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ABSTRACT
The paper investigates a method for obtaining ceramic PDC coatings by reactive evaporation of 
aluminum in vapors of an organosilicon precursor in a low-pressure discharge with a self-heating hollow 
cathode (SHHC). Optical emission spectroscopy was used to study the spectrum of discharge plasma 
with SHHC under the conditions of Al evaporation in the medium Ar+N2+hexamethyldisilazane 
(HMDS). SiAlCN coatings with deposition rates up to 11.3 microns/h were obtained. The resulting 
films had a dense and homogeneous structure and had a hardness of up to 25 GPa and good adhesion 
on stainless steel samples. The results of SEM and XRD showed that all the necessary elements are 
present in the composition, and the coatings are X-ray amorphous.
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АННОТАЦИЯ
В работе исследован метод получения керамических PDC покрытий реактивным испарением 
алюминия в парах кремнийорганического прекурсора в разряде низкого давления с самонакали-
ваемым полым катодом (СНПК). Методом оптической эмиссионной спектроскопии исследован 
спектр плазмы разряда с СНПК в условиях испарения Al в среде Ar+N2+гексаметилдисилазан 
(ГМДС). Получены SiAlCN покрытия со скоростью осаждения до 11,3 мкм/ч. Полученные 
пленки имели плотную и однородную структуру и обладали твердостью до 25 ГПа и хорошей 
адгезией на образцах из нержавеющей стали. Результаты СЭМ и РФА показали, что в составе 
присутствуют все необходимые элементы, а покрытия являются рентгеноаморфными.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Анодное испарение; самонакаливаемый полый катод (СНПК) кремнийорганический  
прекурсор; SiAlCN; PDC покрытия.

Введение

За последние десятилетия керамика на 
основе полимеров (Polymer derived ceramics, 
PDC) стала особо популярна среди разра-
ботчиков высокотемпературных датчиков. 
Такая керамика обладает превосходными 
термомеханическими свойствами, позволя-
ющими таким материалам сохранять свою 
химическую и термическую стабильность в 
атмосфере при высоких температурах. В на-
стоящее время разработаны различные виды 
функциональных покрытий на основе PDC. 
Одними из перспективных покрытий такого 
типа являются износостойкие SiAlCN по-
крытия, которые в зависимости от содержа-
ния того или иного компонента могут иметь 
различные структурные модификации и, со-
ответственно, свойства. Ключевыми свой-
ствами данной нанокомпозитной структуры 
является аномальная стойкость к окислению 
в рабочем диапазоне температур вплоть до 
1400 °C [1], а также термостойкость [2], вы-
сокая твердость и износостойкость [3]. Как 
сообщают источники, добавка алюминия де-
лает покрытия более устойчивыми к окисле-
нию при высоких температурах [4], а добавка 
углерода приводит к снижению коэффициен-
та трения [5]. Благодаря сочетанию перечис-
ленных свойств такие покрытия идеально 
подходят для защиты компонентов, подвер-
гающихся окислению при высоких темпе-

ратурах, от износа, в отличие от их предше-
ственников – нитридных и карбонитридных 
покрытий [6]. Поэтому на сегодняшний день 
встала задача получения таких покрытий для 
защиты компонент газотурбинных двигате-
лей и использование такого материла для вы-
сокотемпературных датчиков.

Одним из наиболее распространенных 
способов получения такой керамики явля-
ется термическое разложение жидкофазно-
го полисилазана, как, например, в работах  
[7, 8]. Однако данный способ не удовлетво-
ряет современным требованиям по безопас-
ности и экологичности, так как требует вы-
соких температур, а также при получении 
керамики выделяются токсичные химиче-
ские соединения. Наиболее полно среди 
применяемых способов получения SiAlCN 
покрытий современным требованиям соот-
ветствуют методы плазмохимического осаж-
дения из газовой фазы (PECVD) с примене-
нием многокомпонентных газовых смесей, в 
том числе малотоксичных кремнийоргани-
ческих летучих соединений (КОС) [9, 10]. 
В данной работе для получения SiAlCN по-
крытий впервые было предложено исполь-
зовать метод анодного испарения металла и 
плазмохимического разложения паров КОС, 
который был успешно опробован при полу-
чении нанокомпозитных TiSiCN покрытий 
[11]. Целью данной работы является иссле-
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дование условий формирования и получение 
керамических SiAlCN покрытий методом 
анодного испарения Al и разложения паров 
кремнийорганического прекурсора в плазме 
дугового разряда низкого давления с испаря-
емым анодом-тиглем.

1. Методика исследования

Для активации парогазовой среды, нагре-
ва тигля и испарения металла, как это было 
осуществлено в работе [11], используется 
дуговой разряд низкого давления. Электрон-
ная схема электропитания представлена  
на рис. 1. 

Экспериментальная установка включает 
в себя вакуумную камеру объемом 0,05 м3, 
разрядную систему на основе разряда с са-
монакаливаемым полым TiN-катодом (дли-
ной 70 мм и внутренним диаметром 6 мм) 
и сегментным анодом, состоящим из водо-
охлаждаемой секции из нержавеющей стали 
марки 12Х18Н10Т и неохлаждаемого анода-
тигля из титана марки ВТ1–0, азотированно-
го при температуре, близкой к температуре 
плавления титана в течении 5 часов. Для 
лучшей теплоизоляции тигель был поме-
щен в экран из молибдена и в керамическую 
трубку, таким образом ток подавался только 
на торцевую поверхность тигля, благодаря 
чему достигался быстрый нагрев и эффек-
тивное испарение Al с поверхности распла-
ва. В тигель загружали гранулированный 
алюминий массой 0,4–0,6 г. В качестве крем-
нийорганического прекурсора был выбран 
гексаметилдисилазан (ГМДС), в составе ко-
торого есть все необходимые элементы для 
формирования SiCN-матрицы. В качестве 
подложки использовались образцы из нержа-
веющей стали марки AISI304, которые перед 
началом эксперимента очищались в ацетоне 
в ультразвуковой ванне в течении 5 минут 
при температуре 50 °C, затем высушивались 
и размещались на держателе в вакуумной ка-
мере, которая в последующем откачивалась 
до давления 7·10–5 Торр. Плазмообразующим 
газом был Ar, подаваемый в катодную по-

лость, а для контроля химического состава в 
покрытии в состав парогазовой смеси также 
входил N2, напускаемый непосредственно 
в камеру, и ГМДС, подаваемый через испа-
ритель на расстоянии 8 см от образцов, по-
ток прекурсора регулировался натекателем 
Mini Cori-Flow (Bronkhorst). Перед циклом 
осаждения образцы подвергались ионной 
очистке в течении 10 минут в Ar при напря-
жении смещения –500 В. После очистки на-
пряжение смещения уменьшали до –300–0 В. 
Ток в цепи тигля регулировался в диапазоне  
5–10 А, ток основного разрядного проме-
жутка составил 12 А, температура тигля при 
этом составляла 1200–1400 °C, а темпера-
тура образцов 300–400 °C. Суммарное дав-
ление газовой смеси в процессе осаждения 
составляло 2,5·10–3 Торр. Состав плазмы 
анализировали с использованием оптическо-
го спектрометра OceanOptics HR2000. Тол-
щину покрытия измеряли путем истирания 
поверхности образца стальным шариком на 
приборе Calotest (CSM Instruments). Твер-
дость полученных пленок измеряли микро-
индентированием на приборе SHIMADZU 
DUH-211S. Топологию неровностей покры-
тия и элементный состав изучали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа 
Tescan VEGA II XMU. 

2. Результаты и их обсуждение

На начальной стадии проведения экс-
периментов для испарения Al использовал-
ся, как и в [11], графитовый тигель. Однако 
при работе в среде Ar из-за высокой теку-
чести Al происходило вытекание расплава 
из тигля, а также проникновение расплава 
в микропоры в тигле и взаимодействие Al с 
графитом, что приводило к быстрому разру-
шению тигля. Поэтому в качестве альтерна-
тивы графиту был опробован тигель с вну-
тренней поверхностью из нитрида титана, 
полученной путем азотирования титанового 
тигля при температуре 1500–1600 °C в тече-
нии 5 часов в аргон-азотной газовой смеси  
(PAr:PN2 = 30:40, P = 1,5 мТорр). Экспери-
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менты показали, что такой тигель стабиль-
но функционирует в течение всего цикла 
осаждения и не разрушается при работе как 
в инертной, так и в химически активной сре-
дах при температурах до 1400 °C, что позво-
ляло получать высокие скорости испарения 
алюминия до 0,25 г/ч. 

На рис. 2 показан характерный спектр 
излучения плазмы дугового разряда 
низкого давления в парогазовой среде 
(Ar+N2+Al+ГМДС). Во всех режимах горе-

ния разряда в спектрах наблюдаются линии 
возбужденного аргона в диапазоне длин 
волн 700–900 нм и его ионов (410–450 нм), 
молекулярного азота (490–610 нм), а также 
характерные линии алюминия Al* (394,4 и 
396,2 нм). Кроме того, в спектре плазмы при-
сутствовала линия атомарного водорода H* 
(656,3 нм), относящаяся к серии Balmer, что 
свидетельствует об интенсивном разложе-
нии молекулы ГМДС. 

Рис. 1. Электродная схема экспериментальной установки

Fig. 1. Electrode scheme of experimental facility

Рис. 2. Спектр излучения плазмы дугового разряда низкого давления в парогазовой среде (Ar+N2+Al+ГМДС)

Fig. 2. Emission spectrum of a low-pressure arc discharge plasma in a vapor-gas environment (Ar+N2+Al+HDMS)
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На рис. 3 представлены зависимо-
сти интенсивностей линий алюминия Al*  
(396,2 нм), молекулярных ионов азота N2

+ 

(391,4 нм) и водорода H* (656,3 нм) от тока  
в цепи тигля. Данные зависимости были 
получены при токе основного разрядного 
промежутка 12 А, потоке азота 10 см3/мин, 
потоке аргона 40 см3/мин и потоке ГМДС  
0,5 г/ч. Из полученных зависимостей видно, 
что увеличение тока на тигель от 1 до 10 А 
приводит к монотонному росту интенсивно-
стей всех линий. Это свидетельствует как об 
увеличении потока паров металла в область 
осаждения покрытий, так и об интенсифи-
кации процессов ионизации и активации 
различных компонентов парогазовой смеси.  
В частности, рост интенсивности линии ато-
марного водорода свидетельствует об уве-
личении степени разложения молекул пре-
курсора, а рост интенсивности линий ионов 
(N2

+, Ar+) свидетельствует об увеличении 
плотности ионного тока и, как следствие, 
степени ионного воздействия на поверх-
ность подложки. Таким образом, регулируя 
ток в цепи тигля, можно достигать не толь-
ко высоких скоростей испарения металла, 
но и более интенсивного разложения паров 

кремнийорганического прекурсора, а также 
менять степень ионного воздействия на об-
рабатываемую поверхность.

Были получены тестовые покрытия испа-
рением Al в дуговом разряде с СНПК в среде, 
содержащей ГМДС. На рис. 4 представлены 
характерные изображения кратера истирания 
и поперечного скола полученного покрытия 
толщиной свыше 6 мкм. Покрытия полу-
чились непроводящими, полупрозрачными 
и, как видно, имели плотную однородную 
структуру и обладали хорошей адгезией к 
подложке. Рентгенофазовый анализ получен-
ных покрытий не выявил в них следов кри-
сталлических фаз. Результаты химического 
анализа тестовых покрытий, полученных 
при различных значениях тока на тигель, по-
казали, что при увеличении тока в цепи тигля 
(Icr) с 4 до 7 А существенно повышается доля 
Al (с 15 до 39%) и N (с 27 до 37%) в покры-
тии и уменьшаются доли Si (с 33 до 14%) и 
С (с 14 до 4%). Ускоренный рост содержания 
азота в покрытии при постоянном потоке 
прекурсора может объясняться как повыше-
нием тока молекулярных ионов на подложку, 
так и увеличением степени диссоциации азо-
та с ростом тока.

Рис. 3. Зависимости интенсивностей линий Al, N2
+ и H от тока в цепи тигля

Fig. 3. The dependences of the intensities of the Al, N2
+ and H lines on the current in the crucible circuit
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Рис. 4. Фото кратера истирания (а) и СЭМ изображение скола (б) покрытия SiAlCN

Fig. 4. Photo of the abrasion crater (а) and SEM image of the chip (б) of the SiAlCN coating

Увеличение тока с 6 до 8 А также приво-
дит к увеличению скорости нанесения по-
крытий с 8,3 до 11,3 мкм/ч за счет повыше-
ния скорости испарения металла и, вероятно,  
за счет интенсификации процессов акти-
вации реактивных компонентов газовой 
смеси с ростом плотности ионного тока. 
Увеличение потока кремнийорганического 
прекурсора с 0,25 до 0,6 г/ч приводит к ро-
сту доли атомов Si (с 25 до 33%) и атомов 
С (с 5,5 до 14,5%), скорость нанесения при 
этом составляет 2,5 и 8 мкм/ч соответствен-
но. Полученные образцы, нанесенные в дан-
ных условиях осаждения, имели твердость  
18–25 ГПа.

Выводы

В работе исследован метод получения ке-
рамических SiAlCN покрытий реактивным 
испарением алюминия в парах кремнийор-
ганического прекурсора в разряде с само-
накаливаемым полым катодом. Исследован 
состав плазмы Ar+N2+Al+ГМДС методом 
оптической эмиссионной спектроскопии, 
который показал эффективную активацию 
всех компонентов парогазовой смеси и на-

личие всех необходимых элементов для фор-
мирования SiAlCN покрытий. Рассмотрен-
ным методом впервые получены тестовые 
SiAlCN покрытия твердостью до 25 ГПа, 
толщиной до 7 мкм со скоростью осаждения  
до 11,3 мкм/ч. Как показали результаты хи-
мического анализа, химический состав по-
лучаемых покрытий можно менять, изменяя 
различные условия синтеза. Полученные 
покрытия являются рентгеноаморфными и 
обладают плотной однородной структурой  
без включения микрокапельной фракции на 
поверхности, что говорит о хорошем каче-
стве полученных керамических SiAlCN по-
крытий.
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