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Исследованы пленки CrAlSiC, осажденные в различных условиях генерации углеродной плазмы.
Процесс нанесения CrAlSiC(I) происходил при одновременной работе плазменных источников ка-
тодно-дугового разряда с Cr–Al–Si-катодом и импульсного катодно-дугового разряда с графито-
вым катодом. Процесс CrAlSiC(II) – одновременной работе источника катодно-дугового разряда с
Cr–Al–Si-катодом и газоразрядного устройства для генерации несамостоятельного разряда в аргон-
ацетиленовой смеси. Структура пленок исследована с помощью электронной микроскопии и рама-
новской спектроскопии. Твердость и модуль упругости определены методом индентирования, ко-
эффициент трения – при возвратно-поступательном движении стального шарика в условиях сухого
трения. Установлено, что способ генерирования углеродной плазмы в процессе осаждения пленок
(распыление графита или деструкция ацетилена) оказывает существенное влияние на структуру и
свойства CrAlSiC. Пленка CrAlSiC(I) состоит из аморфной фазы с включениями нанозерен карбида
кремния размером 10–30 нм. На поверхности имеются выступы размером 2–4 мкм. Такая структура
обеспечивает высокую твердость и низкий коэффициент трения. В пленке CrAlSiC(II) кристалли-
ческие образования в аморфной матрице не обнаружены. На поверхности имеются пузыревидные
образования размером до 15 мкм. По твердости и стойкости при фрикционном воздействии эта
пленка уступает CrAlSiC(I), которая может быть рекомендована для практического использования.

Ключевые слова: многокомпонентные пленки, катодно-дуговое распыление, деструкция углеводо-
рода, электронная микроскопия, индентирование, сухое трение.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердые пленки являются технологически

перспективным материалом для увеличения ре-
сурса работы различных изделий, подверженных
износу. Интенсивно развиваются технологии
осаждения покрытий, свойства которых опреде-
ляются структурными элементами наноразмер-
ного масштаба [1–4]. Разрушение материала,
структура которого включает зерна микронного
размера, происходит вследствие распростране-
ния трещин, возникающих в местах концентра-
ции дислокаций у различных дефектов [5]. В на-
ноструктурированных материалах с размерами
зерна менее ста нанометров реализуется другой
механизм разрушения. Особенность таких мате-
риалов состоит в наличии большого количества
межзеренных границ с количеством атомов, срав-
нимым с их количеством в зернах. Границы тор-
мозят движение и генерацию дислокаций, препят-
ствуя зарождению, ветвлению и распространению
трещин, что позволяет создавать уникальные

свойства наноматериалов [6, 7]. К таким материа-
лам относятся нанокомпозитные пленочные
структуры, включающие аморфную матрицу и
кристаллические включения карбидов, нитридов,
карбонитридов переходных металлов. Исследует-
ся физическая природа образования таких струк-
тур, влияние матрицы, легирующих элементов и
размеров кристаллитов на их физико-механиче-
ские и трибологические свойства [4, 8].

В настоящей работе исследованы пленки
CrAlSiC(I) и CrAlSiC(II), осажденные в техно-
логических условиях, отличающихся способом
получения углеродной плазмы: импульсно-дуго-
вое распыление графитового катода или плазмо-
химическая деструкция ацетилена. Источником
Cr, Al и Si в обоих процессах служила Cr–Al–Si-
мишень, распыляемая дуговым способом. Основ-
ная цель работы состояла в изучении структуры
пленок и ее влиянии на механические свойства.

УДК 539.216.2
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ЭКСПЕРИМЕНТ
Осаждение CrAlSiC пленок на кремниевые

пластины проводили в установке УВНИПА-1-001
(АО “Кварц”, г. Калининград, Россия). Пласти-
ны очищали в смеси дистиллированной воды и
этанола в ультразвуковой ванне с последующим
ионным травлением в вакууме. Для нанесения
пленок первого типа CrAlSiC(I) одновременно
использовали источник плазмы катодно-дугово-
го разряда с катодом состава Cr0.35Al0.55Si0.08 и ис-
точник плазмы импульсного катодно-дугового
разряда с графитовым катодом. Частота импуль-
сов дуги составляла 15 Гц, напряжение разряда –
300 В, давление – 3 × 10−3 Па. Для нанесения пле-
нок второго типа CrAlSiC(II) одновременно ис-
пользовали источник плазмы катодно-дугового
разряда с катодом состава Cr0.35Al0.55Si0.08 и газо-
разрядное устройство для генерации несамостоя-
тельного разряда в аргон-ацетиленовой смеси
(30% Ar, 70% C2H2, P = 0.2 Па, напряжение неса-
мостоятельного разряда 300 В, ток разряда 3А).

Растровая электронная микроскопия (РЭМ,
QUANTA 200, “FEI”, Нидерланды), просвечиваю-
щая электронная микроскопия (ПЭМ, JEM-200CX,
“JEOL Ltd”, Япония) и рамановская спектроскопия
использованы для изучения структуры пленок.

Механические характеристики определяли
методом индентирования на приборе NanoTest 600
(“Micro Materials Ltd”, Великобритания) с исполь-
зованием алмазной пирамиды Берковича (инден-
тор) при нагрузках от 1 до 256 мН. Твердость опре-
деляли по максимуму на зависимости f = H(d), где
Н – твердость, d – глубина внедрения индентора.

Трибологические свойства пленок изучали на
высокоскоростном приборе для испытания на
трение и износ MFT-R4000 (Lanzhou Huahui Inst.
Techn. Co., Китай). Испытания проводили при
25°C и относительной влажности 33% в условиях
сухого скольжения. В качестве контртела исполь-
зовали шарик из стали GCr15 (стандарт GB, 179–
207 НВ,  6 мм), скорость скольжения – 20 мм/с,
нагрузка – 3 Н.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Толщина h и состав пленок приведены в табл. 1.

Соотношение атомов хрома и алюминия (Cr/Al =
= 0.4) в CrAlSiC(II) ниже, чем в распыляемом ка-
тоде (Cr/Al = 0.4), что может быть связано с разны-
ми коэффициентами распыления хрома и алюми-

[

ния или экранированием в плазме ионов хрома
ионами углерода. Увеличение содержания Al, как
правило, сопровождается низкой кристаллизаци-
ей и увеличением доли аморфной составляющей
[9, 10]. Наличие аргона в CrAlSiC(II) свидетель-
ствует об образовании замкнутых пор.

На рис. 1 представлены электронномикроско-
пические изображения пленок с соответствующи-
ми картинами дифракции электронов. В CrAlSiC(I)
на фоне аморфной матрицы видны случайно распо-
ложенные нанозерна размером 10–30 нм (рис. 1а).
Узкие и широкие диффузные кольца на картине
микродифракции подтверждают наличие в плен-
ке аморфной компоненты с нанокристалличе-
скими включениями. Присутствие зерен SiC в
CrAlSiC(I) было установлено ранее методом рент-
геновской дифракции [11]. Точная идентифика-
ция фаз по электронограммам затруднена, но
можно предположить присутствие в пленке
также CrxAl(Si)1 – xC и метастабильных CrC фаз.
CrAlSiC(II) также состоит из аморфной компо-
ненты с нанозернами размером менее 10 нм
(рис. 1б). Размытые диффузные линии на карти-
не микродифракции характерны для аморфного
состояния. Однако линии более узкие, что может
свидетельствовать о начале кристаллизации.

Наличие широкой полосы в диапазоне 1000–
1800 см–1 на рамановских спектрах обоих пленок
указывает на формирование в них непрерывного
кластера углерода (рис. 2). Полосы в диапазоне
(700–800) см–1 связаны с образованием металл-
углеродных связей Me–C. Отличительной чертой
спектра CrAlSiC(II) является отсутствие выра-
женного перехода между двумя (1000–1800) см–1 и
(700–800) см–1 полосами спектра. Размытый пе-
реход, скорее всего, связан с началом образования
зерен в пленке, что было обнаружено при изуче-
нии структуры пленки методом электронной мик-
роскопии. Для качественной оценки количества
sp3- и sp2-связанного углерода было рассчитано
соотношение интегральных интенсивностей D и
G пиков ID/IG. Отношение ID/IG. уменьшается с
увеличением содержания sp3-связей. Более высо-
кое значение ID/IG. = 2.07 для CrAlSiC(I) по срав-
нению с CrAlSiC(II) (ID/IG. = 0.89) означает графи-
тизацию углеродной матрицы в результате роста
нанозерен.

Результаты определения твердости (НIT) и мо-
дуля упругости (EIT), приведены в табл. 2. Твер-
дость CrAlSiC(I) в 1.5 раза превышает твердость

Таблица 1. Толщина и состав пленок

Пленка h, нм CCr/CAl CC, ат. % СSi, ат. % CO, ат. % СAr, ат. %

CrAlSiC(I) 4000 0.6 14.6 5.9 4.2 –
CrAlSiC(II) 3800 0.4 17.6 7.8 9.0 6.6
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CrAlSiC(II), несмотря на высокое содержание sp2-
связанного углерода. Известно, что твердость и
модуль упругости углеродных пленок зависят от
количества sp3-связей. Большое содержание sp3

обеспечивает, как правило, высокую твердость.
Однако, некоторые теоретические и эксперимен-
тальные исследования показали, что высокая сте-
пень беспорядка связей sp2 может повышать твер-
дость углеродных пленок [12, 13]. Кроме того, при-
сутствие зерен SiC в CrAlSiC(I) размером 10–30 нм
также оказывает влияние на твердость пленки.

Твердость – основная характеристика износо-
стойких материалов. Однако, многочисленные
исследования показали, что параметры, сочетаю-
щие твердость и модуль упругости, например,
H/E и H3/E2, являются не менее важными показа-
телями износостойкости. Для сравнительной
оценки стойкости материала к упругой деформа-

ции разрушения используется отношение HIT/EIT,
называемое индексом пластичности, а для оцен-
ки сопротивления пластической деформации
применяется параметр  В качестве пока-
зателя прочности поверхностного слоя, связан-
ного с упругим восстановлением, используется
параметр We = hmax – hp/hmax, где hmax и hp, соответ-
ственно, максимальная глубина внедрения инден-
тора и глубина после упругого восстановления при
индентировании [14–16]. Как видно из табл. 2, эти
показатели для пленок, осажденных в разных
условиях, имеют близкие значения.

Тем не менее, трибологические тесты показа-
ли существенное отличие коэффициента трения f
пленок в условиях сухого трения (рис. 3). Для
CrAlSiC(I) при возрастании времени испытания

3 2
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Рис. 1. РЭМ-изображения пленок и соответствующие
картины дифракции электронов (левый верхний
угол). а – CrAlSiC(I), б – CrAlSiC(II).

(a)

(б)

100 нм

100 нм

Рис. 2. Рамановские спектры пленок: а – CrAlSiC(I),
б – CrAlSiC(II).
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Таблица 2. Механические характеристики пленок

Пленка НIT, ГПА ЕIT, ГПа Н/Е, H3/E2, ГПа We fср fmax

CrAlSiC(I) 15.8 ± 0.6 232 ± 12 0.07 0.07 0.23 0.04 0.05
CrAlSiC(II) 10.6 ± 0.2 138 ± 2 0.08 0.06 0.24 0.13 0.29
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(или количества циклов возвратно-поступатель-
ного движения) наблюдается небольшое измене-
ние коэффициента трения (fср = 0.04, fmax = 0.05).
Кривая зависимости коэффициента трения от
времени скольжения индентора для CrAlSiC(II)
после 6 мин испытания приобретает синусои-
дальный характер, коэффициент трения колеб-
лется в широких пределах (fср = 0,13, fmax = 0.29).
Синусоидальный характер зависимости f(t) появ-
ляется при разрушении пленки. Изучение морфо-
логии поверхности с применением РЭМ показало,
что поверхность пленок неоднородна. Выступы с
отчетливыми гранями размером 2–4 мкм прису-
щи CrAlSiC(I), пузыревидные выступы размером
5–15 мкм – CrAlSiC(II). Ранее было показано, что
выступы на поверхности CrAlSiC(I) при фрикци-
онном воздействии выкрашиваются, оказывают
полирующий эффект, снижая коэффициент тре-
ния. Нарушение целостности CrAlSiC(II) при ца-
рапании алмазным индентором происходит в ре-
зультате отслоения фрагментов пленки в местах
образования пузыревидных дефектов [17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен сравнительный анализ пленок CrAlSiC,
полученных в разных условиях генерирования уг-
леродной плазмы: распыление графита или де-
струкция углеводорода. Изучена структура, опре-
делены механические характеристики, измерены
коэффициенты трения. Пленка CrAlSiC(I), полу-
ченная при одновременной работе дугового ис-

точника с Cr–Al–Si-катодом и импульсно-дугово-
го с графитовым катодом, состоит из аморфной
фазы с включениями нанозерен карбида кремния
размером 10–30 нм. На поверхности формируются
выступы размером 2–4 мкм. Такая структура обес-
печивает высокую твердость и низкий коэффици-
ент трения. Пленка CrAlSiC(II), полученная при
одновременной работе дугового источника с
Cr–Al–Si-катодом и газоразрядного устройства
с аргон-ацетиленовой смесью, по твердости и
стойкости уступает CrAlSiC(I). Несмотря на
близкие значения показателей HIT/EIT, 
и We, при тестировании в одинаковых условиях
фрикционного воздействия пленки ведут себя
по-разному. Коэффициент трения CrAlSiC(I)
меняется незначительно, в то время как для
CrAlSiC(II) характерны резкие колебания коэф-
фициента трения, свидетельствующие о наруше-
нии целостности пленки. Макродефекты, обра-
зующиеся в процессе осаждения пленок на их по-
верхности, наряду с твердостью, оказывают
влияние на их стойкость.
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Рис. 3. Зависимости коэффициента трения от времени возвратно- поступательного движения индентора: а –
CrAlSiC(I), б – CrAlSiC(II). На вставках показаны РЭМ – изображения исходной поверхности пленок.
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Structure and Properties of CrAlSiC Films Deposited by Vacuum–Plasma Technique 
under Various Conditions

A. P. Rubshtein1, *, A. B. Vladimirov1, S. A. Plotnikov1, and E. G. Volkova1

1Miheev Institute of Metal Physics of Ural Branch of Russian Academy of Sciences, Ekaterinburg, 620108 Russia

*e-mail: rubshtein@imp.uran.ru

CrAlSiC films deposited under various conditions of carbon plasma generation (PVD or PACVD) have been
investigated. A plasma source of a cathode-arc discharge with a Cr–Al–Si cathode and a source of a pulsed
cathode-arc discharge with a graphite cathode were used for the deposition of the CrAlSiC(I) film. A plasma
source of a cathode-arc discharge with a Cr–Al–Si cathode and a gas-discharge device for generating a non-
self-sustaining discharge in an argon-acetylene mixture were applied for deposition of CrAlSiC(II) film.
Sources worked together in both processes. The film structure was investigated using electron microscopy
and Raman spectroscopy. The hardness and elasticity modulus were determined by the nanoindentation, the
friction coefficient was tested with the reciprocating motion of the steel ball without lubrication. It was found
that the condition of generating carbon plasma (graphite sputtering or destruction of acetylene) has a signif-
icant effect on the structure and properties of CrAlSiC. CrAlSiC(I) consists of an amorphous phase with inclu-
sions of silicon carbide nanograins 10–30 nm in size. On the surface there are protrusions with a size of 2–4 mi-
crons. These features provide high hardness and low friction coefficient. No crystalline formations were found
in the amorphous matrix of CrAlSiC(II). On the surface there are bubble-like formations up to 15 microns in
size. This coating is inferior to CrAlSiC(I) in terms of hardness and resistance to friction. Under friction the film
is destroyed by chipping fragments. CrAlSiC(I) can be recommended for practical application.

Keywords: multicomponent films, cathode-arc sputtering, hydrocarbon destruction, electron microscopy,
indentation, dry friction.
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