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ВВЕДЕНИЕ
Многокомпонентные наноструктурные ни-
тридные покрытия на основе двух или более
металлов, такие как, например, TiAlN [1, 2],
TiSiN [1, 3 − 6] или TiAlN с добавками Si и
Y[1] обладают более высокими физикомеха-
ническими характеристиками, по сравнению

с однокомпонентными, – жаростойкостью
[1], повышенной стойкостью к износу тре-
нием и ионному распылению [6]. Для получе-
ния таких покрытий используют различные
методы.
Так, в работе [4] приведены результаты и-

сследования плёнок из нитридов Ti, легиро-
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Отработана методика легирования TiN покрытий путём одновременного распыления мишеней
из Ti и Si ионами азота и аргона, генерируемыми источником газовой плазмы (ИГП). Наиболь-
шее значение твёрдости (∼ 33 ГПа) достигалось при СSi ∼  7 вес %. За счёт образования на по-
верхности Ti и Si стойких к распылению соединений скорость их травления снижалась, по
сравнению с распылением в чистом аргоне, соответственно, в ∼ 10 и ∼ 7 раз. Рентгенострук-
турный анализ показал, что на поверхности Ti мишени присутствует гексагональный нитрид
титана (TiN0,3). На дифрактограмме Si мишени присутствует только одна линия Si (111). Глубина
модифицированного слоя для Ti составляла более 3 мкм, а для Si < 0,5 мкм.
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СИНТЕЗ TiSiN ПОКРИТТІВ ПРИ ОДНОЧАСНОМУ РОЗПИЛЕННІ МІШЕНЕЙ З
Tі ТА Si В АЗОТ-АРГОНОВІЙ ПЛАЗМІ
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Відпрацьована методика легування TiN покриттів шляхом одночасного розпилення мішеней з
Ti та Si іонами азоту і аргону, генерованими джерелом газової плазми ( ДГП ). Найбільше зна-
чення твердості ( ∼ 33 ГПа ) досягнуто при СSi ∼ 7 ваг. %. За рахунок утворення на поверхні Ti
та Si стійких до розпилення сполук швидкість їх травлення знижувалася, порівняно з розпиленням
в чистому аргоні, відповідно, в ∼ 10 та ∼ 7 разів. Рентгеноструктурний аналіз показав, що на по-
верхні Ti мішені присутній гексагональний нітрид титану (TiN0,3). На дифрактограмі Si мішені
присутня тільки одна лінія Si (111). Глибина модифікованого шару для Ti становила понад 3
мкм, а для Si < 0,5 мкм.
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Technique of doping TiN coatings by simultaneous sputtering of Ti and Si targets by nitrogen and ar-
gon ions generated from the gas plasma source (GPS) was developed. The highest value of hardness
(∼ 33 GPa) was achieved at the CSi ∼  7 wt%. The etching rate of Si and Ti, compared to sputtering in
pure argon, are decreased due to the formation on their surfaces resistant to sputtering compounds
∼ 10 and ∼ 7, respectively. XRD analysis showed that the surface of the Ti target contains hexagonal
titanium nitride (TiN0,3). At diffractogram of Si target there is only one line of Si (111). The depth of
the modified layer of Ti is over 3 мm and for Si < 0,5 microns.
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ванных Si, осаждённых в плазме ВЧ разряда
в газовой среде, состоящей из H2N2, TiCl4 и
SiH4 (CVD метод). Наибольшее значение твёр-
дости для TiSiN плёнок (∼ 50 ГПа) имело место
при содержании Si в покрытии ∼ 4,7 вес %,
при этом размер кристаллитов составлял око-
ло 3 нм. К недостатку данного способа осаж-
дения следует отнести наличие в газовой сме-
си токсичных соединений TiCl4 и SiH4.
Большая часть публикаций по получению

и исследованию характеристик сверхтвёрдых
нанокомпозитных покрытий посвящена ра-
ботам с применением вакуумно-дугового ме-
тода [1, 5 − 7, 8]. Так, в работах [1, 5 − 7] для
получения покрытий TiSiN использовался ва-
куумно-дуговой источник с катодом из ком-
позита TiSi с содержанием Si ∼  4 ÷ 5 вес.%.
При увеличении содержания Si в таких по-
крытиях от 1 до 2,4 вес.% их твёрдость воз-
растала от 34,5 до 35,7 ГПа при твёрдости по-
крытия TiN  33,3 ГПа. Такие конденсаты пока-
зали повышенную стойкость к абразивному
износу и ионному распылению. К недостатку
данного метода следует отнести присутствие
в конденсируемом покрытии капель и низкий
коэффициент использования распыляемого
материала из-за потерь при транспортировке
плазменного потока от катода к подложке.
Так, при осаждении покрытий из Ti на по-
верхность образцов площадью 1,5⋅104 мм2 от-
ношения конденсируемой массы к распыляе-
мой составляют для вакуумно-дугового источ-
ника и ИГП, соответственно, 3 и 21% [10].
В работе [3] исследовались свойства TiSiN

плёнок полученных путём одновременного
распыления мишеней из Ti и Si. Распыление
Ti осуществлялось в магнетроне на постоян-
ном токе, а Si – ВЧ магнетроном. Плёнки оса-
ждались в смеси Ar с N2 в соотношении 8/2
при давлении смеси 5⋅10−1 Па. Скорость оса-
ждения покрытий составляла (1,2 ÷ 1,6) мкм/
час. Фаза Si3N4 и силициды Ti в покрытиях
не обнаружены при использовании рентге-
ноструктурного анализа. Предполагается, что
кристаллы TiN покрыты слоями SiNх в аморф-
ной фазе. Наибольшее значение твёрдости
(∼ 34 ГПа) наблюдалось при содержании Si в
покрытиях на уровне 10 вес.%.
Расширение областей применения нано-

структурных покрытий стимулировало ис-

следования и разработки методов их осаж-
дения. Одним из способов получения беска-
пельных плёнок, в отличие от вакуумно-ду-
говых, является распыление материала ми-
шени высокоэнергетичными ионами, гене-
рируемыми источником газовой плазмы с
термоэмиссионным катодом (ИГП) [9, 10]. В
работе [10] с помощью такого источника были
синтезированы бескапельные покрытия из
Cu, Ti и TiN. Скорость их осаждения составля-
ла, соответственно, 12; 5,5 и 3 мкм/час. Твёр-
дость покрытий из TiN была равна 33 ГПа, в
то время как для вакуумно-дугового метода в
прямом потоке ∼ 28,5 ГПа. Помимо обеспе-
чения более эффективного использования
распыляемого материала, в сравнении с ваку-
умно-дуговым методом [10], он имеет широ-
кие возможности независимого регулирова-
ния параметров процесса и, соответственно,
более тонкого управления структурой плёнок,
чем в магнетронах.
В настоящей работе приведены результаты

исследований, выполненные в продолжение
работ опубликованных ранее [10]. Целью ра-
боты являлась отработка методики легирова-
ния покрытий из TiN малыми добавками. В
качестве легирующего компонента был вы-
бран Si. Изучалось влияние содержания крем-
ния в покрытиях на их твёрдость. Поскольку,
за счёт образования на поверхности Ti мише-
ни стойких к ионному распылению соедине-
ний происходит снижение скорости её трав-
ления и, соответственно, скорости осаждения
покрытий, то рентгеноструктурным анали-
зом определялся тип таких соединений.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Эксперименты по получению покрытий из
TiN, легированные Si, проводились на уста-
новке, описанной ранее в работе [10]. Она
содержала источник газовой плазмы в виде
трубчатого анода диаметром 200 и длиной
380 мм и вольфрамовый термокатод. Снаружи
анода располагалась фокусирующая катушка,
создающая магнитное поле величиной до
50 Э. Ток накала вольфрамовой спирали сос-
тавлял ∼ 100 А. Эксперименты проводили при
положительном потенциале анода в интер-
вале +40 ÷  +50 В и токе разряда 30 ÷ 50 А. В
качестве рабочего газа использовалась смесь
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N2 и Ar в соотношении 1/1 при суммарном
давлении (4 ÷ 5)⋅10−1 Па. Источник работал
следующим образом. При напуске в систему
рабочего газа зажигался дуговой разряд низ-
кого давления. Плазма, генерируемая разря-
дом, направлялась на мишень плазмо-опти-
ческой системой. Расстояние между анодом
и мишенью составляло – 50 мм. Титановая
мишень имела форму прямоугольника пло-
щадью ∼ 1,8⋅104 мм2 и толщину ∼ 1,5 мм. В
центре Ti мишени располагались пластины из
кремния толщиной 0,5 мм. Концентрация Si
в покрытиях задавалась площадью кремние-
вой мишени. К мишени прикладывался отри-
цательный потенциал, равный −400 В. Рас-
пыляемые атомы мишени осаждались на
образцы из нержавеющей стали размером
10×20 мм2 и толщиной 1,5 мм. Образцы кре-
пились на подложкодержателе из нержавею-
щей стали длиной 150 и шириной 15 мм с
отбортовкой в сторону противоположную
аноду. Напыляемая сторона образцов была
обращена к мишени на расстоянии от неё,
равном 30 мм. На подложку подавался отри-
цательный потенциал −100 В. Измерение
температуры образцов и мишени проводи-
лись хромель-алюмелевой термопарой. В за-
висимости от потенциала анода и разрядного
тока температура мишени изменялась от 600
до 750 °С. В ходе экспериментов определяли
скорость травления материалов мишени (Ti и
Si) и скорость осаждения покрытий. Изме-
рения скорости осаждения проводились ме-
тодом “теневых ножей” на микроинтерфе-
рометре МИИ-4, а также гравиметрическим
методом. Твёрдость и модуль Юнга покрытий
измеряли с помощью наноиндентера G200
методом CSM до глубины внедрения инден-
тора Берковича ∼ 200 нм. Состав покрытий
TiSiN определялся методом рентгено-флюо-
ресцентного анализа (РФА) на приборе
“СПРУТ”.
Ранее в работе [10] отмечалось, что при

распылении Ti-мишени в ИГП более низкие
скорости осаждения покрытий из TiN, по
сравнению с Ti, обусловлены образованием
на поверхности мишени эрозионностойких
соединений. Для определения типа этих сое-
динений были проведены рентгеноструктур-
ные исследования титановых и кремниевых

мишеней после их одновременного распыле-
ния ионами аргона и азота при синтезе TiSiN
покрытий. Исследования образцов мишеней
проводились на дифрактометре ДРОН-4-0,7.
Дифрактограммы снимались как со стороны
мишеней обращённых к ИГП (лицевая сто-
рона), так и с обратной. Изменение твёрдости
мишеней в зависимости от расстояния до их
поверхности (толщина модифицированного
слоя) определялось по глубине отпечатков на
приборе ПМТ-3 при нагрузках 20; 50; 100 и
200 Г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для легирования покрытий из TiN кремнием
сначала отрабатывалась методика его распы-
ления ионами Ar+. Для распыления использо-
вались пластины Si площадью 150 мм2. К ми-
шени прикладывался отрицательный потен-
циал величина которого варьировалась от
−200 В до −500 В. Кремний относится к полу-
проводниковым материалам, для которых ха-
рактерен рост проводимости при увеличении
температуры по экспоненциальному закону.
В отсутствии разряда, за счёт излучения тер-
мокатода температура кремния достигала
∼ 200 °С. При увеличении потенциала от 0 до
−400 В она возрастала до ∼ 700 °С. За счёт уве-
личения температуры удельное электросо-
противление, измеренное по току, проходя-
щему через мишень, при постоянном зна-
чении потенциала, снижалось от ∼ 2⋅104 до
∼ 4⋅102 Ом⋅см, т.е. практически на 2 порядка.
Необходимо отметить, что помимо нагрева за
счёт ионной бомбардировки и теплового из-
лучения от термокатода увеличение прово-
димости может быть вызвано также дейст-
вием электрического поля и фотопроводи-
мостью.
На рис.1 представлена зависимость ско-

рости травления (vтр) Si мишени ионами Ar
от приложенного потенциала.
Из рис. 1 следует, что при изменении Uм

от −200 до −400 В vтр возрастает от 5 до
20 мкм/час, т.е. в 4 раза и имеет практически
линейную зависимость. Содержание Si в по-
крытиях TiSiN, как ранее отмечалось, варьиро-
валось изменением площади Si мишени. На
рис. 2 приведена зависимость концентрации
Si в образцах с покрытиями, расположенны-
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ми в направлении оси источника, от соотно-
шения площадей распыляемых мишеней. Та-
кая методика позволила варьировать кон-
центрацию кремния от ∼  2,5 до 30 вес.%.

Проводились также исследования радиа-
льного распределения потока распыляемого
кремния относительно оси источника. Наи-
большая концентрация Si наблюдалась в
образцах, расположенных на оси источника
(рис. 3). В зависимости от радиуса (с уда-
лением от оси источника) содержание крем-
ния в покрытиях TiSiN изменялось от 5 до
18 вес.%.
На рис. 4 приведена зависимость твердос-

ти покрытий TiSiN от содержания в них Si,
полученных на образцах расположенных на-
против оси источника. Максимальная твёр-
дость (∼ 33 ГПа) наблюдалась при содержа-
нии Si в покрытии на уровне 7 вес.%. При
дальнейшем увеличении концентрации крем-
ния твёрдость уменьшается и при ∼ 30 вес%
составляет 12 ГПа.

Скорость осаждения покрытий TiSiN при
СSi ∼ 7 вес% составляла 2,5 мкм/час. Следует
отметить, что по сравнению с распылением
Ti мишени в Ar скорость её травления с испо-
льзованием газовой смеси Ar+N2 снижалась
от 5,6⋅10−1 до 6,6⋅10−2 г/мм2⋅час, т.е. приблизи-
тельно на порядок. По-видимому, это связано
с образованием на её поверхности стойких к
распылению соединений типа TiN/ SixNy.
На рис. 5 представлена зависимость энер-

гетической эффективности процесса распы-
ления Si ионами Ar от приложенного потен-
циала.
Из рис. 5 следует, что с ростом потенциа-

ла от −200 до −400 В энергозатраты снижают-
ся от ∼ 18 до 5 кДж/мг, т.е. в 3,5 раза. Это свя-
зано с увеличением температуры Si и, соот-
ветственно, электрической проводимости. На
этом же рис. 5 представлены энергозатраты
на распыление Ti мишени в среде аргона и
при осаждении покрытий TiN и TiSiN с

Рис. 1. Зависимость скорости травления (vтр) Si мишени
ионами Ar от приложенного к ней потенциала (Uм).

Рис. 2. Зависимость концентрации Si в покрытиях TiSiN
от соотношения площадей Si и Ti мишеней.

Рис. 3. Радиальное распределение содержания Si в
покрытиях TiSiN относительно оси источника:
SSi/STi = 7,7%.

Рис. 4. Зависимость твёрдости покрытий TiSiN от
содержания в них Si.
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использованием газовой смеси Ar + N2 при
Uм = −400 В. Более высокие значения энерго-
затрат на распыление Ti мишени, при форми-
ровании таких покрытий, является дополни-
тельным подтверждением образования на их
поверхности соединений стойких к распы-
лению.
Для определения типа соединений, обра-

зующихся на поверхности Ti и Si мишеней пос-
ле их совместного распыления ионами арго-
на и азота при осаждении TiSiN покрытий,
рентгеноструктурному анализу подвергались
образцы мишеней, обращённые к ИГП (лице-
вая сторона), так и, дополнительно, обратная
сторона (тыльная). Температура мишени при
Uм = −400 В составляла ∼ 650 °С, а доза облу-
чения ∼ 1,6⋅1021 ион/см2.
На дифрактограмме Ti мишени с лицевой

стороны (рис. 6а) выявлены только линии
гексагонального нитрида титана типа TiN0,3
(твёрдый раствор азота в титане). Парамет-
ры решётки составляют: а = 0,29769 нм;       с
= 0,47751 нм. Обратная сторона Ti мишени
не экранировалась. Эта сторона за счёт рас-
ширения плазмы также подвергалась бом-
бардировке ионами. В отличие от лицевой
стороны здесь обнаружены три фазы (рис. 6б):

1. гексагональный нитрид TiN0,3
(а = 0,29764 нм; с = 0,47765 нм; весовое со-
держание в образце – 66,2%);

2. кубический TiN (а = 0,42262 нм; весовое
содержание – 8,3%);

3. тетрагональный нитрид Ti2N (парамет-
ры решетки: а = 0,49508 нм; с = 0,30301 нм;
весовое содержание в образце – 25,5%).

У кремниевой мишени тыльная сторона
экранировалась. На дифрактограммах  крем-
ниевой мишени с обеих сторон присутствует
только одна линия кремния (111), а параметр
решетки составляет 0,5434 нм. Следует отме-
тить, что интенсивность линий с лицевой
стороны, приблизительно в 4 раза ниже, чем
с экранированной (тыльной). По-видимому,
часть кремния на лицевой стороне расхо-
дуется на образование соединений с азотом,
которые находятся в аморфном состоянии и
рентгенографически не регистрируются.
На рис. 7 приведены результаты измере-

ний микротвердости мишеней из  Ti  (кри-
вые 2, 3) и Si (кривая 4) в зависимости от рас-
стояния до поверхности после их распыления
ионами аргона и азота при осаждении TiSiN
покрытий. Из рис. 7 следует, что при глубине
0,2 мкм микротвердость поверхности тита-
новой мишени, определенная микроинденти-
рованием составляет ∼ 22 ГПа, что прибли-

Рис. 5. Зависимость энергетической эффективности λр
процесса распыления мишени из Si ионами Ar от при-
ложенного потенциала Uм и λр мишени из Ti, распыля-
емой ионами Ar и ионами смеси Ar + N2  при осаждении
покрытий из Ti , TiN и TiSiN при Uм = – 400 В.

а)

б)

Рис. 6. Дифрактограмма Ti мишени: (а) – лицевая сто-
рона, (б) – тыльная сторона.
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зительно в 10 раз выше, по сравнению с ис-
ходным образцом. Следует отметить, что за
счет рассеяния плазмы тыльная сторона ми-
шени также подвергалась бомбардировке га-
зовыми ионами, причем микротвердость с
этой стороны немного выше. По-видимому,
это связано с присутствием на ней фаз TiN и
Ti2N, помимо гексагонального нитрида тита-
на TiN0,3 (см. рис. 6). В то же время для лицев-
ой и тыльной поверхностей титановой ми-
шени наблюдается зависимость микротвер-
дости от глубины замера. С увеличением глу-
бины от 0,2 до 3 мкм микротвердость сни-
жается приблизительно до 10 ГПа, что прево-
сходит микротвердость мишени в исходном
состоянии в 7 раз. На рис. 7 представлена так-
же зависимость микротвердости от глубины
для лицевой поверхности кремния после
осаждения покрытий из TiSiN (кривая 4). Из
рисунка следует, что, в отличие от титана,
при глубине отпечатка примерно 0,5 мкм и
более, микротвердость кремния практически
не изменяется и составляет ∼ 10 ГПа, что бли-
зко к микротвердости кремния в исходном
состоянии, равной ∼ 11,5 ГПа. Малая глубина
модифицированного слоя связана, по-види-
мому, по сравнению с титаном с низким коэф-
фициентом диффузии азота в кремнии. Так,
для кремния при 700 °С коэффициент диф-
фузии азота равен всего лишь ∼ 10−17 см2/с [11],
а для титана ∼ 10−11 см2/с [12]. Вместе с тем
обработанная таким образом поверхность
кремния обладает повышенной стойкостью к
ионному распылению. Если для исходного

кремния скорость травления в аргоне при
vм= −400 В составляет примерно 4,7⋅10-3

г/см2·час, то для модифицированного –
6,6⋅10-4 г/см2·час, т.е. скорость траления сни-
жалась примерно в 7 раз.
В табл. 1 приведены механические харак-

теристики массивного TiN и покрытий из TiN
и TiSiN, полученных с использованием ИГП.
Как видно из таблицы, полученные с помо-
щью ИГП покрытия, имеют значения H3/E2,
характеризующие сопротивление материала
пластической деформации, и H/E – упругую
деформацию разрушения, превосходящие
таковые для массивного нитрида титана. На-
илучшие результаты по этим параметрам име-
ют покрытия из TiSiN.

ВЫВОДЫ
1. Отработана методика легирования TiN

покрытий путём одновременного распыле-
ния мишеней из Ti и Si с использованием
ИГП.

2. Обнаружена экстремальная зависимость
нанотвёрдости TiSiN покрытий от содержа-
ния в них кремния. Максимальная твёрдость
∼ 33 ГПа) наблюдалась при концентрации
кремния ∼ 7 вес.%.

3.  Концентрации кремния максимальна в
образцах, расположенных на оси источника,
и убывает при удалении от неё.

4. При осаждении покрытий TiN и TiSiN
на поверхности мишеней из титана и крем-
ния образуются стойкие к распылению соеди-
нения, что, по сравнению с распылением
ионами Ar приводит к снижению скорости
травления в ∼ 10 и 7 раз, соответственно.

5. Рентгеноструктурными исследования-
ми показано, что на поверхности титановой
мишени, обращённой к ИГП, присутствует
гексагональный нитрид титана (TiN0,3). На

Рис. 7. Зависимость микротвёрдости (Н) от расстояния
(h) до поверхности мишеней после их распыления при
осаждении TiSiN покрытий: 1 – исходный Ti; 2 – Ti (ли-
цевая сторона); 3 – Ti (тыльная сторона); 4  – Si.

Таблица 1
Механические характеристики покрытий,
полученных при распылении титановой

мишени с использованием ИГП
Мате-
риал

СSi,
вес.%

H,
ГПа

Е,
ГПа H/E H3/E2

Упругое
восстано-
вление, %

TiN мас-
сивный 0 25,9 468 0,05 0,08 37

TiN [0] 0 33 478 0,69 0,157 –
Ti-Si-N 7 33 448 0,74 0,18 44
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дифрактограмме Si мишени присутствует
только одна линия кремния (111).

6. Установлено, что глубина модифици-
рованного слоя для титановой мишени сос-
тавляет более 3 мкм, а для кремния <0,5 мкм,
что обусловлено более низким коэффициен-
том диффузии азота в кремнии.
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