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Методом порошковой металлургии получены катоды системы Ti-Si для вакуумно-дугового осаждения упрочняющих 
нитридных покрытий. Установлено, что спекание порошковых смесей Ti+Ti5Si3 обеспечивает синтез качественных ка-
тодных материалов с высоким содержанием кремния до 20 ат. %. Использован способ подачи реакционного газа в ва-
куумную камеру через источник фильтрованной вакуумно-дуговой плазмы, который позволил добиться стабильной 
работы порошковых катодов при осаждении покрытий нитридов. Исследовано влияние параметров осаждения на со-
став, структуру и свойства покрытий Ti-Si-N. Определены условия, позволяющие синтезировать наноструктурные по-
крытия с высокой твердостью. 

 

Введение 
Одной из наиболее перспективных систем уп-

рочняющих многокомпонентных нитридных по-
крытий, которые традиционно получают вакуум-
но-дуговым способом, остается Ti-Si-N. Известно, 
что высокие характеристики имеют нанокомпози-
ты TiN/a-Si3N4 при оптимальном содержании 
кремния около (7–9) ат% [1]. Из-за высокой твер-
дости и хрупкости крайне сложно изготовить ка-
тоды для вакуумно-дугового синтеза таких покры-
тий методами традиционной металлургии, аль-
тернативой которой являются порошковые техно-
логии. При изготовлении катодов методом порош-
ковой металлургии важен правильный выбор ис-
ходных компонентов, позволяющий получить ма-
териалы с высокой плотностью и исключить объем-
ный рост при спекании порошковых смесей. Кроме 
того, использование порошковых катодов может 
иметь ряд особенностей связанных с горением раз-
ряда и переносом вещества к подложке [2].  

Остаются неизученными вопросы, связанные с 
использованием порошковых катодов в условиях 
фильтрации вакуумно-дуговой плазмы от макрочас-
тиц, которая позволяет повысить твердость по-
крытий, снизить шероховатость, и достичь рав-
номерности химического состава. Еще одним 
приемом, который обеспечивает улучшение каче-
ства покрытий, является осаждение в условиях 
подачи на подложку высоковольтного импульсно-
го потенциала смещения, который улучшает ад-
гезию покрытий и позволяет при низкой темпера-
туре подложки формировать высокотемператур-
ные наноструктурные состояния в покрытиях [3]. 

Целью данной работы являлось эксперимен-
тальное изучение процессов получения нитрид-
ных покрытий из фильтрованной вакуумно-
дуговой плазмы порошковых катодов Ti-Si при 
подаче высоковольтного импульсного потенциала 
смещения на подложку.  
 

Методика эксперимента 
Для отработки методики изготовления плот-

ных катодных материалов системы Ti-Si были 
проведены сравнительные исследования процес-
сов, происходящих при спекании порошковых 
смесей Ti+Si и Ti+Ti5Si3 с общим содержанием 

кремния до 25 ат.%. Структурные исследования 
спеченных материалов проводились методами 
металлографии (МИМ-9), рентгеноструктурного 
анализа (ДРОН-7) и микрорентгеноспектрального 
анализа (Camebax MICROBEAM). 

По результатам исследований были изготов-
лены порошковые катоды Ti-Si, содержащие 10, 
15 и 20 ат.% кремния, которые были использова-
ны для осаждения покрытий Ti-Si-N на вакуумно-
дуговой установке с прямолинейным магнито-
электрическим фильтром [4]. Покрытия осажда-
лись при токе дуги 100 А в условиях подачи им-
пульсного потенциала смещения на подложку с 
параметрами: амплитуда в пределах - (0-2,5) кВ, 
длительность импульсов 6 мкс, частота повторе-
ния 1.3 или 12 кГц. Давление азота в камере ме-
нялось в интервале (0.02-0.12) Па. В некоторых 
экспериментах для стабилизации горения ваку-
умно-дугового разряда дополнительно в камеру 
подавался аргон, парциальное давление которого 
не превышало 0.03 Па.  

Элементный и фазовый состав покрытий кон-
тролировались методами рентгенофлуоресцент-
ного (СПРУТ) и рентгеноструктурного анализа 
(ДРОН-3). Твердость (H) и модуль Юнга (E) по-
крытий измерялись наноиндентором G200 произ-
водства фирмы MTS методом CSM (непрерывно-
го измерения жесткости). Значение H брали на 
глубине индентации, равной 10 % от толщины 
пленки. 

 

Результаты и их обсуждение 
Анализ объемных изменений, происходящих 

при спекании порошковых смесей Ti+Si показал, 
что заметная усадка наблюдается только при 
содержании кремния до 10 ат.%. При бóльшем 
содержании порошка кремния (15-25) % происхо-
дит объемный рост, величина которого тем выше, 
чем больше содержание кремния. Согласно дан-
ным рентгеноструктурного анализа уже при 
30 минутах спекания в порошковых композициях 
Ti+Si происходят фазовые превращения с обра-
зованием силицидов Ti5Si3 и Ti5Si4. На микрофо-
тографиях спеченных композитов выявлено, что 
силицид образуется в виде прослоек на границах 
титановых частиц благодаря реакционной диф-
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фузии кремния в титан. Объемный рост при вы-
сокой концентрации кремния происходит за счет 
раздвигания смежных частиц титана при образо-
вании между ними прослойки силицида. В проти-
воположность смеси Ti+Si, спекание порошковых 
композиций Ti+Ti5Si3 сопровождается интенсив-
ной усадкой во всем исследованном концентра-
ционном интервале кремния до 25 ат.% (рис. 1).  
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Рис. 1. Зависимость пористости от длительности изо-
термической выдержки при спекании порошковых ком-
позиций Ti+Ti5Si3 с различным содержанием кремния: 
1 - 6ат.%; 2 – 10ат.%; 3 – 15ат.%; 4 - 20ат.%; 5 - 25ат.%. 

Рентгеноструктурный анализ спеченных ком-
позиций Ti+Ti5Si3 не показывает каких-либо изме-
нений фазового состава при спекании длительно-
стью до 240 минут. Микроструктура спеченных 
композитов представляет собой титановую мат-
рицу с включениями силицидных зерен округлой 
формы, которые не препятствуют снижению по-
ристости при спекании. Даже при максимальном 
(66 об%) содержании силицида в порошковой 
смеси (соответствует элементному составу 
Ti+25 ат %Si) мелкие поры равномерно рассредо-
точены по объему (рис. 2), что обеспечивает не-
обходимую механическую прочность катодного 
материала. 

 

Рис. 2. Микроструктура композита Ti+Ti5Si3 с 25 ат.%Si, 
спеченного 240 минут при 1250

0
 С. 

По результатам исследований путем спекания 
порошковых смесей Ti+Ti5Si3 были изготовлены 
плотные катодные материалы с содержанием 
кремния до 20 ат%, которые были использованы 
для осаждения нитридных покрытий. 

В штатном режиме работы источника фильт-
рованной вакуумно-дуговой плазмы в камеру по-
даются рабочие газы: азот - непосредственно в 
область подложки, и аргон - через кольцевой за-
зор между боковой поверхностью катода и внут-
ренней поверхностью дополнительного анода 

источника плазмы (для стабилизации горения 
вакуумно-дугового разряда). В случае примене-
ния порошковых катодов системы Ti-Si оказалось, 
что горение разряда в штатном режиме неста-
бильное: начиная с частых погасаний до невоз-
можности поджига и непрерывного функциониро-
вания разряда. Наиболее вероятной причиной 
нестабильности является низкая скорость пере-
мещения катодного пятна (КП) по поверхности 
порошкового катода и возможность горения раз-
ряда на боковой поверхности катода вблизи края 
рабочего торца. При этом поверхность катода 
приобретает специфическую форму (рис. 3а).  

Установлено, что описанные негативные яв-
ления на катоде существенно ослабляются при 
ограничении величины тока, протекающего через 
дополнительный анод, и подаче азота через ис-
точник плазмы (рис. 3б). Такой способ подачи 
газа позволил добиться стабильной работы като-
дов Ti-Si, содержащих 10, 15 и 20 ат.% кремния. 

а 
 

б 
Рис. 3. Фото порошковых катодов системы Ti-Si, содер-
жащих 15 ат.% кремния после испытаний: а) – штатный 
режим с подачей азота в область подложки;  б) – режим 
с подачей азота через источник плазмы. 

Анализ состава полученных нитридных покры-
тий свидетельствует, что содержание кремния в 
них очень чувствительно к параметрам осажде-
ния: давлению газов и параметрам потенциала 
смещения на подложке. Для покрытий, осажден-
ных из катода с 15 ат.% кремния при амплитуде 
потенциала 1 кВ и парциальном давлении аргона 
3·10

-2
 Па, содержание кремния в 5-7 раз меньше, 

чем в катоде (рис. 4). В первую очередь это обу-
словлено селективным распылением легких эле-
ментов в результате бомбардировки поверхности 
растущей пленки энергетичными ионами, которое 
неоднократно наблюдалось ранее при постоян-
ном потенциале смещения [2, 5, 6]. Присутствие 
аргона в газовой смеси усиливает этот эффект. 
Таким образом, положительное влияние аргона 
на стабильность горения разряда нивелируется 
малым содержанием кремния в покрытиях, по-
этому дальнейшие эксперименты проводились 
без добавления аргона в состав газовой смеси. 

Влияние амплитуды импульсного потенциала 
смещения на подложке иллюстрирует рис. 4. В 
образце, который был получен в отсутствии им-
пульсов, наблюдается максимальное содержание 
кремния - 8,3 ат.%, что всего в 1,8 раза ниже, чем 
в катоде. Подача импульсного потенциала часто-
той 12 кГц приводит к уменьшению содержания 
кремния до (3-5) ат.%. При уменьшении частоты 
действия импульсного потенциала до 1,3 кГц, 
содержание кремния вновь возрастает до уровня 
8 ат.%. Увеличение содержания кремния в катоде 
до 20 ат.% также позволяет повысить количество 
кремния в покрытиях. 
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Рис. 4. Влияние давления азота на содержание кремния 
и твердость Ti-Si-N покрытий, осажденных из катода с 
15 ат.% кремния при амплитуде потенциала 1 кВ и пар-
циальном давлении аргона 3·10

-2
 Па. 
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Рис. 5. Влияние амплитуды импульсного потенциала 
смещения на подложке частотой 12 кГц на содержание 
кремния и твердость Ti-Si-N покрытий, осажденных из 
катода с 15 ат.% кремния при давлении азота 5·10

-2
 Па 

без добавки Ar. 

Исследования фазового состава показали, что 
во всех покрытиях формируется нитрид с кубиче-
ской структурой типа NaCl, характерной для TiN. 
В покрытиях обнаружена сильная текстура акси-
ального типа. При амплитуде в интервале (0,5-
2,5) кВ и частоте подачи импульсов 12 кГц в по-
крытиях формируется текстура с осью [110] в на-
правлении нормали к поверхности покрытия. При 
уменьшении частоты до 1,3 кГц ось текстуры из-
меняется на [100]. Зерна нитрида (области коге-
рентного рассеяния) в покрытиях имеют размер 
около 7 нм. 

Почти все полученные покрытия характеризу-
ются относительно высокой твердостью в преде-
лах 26-37 ГПа. Следует отметить имеющуюся 
тенденцию к увеличению твердости, которая на-
блюдается при уменьшении давления азота при 
осаждении (рис. 4) и немонотонную зависимость 
твердости от амплитуды импульсов (рис. 5). 
Влияние содержания кремния на твердость по-
крытий не является однозначным. Известно, что 
твердость покрытий системы Ti-Si-N зависит от 
многих факторов, среди которых определяющими 

являются не только содержание кремния, но и 
содержание азота, субструктура, плотность де-
фектов кристаллической структуры, уровень ос-
таточных напряжений [1]. При изменении давле-
ния и параметров потенциала смещения меняет-
ся весь комплекс характеристик покрытий, к кото-
рым чувствительна твердость. Однако следует 
отметить, что в наших экспериментах более вы-
сокую твердость имеют покрытия с содержанием 
кремния более 4 ат.%, полученные при низком 
давлении азота (3-5)·10

-2
 Па и потенциале сме-

щения до 1 кВ. 
 

Заключение 
Методом порошковой металлургии путем спе-

кания смесей Ti+Ti5Si3 получены плотные катод-
ные материалы системы Ti-Si с высоким содер-
жанием кремния до 20 ат%. Проведено исследо-
вание работы вакуумно-дугового источника 
фильтрованной плазмы с полученными порошко-
выми катодами. Использован способ подачи газа 
в вакуумную камеру через источник плазмы, ко-
торый позволил добиться стабильной работы 
порошковых катодов при осаждении покрытий 
нитридов. 

В условиях подачи высоковольтного импульс-
ного потенциала смещения на подложку получе-
ны покрытия системы Ti-Si-N. Установлено, что 
содержание кремния в покрытиях в 2-7 раз ниже, 
чем в катоде. Получению покрытий с достаточ-
ным для обеспечения высокой твердости содер-
жанием кремния способствуют: исключение до-
бавок аргона из состава рабочего газа, уменьше-
ние амплитуды потенциала смещения до 1 кВ и 
его частоты до (1-2) кГц.  
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Ti-Si cathodes for vacuum arc evaporation and deposition nitride coatings have been fabricated by powder metallurgy tech-
nology. High quality low-porosity cathode materials which contain up to 20 at.%Si can be produced by sintering of Ti+Ti5Si3 
powder mixtures. Method for feeding the reaction gas into the vacuum chamber through the source of filtered vacuum-arc plas-
ma was used, which allowed stable operation of the source with the powder cathodes during the deposition of nitride coatings. 
Influence of depositions parameters on the composition, structure and properties of Ti-Si-N coatings was investigated. Condi-
tions that allow synthesizing nanostructure coatings with high hardness were determined. 
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