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Проведен анализ взаимосвязи физико-химических характеристик тугоплавких соединений с электронной концентра-
цией и кристаллической структурой, в результате чего предложена концепция создания новых тонкопленочных покры-
тий с повышенной прочностью. Исследованы структура и фазовое состояние многокомпонентных нитридов Ті, Zr, Mo, 
Сг, полученных совмещением соответствующих плазменных потоков. Изучена термическая стабильность тугоплавких 
соединений в интервале температур 300-1300 К и установлены оптимальные режимы синтеза состава наиболее проч-
ных соединений.

Введение
Хорошо известным фактом является то, 

что большинство физических характеристик пока-
зывают четкую взаимосвязь с электронной струк-
турой и кристаллической решеткой [1]. На основе 
теоретических исследований были предложены 
научные основы создания высокопрочных мате-
риалов на базе установления прямой связи проч-
ности кристаллов с энергией решетки [2].

В дальнейшем было установлено, что для 
увеличения ресурса работы изделий, которые 
подвержены, как правило, износу, коррозии, эро-

зии и другим локальным физико-химическим про-
цессам, а также воздействию высоких температур 
целесообразно использовать твердые, прочные, 

износостойкие и тугоплавкие материалы. Этим 
требованиям в наибольшей степени отвечают 
тугоплавкие соединения, либо, как их еще назы-
вают, фазы внедрения.

Обобщение результатов расчетно-
теоретических исследований кристаллических 
свойств и основных характеристик тугоплавких 
соединений в зависимости от их состава, совер-
шенству кристаллической структуры и фазовому 
состоянию позволило сформулировать физико-
химическую концепцию изменения свойств этих 
соединений для чего необходимо произвести 
[3-5]:
-изменение соотношения атомов «металл- 
неметалл», а следовательно концентрации де-
фектов металлической и неметаллической под-
решеток;
- замещение (частичное) одного сорта металли-
ческих атомов на другие в металлической подре-
шетке и создание сложных по составу химических 
соединений;
-замещение (частичное) одного сорта неметалли-
ческих атомов на другие в неметаллической под-
решетке и создание комплексных по составу хи-
мических соединений;
- модификация свойств покрытий в результате 
воздействия на них пучками заряженных частиц 
(ионная имплантация), приводящего к изменению 
состава (радиационное легирование) и накопле-
нию дефектов кристаллической решетки (радиа-
ционное дефектообразование), объединенных в 
так называемую комбинированную обработку, в 
том числе нанесение вакуумно-плазменных по-
крытий с предварительной или последующей 
ионной имплантацией.

I. Методика эксперимента
При формировании многокомпонентных по-

крытий типа Ti-Zr-N, Ti-Mo-N, Ti-Cr-N и других был 
использован метод совмещения нескольких пото-
ков плазмы, например ТІ+, Zr+, Сг+ и другие, раз-
работанный нами ранее [6-7]. Ионная очистка 
проводилась при бомбардировке ионами металла 
с энергиями ЕМКэВ. Осаждение покрытия в сре-
де реакционного газа проводилось при варьиро-
вании тока горения дуг соответствующих катодов 
в диапазоне 80-120А, опорном напряжении до 

130В, времени осаждения 15-35 мин. Толщина 
покрытия в среднем составляла 10 мкм.

Фазовый состав и кристаллическую структу-
ру изучали рентгеновским методом на дифракто-
метре ДРОН -  2.0. на Со ка -  излучении, харак-
теристики тонкой структуры -  с использованием 
Фурье-анализа линий (111) и (222).
Изменение состава покрытий оценивали с помо-
щью рентгеноспектрального микроанализа на 
установке «Microskan-5». Состояние поверхности 
изучали с использованием растрового микроско-
па РЭМ-100У, упрочнение -  по изменению микро-
твердости по методу Кнуппа при нагрузке 
0,4-0,5Н.

II. Результаты и их обсуждение
Структура и Фазовый состав.

Исследования формирования структуры 
тугоплавких соединений переходных металлов с 
азотом в виде тройных систем (Ti-Zr-N, Ti-Cr-N, 
Ti-Mo-N и др.) методом совмещения плазменных 
потоков показали, что в зависимости от ионного 
тока (концентрационный эффект) энергии ионов 
(активационный эффект) и давления реакционно-
го газа-азота (стехиометрический эффект) фор-
мируется поверхностный слой толщиной 5-15 мкм 
со структурой, в основном, твердого раствора 
соответствующих нитридов, например TiN-ZrN, 
TiN-MoaN, ZrN-CrN и др. [6,7]. Вместе с тем обна-
ружен и ряд особенностей в структурно-фазовом 

состоянии. Так в системе Ti-Zr-N, Ti-Mo-N наблю-
дается образование ряда непрерывных твердых 
растворов TiN-ZrN и TiN-Mo2N со структурой NaCI, 

причем эти твердые растворы можно выразить 
формулой TixZx-iN TixMo2(i-X)N, где 0<х<1. Уста-
новлено также, что соединения системы Ti-Mo-N 
и Ti-Zr-N являются мелкодисперсными и содер-
жат высокодефектные структурные составляю-
щие с четко выраженной текстурой (311).
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В образцах сплавов системы Zr-Mo-N об-
разуются твердые растворы ZrN- M02N, имеющие 
ограниченную растворимость. В интервале 
концентраций См0=41-49 ат.%, Czr=51-59 ат.%, 
сплавы системы Zr-Mo-N представляют собой 
твердый раствор со структурой Zn.x MoxN, а в ин-
тервале Смо=55-69 ат.%, Czr=31-45 ат.%, сплавы 
Zr-Mo-N -  это смесь двух фаз: твердого раствора 
на базе нитрида циркония Zri.x MoxN и твердого 
раствора на базе ГЦК-нитрида молибдена 
(ZryMoi-y)2N. Замечено также, что структура спла-
вов Zr-Mo-N характеризуется высокой текстури- 
рованностью (текстура (311)) и мелкодисперсно- 
стью.

Сплавы системы Ті — Cr - N, содержащие 

хрома до 36 ат.% формируются в виде твердого 
раствора TixCpi-xjN, до 55 ат.% -дифракционные 
максимумы размываются и при содержании 
хрома более 60 ат.% - дифракционные 
максимумы (200) и (400) полностью исчезают и 
материал переходит в рентгеноаморфное 
состояние [8].

Исследование топографии поверхности 
покрытий на основе нитридов Ti-Zr-N, Ti-Mo-N, 
Ti-Cr-N и Zr-Mo-N свидетельствует о том, что на 
поверхности присутствует капельная фаза из ме-
таллов Ті, Zr, Сг и Мо. Размеры капельной фазы 
увеличиваются с ростом тока горения дуги като-
да, а ее концентрация при этом уменьшается. 
Кроме того, увеличение тока горения дуги одного 
из катодов при использовании метода совмеще-
ния плазменных потоков приводит .^уменьшению 
размеров капель, что связано с их раздроблени-
ем в области совмещения потоков

Термическая стабильность.
Вследствие различия ионных радиусов 

атомов Ті, Zr, Мо и Сг, неравномерности условий 
формирования покрытий, структура последних 
имеет сильноискаженную структуру. Поведение 
соединений при высоких температурах 
(300-1300К), с одной стороны, моделирует 
термическую обработку, с другой -  соответствует 
рабочим температурам инструмента и 
конкретным изделиям.

Термическую стабильность сложных по 
составу нитридов можно объединить в три 
группы.

Системы Ti-Zr-N, Ti-Mo-N со структурой 
твердых растворов сохраняют дифракционные 
максимумы во всем интервале температур отжига 
при незначительном изменении углового положе-
ния. Уменьшение кристаллической решетки мо-
жет быть связано с разрывом связей азот- 
металл, образованием связей азот-азот и выде-
лением молекул азота на дефектах структуры, 
как на стоках. Однако наличие широкой области 
гомогенности нитридов на диаграммах Me-N, 
уменьшение азота в структуре нитрида не приво-
дит к изменению фазового состояния. Отжиг при-
водит к росту интенсивности основных линий 
(111), (311) и (222) и уменьшению их полушири-
ны.

Отжиг метастабильных покрытий системы 
Zr-Mo-N всех составов до температур 800-900К 
приводит к росту интенсивности рефлексов (311),

а затем, вплоть до температур 1100К -  к ее 
уменьшению, что может быть объяснено упоря-
дочением структуры, а затем - разложением нит-
ридов и перераспределением азота в структур-
ных долях, образующих твердый раствор 
[ZrN]Mo2N.

Нитрид системы Ti-Cr-N, находящийся в 
исходном состоянии в виде твердого раствора 
после отжига сохранил все рефлексы при незна-
чительном увеличении параметра решетки. 
Аморфный в исходном состоянии образец после 
отжига сохранил аморфность вплоть до темпе-
ратуры 1300К.

Упрочнение и оптимизация.
При синтезе покрытий варьировался ток 

горения дуги соответствующей пары катодов: ТІ- 
Zr, Ti-Cr, Ti-Mo или Zr-Cr, что дало возможность 
изменять плотность потоков ионов элементов 
катода при их совмещении и, таким образом, 
изменять их концентрацию и состав защитного 
покрытия.

Определение прочностных характеристик 
покрытий на основе нитридов Ti-Zr-N, Ti-Cr-N, 
Zr-Cr-N, Ti-Mo-N по результатам измерений мик-
ротвердости показало существенное (в 1,5-3 
раза) их увеличение по сравнению с исходными 
мононитридами. Причем, полученная зависи-
мость концентрации компонентов и прочности, 
что позволило установить оптимальные составы 
нитридов, при которых их микротвердость макси-
мальна (табл.), [9].

Таблица
Оптимальные составы многокомпонентных покрытий

Система
TiN

Состав, мол.% 

ZrN CrN Mo2N
Микро
твердость
кг/мм5

Ti-Zr-N 36 64 _ _ 4000
Ti-Cr-N 74 - 26 - 5000
Zr-Cr-N - 35 65 - 2500
Ti-Mo-N 55 

Заключение

45 2450

Изучение структуры, фазового состояния, 
свойств сложных по составу нитридов, а также 
использование для формирования защитных 
покрытий вакуумно-плазменных ”  методов, 

обладающих легкой управляемостью процесса и 
высокой воспроизводимостью состава покрытий, 
позволяет не только увеличить долговечность 

изделий и экономить энергоресурсы, но и дает 
возможность создавать принципиально новые 
тонкопленочные покрытия.
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The analysis of the correlation between physical and chemical characteristics of refractory combinations and electronic con-
centration and crystal structure has been carried out it is suggested a conception of formation of new thin films coatings with 
high durability as the result of researches. The structure and phase condition of multicomponent nitrides of Ті, Zr, Mo, Cr formed 
by combination of corresponding plasma fluxes has been researched. The thermal stability of refractory combinations in tem-
perature interval 300-1300K has been studied and the optimal parameters of most durable combinations are determined.

4-я международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 3-5 октября 2001 г., Минск, Беларусь

4-th International Conference «Interaction o f Radiation with Solids», October 3-5, 2001, Minsk, Belarus


