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С помощью уникальных методов: аннигиляции позитронов, микропучка протонов, Резерфор-
довского обратного рассеяния (RBS) ионов, микроанализа с помощью EDSX совместно с SEM,
дифракции рентгеновских лучей (XRD), рентгеновской тензометрии (α-sin2ψ), тестов на нано-
твердость, модуль упругости, индекса пластичности и скреч-тестов были исследованы нано-
структурные покрытия Ti-Si-N; Ti-Hf-Si-N; (Ti-Hf-Zr-V-Nb)N, выращенные катодным вакуумно-
дуговым источником. Были получены профили дефектов по глубине покрытий и изучено влияние
термического отжига до 600 °С (30 мин) на изменение дефектной структуры, упруго-направлен-
ного состояния, фазового состава и перераспределения примесных атомов в результате термо-
диффузии и процессов сегрегации по границам и субграницам нанозерен. Обнаружено увели-
чение твердости после отжига, уменьшение величины упруго-деформируемого состояния, пере-
распределение примесных атомов и дефектов.
Ключевые слова: наноструктурные покрытия, фазовый и элементный состав, адгезия, сверхтвер-
дость, дефекты, сегрегация, напряжения.

ВПЛИВ ДЕФЕКТІВ І ПРИМІСНИХ АТОМІВ НА ФІЗИКО-МЕХАНІЧНІ
ВЛАСТИВОСТІ НАНОСТРУКТУРНИХ ПОКРИТТІВ В ОБЛАСТІ ГРАНИЦЬ ЇХ

РОЗДІЛУ
М.В. Каверін, R. Krause-Rehberg, В.М. Береснєв, Б.А. Постольный, Д.А.

Колісників, И.В. Якущенко, М.А. Билокур, Б.Р. Жоллыбеков
За допомогою унікальних методів: анігіляції позитронів, мікропучка протонів, Резерфордівського
оберненого розсіювання (RBS) іонів, мікроаналіза за допомогою EDSX разом із SEM, дифракції
рентгенівських променів (XRD), рентгенівської тензометрії (α-sin2ψ), тестів на нанотвердість,
модуль пружності, індекса пластичності та скретч-тестів були досліджені наноструктурні покрит-
тя Ti-Si-N; Ti-Hf-Si-N; (Ti-Hf-Zr-V-Nb)N, вирощені катодним вакуумно-дуговим джерелом.
Були отримані профілі дефектів по товщі покриттів, та досліджений вплив термічного відпалю-
вання до 600 °С (30 хв) на зміну дефектної структури, пружньо-фазового стану, фазового складу
та перерозподілу домішкових атомів в результаті термодифузії та процесів сегрегації по межам
та субмежам нанозерен. Знайдено збільшення твердості після відпалювання, зменшення вели-
чини пружньо-деформаційного стану, перерозподіл атомів та дефектів.
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ВВЕДЕНИЕ
Наноструктурные материалы вследствие ма-
лого размера зерен ≤ 10 нм, из которых они
состоят, и большей значимости граничных зон
(поверхностного раздела в том числе), окру-
жающих отдельные зерна и стыки нанозерен,
ведут себя по другому в сравнении с обычны-
ми материалами с размером зерен ≥ 100 нм
и, поэтому, демонстрируют совершено другие
свойства [1 – 13].
В связи с этим изучение границ зерен,

тройных стыков интерфейсов является ак-
туальной задачей исследований, т.к. они (гра-
ницы) определяют большинство выдающихся
свойств наноструктурных материалов. Наи-
более эффективным, чувствительным и на-
дежным методом изучения свободных объе-
мов в нанокристалических материалах явля-
ется аннигиляция позитронов [15, 18].
Данный метод наиболее перспективен для

изучения электронной структуры твёрдого
тела с точечными, линейными и объёмными
дефектами. Этот метод чувствителен к очень
малому содержанию дефектов в твердом теле
– от 10–6 до 10–3 дефектов на атом. Благодаря
захвату дефектами твердого тела, позитроны
успешно используют для анализа границ раз-
дела в наноструктурных веществах.
Длина свободного пробега (диффузии) по-

зитрона в бездефектном идеальном кристал-
лическом твёрдом теле составляет около
100 нм, т.е. превышает размер частиц или зе-
рен наноструктурного материала. Поэтому
после термолизации, т.е. торможения, пози-
трон, как правило, захватывается в границе

раздела двух соседних зерен. Кроме того,
часть позитронов может захватываться в сты-
ках трёх соседних зёрен – нанопорах и в сво-
бодных объёмах отсутствующих атомов.
Это обстоятельство даёт уникальную воз-

можность решить одну из самых сложных и
интересных проблем наноматериалов – по-
нять структуру границ раздела. Т.к. структура
границ раздела наряду с малостью размера зе-
рен определяет большинство свойств нано-
структурных материалов. Другими прямыми
методами, например, просвечивающей элект-
ронной микроскопией высокого разрешения,
изучать границы раздела и диффузию атомов
гораздо труднее [19 – 44].
Были выбраны наноструктурные покры-

тия такого типа: Ti-Si-N – классический вари-
ант наноструктурного покрытия, который до-
статочно хорошо изучен и является как бы эта-
лоном в исследованиях структуры, свойств
и термической стабильности; вторая система
Ti-Hf-Si-N, где добавлен Hf, в зависимости от
содержания Si и N может быть двухфазной (Ti,
Hf)N и α-Si3N4) и однофазной (в этом случае
объёмная концентрация α-Si3N4 ≤ 3% и её
аморфной фазы недостаточно для полного об-
волакивания нанозёрен твёрдого раствора [7].
Этот тип покрытий может обладать сверх-
твёрдостью от 48 до 52 ГПа, низким коэффи-
циентом трения, хорошей стойкостью к из-
носу и, при не очень высоких концентрациях
Hf в твердом растворе, обладать достаточной
(≥ 1000 °C) термической стабильностью.
Третья система наноструктурных покрытий
создаётся на основе высокоэнтропийных
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сплавов, которые в первую очередь могут
быть термически стабильными. В соответст-
вии с этой концепцией высокая энтропия
смещения может стабилизировать образова-
ние однофазного состояния в виде неупоря-
доченной фазы твёрдого раствора и предот-
вратить образование интерметаллидных фаз
в процессе кристаллизации. Образованные
таким образом высокоэнтропийные сплавы
когут обладать повышенной прочностью в со-
четании с хорошей стойкостью к оскислению
и коррозии. Поэтому сплав должен состоять
как минимум из 5 или болем элементов с
атомной концентрацией между 5 и 40%. В
таком сочетании, как и стабилизирующие
bbc-решетку V и Nb, так и в особенности туго-
плавкие металлы Hf, Zr и Ti, в силу своего вы-
сокого сродства к азоту, определяют возмож-
ность создания нитридной фазы на основе
высокоэнтропийного однокомпонентного
сплава. Поэтому целью данной работы было
исследование электронной структуры и де-
фектов, диффузии примесных атомов на гра-
ницах интерфейсов (на тройных стыках на-
нозёрен) и влияние напряженного состояния
на изменение физико-механических свойств
такого типа наноструктурных покрытий:
Ti-Si-N; Ti-Hf-Si-N и (Ti, Hf, Zr, V, Nb)N, полу-
ченных (выращенных) с помощью катодного
PVD (CPVD).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ И
УСЛОВИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПОКРЫТИЙ
Для анализа дефектов вакансионного типа в
покрытии использовался микропучок мед-
ленных позитронов (SPB) Halle, Germany. Так-
же, измерялся S-параметр Доплеровского
уширения аннигиляционного пика (ДУАП),
при этом изменялась энергия падающего пуч-
ка позитронов от 1 кэВ до 30 кэВ, что позво-
лило изменять глубину анализа [14, 15].
Для исследования элементного состава

был использован растровый электронный
микроскоп с EDS-анализом JEOL-7000F
(Japаn). Для анализа элементов по глубине по-
крытия использовалась схема Резерфордовс-
кого обратного рассеяния (RBS) на ионах He+

с энергией 1.7 МэВ (угол рассеяния θ = 170°)
при нормальном падении зондирующих
ионов на образцы с покрытием. При этом,

энергетическое разрешение детектора состав-
ляло 16 кэВ, а доза ионов гелия составляла 5
µСi. Для обработки спектров RBS и получе-
ния профилей распределения элементов по
глубине покрытия было использовано стан-
дартное программное обеспечение [16].
В исследованиях также применялся мик-

ропучок протонов (µ – PIXE) с начальной
энергией 1,4 МэВ на базе электростатического
ускорителя IAP (Sumy) с размером пучка до
0.4 мкм (заряд 310–10 Кл/пиксель, растр 50×50,
шаг сканирования 0,5 мкм) [17]. В результате
были получены карты распределения эле-
ментов Ti, Zr, Hf, V, Nb в необработанных по-
крытиях сразу после осаждения (as deposited),
а также в покрытиях, подвергнутых терми-
ческому отжигу при температуре 600 °С.
Также, для исследования элементного сос-

тава, использовали методы вторичной масс-
спектрометрии на масс-спектрометрах SAJW-
0.5 SIMS с квадрупольным анализатором масс
QМА-410 Balzers, и SAWJ-01 GP-MS с тлею-
щим разрядом и квадрупольным анализато-
ром масс SRS-300 (Poland, Warszawa).
Просвечивающий электронный микроскоп

JEOL 2010F был использован для исследова-
ния структуры исследуемых покрытий.
Для исследования морфологии поверхнос-

ти использовали атомно-силовую микроско-
пию AFM Objective, получая топографию по-
верхности в 3D и электронно-ионно-скани-
рующий микроскоп Quanta 200 3D, оснащен-
ный рентгенофлуоресцентным микроанали-
затором EDАХ с программным обеспече-
нием, автоматизированный прецизионный
контактный профилометр SURTRONIC 25.
Исследования фазового состава и структу-

рные исследования проводились на рентге-
новском дифрактометре ДРОН-3М в излуче-
нии CuKα и Rigaku RINT-2500-MDG Japаn с
использованием во вторичном пучке графи-
тового монохроматора. Сьемки дифракцион-
ных спектров осуществлялись в поточечном
режиме с шагом сканирования 2 = 0.05, …
0.1°, также использовалась дифракция X-лу-
чей с помощью скользящего пучка в Cr излу-
чении под углом 3°. Для изучения напряжен-
ного состояния покрытий использовался ме-
тод рентгеновской тензометрии (“α-sin2ψ”-ме-
тод) и его модификации, применяемые к
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покрытиям с сильной текстурой аксиального
типа [18 – 21].
Исследование механических характерис-

тик слоев проводили методом наноинденти-
рования на приборе Nanoindenter G200 (MES
Systems, USA) с использованием трехгранной
алмазной пирамидки Берковича с радиусом
закругления при вершине около 20 нм. Точ-
ность измерения глубины отпечатка состав-
ляла  0.4 нм. Измерение нанотвердости образ-
цов с покрытием проводили до глубины
200 нм для уменьшения влияния подложки на
измеренные значения твердости. Отпечатки
наносились на расстоянии 15 мкм друг от дру-
га. На каждом образце проводилось не меньше
5 измерений, и использовался модуль непре-
рывного контроля жесткости CMA (continuous
stiffness measurement). При этом глубина вдав-
ливания наноиндентора была заметно мень-
ше 1/10 толщины покрытия – пленки [22].
Анализ нагрузочных кривых выполнялся по
методике Оливера и Фарра.
Трибологические испытания проводили

на высокотемпературной машине трения
High-temperature Tribometer, CSM Instruments на
воздухе по схеме  “шарик-диск” при  темпера-
турах 20 °С, 300 °С; 500 °С. В качестве контр-
тела использовался шарик диаметром 6 мм из-
готовленный из спеченного сертифициро-
ванного материала – Al2O3. Диски, на кото-
рые наносились покрытия, изготавливались
из стали 45 (НRC = 55) диаметром 50 мм, тол-
щиной 5 мм. Нагрузка составляла 3,0 Н, скор-
ость скольжения 10 см/с.
Для определения адгезионной/когезион-

ной прочности, стойкости к царапанию, а так-
же для исследования механизма разрушения
использовался скретч-тестер REVETEST
(CSM Instruments), схема которого приведена
на рис. 1 [23]. На поверхность покрытия, ал-
мазным сферическим индентором типа Рок-
велл С с радиусом закругления 200 мкм, нано-
сили царапины при непрерывно нарастаю-
щей нагрузке по схеме, приведенной на
рис. 2. Одновременно регистрировали акус-
тическую эмиссию, коэффициент трения, глу-
бину проникновения индентора, и величину
нормальной нагрузки (FN). Для получения
достоверных результатов на поверхности об-
разцов с покрытием наносились по три цара-
пины на каждый образец.

Испытания проводили при следующих ус-
ловиях: нагрузка на индентор нарастала от 0,9
до 70 Н, скорость перемещения индентора –
1 мм/мин, длина царапины составила 10 мм,
скорость нагружения – 6,91 Н/мин, частота
дискретности сигнала – 60 Гц, акустическая
эмиссия – 9 Дб.
В результате испытаний определяли мини-

мальную (критическую) нагрузку LC1 – кото-
рая обозначает начало проникновения инден-
тора в покрытие; LC2 – начало появления пер-
вой трещины. Совокупность различных фи-
зических параметров, регистрируемых в про-
цессе испытаний, повышают достоверность
методики и точность определения критичес-
кой нагрузки. Покрытия, деформированные
алмазным индентором, исследовали допол-
нительно с помощью встроенного оптическо-
го микроскопа, а также электронно-ионного
сканирующего микроскопа Quanta 200 3D, ос-
нащенного интегрированной системой Pega-
sus 2000 для микроанализа.

Рис. 1. Схематическое изображение эксперименталь-
ной установки для определения адгезионной/когези-
онной прочности. FN – величина нормальной на-
грузки.

Рис. 2. Схема проведения адгезионных испытаний.
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Фрикционные испытания по методу “па-
лец-поверхность” проводили на трибометре
ТАУ-1М в условиях сухого трения. Коэффи-
циент трения и износостойкость пленок оп-
ределяли при возвратно-поступательном ско-
льжении, выполненном при комнатной тем-
пературе (22 ± 1 °С) и относительной влаж-
ности 80 ± 5%. Скорость движения столика
с образцом составляла 4 мм/с, индентор c ра-
диусом закругления 0,5 мм был выполнен из
твердого сплава ВК8 (твердость 87,5 HRC),
нагрузка на индентор при испытаниях сос-
тавляла 1 Н.

УСЛОВИЯ ПОЛУЧЕНИЯ
ИССЛЕДУЕМЫХ ПОКРЫТИЙ
а) Получение покрытий Ti-Si-N.
На образцы из стали 3, размерами 20 мм в

диаметре, толщиной 2 мм и с полированной
поверхностью, осаждали покрытие на уста-
новке с катодным вакуумно-дуговым испари-
телем в ВЧ разряде с использованием двух ка-
тодов из Ti и Si. В камеру напускали атомар-
ный N. Толщина полученного покрытия из
Ti-Si-N составляла около 2,2 мкм. Параметры
осаждения приведены в табл. 1.

б) Получение покрытий Ti-Hf-Si-N.
На образцы из стали 3 диаметром 20 мм и

толщиной 3 мм осаждали пленки Ti-Hf-Si-N
в вакуумной камере с помощью вакуумного-

дугового источника в ВЧ разряде, где исполь-
зовали спеченный катод из Ti-Hf-Si. Для по-
лучения нитридов в камеру ускорителя напу-
скали атомарный азот при различных дав-
лениях и потенциалах на подложку. Парамет-
ры осаждения приведены в табл. 1. Исполь-
зовали вакуумно-дуговой источник “Булат-
3Т” с ВЧ генератором [20]. Потенциал смеще-
ния подавали на подложку от ВЧ-генератора,
который генерировал импульсы затухающих
колебаний с частотой ≤ 1 МГц, длительность
каждого импульса 60 мкс, с частотой повторе-
ния ≈ 10 кГц. Величина отрицательного авто-
смещения потенциала на подложке, благода-
ря ВЧ диодному эффекту, составляла 2 ÷ 3 кВ.
Основное отличие у созданных (осажден-

ных) покрытий было в соотношении концент-
рации атомов Ti/Hf. В первой серии это соот-
ношение составило Ti54Hf46, а во второй – раз-
ница была больше – Ti64Hf36, но при этом кон-
центрация Si изменялась незначительно: в ин-
тервале от 7,5 до 9,5 ат.%, так же, как и кон-
центрация N изменялась в интервале от 40
до 47%. Все остальные серии по концентра-
ции (композиции) отличались незначитель-
но.
в) Получение покрытий (Ti-Zr-Hf-V-Nb)N.
Катоды из высокоэнтропийных сплавов

системы Ti-Zr-Hf-V-Nb изготавливались мето-
дом вакуумно-дуговой плавки в атмосфере
высокочистого аргона. Плавка проводилась не
расходуемым вольфрамовым электродом в
охлаждаемую водой медную  ёмкость  (поди-
ну). Полученные слитки переплавлялись 6 – 7
раз со скоростью охлаждения порядка 50 К/с для
окончательной гомогенизации состава [24].
Осаждение покрытий проводили катодно-

вакуумно-дуговым методом на установке “Бу-
лат-6” [24], при подаче на подложку постоян-
ного отрицательного потенциала Us = (–100 –
(–200)) В, ток дуги не превышал 85 А, давление
остаточных газов 0,0066 Па. Режимы получе-
ния некоторых серий образцов покрытий
приведены в табл. 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
а) Ti-Si-N
На рис. 3 представлены профили дефектов

(зависимость S-параметра кривых Допле-
ровского уширения аннигиляционного пика

Таблица 1
Физико-технологические параметры

осаждения покрытий

Осаждаемое покрытие P, давление азо-
та в камере, Па

Потенциал на
подложке, В

Образец 1 0,3 200
Образец 1 0,7 200

Ti- Si -N

23 (сепарированный) 0,7 –200
28 (прямой) 0,6 – 0,7 –200
35 (прямой) 0,6 ÷ 0,7 –100

37 (сепарированный) 0,6 –100
31 (сепарированный) 0,3 –200
10 (сепарированный) 0,5 –180
11 (сепарированный) 0,7 –150

Ti-Hf-Si-N

(Ti-Zr-Hf-V-Nb)N
Образец 504 0,7 –200
Образец 506 0,3 –100
Образец 508 0,1 –100
Образец 515 4⋅10–2 –200
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ДУАП) до и после термического отжига
(600 °C) для образцов с наноструктурным по-
крытием Ti-Si-N. В результате отжига (30 мин)
произошли значительные изменения в элект-
ронной и дефектной структуре покрытий на
всей глубине анализа, т.к. ход кривых пока-
зывает увеличение S-параметра более чем на
2%, а в области 1,5 ÷ 1,7 мкм от 4,5% до 8%,
что свидетельствует о полной локализации
всех позитронов на этих дефектах. Расчет кон-
центрации дефектов по изменению S-пара-
метра показывает, что концентрация мелких
вакансионных кластеров (бивакансий и вы-
ше), изменяется в этой области от 5⋅1016 до
7,5⋅1017 см–3, а концентрация термически ак-
тивированных вакансий от 1016 до 5⋅1018см–1

(см. рис. 3б)). Т.к. глубина диффузии термали-
зованных позитронов примерно равна
100 нм, а размеры нанозерен определенные
из данных XRD-анализа по ширине пиков
составляют (12,5 ÷ 13 нм), то практически все

позитроны захватываются дефектами на ин-
терфейсе. По-видимому, все дефекты стекают
(диффундируют) на межфазную границу. В
результате отжига, уменьшается величина
микронапряжений (напряженно-деформи-
рованного состояния) в твердом растворе (Ti,
Si)N большая деформация сжатия – 2,6%, а
после отжига уменьшается почти до 2,3%, т.е.
(10 ÷ 12%), а размер зерен возрастает всего
от 12,5 до 13 нм.
Результаты элементного анализа, получен-

ные с помощью метода RBS и EDS, представ-
лены на рис. 4а), б). Из полученных резуль-
татов следует, что в покрытии наибольшую
концентрацию имеет Ti, концентрация N
приблизительно равна (15 ÷ 20) ат.%, а кон-
центрация Si меньше 5 ат.%.

После отжига покрытия, на спектрах RBS
был замечен небольшой пик кислорода. Так-
же, анализирую данные RBS анализа, можно
найти значение толщины покрытия – оно
равняется 2,18 мкм ±0,01.

   а)

   б)
Рис. 3. Зависимость S-параметра от энергии микро-
пучка позитронов: а) – покрытие после осаждения;
б) – покрытие после отжига в вакууме при T = 600 °С
(30 мин.).    а)

   б)
Рис. 4. Энергетические спектры RBS анализа получен-
ные для образцов с покрытиями Ti-Si-N, полученных
при разных режимах осаждения: а) – потенциал на
подложку –50 В, PN = 0,5 Па, вторая кривая полученная
как эталон SiW – для сравнения; б) – потенциал на
подложку –100 В, PN = 0,7 Па.
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На рис. 5 представлены фрагменты диф-
ракционных спектров, измеренные на образ-
цах с покрытием из Ti-Si-N до и после отжига
600 °С (30 мин.), из которых также был рас-
считан параметр (а) решетки, который равен
ао = 0,42462 C. Также, была обнаружена силь-
но выраженная текстура покрытия – (111) (Ti,
Si)N и (222) (Ti,Si)N (см. кривые 1, 2). Кроме
того, было отмечено появление слабых реф-
лексов от окисла TiO2 (JCPDS-19-370). Объе-
мное содержание окислов после термическо-
го отжига в камере довольно невелико, и не
превышает 5%.

Анализ напряженно-деформированного
состояния показал, что в твердом растворе (Ti,
Si)N большая деформация сжатия – 2,6%, а
после отжига она несколько уменьшается до
величины 2,3%.
Оценка области когерентного рассеяния

(ОКР) по Шерреру показала, что размер нано-
зерен увеличивается от 12,5 нм, до 13 нм, а при
размере зерен 25 нм (в исходном состоянии)
увеличивается до (28 ÷ 30) нм. Т.е. в результате
отжига 600 °C в течении 30 минут происходит
незначительное изменение размера зерен, а ос-
тальная энергия тратится на завершение  про-
цесса спинодальной сегрегации, выстраивания
в виде монослоя α-Si3N4. Однако, это монослой
мы не можем обнаружить, так как значение
объемной доли этой фазы находится на гране
обнаружения дифракции рентгеновских лучей.
Можно сделать промежуточный вывод, что

при сильной деформации сжатия и высокой
степени текстурированости, отжиг при темпе-
ратуре 600 °С в течении 30 минут, не приводит

к катастрофическим изменениям – как в фазовом
составе и структуре, так и в напряженно-дефор-
мированном состоянии. Происходит форми-
рование слоя в виде твердого раствора (Ti, Si)N,
и силико-нитридной фазы вокруг нанозерен, а
в следствии этого происходит уменьшение кон-
центрации Si в твердом растворе, и часть ато-
мов Ti формирует TiO2 пленку на поверхности
покрытия.
Структура покрытий Ti-Si-N характеризуется

высоким уровнем микродеформаций решетки
(более 1%) [25]. Большая величина микродефор-
маций решетки свидетельствует, скорее всего,
о химической неоднородности состава в каж-
дой фазе покрытия.
Покрытия имеют ярко выраженную текстуру

[26]. Конденсационные сжимающие напряже-
ния в пленках твердого раствора (Ti, Si)N при-
водят к формированию текстуры (111). Опреде-
ленные методом аппроксимации средние раз-
меры кристаллитов (Ti, Si)N твердого раствора
составили от L = 12,5 до 25 нм. Полученные
покрытия имеют следующую твердость: ТiN
(Н = 28 ГПа, Е = 312 ГПа); Ti-Si-N (Н = 38 –
39 ГПа, Е = 356 ГПа). В табл. 2 приведены ре-
зультаты триботехнических испытаний. Как
видно из представленных результатов, с увели-
чением температуры испытания у покрытия TiN
увеличивается коэффициент трения, а для Ti-
Si-N (при T = 500 °C) коэффициент трения уме-
ньшается до 0,69, что примерно на 25% меньше
значения, чем при комнатной температуре.

На рис. 6 приведены кривые нагрузки и
разгрузки при внедрении наноиндентора в по-
верхностный слой наноструктурного покрытия
из Ti-Si-N (три разные нагрузки). Как видно, из

Рис. 5. Участки рентгенограмм покрытий на основе
Ti-Si–N после отжига: 1) – исходное состояние; 2) – по-
сле отжига Т = 600 °С (30 мин), вакуум Р = 50 мБар.

Таблица 2
Результаты трибологических свойств

нанокомпозитных покрытий

Покрытия
Температу-
ра испы-
таний, oC

Фактор
износа
покрытия,
мм3/нм

Фактор
износа
контртела,
мм3/нм

fт

Ti-Si-N
30 7.69⋅10–5 3.28⋅10–5 0.88
300 2.63⋅10–5 3.49⋅10–5 0.82
500 1.95⋅10–5 2.75⋅10–5 0.69

TiN
30 6.75⋅10–5 3.30⋅10–5 0.81
300 3.62⋅10–5 3.5⋅10–5 0.87
500 5.16⋅10–5 3.83⋅10–5 0.91
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результатов расчета по методике Оливера-Фар-
ра, твердость полученная для данных режимов
осаждения дает среднее значение 38,7 ГПа, при
модуле упругости 370 ±12 ГПа. Отжиг до 600°С
в вакууме приводит к увеличению нанотвердо-
сти до 46,7 ± 1,3 ГПа и повышению модуля уп-
ругости до (430 – 448) ГПа, что в первую оче-
редь связано с окончанием процесса спинода-
льной сегрегации по границам нанозерен т.е.
формирование тонкой прослойки из SiN(Si3N4)
квазиаморфной или аморфной фазы, о чем сви-
детельствуют результаты полученные с помо-
щью аннигиляции позитронов.
б) Ti-Hf-Si-N
На рис. 7а), б) представлены зависимости

S-параметра от энергии падающего микропучка
позитронов. Представленные профили вакан-
сионных дефектов по глубине полученных по-
крытий (серия 2 и серия 3) значительно отли-
чаются, как по стехиометрии (содержанию)
элементов, так и в фазовом составе. Т.е., в одном
случае, у нас двухфазная система, состоящая из
α-Si3N4 и (Ti, Hf)N), что хорошо видно из рис. 7,
где поведение кривых заметно различается. А
именно – для двухфазного покрытия характерно
два пика (увеличение S-параметра) в районе
10 кэВ и затем на энергии 20 кэВ (вблизи меж-
фазной границы покрытие-подложка). Во вто-
ром случае, для однофазной системы твердого
раствора (Ti, Hf)N, величина S-параметра до-
статочно высока – 0,492, и при приближении к
границе пленка-подложка начинает уменьша-
ться до величин 0,476.

Из рис. 7а), б), полученных с помощью мик-
ропучка позитронов следует, что в случае фор-
мирования в покрытии двух фаз (твердого рас-
твора (Ti, Hf)N и α-Si3N4 квазиаморфной фазы)
позитроны аннигилируют и захватываются на-
нопорами на границах раздела, т.к. размер нано-
зерен из (Ti, Hf)N составляет от 3,9 до 10 нм, а
квазиаморфной фазы –  0,8 ÷1,2 нм, состоящей
из одного или двух монослоев, поэтому объем-
ная доля границ раздела может достигать 30%
[27 – 30] от объёмной доли всего покрытия.
Оценка концентрации вакансионных дефектов
по модели захвата с двумя типами дефектов, а
именно (нанопоры на стыке трех границ нано-
зерен) при изменении S-параметра на 1,7% дает
значения от 5⋅1015 до 8,6⋅1016 см–3, а концентра-
ция вакансионных кластеров  (скорее  вакан-
сий и дивакансий) составляет от 6⋅1016 до
7,5⋅1017 см–3 (изменение S-параметра 1,85%).
Можно обратить внимание на то, что концент-
рация вакансионных дефектов по глубине по-

Рис. 6. Кривые нагрузки и разгрузки, полученные при
индентировании наноиндентора на глубину 50, 100,
150 нм, полученные для покрытия из Ti-Si-N
(U = –100 В, PN = 0,7 Па).

а)

б)

Рис. 7. Зависимости S-параметра от энергии анализи-
рующего микропучка позитронов для покрытий № 35
(а) и № 11 (б).
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крытия отличается для каждой серии образцов.
А так как глубина диффузии термализованных
позитронов примерно равна 100 нм, а размер
нанозерен (4 ÷ 10) нм, то практически все пози-
троны захватываются на дефектах в области
интерфейсов (границ раздела) [25].
На рис. 8а), б), в) представлены результаты

изучения элементного состава сверхтвердых на-
ноструктурных пленок Ti-Hf-Si-N, полученные

методом РОР (a) анализа. Согласно этим резу-
льтатам, для первой серии образцов с покры-
тиями (рис. 8а), кривая 1), композиция пленок
из Ti-Hf-Si-N составляет (Ti27-Hf23-Si8)N46.
Хорошо известно, что метод РОР является

эталонным (для других методов анализа) при
определении концентрации элементов с высо-
ким атомным номером, а также при установ-
лении толщины пленки. Кроме того, этот метод
является также неразрушающим, и в этом его
преимущество перед аналогичными методами
исследования элементного состава. В тоже вре-
мя, ВИМС является более чувствительным ме-
тодом анализа (порог обнаружения 106 aт.%).
Поэтому сравнение этих результатов, получен-
ных при помощи методов РОР, ВИМС и GP-
MS с тлеющим разрядом, позволяло получить
более реальную картину изменения элемент-
ного состава по глубине слоя. Это дало возмож-
ность проанализировать состав по глубине всей
пленки как вблизи поверхности, так и до меж-
фазной границы пленка-подложка, включая
неконтролируемые примеси О и С, которые по-
являются из остаточной атмосферы в камере.
На рис. 8б), 8в) представлены профили элемен-
тов входящих в состав покрытия (включая не-
контролируемую примесь) и полученных с
помощью метода РОР. Эти профили построе-
ны, без учета результатов ВИМС анализа.
Таким образом, для первой серии образцов

стехиометрия пленки была получена, как (Ti40-
Hf10-Si6)N44, при толщине покрытия (пленки),
которая составляет 1 мкм ± 0,012 мкм. После
увеличения потенциала смещения до −200 В и
измения давление в камере до 0,7 Па, была
получена вторая серия образцов с пленками
Ti-Hf-Si-N (и по сравнению с давлением 0,3 Па).
Изучая состав пленок с помощью РОР мето-

да (кривая 2), вторая серия, рис. 8а, и сопостав-
ляя его с результатами энергодисперсной рент-
геновской спектроскопией, ВИМС анализов
(рис. 9) мы обнаружили следующий состав
пленок − (Ti24-Hf14-Si12)N50.
Рентгеноструктурные исследования выяви-

ли формирование двухфазной системы в покры-
тии Ti-Hf-Si-N: твердый раствор замещения (Ti,
Hf)N (т.к. дифракционные пики этой фазы нахо-
дятся между пиками мононитридов TiN (JCPDS
38-1420) и HfN (JCPDS 33-0592). Данная фаза
индицирована как твердый раствор замещения

Рис. 8. а) – энергетический спектр обратного рассея-
ния ионов Не+ с энергией 1,3 MeВ, полученный от об-
разца стали с пленкой Ti-Hf-Si-N: кривая 1 – потенциал
100 В, p = 0,6 Па; кривая 2 – потенциал 200 В, р = 0,7 Па;
б) – профили концентрации элементов, входящих в
состав покрытия, полученных с помощью метода РОР
(включая неконтролируемые примеси); в) – профили
элементов по глубине покрытия из Ti-Hf-Si-N полу-
ченные из спектров РОР, с учетом того, что атомная
плотность слоя близка к атомной плотности нитрида
титана.

а)

б)

в)
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(Ti, Hf)N, а размытые пики слабой интенсивно-
сти, которые присутствуют на дифракционном
спектре в интервале углов 2θ = 40° − 60°, от-
носятся к спектру пиков второй фазы α-Si3N4
(рис. 10).
Анализ данных рентгенодифракционных

исследований показывает, что по характерным
структурным особенностям полученные по-
крытия из мишени одного состава сильно отли-
чаются в зависимости от сепарированности или

несепарированности (прямоточного) пучка.
Результаты такого анализа приведены в табл. 2.
Из рис. 10 (кривые 1, 2) видно, что при пря-

моточном режиме использовании плазменного
потока без сепарации формируются текстури-
рованные поликристаллические покрытия с до-
статочно большой относительной интенсивно-
стью пиков (последнее, при сравнимой толщи-
не покрытий, свидетельствует об относительно
большом содержании в твердом растворе – Hf
имеющего большую отражательную способ-
ность по сравнению с Ti).
При сепарации пучка, создаваемые (осаж-

даемые) покрытия в разной степени текстури-
рованы. В случае подачи на подложку невысо-
кого потенциала (–100 В) – это текстура с осью
(110).
Предварительные результаты, полученные с

помощью просвечивающей электронной мик-
роскопии высокого разрешения с дифракцией
на образцах с наноструктурными сверхтверды-
ми пленками (рис. 11а), б)), позволили выявить,
что по порядку величины размер нанозеренных
фаз nc-(Ti,Hf) соответствует результатам диф-
ракционного рентгеновского анализа (2 – 5 нм),
а толщина прослойки из α-Si3N4, обволакива-
ющей нанозерна (Ti,Hf)N, составляет 0,8 –
1,8 нм. На дифрактограмме (рис. 11б)) видны
текстурные максимумы  (220), которые свиде-
тельствуют о наличие в исследоваемом мате-
риале сильной текстуры.
В данном случае структура покрытия состоит

из текстурированных и нетекстурированных
кристаллитов. Объемное содержание текстури-
рованных кристаллитов составляет около 40%
от общего числа, а их период решетки в срав-
нении с нетекстурированными кристаллитами
– увеличен. Наиболее вероятной причиной та-
кого увеличения периода может являться не-
однородное распределение атомов гафния в
покрытии с их преимущественным содержа-
нием в узлах решетки текстурированных кри-
сталлитов. При этом, образование текстуры
приводит к увеличению среднего размера кри-
сталлитов в направлении падения пленкообра-
зующих частиц (перпендикулярно плоскости
растущей поверхности). Например, в нетексту-
рированной фракции средний размер кристал-
литов составляет 6,7 нм, в то время как в тексту-
рированной, заметно выше и равен 10,6 нм.

Рис. 9. Профили элементов в пленке Ti-Hf-Si-N полу-
ченные с помощью ВИМС анализа при концентрации
Ti = 24%, Hf = 14%, Si = 12%, N = 50 (первая серия) в
атомных процентах, обычная шкала концентрации.

Рис. 10. Дифракционные спектры покрытий, осаж-
денных на стальную подложку при режимах: 1 – 200 В,
прямой; 2 – 100 В, прямой; 3 – 100 В, сепарированный.
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Для такого типа покрытий характерно наиболее
высокое значение нанотвердости (см. табл. 2).
В случае повышения напряжения до

–200 В использованы схемы с сепарацией
при осаждении формируются покрытия с уме-
ньшенными средними размерами кристал-
литов до 5,0 нм и значительно уменьшается
фракция текстурированных кристаллитов
(менее 20 объемн.%). Причем в этом случае,
ось текстуры  –  (001). Также следует отметить,
что повышение ускоряющего напряжения от
–100 до –200 В (т.е. увеличение энергии плаз-
менного потока) приводит к одинаковому
значению периода, как для текстурированной,
так и для нетекстурированной фракций. Од-
нако по своей величине период решетки в
этом случае превышает период для нетексту-
рированной фракции при подаче низкого
потенциала на подложку и составляет
0,4337 нм. Это значение периода, если исхо-

дить из правила Вегарда для твердых раство-
ров, соответствует содержанию 33 ат.% Hf
в металлическом твердом растворе (Hf, Ti)
нитридной фазы (в расчете использовались
табличные значения периодов а
TiN = 0,424173 нм (JCPDS 38-1420) и а
HfN = 0,452534 нм (JCPDS 33-0592).
Как известно, действия сжимающих на-

пряжений в покрытии приводят к уменьше-
нию угла дифракционного пика, детектируе-
мого при рентгеновской дифракции по схеме
θ-2θ, а соответствующий расчет приводит к
завышенному значению периода, т. е. к завы-
шенному значению концентрации Hf в твер-
дом растворе (погрешность может достигать
5 – 10 at.%). Поэтому проведенные расчеты
позволяют судить лишь о верхнем пределе
концентрации Hf в твердом растворе.
Все приведенные выше результаты отно-

сятся к образцам, полученным при характер-
ном давлении в рабочей камере при нанесе-
нии (0,6 – 0,7) Па. В случае же понижения
давления до 0,3 Па, что было проведено для
режима с сепарацией при напряжении –200 В
(серия образцов 3), происходит увеличение
относительного содержания тяжелых Hf ато-
мов в покрытии (табл. 2, нижняя строка).
Кроме того, при уменьшении давления про-
исходит снижение среднего размера растущих
кристаллитов. Наблюдаемые в этом случае
эффекты можно связать с повышением радиа-
ционного фактора при понижении рабочего
давления. Действительно, понижение рабо-
чего давления должно сопровождаться уме-
ньшением вероятности потери энергии ато-
мами при столкновениях в промежутке “ми-
шень-подложка”. Таким образом, сохраняя,
относительно высокой энергию при осажде-
нии на подложке, пленкообразующие атомы,
стимулируют процессы вторичного распыле-
ния и радиационного дефектообразования,
что в первом случае приводит к повышению
удельного содержания тяжелых атомов Hf в
покрытии, а во втором – к увеличению числа
зародышей и соответственно к меньшему
среднему размеру кристаллитов в покрытии.
В покрытиях, полученных при характер-

ном давлении (0,6 – 0,7) Па в отсутствии се-
парации пучков (в прямоточном режиме), ре-
ализуется более высокое значение периодов
решетки, что определяется увеличенным со-
держанием тяжелых атомов Hf (см. табл. 2).
По-видимому, более интенсивный прямоточ-

200  nm

а)

б)

Рис. 11. Изображение структуры нанокомпозитного по-
крытия Ti-Hf-Si-N, полученое с помощью ПЭМ JEOL
2010 F (а) и электронограмма нанозернистой структу-
ры (б).
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ный режим осаждения приводит к уменьше-
нию среднего размера кристаллитов, причи-
ной которого является увеличение плотности
образования зародышей в единицу времени.
Кроме того, к более сильному эффекту умень-
шения размера кристаллитов приводит ис-
пользование большего потенциала (–200 В),
что справедливо, т.к. повышение радиацион-
ного фактора способствует диспергированию
структуры [27].
Измерения нанотвердости, проведенные с

помощью трехгранной пирамидки Берковича
[22], позволили установить, что для первой
серии образцов нанотвердость (рис. 12а))
равна Н = 42.7 ГПа; Е = 390 ± 17 ГПа
(рис. 12б)), а для второй серии образцов с
пленкой Ti-Hf-Si-N нанотвердость составляет
Н = 48.4 ± 1.4 ГПа, модуль упругости
Е = 520 ± 12 ГПа (см. также табл. 2). Точками
на зависимостях Н и Е от глубины вдавлива-
ния отмечены места, где определялись эти
значения. Исследования фазового состава с
помощью дифракционного рентгеновского
анализа и расчета параметра решетки пока-
зали, что в покрытии формируется двухфазная

система: твердый раствор замещения (Ti, Hf)N
и α-Si3N4. На рис. 12в) представлена зависи-
мость глубины вдавливания наноиндентора
от нагрузки.
Обнаружено также, что параметр решетки

твердого раствора увеличивается при повы-
шении давления в камере и не зависит от по-
тенциала, подаваемого на подложку (табл. 2).
Для серии образцов 23, обнаружен самый ма-
лый параметр решетки твердого раствора (Тi,
Hf)N.
Расчет размера нанозерен по методу Де-

бая-Шеррера показал, что для второй серии
образцов с покрытиями такой композиции
(Ti28-Hf18-Si9)N45 размер зерен примерно в 1.5
раза меньше чем для первой, а именно (Ti,
Hf)N = 4 нм, а размер аморфной (или квази-
аморфной) прослойки также оказался меньше,
чем для образцов первой серии (табл. 2).
Результаты, полученные с помощью про-

свечивающей электронной микроскопии вы-
сокого разрешения с дифракцией на образцах
с наноструктурными сверхтвердыми пленка-
ми, позволили выявить, что по порядку вели-
чины размер нанозеренных фаз nc-(Ti, Hf) со-
ответствует результатам дифракционного
рентгеновского анализа (2 ÷ 5) нм, а прослой-
ка из α-Si3N4, обволакивающая нанозерна из
(Ti, Hf)N, составляет (0.8 ÷ 1.8) нм.
Как известно, значения твердости свыше

40 ГПа является признаком сверхтвердости
нанокомпозитов [22, 31, 32], а значения от
80 ГПа и выше, означают ультра высокую
твердость. Поскольку в данной работе были
получены покрытия со значением твердости
от 42.7 ГПа до 48.4 ÷ 1,6 ГПа, то, соответст-
венно, они являются сверхтвердыми.
Покрытия Ti-Hf-Si-N, полученные в первой

серии показали, что их свойства такие, как
твердость, модуль упругости не изменяются
при долговременном хранении от 6 до 12 ме-
сяцев. Анализ термической стойкости и стой-
кости к окислению не проводился. Но, т.к
температура подложки во время осаждения
пленки не превышала (350 ÷ 400 °C), а для
полной фазовой сегрегации по границам зе-
рен необходима температура (550 ÷ 620 °C)
[20, 31, 33], то пока трудно утверждать, что
процесс спинодальной сегрегации по грани-
цам нанозерен полностью закончен.
Из рис. 13а) видно, что коэффициент тре-

ния образца № 35 (см. табл. 2) на начальном

а)

Рис. 12.  a) – зависимости: твердости Н (ГПа), b) – мо-
дуля упругости Е (ГПа), c) – глубины вдавливания от
нагрузки наноиндентора. Кривые 1 и 2 соответствуют
разным измерениям для одного и того же образца. Свет-
лые точки на  рис. 8c  – места измерений для кривой 1,
темные точки – места измерений для кривой 2.

b)

c)

КАВЕРИН М.В., KRAUSE-REHBERG R., БЕРЕСНЕВ В.М., ПОСТОЛЬНЫЙ Б.А., КОЛЕСНИКОВ Д.А., ЯКУЩЕНКО И.В., БИЛОКУР М.А., ...



172

этапе равен 0.15. На следующем этапе, после
2.5 м трения, происходит разрушение покры-
тия (появляются выбоины, трещины). Коэф-
фициент трения увеличивается до 0.45 (что
соответствует не очень высокой твердости
покрытия H = 38.3 ГПа, но, возможно, связа-
но с наличием квазиаморфной связки (Si3N4)
и с более низким содержанием атомов Hf в
твердом растворе (TiHf)N). На этапе прира-
ботки образца № 23 рис. 13в), происходит уве-
личение коэффициента трения до 0.25 в связи
с высокой шероховатостью покрытия, а затем
на этапе установившегося износа коэффици-
ент трения составляет 0.2 (высокая твердость
покрытия). Подробное изучение таких пара-
метров как коэффициент трения, акустическая
эмиссия и глубина проникновения инден-
тора, проводились на всех образцах.
Необходимо отметить, что для образца се-

рии 31 коэффициент трения еще ниже 0.12
(при начальном пути трения), однако пример-
но с глубины 0.3 мкм от поверхности покры-
тия, он резко возрастает до значения
0.34 ÷ 0.36, что связано, по-видимому, не
только с твердостью, но и с толщиной связки
(Si3N4) и, возможно, с более низким содержа-
нием атомов Hf в твердом растворе (Ti, Hf)N.
На рис. 14 изображены результаты испы-

таний на скретч-тестере REVETEST образца
23 при минимальной (критической) нагрузке
LC1 = 2.46 Н и нагрузке начала появления пер-
вой трещины LC2 = 10.25 Н.
Следует отметить, что при увеличении на-

грузки кривая, описывающая зависимость ко-
эффициента трения от нагрузки, имеет осцил-
лирующий характер. Увеличение коэффици-
ента трения сопровождается резким всплес-
ком акустической эмиссии. Описанное выше,
поведение всех регистрируемых параметров
(коэффициент трения, твердость) свидетельс-
твует о том, что твердое покрытие толщиной
свыше 1 мкм на поверхности более мягкого
материала оказывает существенное влияние
на сопротивление алмазному индентору пра-
ктически до его полного истирания при высо-
ких нагрузках.
При тестировании покрытий можно четко

выделить различные пороговые значения
критической нагрузки, приводящим к различ-
ным типам разрушения, причем, только ми-
нимальная (критическая) нагрузка LC1 и нагру-

а)

б)

в)

г)

Рис. 13. а, в) – зависимость коэффициента трения, по-
лученная на трибометре ТАУ-1М, при истирании ша-
рика из твердого сплава ВК-8 (при нагрузке 1 N) по по-
верхности сверхтвердого наноструктурного покрытия
№ 23 Ti-Hf-Si-N (U = –200 В, P = 0,7 Па) и № 35 Ti-Hf-Si-
N (U = –100 В, P = 0,7 Па); б, г) – Вид треков № 23 и
№ 35, полученного в результате истирания шарика из
ВК-8 по поверхности покрытия из Ti-Hf-Si-N (растровая
электронная микроскопия).
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зка начала появления первой трещины LC2
можно связать с адгезионным разрушением
покрытий.
Разрушение покрытия начинается с появ-

ления отдельных шевронных трещин на дне
канавки износа, что обусловливает увеличе-
ние локальных напряжений и силы трения.
Это приводит к быстрому последующему ис-
тиранию покрытия (рис. 14б)).
По результатам адгезионных испытаний

когезионное разрушение покрытия 23 насту-
пает при минимальной (критической) нагруз-
ке LC1 = 2.38 H, и адгезионное разрушение на-
ступает при нагрузке начала появления пер-
вой трещины LC2 = 9.81 H.
На рис. 15 видны островки на поверхности

пленки, со столбчатой структурой, которые
выводятся на поверхность на концах отдель-
ных зерен. Наблюдается закономерность:
шероховатость зависит от условий получения
пленок, а именно, от изменения величины
потенциала подаваемого на подложку. Вол-

нистость поверхностей, связанная с механиз-
мом роста и с образованием отдельных ост-
ровков на поверхности (механизм Фольмера-
Вебера).

На рис. 16а), б), в приведены результаты
испытаний на скретч-тестере REVETEST из-
носостойкости образцов серии № 23 (а),
№ 31 (б) и № 35 (в). Подобное поведение за-

б)

Рис. 14. Результаты адгезионных испытаний системы
покрытие Ti-Hf-Si-N/подложка сталь на образце № 23:
а) – зависимость глубины проникновения индентора
от приложеной нагрузки (кривая 1), коэффициента тре-
ния м (кривая 2) и акустической эмиссии АE (кривая
3), б) – вид покрытия Ti-Hf-Si-N в зоне разрушения в
диапазоне нагрузок 0,9 – 90 Н.

Рис. 15. Изображение сечения нанокомпозитного по-
крытия Ti-Hf-Si-N, осажденного на подложку из стали
при условиях получения: U = –100 В,  P = 0.3 Па.

Рис. 16. Результаты испытаний износостойкости на
скретч-тестере REVETEST образцов серии № 23 (со-
держание Hf в твердом растворе (Hf, Ti) 19 ат.%) (а),
№ 31 (содержание Hf в твердом растворе (Hf, Ti)
45 ат.%) (б) и № 35(в) (содержание Hf в твердом рас-
творе (Hf, Ti) 69 ат.%).
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Если следовать обычной интерпретации, со-
гласно которой нанопоры преимущественно
расположены на линиях пересечения трех и бо-
лее интерфейсов (границ раздела), то отношения
интенсивностей компонент времени жизни по-
зитронов должны уменьшаться с увеличением
размера кристаллитов, что было показано в те-
оретических и экспериментальных работах [26,
34, 35, 41]. Поэтому уменьшение S-параметра
(серия 1) может быть связано с отжигом зака-
ленных термических или интерфейсных вакан-
сий, в связи с чем интенсивность S-параметра
уменьшается.
Как следует из результатов RBS (рис. 19a), б))

и EDX анализов в сильно текстурированном

покрытии 1-й серии с высоким уровнем дефор-
мации сжатия в исходном состоянии (–2.76%)
после отжига была обнаружена высокая стой-
кость к формированию окисла. Это происходит
из-за низкой диффузии кислорода вглубь по-
крытия и высокой степени заполнения октаэд-
рических междоузлий атомами азота, при фор-
мировании покрытия в условиях высокого дав-
ления азота в рабочей камере. Таким образом,
в данной системе не происходит выстраивание
нитридной прослойки между нанозернами (из-
за низкой диффузии вследствие высоких на-
пряжений сжатия), что может быть объяснено
нехваткой температуры отжига или энергии
атомов для выстраивания прослойки. Поэтому
основным источником стока атомов азота для
формирования нитридной прослойки является
межфазная граница “покрытие-подложка” (см.
зависимость S-параметра, где наблюдается
максимальное значение 0.53 при энергии ана-
лизирующего пучка позитронов (13 ÷ 14) кэВ).
На рис. 20a) для покрытия 2-й серии приве-

дены результаты исследования поверхности,
полученные с помощью SEM (BEC), и карты
распределения элементов в области размером
0.1×10 мм (рис. 20б)). Там же представлен энер-
годисперсионный спектр (EDS) полученный
для данного участка.
Как видно из приведенных результатов, при

давлении 0,3 Па концентрация элементов в по-
крытии такова: N = 49.05 ат.%, Ti = 22.92 ат.%,
V = 5.04 ат.%, Zr = 6.84 ат.%, Nb = 7.47 ат.% и
Hf = 8.68 ат.%. Согласно приведенным спект-
рам, при понижении давления до 4⋅10−2 Па
(серия 4) происходит уменьшение удельного со-
держания атомов азота в покрытии до таких
значений: N = 36.04 ат.%, Ti = 20.13 ат.%,
V = 2.28 ат.%, Zr = 17.12 ат.%, Nb = 17.50 ат.%
и Hf = 6.93 ат.%, что показывает существенный
недостаток азотных атомов в нитридах много-
компонентных систем по сравнению с соста-
вом, близким к стехиометрическому, при боль-
шом давлении 0.3 Па.
Результаты RBS (рис. 19a), б)) и EDX анали-

зов указывают, что при формировании покры-
тия определяющее влияние на сегрегационные
процессы оказывает радиационный фактор,
который достигается увеличением отрицатель-
ного потенциала смещения, подаваемого на
подложку. Иными словами за счет увеличения
потенциала смещения происходит рост энергии

а)

б)

в)
Рис. 20. Изображения полученные на растровом микро-
скопе JEOL-7000F: а) – поверхность покрытия в отра-
женных электронах; б) – карты распределения элемен-
тов N, Ti, V, Zr, Nb и Hf в элементном контрасте (серия
2); в) – карты распределения элементов N, Ti, V, Zr, Nb
и Hf в элементном контрасте (серия 4).
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ионно-плазменного потока, что и приводит к
более высокому вкладу радиационного фактора.
Известно, что необходимым условием для
формирования двухфазной наноструктурной
пленки является увеличение скорости диффузии
атомов по границам зерен, а также высокая (до
600 °С) температура в момент осаждения для
окончания процесса спинодальной сегрегации
[34, 41, 42].
На рис. 21а) представлена карта распреде-

ления элементов из участка 2.5×2.5 мкм образца
серии 1 при шаге сканирования 0.5 мкм. Как
видно из этого распределения элементов в 3D
измерении, элементы распределены почти рав-
номерно по поверхности и по глубине. В тоже
время, термический отжиг до 600 °С (в течении
30 мин. при 100 Па) приводит к сегрегации
примеси по границам зерен, и на картах рас-
пределений отчетливо вырисовываются эти

области (рис. 21б)). Можно обратить внимание
на то, что происходит выстраивание почти всех
элементов, входящих в состав покрытия, а по-
скольку метод PIXE не проявляет (не чувствует)
азот в этих образцах, то и на спектре азот отсут-
ствует.  Размеры  этих границ в ширину, состав-
ляют примерно (0.12 ÷ 0.25) мкм, размер круп-
ных зерен, достигает значений (0.3 ÷ 0.8) мкм,
т.е. с учетом результатов анализа XRD и µ-PIXE
с S-параметром до и после отжига можно ска-
зать, что в структуре (Ti-Zr-Hf-V-Nb)N форми-
руются зерна размером (0.3 ÷ 0.8) мкм с фраг-
ментированными в них нанозернами ((45 ÷
 60) нм), размеры которых были определены
согласно данным XRD.
В результате отжига, на границах больших

зерен сегрегируют примеси за счет термо-сти-
мулированной диффузии, а на границах малых

                                                                       а)

                                                                       б)
Рис. 21. Карты распределения элементов на участке образца размером 2,5×2,5 мкм. (Растр 50×50, шаг ска-
нирования 0,5 мкм) для образца 1 серии до (а) и после (б) отжига.
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