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Аннотация. 
Реактивное магнетронное распыление (Reactive Magnetron Sputtering) является одной из самых распро-
страненных технологий нанесения тонких пленок (thin films) на покрытия. МАХ-фазы представляют со-
бой группу тройных гексагональных карбидов и нитридов. Магнетронное напыление является наиболее 
распространенным методом получения функциональных покрытий из МАХ-фаз благодаря сравнитель-
ной простоте метода, высокой гибкости и хорошему контролю над составом получаемого материала. 
Были проведены исследования с использованием растрового электронного микроскопа, которые по-
могли детальнее изучить как свойства метода, так и свойства жаростойких покрытий. 
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ВВЕДЕНИЕ 

МАХ-фазы представляют собой группу тройных гексагональных карбидов и нитридов с 

общей формулой Mn+1AXn, где n=1…3, М – переходный d-металл; А – p-элемент (например, 

Si, Ge, Al, S, Sn и др.); Х – углерод или азот [1–3]. Для этой группы соединений характерно 

уникальное сочетание физических и механических свойств, делающих их перспективными ма-

териалами в различных областях и располагающих их между металлами и керамикой. Как ме-

таллы, они легко поддаются механической обработке [4-6]. Все МАХ-фазы являются провод-

никами электрического тока с удельным сопротивлением в диапазоне от 0,07 до 2 мВм. В не-

которых случаях их проводимость даже может быть выше, чем у их чистого М-элемента. 

Также MAX-фазы обладают хорошими механическими свойствами, легко деформируются 

при сжатии. Они имеют сравнительно невысокую твердость, обычно это значения по Виккерсу 

в диапазоне от 1,4 до 8 ГПа, устойчивы к трещинам и деформациям и пластичны при высоких 

температурах. Магнетронное напыление является наиболее распространенным методом полу-

чения функциональных покрытий из МАХ-фаз благодаря сравнительной простоте метода, вы-

сокой гибкости и хорошему контролю над составом получаемого материала [5, 6]. В данном 

способе обычно используются отдельные мишени, как правило, это три элемента: «M», «A» и 

«X» - графит. Синтез покрытия может быть выполнен в одну стадию, которая включает в себя 

нагрев подложки во время осаждения, что часто приводит к столбчатому росту покрытия. Как 

правило, магнетронным распылением можно получить очень плотные и чистые по составу 

тонкие пленки толщиной от нескольких нанометров до нескольких микрометров. При этом 

можно получать покрытия с готовой мишени, например, полученной сверхвысокотемператур-

ным синтезом (СВС) [7], такой подход намного упрощает контроль за процессом и позволяет 

повысить эффективность процесса. Однако на сегодняшний день недостаточно изучен данный 

способ получения, что и обусловливает актуальность данных исследований. 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Для напыления жаростойкого покрытия на основе МАХ-фаз системы Ti-Al-C использова-

лись магнетрон и генератор газовой плазмы несамостоятельного дугового разряда «ПИНК». 
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Мишень для распыления была изготовлена при помощи метода самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза способом свободного СВС-сжатия. Использовались мишени 

диаметром 100 мм двух составов с обозначениями «2-1-1» и «3-1-2». Мишень «2-1-1» была 

изготовлена с целью получения технически чистой МАХ фазы Ti2AlC, мишень «3-1-2» была 

изготовлена с целью получения технически чистой МАХ фазы Ti3AlC2 (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Мишень «3-1-2», полученная методом СВС и подготовленная к установке в магнетрон 

 

После осаждения покрытий образцы были отожжены в вакуумной печи. Вакуумная термо-

обработка образцов осуществлялась при давлении 5·10-5 Па при нагреве до 800 градусов Цель-

сия в течение 1 часа и с последующей выдержкой при той же температуре в течение 1 часа. 

Остывание образцов проходило естественным образом. 

Исследование микроструктуры и элементного состава образцов с покрытием проводили с 

помощью сканирующего электронного микроскопа JEOL JSM-6490L в режиме регистрации 

вторичных и обратно-рассеянных электронов для получения изображения структуры и харак-

теристического излучения для исследования элементного состава (системы OXFORD INCA).  

Для получения поперечных шлифов образцы вырезались на проволочном вырезном элек-

троэрозионном станке и запрессовывались в графитно-фенольную смолу. Затем проводилась 

их шлифовка на абразивных бумагах и полировка с применением коллоидной суспензии на 

основе оксида кремния с размером абразивных частиц 0,04 мкм. 

Рентгеноструктурный анализ проводили с использованием дифрактометра Bruker D2 

Phaser в Cu-Kα излучении в симметричной геометрии съемки. С использованием полученных 

рентгенограмм определяли качественный фазовый состав модифицированных материалов. 

Идентификацию фаз проводили с использованием базы данных PDF. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Для исследования опытных мишеней, полученных методом свободного СВС-сжатия, и со-

поставления их состава с составом осажденных покрытий был выполнен рентгенофазовый 

анализ. На рис. 2 представлены дифрактограммы мишеней «2-1-1» и «3-1-2». 

Анализ дифрактограмм (рис. 2) мишеней показывает, что, несмотря на заданное соотноше-

ние элементов, заложенных в шихту из соображений получения стехиометрических МАХ-фаз 

Ti2AlC и Ti3AlC2, фазовый состав мишеней не полностью соответствует желаемому. Наилуч-

шие результаты достигнуты при синтезе мишени 3-1-2, в составе которой присутствуют оста-

точный карбид титана и непрореагировавший интерметаллид TiAl3. Несмотря на более слож-

ную кристаллическую решетку у МАХ-фазы Ti3AlC2, ее синтез в макроскопических объемах 

и в виде тонких пленок проще, чем получение фазы Ti2AlC. В данном случае для отработки 

процесса получения мишени с большой вероятностью достаточно изменить некоторые пара-

метры процесса сжатия, например скорость хода сжимающего поршня, не затрагивая исход-

ный состав шихты. 
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а б 

Рис. 2. Дифрактограммы исходной мишени: 
а – «2-1-1», б – «3-1-2» 

 

Анализ фазового состава мишени 2-1-1 показывает, что в ней содержится существенное 

количество фазы Ti3AlC2, интерметаллида TiAl2 и карбида титана. Скорее всего, для получе-

ния технически чистой фазы Ti2AlC в виде мишени потребуются изменения состава шихты и 

режима сжатия, основанные на моделировании процессов твердопламенного горения в си-

стеме Ti-Al-C. Включений элементов Ti, Al и C в мишенях не обнаружено, а также не обнару-

жено оксидов и нитридов титана и алюминия, что свидетельствует о корректном изготовлении 

мишени. Следует отметить повышенное газовыделение во время тренировки мишеней, однако 

это явление можно устранить оптимизацией технологии СВС-сжатия. 

 

  
а б 

Рис. 3. Внешняя поверхность мишени после распыления: 
а – «2-1-1», б – «3-1-2» 

 

На поверхности мишеней (рис. 3) наблюдается достаточно сплошная структура, повре-

жденная ионной бомбардировкой аномальным тлеющим разрядом. Видны протяженные 

включения, которые можно объяснить присутствием МАХ-фаз с уникальной ламинарной 

структурой. Данная структура более явно выражена на поверхности мишени «3-1-2». 

 

Исследование структуры и элементного состава покрытия Ti-Al-C  

Для исследования структуры и элементного состава покрытий была выполнена съемка на 

растровом электронном микроскопе внешней поверхности. Исследование проводилось на 

растровом электронном микроскопе JEOL JSM-6390. Оценка распределения химических эле-

ментов проводилась с использованием системы для энергодисперсионного микроанализа 

INCA Energy. 
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Структура и элементный состав после напыления  

На рис. 4 показана внешняя поверхность образца с покрытием «2-1-1» и «3-1-2». 

 

  
а б 

Рис. 4. Внешняя поверхность покрытия после осаждения: 
а – «2-1-1», б – «3-1-2» 

 

Анализ изображения показывает, что покрытие повторяет поверхность образца из молиб-

дена и не имеет видимых дефектов. Элементный состав (табл. 1) приблизительно соответ-

ствует стехиометрии МАХ-фазы Ti2AlC с учетом погрешности определения углерода данным 

методом. Из-за сравнительно малой толщины покрытия в таблице присутствует молибден. 

 

Таблица 1  

Элементный состав анализируемой области после осаждения 

Покрытие C Al Ti Mo 

2-1-1 57,20 7,02 15.21 20,57 

3-1-2 42,39 18.62 19,89 19,10 

 

Анализ изображения показывает, что покрытие повторяет поверхность образца из молиб-

дена и не имеет видимых дефектов. Элементный состав не соответствует стехиометрии МАХ 

фаз системы Ti-Al-C с учетом погрешности определения углерода данным методом. Из-за 

сравнительно малой толщины покрытия в таблице присутствует молибден от подложки. 

 

После термообработки 

На рис. 5 показана внешняя поверхность образца с покрытием «2-1-1» и «3-1-2» после тер-

мообработки. 

 

  
а б 

Рис. 5. Внешняя поверхность покрытия после термообработки:  
а – «2-1-1», б – «3-1-2» 
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Таблица 2  

Элементный состав анализируемой области после термообработки 

Покрытие C Al Ti Mo 

2-1-1 50,10 17,23 5,42 11,62 

3-1-2 28,04 31,11 12,47 13,97 

 

Анализ изображений (см. рис. 5) показывает, что после термообработки покрытие не изме-

няется и также повторяет поверхность образца из молибдена и не имеет видимых дефектов. 

Элементный анализ показывает, что после вакуумной термообработки соотношение Ti:Al со-

храняется приблизительно равным 2:1 и соответствует соотношению до отжига и соотноше-

нию в МАХ-фазе Ti2AlC. Среди элементов (табл. 2) появляется кислород, что можно объяс-

нить определенным окислением покрытия в процессе термообработки, однако количественная 

оценка содержания кислорода данным методом затруднительна. Для покрытия «3-1-2» после 

вакуумной термообработки соотношение Ti:Al сохраняется приблизительно равным 1:1 и со-

ответствует соотношению до отжига. Среди элементов появляется кислород, что можно объ-

яснить определенным окислением покрытия в процессе термообработки, однако количествен-

ная оценка содержания кислорода данным методом затруднительна. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

По результатам исследования можно сделать следующие выводы: 

1. Метод самораспространяющегося высокотемпературного синтеза можно использовать 

с целью изготовления мишеней из МАХ-фаз Ti-Al-C для магнетронного напыления жаростой-

ких покрытий. 

2. Магнетронное напыление с плазменным ассистированием позволяет осаждать МАХ- 

фазы из состава мишени с малым расхождением состава пленки и мишени и высокой степенью 

кристалличности. 
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