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ВВЕДЕНИЕ 
В последние десятилетия большое вни-

мание уделяется исследованию различных 
покрытий на основе нитридов переходных 
металлов. Бинарные и тройные системы, та-
кие как TiN, AlCrN, CrN и др., нашли ши-
рокое применение в различных областях 
промышленности благодаря уникальным 
функциональным свойствам, среди которых 
можно выделить высокую износостойкость, 
твердость, устойчивость к воздействию фак-
торов коррозии и эрозии, хорошую про-
водимость, тугоплавкость, химическую 
стабильность. Это позволяет выделить ос-
новные области использования подобных 
материалов: износостойкие покрытия на 
металлообрабатывающем инструменте, ма-
териалы полупроводниковой техники, раз-
личные диффузионные барьеры, защитные 
и противокоррозионные покрытия [1–5]. 

Среди пленок нитридов переходных 
металлов TiN наиболее широко изучен. 

Нитрид титана имеет кубическую гране-
центрированную решетку типа NaCl и 
представляет собой фазу внедрения с со-
держанием азота, варьирующимся от 37.5 
до 50 ат.%. Особая распространенность по-
крытия TiN обусловлена легкостью его по-
лучения, а также сочетанием эстетических 
и защитных свойств. Так, пленки нитрида 
титана позволяют значительно увеличить 
срок службы режущего инструмента. Осо-
бый интерес представляет возможность их 
использования в трущихся парах без жид-
кой смазки [6,7]. Благодаря своей твердо-
сти, пластичности и биосовместимости они 
широко применяются для защиты поверх-
ности различных типов протезов [8]. Тем не 
менее, наряду со всеми достоинствами дан-
ного материала существует ряд недостатков. 
Склонность нитрида титана к образованию 
колончатых структур вызывает повышение 
хрупкости материала. В то же время для 
синтеза высококачественных стехиометри-
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ческих покрытий нитрида титана необходи-
мы особые требования к атмосфере реак-
ционной среды. Присутствие значительной 
концентрации кислорода в реакционной 
камере приводит к преимущественному 
осаждению оксидов и оксинитридов титана 
нестехиометрического состава [9]. 

Одним из путей решения приведенных 
проблем является переход от бинарной си-
стемы Ti–N к многокомпонентным плен-
кам. Добавление элементов в состав покры-
тия, таких как кремний, хром, алюминий, 
позволяет значительно повысить его экс-
плуатационные характеристики, обеспечи-
вая высокую термическую и окислительную 
стабильность и коррозионную стойкость 
наряду с высокой твердостью [10]. Введение 
аморфизирующих добавок (SiNx) препят-
ствует образованию столбчатой структуры за 
счет формирования аморфных прослоек ни-
трида кремния между кристаллитами фазы 
TiN [11]. Содержание кремния в составе пле-
нок TiSiN во многом определяет их структу-
ру, механические свойства и устойчивость к 
окислению. В работе [12] были сопоставле-
ны физико-механические и адгезионные ха-
рактеристики пленок TiN и TiSiN, получен-
ных методом магнетронного распыления. 
Показано, что введение кремния на уровне  
5 ат.% приводит к значительному улучшению 
твердости: 40 ГПа для TiSiN в сравнении с 
28  ГПа для TiN. Более того, пленки TiSiN 
продемонстрировали большие критические 
нагрузки, необходимые для их отрыва от 
подложки. М. Бартосик и др. [13] исследова-
ли зависимость твердости осаждаемых пле-
нок TiSiN от содержания кремния. Автора-
ми было показано, что введение Si на уровне 
10 ат.% позволяет получать пленки наиболь-
шей твердости 32 ГПа, при этом дальнейшее 
увеличение доли допанта снижает твердость. 
В работе [14] также показано существование 
оптимального содержания кремния в плен-
ках для достижения наилучших механиче-
ских характеристик. Наибольшее значение 
твердости 39 ГПа было получено для пленки 
TiSiN с содержанием кремния 8 ат.%. Авто-
рами было установлено, что с возрастанием 
доли кремния происходит изменение струк-
туры пленок. В области его низких концен-
траций наблюдается столбчатый рост кри-

сталлитов TiN, с увеличением содержания 
Si происходит уменьшение размера колонн. 
Если содержание кремния выше оптималь-
ного, наблюдается образование слишком 
мелких зерен TiN, а наличие избытка амор-
фного нитрида кремния приводит к умень-
шению твердости. 

Помимо этого, при изменении соста-
ва пленок наблюдается смена ориентации 
образующихся кристаллитов. В работе [15] 
исследованы пленки в более широком ди-
апазоне содержания Si. Показано, что при 
увеличении содержания кремния до 25 ат.% 
происходят изменение структуры пленки 
и переход от твердого раствора включения 
TixSi1–xN с плотной колончатой структу-
рой и преимущественной ориентацией 
(111) к двухфазной системе, содержащей 
(002)-ориентированные мелкие кристал-
литы TiN, распределенные в матрице SiNx. 
Различие в значениях приведенных выше 
механических характеристик при опти-
мальной концентрации кремния может 
быть объяснено вариацией содержания 
примеси кислорода в составе пленок, кото-
рая в свою очередь зависит от уровня вакуу-
ма в реакционной камере. 

Что касается окислительной устойчиво-
сти пленок TiSiN, наблюдается обратная 
зависимость от содержания кремния. Ис-
следования механизма окисления нитрида 
титана показали [16], что деградация пленок 
протекает преимущественно по границам 
зерен TiN. В работе [17] показано, что введе-
ние избытка Si позволяет увеличить устой-
чивость покрытия к окислению вследствие 
образования слоя оксида кремния, защища-
ющего кристаллиты TiN от окисления. Ав-
торами [18] была сопоставлена устойчивость 
к окислению пленок TiN и TiSiN с содержа-
нием кремния 10 ат.% при нагреве до 900°С. 
Показано, что толщина окисленного слоя 
для допированного кремнием нитрида тита-
на в 8 раз меньше, чем для бинарного TiN. 

Пленки TiSiN получают как физическими 
(PVD), так и химическими (CVD) методами 
осаждения. Наибольшее распространение 
получили процессы вакуумно-дугового ис-
парения [19, 20], реактивного магнетронно-
го распыления [21–23], а также химическое 
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[24, 25] и плазмохимическое [26, 27] осаж-
дение из газовой фазы. Тем не менее, наи-
более предпочтительным является метод 
магнетронного распыления. Во-первых, он 
позволяет избежать присутствия включений 
капельной фазы, значительно снижающих 
функциональные свойства, что характер-
но для покрытий, полученных в процессах 
вакуумно-дугового испарения. При этом 
скорости осаждения слоев в этих процессах 
сопоставимы. Во-вторых, он позволяет зна-
чительно уменьшить температуру синтеза 
пленок по сравнению с химическим осажде-
нием из газовой фазы.

Целью работы являлось исследование 
особенностей формирования пленок TiSiN, 
полученных методом реактивного магне-
тронного распыления при комнатной тем-
пературе. В качестве катода была исполь-
зована мишень TiSi смешанного состава с 
содержанием кремния 10%, являющимся, 
согласно литературным данным, оптималь-

ным для осаждения пленок TiSiN. Изучено 
влияние состава исходной газовой смеси, 
отжига в вакууме и на воздухе на характери-
стики нанесенных слоев.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пленки TiSiN осаждали на подложки из 

пластин кремния (100), германия (111) и 
подшипниковой стали ШХ-15. Подложки 
кремния были использованы для исследо-
вания поперечного скола образцов методом 
сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ), подложки германия – для опреде-
ления элементного состава пленок мето-
дом энергодисперсионной спектроскопии 
(ЭДС). Все остальные исследования (СЭМ, 
рентгенофотоэлектронная спектроскопия 
(РФЭС) и тестирование механических ха-
рактеристик) были проведены на пленках, 
осажденных на стальные подложки. Пла-
стины стали были предварительно механи-
чески обработаны до шагреневой (2 типа) и 
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Рис. 1. Элементный состав пленок TiSiN в зависимости от содержания N2 в исходной смеси (а); ЭДС-картирование по 
элементам (б).
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зеркальной поверхностей. Шероховатость, 
определенная методом атомно-силовой 
микроскопии, составила 300, 80 и 10 нм. 
Перед осаждением слоя TiSiN подложки 
подвергались очистке, включающей этапы 
обезжиривания (для всех) и химического 
травления (для Si, Ge).

Осаждение пленки TiSiN проводили ме-
тодом реактивного ВЧ-магнетронного рас-
пыления (13.56 МГц). В качестве катода была 
использована мишень диаметром 50.8  мм 
состава TiSi с содержанием кремния 10%. 
Перед проведением экспериментов осу-
ществляли предраспыление мишени с за-
крытым плазменным отсекателем при мощ-
ности ВЧ-магнетрона 100 Вт в потоке аргона 
60 см3/мин в течение 10 мин для очистки ее 
поверхности от загрязнений. Распыление 
мишени проводили при мощности гене-
ратора 150 Вт при комнатной температуре. 
Расстояние мишень–подложка составляло 
40 мм. Осаждение проводили в атмосфере 
N2+Ar. Аргон был использован для распы-
ления мишени, а в качестве реактивного 
газа для осаждения азотсодержащих пленок 
применяли азот. Вакуумную камеру откачи-

вали до остаточного давления 3×10–5 Торр. 
Расход азота варьировали от 0 до 30 см3/мин, 
содержание N2 при этом составляло 0–50%. 
Суммарная скорость потока N2+Ar во всех 
экспериментах поддерживалась равной 
60 см3/мин. Рабочее давление в камере реак-
тора составляло 4×10–3 Торр. Условия про-
ведения экспериментов приведены в табл. 1.

Морфологию поверхности, толщину 
слоя, а также элементный состав пленок 
исследовали с использованием СЭМ JSM 
6700F с приставкой EDS Bruker Quantax 
200 с детектором X-Flash 6|60. Для карти-
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Рис. 2. Эволюция РФЭС Ti2p, Si2p, N1s пленок TiSiN при увеличении содержания N2 в исходной смеси от 0 до 50%. 

Таблица 1. Параметры осаждения покрытий TiSiN

F(N2), 
см3/мин

F(Ar), 
см3/мин

F
F F

( )
( ) ( )

,
N

N Ar
2

2
100

+
×  %

0 60 0
6 54 10
12 48 20
18 42 30
24 36 40
30 30 50

Примечание. tподл = 25°С, P = 150 Вт
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рования по элементному составу изучали 
область размером 24×18 мкм, размер пятна 
составлял 23 нм. 

Фазовый состав пленок TiSiN, нане-
сенных на пластины подшипниковой 
стали ШХ-15, был исследован методом 
рентгеновской дифрактометрии с использо-
ванием дифрактометра Shimadzu XRD-7000 
(CuKα-излучение, λ = 0.154051 нм). Изме-
рения проводили в интервале углов Брэгга 
7°–70°. Расшифровку дифрактограмм про-
водили согласно базе данных «Кристалличе-
ских структур неорганических соединений» 
(ICSD) [28].

Запись РФЭС проводили с использо-
ванием спектрометра ESCALAB 220i. Для 
возбуждения использовали немонохро-
матизированный алюминиевый источник 
с энергией линии AlKα, равной 1486.6 эВ. 
Выстраивание спектров по шкале энер-
гий с учетом зарядки образцов выполняли 
по пику адсорбированных атомов углерода 
(Есв = 284.8 эВ).

Твердость пленок измеряли с исполь-
зованием сканирующего нанотвердомера 

NanoScan-3D, снабженного алмазным ин-
дентором Берковича. Измерения проводи-
лись при нагрузках от 0.5 до 50 мН и глуби-
не проникновения 50–860 нм. Калибровку 
инструмента и анализ данных проводили по 
методу Оливера–Фарра [29].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследованы особенности процесса ре-

активного магнетронного распыления TiSi в 
газовой среде Ar+N2 при пониженном дав-
лении. Скорость роста пленок изменялась в 
зависимости от условий синтеза. При воз-
растании содержания N2 в газовой фазе от 
0 до 50% ее значение уменьшается от 35 до 
23 нм/мин. Распыление в присутствии ре-
активного газа азота сопровождается обра-
зованием нитридного слоя на поверхности 
мишени [30], имеющего меньший коэффи-
циент распыления по сравнению с чистой 
мишенью. Возрастание потока азота при-
водит к повышению степени покрытия ми-
шени нитридным слоем, уменьшая скорость 
распыления катода, и, следовательно, ско-
рость осаждения пленки. Сравнение с ли-
тературными данными показывает, что на-
блюдаемые скорости роста сопоставимы для 
подобного процесса [31, 32].

Элементный состав пленок TiSiN/Ge 
изучали методом ЭДС. Выбор данной под-
ложки обусловлен необходимостью ис-
ключения влияния характеристического 
излучения элементов подложки на опреде-
ление концентрации Si в составе пленки. 
Спектры ЭДС подтвердили присутствие 
титана, кремния и азота (рис. 1а). Помимо 
этого, были детектированы пики, относя-
щиеся к кислороду. Наличие кислорода в 
пленках обусловлено относительно низким 
вакуумом в камере и высоким сродством 
Ti к О. С ростом содержания азота в исход-
ной смеси наблюдается нелинейное изме-
нение элементного состава. Пленка, по-
лученная без добавления азота в исходную 
газовую смесь, характеризовалась составом 
Ti0.67Si0.14N0.01O0.18. Присутствие азота в 
пленке объясняется остаточным давлением 
в камере. При добавлении в газовую фазу 
N2 на уровне 10% содержание азота в пленке 
значительно возрастает, состав пленки ста-
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов TiSiN, 
полученных при содержании N2 в исходной смеси 
0–50 %. 
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новится Ti0.33Si0.11N0.46O0.11. Стоит отметить 
высокое содержание кремния: соотношение 
Si/Ti = 0.33 значительно превышает значе-
ние, полученное для мишени – Si/Ti = 0.11. 
Дальнейшее увеличение скорости потока N2 
в камере приводит к плавному возрастанию 
содержания азота в пленке. Так, при введе-
нии азота на уровне 50% осажденная плен-
ка имела состав Ti0.27Si0.11N0.51O0.11. Методом 
ЭДС-картирования показано, что получен-
ные слои обладают высокой однородностью 
распределения элементов по площади об-
разца (рис. 1б). 

Методом РФЭС было исследовано хими-
ческое состояние поверхности пленок. На 
рис. 2 представлены РФЭС Ti2p, Si2p и N1s 
пленок TiSiN, полученных из различных га-
зовых смесей. Фотоэлектронный спектр ти-
тана представляет собой спин-орбитальный 
дублет Ti2p3/2 и Ti2p1/2 c расстоянием между 
максимумами ~5.7 эВ. Низкоэнергетиче-
ский компонент Ti2p3/2 с энергией ~455.8 
эВ соответствует связи Ti–N в TiN [33, 34], 
в то время как компонент с энергией ~458.5 
эВ соответствует связи Ti–O в TiO2 [34–36]. 
Увеличение концентрации азота при ре-
активном магнетронном распылении при-
водит к смещению линий титана в низкоэ-
нергетическую область. В спектре пленки, 
полученной при содержании азота 50% в га-
зовой смеси, преобладает компонент Ti–N. 
Фотоэлектронный спектр кремния Si2p во 
всех случаях представлен доминирующим 
компонентом с энергией ~101.6 эВ, соот-
ветствующим связи Si–N [34, 37]. В области 
больших энергий связи присутствует компо-
нент Si–O (~103.1 эВ) [34], интенсивность 
которого уменьшается с ростом количества 
азота в камере. Кроме того, в спектрах об-

разцов, синтезированных с 0–40% N2, на-
блюдается низкоинтенсивный пик в области 
98.9 эВ, который может указывать на форми-
рование связи Si–Si [38] или Si–Ti в TiSi2 [37].  
Фотоэлектронный спектр N1s представля-
ет собой широкую линию, в которой можно 
выделить три компонента: N–Ti (~396.4 эВ), 
N–Si (~398.9 эВ) и N–O (~400.6 эВ) [34, 37, 
38]. В спектре образца, синтезированного 
без добавления азота, доминирующим ком-
понентом является N–Si. По мере добав-
ления азота в газовую фазу интенсивность 
этого компонента наряду с N–O снижает-
ся, в то время как вклад компонента N–Ti 
значительно возрастает и становится доми-
нирующим. Это свидетельствует о преиму-
щественном формировании связей между 
атомами азота и титана при больших кон-
центрациях азота в газовой фазе. 

Таким образом, данные РФЭС указывают 
на наличие нитрида кремния в полученных 
пленках TiSiN, содержание которого значи-
тельно уменьшается при увеличении кон-
центрации азота. Анализ методом РФЭС, 
как и ЭДС, показал присутствие кислорода 
в пленках, а также позволил уточнить харак-
тер его химического связывания. Согласно 
полученным результатам, кислород присут-
ствует в основном в составе связей Ti–O, а 
также некоторого количества связей N–O. 
Наличие пиков, относящихся к кислород-
содержащим связям, вызвано относитель-
но невысоким вакуумом в камере, а также 
окислением поверхностного слоя пленок.

Результаты рентгенофазового анализа 
пленок TiSiN, полученных из различных 
газовых смесей, представлены на рис. 3. На 
дифрактограммах всех образцов зафикси-
рованы рефлексы от стальной подложки, 

1 мкм

(а) (б) (в)

100 нм 100 нм

Рис. 4. СЭМ-изображения пленки TiSiN, полученной при содержании азота в исходной газовой смеси 50%, на подлож-
ках различной шероховатости: 300 (а), 10 нм (б), а также скол образца (в). 
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включающей несколько фаз: α-Fe (44.7°, 
110; ICDD #52258), α-Fe2O3 (35.7, 110; 49.5, 
024; ICDD #15840). Помимо этого, обна-
ружены рефлексы при углах Брэгга 42.7°, 
соответствующие индексам Миллера 200 
гранецентрированной кубической решетки 
TiN (ICDD #1547). Данный сигнал имеет 
относительно низкую интенсивность при 
большой ширине, что может указывать на 
присутствие незначительного количества 
соответствующих нанокристаллов, распре-
деленных в аморфной фазе. Это соотносит-
ся с модельными исследованиями [39], где 
было показано, что пленки TiSiN с содержа-
нием кремния выше 10 ат.% имеют квази-а-
морфную структуру. Интенсивность данно-
го пика возрастает с увеличением доли азота 
в составе исходной смеси. Стоит отметить, 
что рефлексы Si3N4 не обнаружены. Между 
тем, согласно данным РФЭС, связи между 
кремнием и азотом в пленке присутству-
ют. Совокупность этих данных указывает 
на аморфную природу включений нитрида 
кремния или же на образование тройного 
соединения Ti–Si–N аморфной природы. 

Морфология поверхности полученных 
пленок была изучена с помощью СЭМ. На 
рис. 4 приведены изображения поверхности 
пленки, полученной при содержании азота 
в исходной смеси 50%, на подложках ста-
ли ШХ-15 различной шероховатости (300, 
10 нм), а также поперечное сечение образца. 
Исследование образцов показало, что вне 
зависимости от типа подложки на поверх-

ности имеются глобулярные образования 
размером 50–200 нм. Пленка равномерно 
покрывает подложку, повторяя ее форму. 
Поперечное сечение образца демонстри-
рует, что пленка не обладает колончатой 
структурой. 

Механические свойства пленок были оха-
рактеризованы методом наноиндентирова-
ния (рис. 5). Для проведения экспериментов 
были синтезированы образцы TiSiN толщи-
ной 1.4 мкм. Исследования показали, что с 
увеличением азота в составе исходной сме-
си наблюдается повышение твердости пле-
нок до 31.3 ГПа. Это, вероятно, обусловлено 
снижением доли аморфной фазы и форми-
рованием фазы TiN с высокими показателя-
ми механических характеристик. 

Исследовано поведение покрытия при 
высокотемпературном отжиге. На рис. 6 
представлены дифрактограммы пленки 
TiSiN, осажденной из газовой смеси, содер-
жащей 50% N2, после отжига в вакууме при 
500°С (а) и на воздухе при 500 (б) и 700°С (в). 
Дифрактограммы свидетельствуют о содер-
жании в пленках единственной кристалли-
ческой фазы TiN, характеризующейся куби-
ческой решеткой, как до, так и после отжига. 
Наряду с рефлексами TiN для образцов, 
отожженных на воздухе, наблюдаются реф-
лексы α-Fe2O3 113, 024, 116, 018, интенсив-
ность которых возрастает в процессе отжига 
в результате окисления стальной подложки. 
При проведении высокотемпературной об-
работки в вакуумированной камере проис-
ходит значительное сужение рефлекса TiN 
200, сопровождающееся увеличением его 
интенсивности, что указывает на возрас-
тание кристалличности образца. В случае 
отжига пленки на воздухе в первые 10 мин, 
так же как при отжиге в вакууме, происходит 
увеличение интенсивности пика 200, однако 
при более длительном отжиге наблюдаются 
его уширение и уменьшение интенсивно-
сти, что, вероятно, вызвано разупорядоче-
нием кристаллической структуры. Рефлексы 
оксида титана не обнаружены, что указыва-
ет на его отсутствие в кристаллической фор-
ме, но не исключает образования аморфной 
фазы. Сопоставление данных ЭДС-анализа 
исходной пленки и образцов, отожженных 
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Рис. 5. Результаты наноиндентирования пленки TiSiN, 
полученной при содержании азота в исходной газовой 
смеси 50%, а также подложки стали ШХ-15. 
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на воздухе в течение 60 мин, показало увели-
чение содержания кислорода на 2 ат.% при 
температуре обработки 500°С и 14 ат.% при 
700°С. Совокупность полученных данных 
указывает на то, что пленка довольно устой-
чива к окислительному отжигу при умерен-
ных температурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом реактивного ВЧ-магнетронно-

го распыления при комнатной температу-
ре получены образцы TiSiN на подложках 
кремния, германия и стали различной ше-
роховатости. Совокупность данных рентге-
нофазового и элементного анализа, а также 
РФЭС позволила установить, что осажден-
ные пленки являются аморфными и со-
держат незначительное количество частиц 
нитрида титана с преобладающей кристал-
лографической плоскостью (200), в то время 
как кремний присутствует в форме аморф-
ной фазы нитрида кремния. После отжига 
образцов в вакууме при температуре 500°С 
в течение 1 ч наблюдается сохранение един-
ственного рефлекса TiN 200 при увеличении 
кристалличности пленки, в то время как ни-
трид кремния остается аморфным. Отжиг на 
воздухе температуре 500°С приводит к не-
значительному изменению фазового и эле-
ментного составов. 

Анализ морфологии поверхности образ-
цов показал наличие глобулярных образо-
ваний размером 50–200 нм. Пленка рав-

номерно покрывает подложку, повторяя ее 
форму вне зависимости от шероховатости. 
С увеличением содержания азота в исходной 
смеси наблюдается повышение твердости до 
31.3  ГПа, что, вероятно, обусловлено сни-
жением доли аморфной фазы и формирова-
нием фазы TiN с хорошими механическими 
свойствами.
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