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Абстракт. Впервые методом термического анодного испарения алюминия получены PDC 
покрытия на основе SiAlCO в дуговом разряде низкого давления в химически активной 
парогазовой среде Ar+O2+Al+тетраэтоксисилан (ТЭОС). В условиях испарения металла и 
разложения кремнийорганического прекурсора ТЭОС изучены спектры плазмы методом 
оптической эмиссионной спектроскопии. Показано влияние потока паров Al, тока дугового 
разряда и потоков реактивных компонент на интенсификацию процесса разложения ТЭОС и 
диссоциация O2. Полученные SiAlCO покрытия толщиной 4.5–7 мкм с твёрдостью до 10 Гпа 
обладали плотной однородной структурой и хорошей адгезией к нержавеющей стали. Скорость 
осаждения достигала 5–7 мкм/ч. 
Keywords: SiAlCO покрытия, разложение тетраэтоксисилана, термическое анодное испарение. 

 
1. Введение 

Одной из актуальных проблем в современных высокотехнологичных областях 
деятельности человека является создание датчиков для контроля различных параметров, 
повышения эффективности, производительности и обеспечения высокой безопасности таких 
систем, как авиационные двигатели, ядерные реакторы, газотурбинные установки [1]. При 
создании, например, датчиков измерения давления и температуры, проблема заключается в 
том, что чувствительные материалы, такие как пьезоэлементы, должны структурно и 
функционально выдерживать экстремальные условия: высокие температуры (свыше 1000 °С), 
высокое давление, агрессивные среды, а также радиацию. Одним из распространённых 
материалов для таких применений является карбид кремния благодаря его превосходной 
жаростойкости и полупроводниковым свойствам [2], однако температура датчиков на основе 
этого материала ограничена лишь 600 °С [3], чего недостаточно для многих современных 
приложений. Альтернативой этому материалу является керамика на основе полимеров 
(Polymer derived ceramics, PDC), которая стала активно развиваться и изучаться в технологиях 
производства материалов для высокотемпературных датчиков, потому как обладает 
превосходными высокотемпературными термомеханическими свойствами [4], стойкостью к 
окислению и коррозии [5], а также рядом электрических свойств [6]. Некоторые материалы на 
основе PDC продемонстрировали высокие показатели пьезорезистивности в 
высокотемпературных средах [7]. 

В частности, PDC керамика на основе SiAlCO обладает множеством уникальных свойств, 
включая превосходную стабильность при высоких температурах [4], хорошие 
полупроводниковые свойства при высоких температурах [8], высокое сопротивление 
ползучести и высокие показатели пьезорезистивности [9]. Например, в работе [7] 
продемонстрировано, что датчик на основе SiAlCO может работать при температурах до 
1000 °С. Однако производство объёмной керамики SiAlCO является очень трудоёмким 
процессом, который разделяется на несколько этапов [10] и занимает более 24 часов. 
Альтернативой объёмной керамике могут стать покрытия [11], которые могут как выполнять 
функцию барьерного слоя для устройств и конструкций, работающих в агрессивных условиях, 
так и служить отличным функциональным материалом для, например, высокотемпературных 

 Proceedings of 9th International Congress on Energy Fluxes and Radiation Effects (EFRE–2024) | Tomsk, Russia 

 
doi: 10.56761/EFRE2024.C4-O-007002

  

 1075



датчиков в газотурбинах с возможностью беспроводной передачи данных без нарушения 
аэродинамики вращения турбинных лопаток [12]. 

Одним из перспективных и производительных способов получения функциональных 
покрытий различного состава и назначения является термическое испарение металла в 
дуговом разряде низкого давления в парогазовой среде, содержащей различные реактивные 
компоненты, в том числе пары кремнийорганических прекурсоров [13]. Целью данной работы 
является исследование условий синтеза керамических SiAlCO покрытий методом реактивного 
термического анодного испарения алюминия в дуговом разряде с термокатодом и секционным 
анодом в реактивной парогазовой среде, содержащей пары тетраэтоксисилана (ТЭОС). 
 
2. Методика эксперимента и исследования 

Для получения SiAlCO покрытий и исследования условий их осаждения была 
подготовлена вакуумная камера объёмом 0.05 м3 с двухступенчатой безмасляной системой 
откачки, включающей сухой спиральный (Baosi GSP-10) и турбомолекулярный (ТМН-500) 
насосы, обеспечивающие остаточное давление в вакуумной камере ~10–5 Торр, и была 
оснащена системой подачи газов и жидких прекурсоров. Электродная система (Рис. 1) 
включала трубчатый TiN-катод и секционный анод, состоящий из охлаждаемого 
цилиндрического анода из нержавеющей стали (12Х18Н10Т) и неохлаждаемого анода-тигля. 
В работе [13] для испарения Ti при получении нанокомпозитных TiSiCN покрытий таким 
методом использовался графитовый тигель (МПГ-7). Однако при испарении алюминия из-за 
высокой текучести его расплав проникал в микропоры графита, что приводило к разрушению 
тигля уже после 5 минут работы. Для решения этой проблемы был опробован тигель, 
изготовленный из титана (ВТ1-0) и азотированный непосредственно в процессе горения 
разряда с СНПК в азотно-аргоновой газовой смеси. Титановый тигель азотировался в течении 
5 часов в смеси Ar+N2 при температуре 1500–1600 °С (Рис. 2). Как показали эксперименты, 
такой тигель стабильно функционирует более 30 часов работы. На Рис. 2 представлены 
изображения графитового и титанового тиглей до и после цикла испарения алюминия. 

 

  
Рис. 1. Электродная схема электропитания. Рис. 2. Фото графитового и титанового тиглей. 

 
В качестве жидкого кремнийорганического прекурсора был выбран тетраэтоксисилан 

(ТЭОС, (C₂H₅O)₄Si), так как в его составе присутствуют необходимые компоненты для 
формирования матрицы SiCO. Подготовка материалов и методика проведения эксперимента 
подробна описана в работе [13]. 

Методом оптической эмиссионной спектроскопии с помощью спектрометра OceanOptics 
HR2000 в диапазоне длин волн от 200 до 1100 нм проведён анализ состава парогазовой среды 
дуговой плазмы Ar+O2+Al+ТЭОС. ИК-спектры получаемых покрытий регистрировались в 

 Ю.А. Брюханова и др. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 1076



диапазоне волновых чисел от 400 до 4000 см–1 с разрешением до 1 см–1 с помощью 
спектрометра Vertex 70 FTIR с программой-анализатором OPUS Software. Химический состав 
покрытий изучали с помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ, Tescan VEGA 
II XMU an INCA ENERGY 450) при давлении 10–5 Торр с использованием системы 
рентгеновского энергодисперсионного микроанализа. Твердость полученных пленок 
измеряли методом микроиндентирования на динамическом микротвердомере DUH-211s 
(Shimadzu) с нагрузкой 20 мН, усреднение проводили 15–20 измерениям. Толщину покрытий 
определяли с точностью до 0.1 мкм на приборе Calotest (CSM Instruments) путем истирания 
поверхности образца стальным шариком с использованием алмазной суспензии с 
дисперсностью 0–0.2 мкм. 

 
3. Результаты и их обсуждение 

Спектр плазмы Ar+O2+Al+ТЭОС (Рис. 3) содержит области, характерные для 
компонентов, присутствующих в дуговом разряде. УФ-область и видимый диапазон (700 – 
1000 нм) принадлежит полосам, обусловленным возбуждением атомов Ar электронным 
ударом. В спектре также обнаружены линии возбужденных атомов Al (394.4 нм, 396.2 нм), O 
(794.8 нм), C (484.2 нм), H (656.3 нм). Присутствие в спектрах C и H свидетельствует о 
достаточно глубоком разложении молекулы ТЭОС, а интенсивные линии атомарного 
кислорода говорят об эффективной диссоциации реактивного газа. Помимо нейтральной 
составляющей плазмы, в спектрах присутствуют линии ионных Ar+ (400–450 нм), Al+ 
(390.1 нм) и молекулярных O2 (749.4 нм) компонент.  

 

 
Рис. 3. Спектр оптического излучения дуговой плазмы парогазовой среды Ar+O2+Al+ТЭОС. 

 
По результатам спектрального анализа проведено исследование влияния параметров 

осаждения на степень диссоциации (NO/NO2) реактивного газа и оценена степень разложения 
кремнийорганического прекурсора по отношению концентраций водорода, образующегося 
при распаде молекулы ТЭОС, и аргона (NH/NAr). 

В смеси Ar+O2+Al+ТЭОС степень диссоциации O2 составляла ~30–35 % (Рис. 4), слабо 
меняясь в зависимости от условий горения разряда. Лишь в области малых потоков 
прекурсора, вплоть до 0, степень диссоциации О2 достигает 45 %. Возможно, снижение 
степени диссоциации кислорода на удалении от тигля с ростом потоков кислорода и 
прекурсора при постоянном значении тока разряда связано со снижением плотности ионного 
тока в этой области в результате интенсификации процессов рекомбинации ионов при росте 
общего давления парогазовой смеси.  
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Как видно (Рис. 5), с повышением потока O2 (QO2) и потока ТЭОС (QТЭОС), отношение 
концентраций NH/NAr значительно увеличивается. При этом зависимость относительного 
содержания Н от потока ТЭОС является немонотонной и вызвана, по-видимому, ростом 
концентрации паров прекусора на начальном этапе и снижением концентрации плазмы и, 
соответственно, степени разложения ТЭОС в области осаждения покрытий при уменьшении 
ионизационного пробега потока электронов с катода и рассеяния потока паров металла из 
тигля в результате роста общего давления парогазовой смеси. Монотонное увеличение 
отношения NH/NAr с повышением потока O2 вероятно связано с тем, что газофазная реакция 
разложения молекулы ТЭОС усиливается атомарным кислородом, как показали авторы 
работы [14]. Снижение относительного содержания NH/NAr с ростом токов разряда IР и тока на 
тигель IТ говорят о том, что процесс возбуждения Ar происходит более интенсивно, чем 
разложения молекул ТЭОС, однако тем не менее увеличение концентрации плазмы приводит 
к более глубокому распаду исходных молекул, о чем свидетельствует рост интенсивности 
линии Н с увеличением как тока разряда, так и тока тигля (Рис. 6). 

 

  

 

 
Рис. 4. Зависимость степени 
диссоциации кислорода от 
параметров газоразрядной 

системы в среде 
Ar+O2+Al+ТЭОС. 

Рис. 5. Зависимость отношения 
концентраций H/Ar от 

параметров газоразрядной 
системы в среде 

Ar+O2+Al+ТЭОС. 

Рис. 6. Зависимость интенсивности 
спектральной линии H в среде 

Ar+O2+Al+ТЭОС. 

 
Синтезированы пробные покрытия SiAlCO и SiCO в различных условиях осаждения. 

Плёнки SiCO, полученные в среде Ar (30 см3/мин) + ТЭОС (0.5 г/ч) со скорость осаждения 1–
1.6 мкм/ч, имели то же элементное соотношение, что и в молекуле ТЭОС, а их твёрдость не 
превышала 1 ГПа. По результатам анализа СЭМ, плёнки, полученные в среде 
Ar+O2+Al+ТЭОС при потоке O2 5–10 см3/мин имели избыточное содержание кислорода (более 
50 ат. %) и плохую адгезию к подложке, их твёрдость при этом не превышала 7 ГПа. Это 
согласуется с результатами работы [12], где было показано, что избыток кислорода ухудшает 
качество получаемых покрытий из-за избыточного содержания аморфных связей Si-O. Также 
получены плёнки с токами тигля 5 и 7 A при потоках ТЭОС 2 и 1.5 г/ч соответственно без 
добавления кислорода. Как показали данные СЭМ, в покрытиях, полученных при больших 
токах тигля 7 А, присутствовал N ~9–25 ат. %, что не допустимо в составе SiAlCO покрытий. 
Это говорит о том, что при высокой мощности тигля, соответственно, температуры, N 
распыляется с азотированной поверхности тигля. В плёнках, полученных при низком токе 
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тигля 5 А при большим потоке прекурсора 2 г/ч содержание кислорода не превышало 40 ат. %. 
Плёнки получились однородными и с хорошей адгезией,а их твёрдость достигала 10 ГПа.  

Были исследованы ИК-спектры SiCO и SiAlCO (Iт = 5 А, QТЭОС = 2 г/ч) покрытий (Рис. 7). 
В диапазоне волновых чисел от 4000 до 2500 см-1 обнаружены полосы, которые могут быть 
отнесены к связи C-H [15], а также полосы 1461 и 1347 см-1 [16], относящиеся к метиловым 
группам в молекуле ТЭОС. Полосы в районе 2244 (SiCO) и 1828 (SiAlCO) см–1, как сообщается 
в [15] относятся к группе валентных колебаний Si-H, которые образуются в покрытии в 
результате взаимодействия продуктов распада кремнийорганического прекурсора. Как 
сообщают в [17], у керамики на основе SiCO в результате разложения молекул прекурсора и 
адсорбции Si и O наблюдается тенденция образования аморфных соединений SiO и SiO2. Как 
и в работах [15, 16], отмечено большое количество связей Si-O и Si-O-Si в диапазоне 1110–
670 см-1. Их наличие крайне важно, так как оказывает существенное влияние на устойчивость 
SiAlCO покрытий к кристаллизации при температурах свыше 1000 °С [18], однако их избыток 
может привести к ухудшению качества покрытий, в частности, к снижению твёрдости. В 
диапазоне 1250–1290 см-1 обнаружены суперпозиции полос деформационных колебаний Si-
CH3. Главным отличием покрытий SiCO и SiAlCO покрытий в спектрах является наличие у 
последних валентной связи Al-O [19]. Данный результат демонстрирует успешное внедрение 
атомов Al в структуру аморфной матрицы SiCO, а также открывает перспективу получения 
SiAlCO покрытий с нужным составом и свойствами и, соответственно, хорошими 
показателями стойкости к окислению, как в [17].  

 

 
Рис. 7. ИК-спектры поглощения SiCO и SiAlCO покрытий. 

 
4. Выводы  

Таким образом, исследовано влияние токов разряда, а также состава парогазовой среды 
на степень разложения ТЭОС, а также степень диссоциации O2: показано, что в дуговом 
разряде достигается как высокая степень диссоциации кислорода (до 45 %), так и высокая 
степень активации паров ТЭОС. Обеспечение высокой эффективности активации реактивных 
компонентов в широких диапазонах условий синтеза позволило получать плотные покрытия 
с хорошей структурой, с управляемым химическим составом и набором свойств, и хорошей 
адгезией на металлическом основании. Получены покрытия толщиной 4.5–7 мкм с высокой 
скоростью осаждения до 5–7 мкм/ч. Твёрдость SiAlCO покрытий достигала 10 ГПа, при этом 
твёрдость SiCO-покрытий без добавления паров Al не превышала 1 ГПа. Это может 
объясняться как повышением степени активации реактивных компонентов газовой среды при 
включении тигля и соответствующем росте концентрации плазмы, что подтверждается 
результатами оптической спектроскопии плазмы, так и формированием оксида алюминия в 
покрытии, о чём свидетельствуют данные химического анализа и ИК-спектроскопии. Нужно 
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отметить, что полученные в этой работе результаты являются начальными и лишь показали 
возможность осаждения керамических полимерных покрытий новым методом. Целью 
дальнейшей работы будет изучение зависимости свойств, получаемых SiAlCO покрытий от 
различных условий синтеза, в частности исследование пьезоэлектрических свойств и 
стойкость этих покрытий к окислению при высоких температурах. 
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