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СТРУКТУРА СИСТЕМ Ti -  Mo -  N, Zr -  Mo -  N, ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ 
ИОННО-ПЛАЗМЕННОГО ОСАЖДЕНИЯ

Modificated cathode arc plasma processes arc used to deposit Ti -  Mo -  N and Zr -  Mo -  N multi- 
component coatings. The deposition parameters (arc current, bias voltage, deposition time, nitrogen pres
sure) were optimized to obtain the required structures and good adhesion of the coating to the substrate 
(steel with 0,45% C) at low substrate temperatures. The structure and composition of the coatings were 
studied using XRD and XRMA. It was shown that in the Ti -  Mo -  N system continuous ranges of solid 
solutions TixMo2d-X)N with NaCl-type face-centered cubic structures exist. The Zr -  Mo -  N system had 
the limited range of solid solutions ZrxMoi_xN. The formation of the mixed solid solutions Zr^Mo^N and 
(ZryMouybN were observed at 55-69 a. u. % Mo. The highest peaks of the Ti -  Mo -  N and Zr -  Mo -  N 
systems phases are (311), suggesting that grains grew in the {311} orientation.

В последние два десятилетия в мире постоян
но возрастает интенсивность и расширяется диа
пазон исследований в области синтеза новых ма
териалов в виде покрытий, т. к. применение вы
сокопроизводительных и надежных инструмен
тов с покрытием сущесгвенно повышает эффек
тивность станочного оборудования, использова
ние покрытий снижает поверхностный износ де
талей машин, коррозию металлов и др.

Среди методов получения структур в виде 
покрытий основными являются методы хими
ческого осаждения из парогазовой фазы (CVD: 
Chemical vapor deposition) и физического осаж
дения из парогазовой фазы (PVD: Physical vapor 
deposition) [1, 2], которые преобладают над 
CVD-методами, т. к. CVD-методы реализуются 
при температурах 1000 °С, что исключает их 
использование для нанесения покрытий на ин
струменты из быстрорежущей стали и при ис
пользовании получаются токсичные отходы. 
Тем не менее до сих пор CVD-методы приме
няют при нанесении покрытий на твердосплав
ный инструмент [3] с целью повышения его 
стойкости.

С помощью PVD-методов получают широ
кую гамму нитридных, карбидных, карбонит- 
ридных, оксидных, боридных соединений туго
плавких металлов 1V-V1 групп периодической 
системы элементов на режущем инструменте, 
таких, как TiN, CrN, TiN + CrN [4], (Ti, A1)N, 
(Ti, Al, V)(C, N), TiN/TifC, TiN/Al20 3 и др. [5], 
которые показывают повышение стойкости ин
струмента с покрытием в 3 -5  раз.

Среди PVD-методов получил мировое при
знание метод конденсации покрытий из плаз
менной фазы в вакууме с ионной бомбардиров
кой поверхности (между КИБ), разработанный 
Харьковским физико-техническим институтом 
и примененный на оригинальных установках 
«Булат» и «Пуск», позволивший синтезировать 
TiN, MoN, (Ti -  Cr)N, (Ti -  Mo)N, (Mo -  Cr)N и 
др. соединения в виде покрытий на режущем 
инструменте, в результате чего, например, 
стойкость резцов ВК-6, Т5К10, Р6М5 с покры
тием TiN при точении стали 45, при резании

труднообрабатываемых сталей типа 1XI 1, 
Х18Н10Т инструментом, покрытым (T i-C r)N , 
(Ti -  Mo)N, а также при обработке сплавов типи 
ВТ1, ТС5 инструментом с покрытием (Мо 
Cr)N, (Nb -  Zr)N, MoN возросла в 2 -3  раза [6|.

Рис. 1. Схематическое изображение процесса 
осаждения покрытий методом совмещения 

плазменных потоков:
1,2 -  катоды; 3 -  плазменный поток; 4 -  область 

совмещения потоков; 5 -  столик с образцами;
6 -  подача газа-реагента; 7 -  система, создающая 

вакуум; 8 -  вакуумная камера

В конце 80-х гг. учеными Белгосуниверси 
тета г. Минска совместно с инженерами завод» 
оптического станкостроения г. Сморгони (РЬ) 
была модифицирована установка «Булат» с це 
лью синтеза тройных нитридов методом осаж 
дения совмещенных плазменных потоком 
(рис. 1). На данной установке были синтезиро 
ваны многокомпонентные покрытия со струк 
турой твердых растворов нитридов (T iN -C rN , 
TiN -  ZrN), которые имели очень высокие фи 
зико-механические характеристики [7].

Это стимулировало развитие научно 
исследовательских работ, в результате чего мс 
тодом совмещения плазменных потоков М ои  
Ti, Zr и Мо впервые были сформированы пит 
ридные системы Ti -  Мо -  N, Zr -  Мо -  N.

Синтез исследуемых систем проходил и 
2 этапа: 1-й -  ионная бомбардировка Мо+ (очи
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стка) материала подложки (ст. 45) в вакууме при 
высоком отрицательном потенциале, подавае
мом на подложку (1-3 кэВ), в результате чего 
происходит разрушение окисных и сорбцион
ных пленок на поверхности подложки и ее разо
грев до Т = 400-500 °С. Ионная очистка и разо
грев приводит к термохимическому активирова
нию поверхности, обеспечивающему после
дующую высокую адгезию покрытия к подлож
ке; 2-й этап -  непосредственное осаждение по
крытия в среде газа-реагента азота. Толщина 
полученных покрытий не превышала 8 мкм.

Концентрация металлических элементов по
лученных нитридных соединений определялась 
методом рентгеноспектрального микроанализа 
путем измерения интенсивностей характе
ристического измерения Кщ -  линии Ti, Lai -  
линий Мо и Zr для эталонов и образцов на мик
роанализаторе РЭММА-200 и последующих пе
ресчетах соотношения интенсивностей с учетом 
поправок на поглощение и атомный номер.

Состав конденсатов регулировался путем 
изменения режимов электродугового разряда и 
неличины давления азота в камере. При этом 
было установлено, что с ростом тока горения 
катодной дуги наблюдается увеличение кон
центрации соответствующего элемента в по
крытии. Содержание металлических компонен
тов систем Ti -  Мо -  N, Zr -  Мо -  N изменяется 
и широких пределах.

Рис. 2. Зависимость соотношения концентрации 
титана и молибдена CMo/CTi от соотношения токов 

дуговых разрядов 1м<Лп

При синтезе соединений системы Ti -  Мо -  N  
изменение соотношения токов катодных дуг 
пиана и молибдена в 1,5 раза позволяет изме
нять соотношение концентраций молибдена и 
гитана в металлической подрешетке в 6,5 раз 
покрытия (рис. 2). Для системы Zr -  Мо -  N  
изменение соотношения токов дуг молибдена и 
циркония в 1,5 раза вызывает изменение соот
ношения концентраций соответствующих ком
понентов в конденсате в 2,6 раза.

Для определения фазового состава и кри
сталлической структуры полученных конденса
тов использовался дифрактометр ДРОН-2.0 с 
Со -  Кй! излучением. Анализировались ди
фракционные максимумы: (311) -  при фокуси
ровке дифрактометра по Брэггу -  Брентано, 
(111), (200) и (220) -  при касательном падении 
рентгеновского излучения на образцы с утлом 
скольжения 3°, 5° и 10°.

На дифрактограммах от покрытий системы 
T i - M o - N  присутствуют рефлексы (111), 
(200) и (311) однофазной структуры, которые 
занимают промежуточное положение по отно
шению к положению максимумов от мононит
ридов титана и молибдена (рис. 3). Зависимость 
постоянной решетки от содержания в двойном 
нитриде молибдена и титана подчиняется пра
вилу Вегарда для твердых растворов. Увеличе
ние значения полуширины рефлексов при росте 
соотношения атомов Мо и Ti в конденсате сви
детельствует о существовании в структуре нит
ридов микронапряжений, связанных с наличи
ем в узлах кристаллической решетки атомов 
различных по величине ионных радиусов.

Учитывая вышесказанное, а также одинако
вый тип кристаллической решетки TiN и 
Mo2N -  ОЦК-решетка, близость постоянной ре
шеток (а™ = 0,423 нм; аМо2ы = 0,417 нм), преды
дущие опыты формирования нитридов со струк
турой твердых растворов при совместном осаж
дении из двух плазменных потоков для систем 
T i- Z r - N ,  Z r -  C r -  N [8], сделан вывод, что 
структура системы T i- М о — N  представляет 
собой твердый раствор нитридов TixMo2(i_x)N. 
Малая интенсивность и большая ширина ди
фракционных пиков свидетельствует о мелко
дисперсное™ полученной структуры. Из значе
ний полюсной плотности плоскостей (111), (200) 
и (311) (рис. 3, а) видно, что система Ti -  Мо -  N  
имеег выраженную текстуру роста типа {311}.

Дальнейшие исследования другими учены
ми подтвердили, что тройные нитридные сис
темы IV-VI групп переходных металлов обра
зуют непрерывный ряд твердых растворов 
(M eu Me2i-X)N с NaCl -  ГКЦ-решеткой, напри
мер, T i - Z r - N  [9].

На дифрактограммах от конденсатов систе
мы Zr -  Мо -  N  полученных при фокусировке 
дифрактометра по Брэггу -  Брентано, присут
ствует один максимум (311) малой интенсивно
сти, растянутый от 81° до 91° в шкале 20.

Рефлексы, принадлежащие наиболее силь
ным по интенсивности линиям (111), (200), от
сутствуют (рис. 4, а, б).

Чтобы получить другие отражения, необходи
мые для более точного определения фазы, приме
нялась касательная съемка образцов с углами 
скольжения Со -  К„ излучения 3 и 10° (рис. 4, в, г). 
В результате анализ структуры шел по четырем 
рефлексам (111), (200), (220) и (311).
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T i-M o-N

Рис. 3. Дифрактограммы покрытий 
системы Ti -  Mo -  N, у -Mo2N, TiN 

при фокусировке по Брэгу -  Брентано (а, б, в) 
и касательной съемке 5° (г)

41 ат. % Мо а

30 "40 “ 50 60 70 80 90
58 ат. % Мо (311) б

«-------------------1------------------ 1------------------- 1_______________1______________I______________1_____
30 40 50 60 70 80 90

(111) (200)

I----------------------- 1_______________ 1_______________ I_______________ 1------------------------1------------------------ 1------

30 40 50 60 70 80 90

(220) г

30 40 50 60 70 80 90

Рис. 4. Дифрактограммы покрытий системы 
Zr -  Мо -  N, полученные при: а, б -  фокусировка 
по Брэггу -  Брентано; в, г -  касательное падение 

Со -  излучения в 3° и 10° соответственно

Как показывает рис. 4, а, б, сплавы системы 
Zr -  Мо -  N, синтезированные в виде покры
тий, имеют такую же текстуру, как и сплавы 
системы Ti -  Мо -  N: кристаллы растут так, что 
плоскость (311) оказывается параллельна по
верхности. Судя по малой интенсивности рент
геновского отражения, дисперсность сплавов 
системы Zr—М о—N выше, чем для Ti — Мо -  N.

Рефлексы на дифрактограмме от конден
сата системы Zr -  М о -  N  с содержанием ме
таллических компонентов 41 ат.% Мо -  59 ат.% 
Zr занимают промежуточное положение по 
отношению к отражениям от ZrN и у -  M o2N 
(рис. 5, 6 (кривые 1, 2)), причем эти рефлексы 
находятся ближе к положению, характерному 
для отражений от ZrN. Форма дифракцион
ных линий указывает на однофазность сфор
мированного состава. На основании получен 
ных результатов и литературных данных был 
сделан вывод, что конденсаты с таким соот- 
ношением металлических компонентов имс 
ют структуру твердого раствора на базе них 
рида циркония ZrxMO|_xN.

касат У касат 10°

Рис. 5. Дифракционные максимумы покрытий 
системы Zr -  Мо -  N, содержащих 41 ат. % Мо

На рис. 6 представлено изменение положе 
пия и формы рефлекса (311) для покрытий с 
разным соотношением металлических компо
нентов системы Zr -  Мо -  N. В интервале кон
центраций молибдена от 4 1 -49  ат.% и, соот
ветственно, циркония от 59-51 ат.% структу 
ра нитрида ZrxM o2(i-X)N практически не ме
няется, т. к. положение и форма дифракцион
ных максимумов сохраняются неизменными 
(рис. 6, 7, а).

Рис. 6. Изменение рефлекса (311) 
для разного состава сплавов системы Zr -  Мо -  N
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Дифрактограмма от покрытия с концентра
цией компонентов 69 ат.% Мо -  31 ат.% Zr со
держит пики, показанные на рис. 7, б. Видно, 
Что эти пики представляют собой суперпози
цию двух рефлексов. Один рефлекс соответст- 
иует отражению от фазы со структурой твердо
го раствора нитридов на базе нитрида циркония 
/,rxMoi.xN  с содержанием Мо около 49 ат. %. 
Второй рефлекс формируется за счет отраже
ния от твердого раствора на базе ГЦК нитрида 
молибдена.

39 43 47 51 67 71 75 79 83 87 91

касат 3° касат 10°
Рис. 7. Дифрактограммы покрытий системы 

/г -  Мо -  N, содержащих: а -  49 ат. %; 6 -6 9  ат. % Мо

С ростом содержания молибдена до 69 
яг.% интенсивность второго рефлекса рас- 
Iот, что хорош о видно на примере рефлекса 
(111), показанного на рис. 6 (кривые 3, 4). 
>го подтверждает принадлежность второго 

рефлекса твердому раствору на базе у- 
нитрида молибдена, формулу которого мож- 
HD записать в виде (ZryM o].y)2N . Рис. 7, б 
иноке показывает увеличение интенсивности  
ника, соответствующ его отражению от фазы 
i/.iyM o1.y)2N сплава с концентрацией 69 ат. % 
Мо-31 ат.% Zr.

Таким образом, сплавы системы Zr -  Мо -  
N, содержащие больше 50 ат.% молибдена, 
представляют собой смесь двух фаз: твердого 
1'иствора на базе нитрида циркония ZrxM o(i_x)N  
и твердого раствора на базе ГЦК нитрида мо
либдена (ZryMoi_y)2N.

Образование однофазной или двухфазной  
пруктуры в сплавах системы Z r - M o - N  с 
|щтличным содержанием металлических эле
ментов можно объяснить наличием ограни- 
1Ш1ной растворимости атомов М о и Zr в фа- 
HIX на основе ZrN и y-M o2N. Для образования 
I нитрида молибдена необходимо два атома

молибдена на один атом азота, но если в зоне 
конденсации концентрация циркония больше 
молибдена, такое соотнош ение не выполняет
ся. Поэтому молибден не формирует отдель
ную нитридную фазу, а участвует в образова
нии твердого раствора ZrxMoi_xN. При увели
чении концентрации молибдена в сплаве 
вследствие ограниченной растворимости Мо 
в ZrxMO).xN избыточный молибден формирует 
нитридную фазу на основе y-M o2N, в которой 
растворено некоторое количество циркония 
(ZrvM 0 |.y)2N.

Сравнение значений параметров решеток 
( aMoN =0 .417  нм, aZrN = 0.458 нм) также под
тверждает вывод о том, что при большем со
держании циркония, чем молибдена может 
формироваться соединение со структурой, 
близкой к структуре нитрида циркония -  твер
дый раствор ZrxMoi_xN.

Таким образом, в системе Zr -  Мо -  N  обра
зуются твердые растворы нитридов молибдена 
и циркония, имеющие ограниченную раство
римость.

Для анализа топографии поверхностей по
крытий использовался микроскоп РЭМ-100У 
при увеличениях 500—5000х и регистрации ха
рактеристического рентгеновского излучения с 
РЕТ -  кристаллом-анализатором. На поверхно
сти покрытий присутствует капельная фаза 
(рис. 8), количество которой для системы T i -  
Мо -  N значительно больше, чем для системы 

Z r - M o - N .

Рис. 8. Топография поверхности покрытий 
системы Zr -  Мо -  N

На поверхности конденсатов в основном 
присутствуют капли малых размеров (d  -  2 -  
3 мкм), капель с d  > 10 мкм практически не об
разуется (рис. 9).

Таким образом, установлено, что сформи
рованные нитридные системы Ti -  М о - N, Z r -  
M o - N  имеют структуру твердых растворов, 

представляющих системы M eiN  -  Me2N. Опре
делены оптимальные режимы формирования 
покрытий данных систем методом совмещения 
плазменных потоков.
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Рис. 9. Гистограммы распределения капель 
по размерам для покрытия системы Ti -  Mo -  N:

а -  IgM7lgTl = 170 АЛ 20 А; б - IgM7 lgn = 190 А/80 А

Проведенные в настоящее время исследова
ния твердосплавных пластин с покрытием Z r -  
Мо -  N при обработке стали показали повы

шение износостойкости в 1,5 раза по отноше
нию к мононитридам ZrN, MoN, которые, в 
свою очередь, уже демонстрировали возраста
ние износостойкости в 3 -4  раза по сравнению с 
инструментом без покрытия. Полученные ре
зультаты привлекательны как с точки зрения 
применения полученных систем в промышлен
ности, в т. ч. в деревообработке при резании, 
например, МДФ плит и т. п., так и со стороны 
дальнейшего исследования многокомпонент
ных нитридных систем и физических процес
сов, протекающих в приграничных областях: 
покрытие -  обрабатываемая деталь.
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