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ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИТОВ, СОДЕРЖАЩИХ МАХ-ФАЗЫ, ИЗ МАГНЕТРОННЫХ 

МНОГОСЛОЙНЫХ ПЛЕНОК Ti-Si-C И Nb-Al-C 

Методом магнетронного напыления на кремниевые подложки получены тонкие многослойные 

структуры Ti-Si-C и Nb-Al-C. С использованием отжига при температурах ниже 600C из них 

синтезированы композитные материалы, содержащие соединения Nb2AlC и Ti3SiC2, относящиеся к МАХ-

фазам – перспективным высокотемпературным материалам с уникальными физическими свойствами: 

полностью обратимой дислокационной деформацией, высокой прочностью, твёрдостью и 

трещиностойкостью, крайне низким коэффициентом трения и низкой плотностью.  

Методами сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсионного анализа, конфокальной 

микроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния света исследована структура и состав, 

получаемых материалов. Обсуждаются возможные пути использования параметров магнетронного 

напыления и отжига для увеличения содержания МАХ-фаз в получаемых композитах. Формирование из 

тонких слоев Ti-Si-C и Nb-Al-C композитов, содержащих МАХ-фазы Nb2AlC и Ti3SiC2, возможно при 

относительно низких для таких соединений температурах (не выше 600 C). Для увеличения 

относительного содержания указанных MAX-фаз без повышения температуры отжига параметры 

магнетронного напыления необходимо изменять так, чтобы это приводило к увеличению энергии 

элементарных компонентов, вступающих в реакцию при их поочередном осаждении на подогреваемую 

подложку с последующим отжигом. Для этого можно сокращать расстояние мишень-подложка и (или)  

повышать мощность магнетронного разряда при распылении элементов.  

Ключевые слова: MAX-фазы, магнетронное напыление, отжиг, композит, комбинационное 

рассеяние свтеа. 
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*** 

МАХ-фазами называют кристалли-

ческие соединения с гексагональной 

структурой и химической формулой 

Mn+1AXn (где n=1,2 или 3), которые отно-
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сятся к классу тройных карбидов и нит-

ридов («Х») переходных металлов («М») 

и элементов группы А. 

Различные МАХ-стехиометрии обыч-

но характеризуются индексами 211(n=1), 

312 (n=2) и 413 (n=3). В этой записи M-

элементы – переходные металлы групп 3 

(Sc), 4 (Ti, Zr, Hf), 5 (V, Nb, Ta) и 6 (Cr и 

Mo). А-элементы относятся к группам 12 

(Cd), 13 (Al, Ga, In, Ti), 14 (Si, Ge, Sn, Pb), 

15 (P, As) и 16 (S). На сегодняшний день 

известно более 60 соединений, относя-

щихся к данной категории [1]. 

Возросший интерес к исследованию 

МАХ-фаз во многом связан с обнаруже-

нием необычных свойств некоторых со-

единений этого класса. Так, материалы 

систем Ti–Al–N, Ti–Al–C и Ti–Si–C име-

ют механические параметры как метал-

лов, так и керамик [2]. Они характеризу-

ются полностью обратимой дислокаци-

онной деформацией, высокой прочно-

стью, твёрдостью и трещиностойкостью, 

крайне низким коэффициентом трения и 

низкой плотностью. По данным парамет-

рам МАХ-фазы превосходят большин-

ство из известных на сегодняшний день 

конструкционных материалов. Кроме то-

го, МАХ-фазы обладают высочайшей 

устойчивостью к термическим ударам, 

агрессивным средам и высокотемпера-

турному окислению. [1] В сочетании с 

высокой температурой плавления (от 

1300 °С и выше) и лёгкостью обработки 

это делает МАХ-фазы перспективным 

конструкционным материалом. 

Вышеперечисленные свойства обу-

словлены главным образом наноразмер-

ной слоистостью кристаллической струк-

туры. В ней Mn+1Xn-слои разделены 

недопированными слоями А-элементов. 

Подобная слоистость облегчает получе-

ние тонких пленок относительно недоро-

гими методами. Например, магнетронное 

напыление успешно применяется для 

синтеза поли- и монокристаллических 

слоев, которые по механическим свой-

ствам практически не уступают эпитак-

сиальным пленкам [3-5]. Так как темпе-

ратуры плавления большинства МАХ-фаз 

достаточно высоки, то одним из главных 

направлений их современного материа-

ловедения является поиск возможных ре-

ализаций синтеза с использованием более 

низких температур, например, осаждени-

ем из паровой фазы на подложку с Ts < 

1000 °С с последующим отжигом [1]. Хо-

рошие результаты были получены при 

использовании твердотельного синтеза 

тонких слоев МАХ-фаз при T< 1000°С 

[6]. Для некоторых соединений МАХ-фаз 

(V2GeC, Ti3SiC, Cr2AlC) температуры 

синтеза могут составлять величины около 

650°С и ниже [7-9]. Из МАХ-фаз можно 

формировать и толстые структурно-

однородные пленки, что может использо-

ваться для создания защитных покрытий 

с экстремальными свойствами. Напри-

мер, такой результат был достигнут при 

термическом распылении порошка 

Ti2AlC [10].  

В настоящей работе представлен 

способ получения многослойных пленок 

систем Ti-Si-C и Nb-Al-C методом магне-

тронного напыления тонких плёнок на 

нагретые подложки с последующим от-

жигом при T < 900°С и исследование их 

структурных свойств и состава. Выбор 

для исследования указанных выше си-

стем был обусловлен возможностью син-

теза соединений Nb2AlC и Ti3SiC2, отно-

сящихся к классу МАХ-фаз, при относи-

тельно невысоких температурах. Так, со-

гласно [11-13] формирование МАХ-фазы 

может происходить в результате сквоз-

ной твердотельной реакции при темпера-
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турах порядка 800-900 °С как в системе 

Nb-Al-C, так и в системе Ti-Si-C.  

Методика и техника эксперимента 

Для получения тонких плёнок систем 

Ti-Si-C и Nb-Al-C использовалось после-

довательное напыление слоев отдельных 

элементов на ориентированные (001) 

подложки из кремния марки КЭФ. Каж-

дая из подложек перед началом напыле-

ния подвергалась ионному травлению в 

атмосфере аргона. Травление проводи-

лось в течение 10 минут при силе тока  

70 мА. Технология магнетронного напы-

ления была аналогична используемой при 

получении одиночных тонких слоев ме-

таллов, описанной в [14, 15]. 

Для создания тонких слоев исполь-

зовался универсальный вакуумный пост 

РЭ ВН-2000 с приставкой для нанесения 

многослойных покрытий методом магне-

тронного распыления на подогреваемую 

подложку. Приставка содержит два маг-

нетрона с плоской мишенью, индивиду-

альные заслонки и нагреватель со съем-

ным подложкодержателем. Нагрев под-

ложки осуществляется излучением трех 

галогенных ламп. 

Последовательное напыление слоев 

из отдельных элементов проводилось в 

высокочастотном режиме из мишеней 

диаметром 40 мм при давлении аргона 

0.7 Па. Температура подложек поддер-

живалась на уровне Ts  300 - 600 °С для 

увеличения подвижности напыляемых на 

поверхность атомов и формирования 

плёнок с более совершенной структурой. 

Время напыления каждого слоя составля-

ло от 5 до 30 минут, подаваемая на маг-

нетрон мощность составляла от 50 Вт до 

550 Вт в зависимости от распыляемого 

элемента. 

После напыления последнего слоя 

плёнки отжигались при температуре  

900 °С в течение 48 часов.  

Cостав и структура пленок исследо-

вались методом сканирующей электрон-

ной микроскопии (СЭМ) с помощью 

установки JSM-6610LV (Jeol) с пристав-

кой для энергодисперсионной рентгенов-

ской спектроскопии (ЭДРС) X-MaxN 

(Oxford Instruments).  

Для определения толщины напыле-

ния путём измерения перепада высот на 

запылённом и незапылённом участке 

плёнки после осаждения каждого слоя 

использовался голографический микро-

скоп DHM R2203 (Lyncee Tec). 

Оптическое микрофотографирование 

поверхности плёнок осуществлялось при 

помощи конфокального микроскопа 

OmegaScope. Для уточнения химического 

состава пленок на различных участках их 

поверхности использовалась спектроско-

пия комбинационного рассеяния света 

(КРС). Спектры КРС были получены при 

комнатной температуре с помощью с по-

мощью комбинированной системы СЗМ с 

конфокальным флюоресцентным спек-

трометром и КРС спектрометром Omega-

Scope
TM

 (AIST-NT Inc., USA). Возбужде-

ние осуществлялось лазером с длиной 

волны излучения 532 нм, мощностью  

50 мВт и размером пятна сфокусирован-

ного света на поверхности образца около 

500 нм. Спектральное разрешение со-

ставляло 0.8 см
-1

.  

Экспериментальные результаты  

и их обсуждение 

Всего было напылено 6 образцов 

тонких плёнок систем Nb-Al-C и Ti-Si-C. 

Условия и порядок получения каждого 

слоя представлены в таблице 1. 
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Таблица 1 

Режимы напыления тонких слоев систем Nb-Al-C и Ti-Si-C. 

№ образца 
Напыляемый 

элемент 

Расстояние 

мишень-

подложка, мм 

Мощность, Вт 
Время 

распыления, c 

1 

C 50 50 10 

Al 150 100 5 

Nb 50 100 5 

2 

C 50 50 30 

Al 150 100 5 

Nb 50 100 5 

3 

C 50 50 15 

Al 120 100 5 

Nb 50 100 5 

4 

Al 150 150 5 

C 50 50 20 

Nb 50 100 5 

5 
C 50 100 10 

Ti 150 300 10 

6 
C 50 100 10 

Ti 150 550 10 
 

СЭМ-изображение и результаты 

ЭДРС-анализа поверхности на примере 

плёнки №1 приведены на рисунке 1.  

Хорошо видно, что пленка имеет 

развитую структуру с большим количе-

ством трещин. Все напыляемые элементы 

обнаруживаются в пленках, также были 

зарегистрированы пики кремния от под-

ложки, которые в случае системы Nb-Al-

C считались фоновыми и были исключе-

ны из расчета содержания элементов. 

По результатам голографической 

микроскопии была определена толщина 

плёнок порядка 100-150 нм.  

Как видно из рисунка 1 и конфо-

кальных оптических микрофотографий 

(рис. 2, 4), верхний слой напыляемых об-

разцов покрыт трещинами и сколами. 

Кроме того, согласно данным голографи-

ческой микроскопии напыляемые слои 

были неравномерны по толщине. Перепад 

высот на границах естественного скола 

(трещинах) достигал величин, близких к 

максимальной толщине пленки. 

Результаты анализа спектров КРС 

всех полученных пленок приведены в 

таблице 2. 

Как указано в таблице 2, соединения 

класса МАХ-фаз были обнаружены толь-

ко в образцах №3, №5 и №6. Однако в 

образце №5 концентрация Ti3SiC2, скорее 

всего, ниже, чем в образце №6, что сле-

дует из сравнения интенсивности пиков, 

соответствующих колебаниям решетки 

Ti3SiC2, а также из значительно меньшей 

относительной площади на поверхности 

плёнки №5, на которой наблюдаются 

КРС-активные колебания Ti3SiC2. 

На рисунке 2 представлен конфо-

кальный снимок поверхности образца, на 

котором буквами обозначены точки из-

мерения спектров КРС. Рисунок 2 изоб-

ражает спектры КРС в диапазоне 100-

1100 см
-1

, полученные в каждой из дан-

ных точек. 



Получение композитов, содержащих МАХ-фазы, из магнетронных многослойных пленок Ti-Si-C и Nb-Al-C    197 

Серия: Техника и технологии. 2018. Том 8, № 4 (29). 

Рис. 1. СЭМ-изображение поверхности пленки №1 и результаты ЭДРС 

Для сравнения также приведён 

спектр незапылённого участка подложки. 

Пунктирными линиями на рисунке обо-

значены частоты характерных пиков, 

отождествлённых с соединениями данной 

системы. Интерпретация производилась 

на основе данных, приведенных в рабо-

тах [16 - 19]. В точках (а) и (б) напылён-

ный углерод прореагировал с кремнием, 

в результате чего образовался слой кар-

бида кремния значительной толщины. В 

точках (в) и (г) слой плёнки имеет мень-

шую толщину, однако в точке (г) в спек-

тре КРС наблюдаются пики, характерные 

для МАХ-фазы Nb2AlC. 

 

 
Элемент Тип линии Вес.% Атом. % 

C K серия 34.64 73.37 

Al K серия 13.05 12.30 

Nb L серия 52.30 14.32 
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Таблица 2 

Химические соединения, обнаруженные в составе тонких слоев систем Nb-Al-C  

и Ti-Si-C с помощью метода КРС 

№ образца Зарегистрированные соединения 

1 Si, SiO, SiC, Nb2O5 орторомбический, Nb2O5 моноклинный. 

2 Si, SiO2, SiC, NbO2, Nb2O5 аморфный. 

3 Si, SiO, SiO2, SiC, C, Nb2AlC. 

4 Si, SiO, SiO2, Nb2O5 моноклинный, Nb2O5 β-моноклинный, Nb2O5 орто-

ромбический, SiC, Al4C3. 

5 Si, TiO2, Ti2C, Ti3SiC2, С 

6 Si, TiO2, Ti3SiC2, С 

 

 

Рис. 2. Микрофотография поверхности плёнки образца №3 после отжига, увеличение х1200. Буквами 

обозначены точки измерения спектров комбинационного рассеяния света 

 

Рис. 3. Спектры КРС, полученные от обозначенных на рисунке 1 точек поверхности  

образца №3. Для сравнения приведён спектр КРС кремния 
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На рисунке 4 представлен конфо-

кальный снимок поверхности образца 

№6. Хорошо видно, что плёнка имеет не-

однородную поверхность. Анализ спек-

тров КРС, измеренных в разных точках 

пленки, показал, что светлые области на 

рисунке 4 являются разрывами на по-

верхности плёнки и получаемые спектры 

в них практически идентичны спектрам 

КРС кремния. Это могло произойти, 

например, в результате перераспределе-

ния элементов в результате твердотель-

ной реакции при продолжительном отжи-

ге. Зигзагообразные структуры хорошо 

видны на рисунке, причём они отчётливо 

делятся на два разных типа. Формирова-

ние  подобных структур не зафиксирова-

но в плёнке №5. Это говорит о том, что 

их формирование возможно лишь при 

высокой энергии адатомов титана. 

На рисунке 5 представлены спектры 

КРС образца №6, полученные из обозна-

ченных на рисунке 4 точек, а также их 

идентификация с учетом данных работ 

[20-22]. Вид спектров свидетельствует о 

сложном многофазном составе плёнки. 

Хорошо видно, что характерные для каж-

дого из соединений пики на спектрах 

КРС различимы даже без применения 

дисперсионного анализа. Основными 

компонентами плёнки являются рутил и 

кремний, однако формирование МАХ-

фазы Ti3SiC2 также произошло, причём 

лишь в форме упорядоченной зигзагооб-

разной структуры. Наибольшая интенсив-

ность соответствующих данному соедине-

нию пиков наблюдается в точке (г), что 

свидетельствует о значительной концен-

трации этой фазы в указанной области.  

Таким образом, на основании прове-

дённой характеризации тонких слоистых 

структурах Nb-Al-C и Ti-Si-C, получен-

ных методом магнетронного напыления, 

можно заключить, что формирование из 

них композитов, содержащих МАХ-фазы 

Nb2AlC и Ti3SiC2, возможно при относи-

тельно низких для таких соединений 

температурах (не выше 600 C). 
 

 

Рис. 4. Микрофотография поверхности плёнки образца № 6 после отжига, увеличение х930. Буквами 

обозначены точки измерения спектров комбинационного рассеяния света 
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Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния света, полученные от обозначенных на рисунке 4  

точек поверхности образца № 6. Для сравнения приведён спектр кремния 

Для увеличения относительного со-

держания указанных MAX-фаз без по-

вышения температуры отжига необходи-

мо, скорее всего, увеличить энергию эле-

ментарных компонентов, вступающих в 

реакцию при нанесении пленки. Это мо-

жет быть достигнуто как сокращением 

расстояния мишень-подложка, так и по-

вышением мощности при распылении 

элементов. Однако при сокращении рас-

стояния мишень-подложка из-за увели-

чения неоднородности потока распыляе-

мого вещества дефектность может иметь 

неупорядоченный характер, что приведет 

к разрушению поверхности. А при повы-

шении мощности распыления высока ве-

роятность протекания самоорганизацион-

ных процессов при формировании много-

слойных пленок и их взаимодействии 

между собой и более глубокого разделения 

композита на отдельные фазы. 

Работа выполнена при финансовой 

поддержке Министерства высшего об-

разования и науки РФ (г/з 

№3.9993.2017/ДААД). 
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SYNTHESIS COMPOSITES CONTAINING MAX-PHASES FROM MAGNETRON 

MULTILAYER TI-SI-C AND NB-AL-C FILMS  

Thin multilayer Ti-Si-C and Nb-Al-C structures were formed on silicon substrates by the method of the 

magnetron deposition. The annealing at temperatures not higher than 600 C was used for synthesis composite 

materials containing MAX-phases compounds Nb2AlC and Ti3SiC2. These compounds are potentially useful due to 

remarkable combination of their properties: chemical, physical, electrical, and mechanical properties, which in many 

ways combine the characteristics of metals and ceramics. For example, MAX phases are typically resistant to 

oxidation and corrosion, elastically stiff, but at the same time they exhibit high thermal and electrical conductivities 

and are machinable. Using the methods of the scanning electron microscopy, X-Ray energy dispersive analysis, 

confocal microscopy and Raman spectroscopy, the structure and composition of the materials obtained are 

investigated. 

Possible ways of using the parameters of magnetron sputtering and annealing to increase the content of MAX 

phases in the resulting composites are discussed. Based on the characterization of thin layered Nb-Al-C and Ti-Si-C 

structures obtained by magnetron sputtering, it can be concluded that the formation of composites from them 

containing the MAX Nb2AlC and Ti3SiC2 phases is possible at relatively low temperatures for such compounds (not 

higher than 600 C. To increase the relative content of these MAX phases without increasing the annealing 
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temperature, it is most likely necessary to increase the energy of the elemental components that react when the film 

is applied. This can be achieved as a reduction in the distance of the target-substrate, and increasing the power 

when spraying elements.  

Key words: MAX phases, magnetron sputtering, annealing, composite, Raman scattering 
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