляется из-за слишком мало-
го значения ji/j0 даже при высоких значениях 
тока разряда. Вероятно, снижение твердости 
с током Id (рис. 3, б) связано с более глубоким 
разложением исходных молекул прекурсора 
и уменьшением доли нанокристаллической 
фазы в составе покрытия, о чем свидетель-
ствует относительное снижение интенсивно-
сти линий на рентгенограммах (рис. 2, б).

а                                                                                            б

Рис. 3. Зависимости скорости осаждения покрытий (черная) и их микротвердости (красная)  
от потока паров прекурсора QHMDS (a) и тока разряда Id (б)

Fig. 3. Dependences of the deposition rate of coatings (black) and their hardness (red) on the discharge current Id (б) 
and the flow of HMDS QHMDS (a)
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Таблица 1. Химический состав TiSiCN покрытий

Table 1. Chemical composition of TiSiCN coatings

QHMDS, g/h h, um/h Ti, at% Si, at% C, at% N, at%
0,25 7,8 63,4 6,3 8,3 22
0,5 8 59,6 9,7 10,6 20,1
1 8,8 59 12,6 13,4 15

1,5 10,5 57 16,6 16 10,4

жании кремния ~10%, c дальнейшим ростом 
потока микротвердость снижается. Увели-
чение тока разряда приводит к снижению 
микротвердости покрытий, что может быть 
связано с уменьшением доли нанокрисалли-
ческой фазы в составе покрытий.
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