
4

ВВЕДЕНИЕ
Плёночные покрытия диборидов переходных
металлов (TiB2, CrB2, TaB2, HfB2, и др.) в на-
стоящее время активно исследуется благодаря
их высоким физико-механическим характе-
ристикам. Соединения данного класса имеют

высокие температуры плавления, поэтому
синтез их в плёночном состоянии произво-
дится методами магнетронного распыления
(ВЧ или ПТ).
Наиболее детальному исследованию стру-

ктуры, состава и свойств подверглись плёнки

УДК 538.91:548.73: 539.234

ХАРАКТЕРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ СТРУКТУРЫ,
СОСТАВА И СВОЙСТВ ПЛЕНОК ДИБОРИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ

МЕТАЛЛОВ PVD-МЕТОДАМИ
А.А. Гончаров

Донбасская государственная машиностроительная академия (Краматорск)
Поступила в редакцию 03.03.2011

Проведен анализ характерных особенностей формирования структуры, состава и свойств плё-
нок диборидов переходных металлов в аморфном, кластерном и нанокристаллическом сос-
тояниях. Показано, что наиболее характерной морфологической особенностью формирования
пленок диборидов переходных металлов является  (колумнарная) столбчатая структура с текcту-
рой роста плоскостью (00,1), при этом происходит формирование стехиометрических или сверх-
стехиометрических покрытий с размерами зерна не менее 20 нм. Если энергии, поставляемой
растущей пленке было недостаточно, чтобы стимулировать ее кристаллизацию, то происходит
формирование покрытия в кластерном или аморфном состояниях. Анализ физико-механических
характеристик показал, что нанокристаллические пленки по своим показателям намного пре-
восходили кластерные или аморфные. Причем, наивысшие значения имели сверхстехио-
метрические (В/Ме ≈ 2,4) нанокристаллические пленки, что дает возможность судить об оп-
ределяющей роли химической связи В-В при их синтезе.
Ключевые слова: наноструктура, пленки, наноиндентирование, механические свойства.

Проведений аналіз характерних особливостей формування структури, складу і властивостей
плівок диборидів перехідних металів в аморфному, кластерному та нанокристалічному станах.
Показано, що найбільш характерною морфологічною особливістю формування плівок дибо-
ридів перехідних металів є волокниста (колумнарна) стовпчаста структура з текстурою зро-
стання площиною (00,1), при цьому відбувається формування стехіометричних або надстехі-
ометричних покриттів з розмірами зерна не менше 20 нм. Якщо енергії, що поставляється
зростаючій плівці, було недостатньо, щоб стимулювати її кристалізацію, то відбувається фор-
мування в кластерному або аморфному станах. Аналіз фізико-механічних характеристик по-
казав, що нанокристалічні плівки за своїми показниками набагато перевершували кластерні
або аморфні. Причому, найвищі значення мали надстехіометричні (В/Mе ≈ 2,4) нанокристалічні
плівки, що дає можливість судити про визначальну роль хімічного зв’язку В-В при їх синтезі.
Ключові слова: наноструктура, плівки, наноіндентування ,механічні властивості.

The analysis of characteristic features of forming of structure, composition and properties of films of
transition-metal diborides in the amorphous, cluster and nanocrystallization states is done. It is noticed
that the most characteristic morphological feature of forming of films of transition-metals diborides
is a columned structure with texture of growth a plane (00.1), here stoichiometrical or superstoichio-
metrical with a grain size of ∼  20 нм is formed. If the energys supplied to the growing film is insufficient
in order to stimulate its crystallization and the formation of (00.1) growth texture, films amorphous
or cluster are formed. The analysis of the physicomechanical descriptions showed that nanocrys-
tallization films on the indexes far had excelled cluster or amorphous. Thus, superstoichiometrical
(V/Me ≈ 2,4) nanocrystallization films had the greatest values, that enables to judge about the de-
termining role of chemical connection of V-V at their synthesis.
Keywords: nanostructure, films, nanoindentation, mechanical properties.

      Гончаров А.А., 2011
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диборида титана в работах Mitterer C. и
Mayrhofer P.H., и их сотрудников [1 – 9], по-
лученных посредством нереактивного d.c. –
магнетронного распыления мишени TiB2. От-
мечалось [1], формирование плёнок диборида
титана с прекрасной колонной структурой  и
текстурой роста плоскостью (00,1), при этом
были обнаружены сжимающие напряжения
до 4 ГПа. В продолжение исследований было
изучено: влияние ионной бомбардировки [3,
4, 9] и энергии активации рабочего газа [2]
на структуру и свойства плёнок диборидов
титана.
Исследованию влияния энергии падаю-

щих частиц. (т.е. потенциала смешения, при-
ложенного к подложке), температуры и струк-
турного состояния подложки на формирова-
ние структуры, субструктурные характерис-
тики и физико-механические свойства пленок
диборидов хрома, тантала и гафния, получен-
ных методом нереактивного ВЧ-магнетрон-
ного распыления (ПТ и ВЧ), посвящены ра-
боты [10 – 14, 21 – 29].
При этом, особенности синтеза плёноч-

ных материалов проявляются в зависимости
формируемой структуры и соответственно
свойств от энергии падающих частиц и тем-
пературы подложки, приводящие  формиро-
ванию плёночных конденсатов в различных
структурных состояниях – аморфном, клас-
терном или нанокристаллическом.
Поэтому, целью данной работы является

выявление характерных особенностей фор-
мирования структуры, состава и свойств плё-
нок диборидов переходных металлов в раз-
личных структурных состояниях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При формировании плёнок диборидов пере-
ходных металлов (TiB2, CrB2, TаB2, VB2, HfB2
и др.) замечен широкий спектр морфологи-
ческих структур от аморфно-кластерной до
нанокристаллической, с текстурой роста
плоскостью (00,1) и столбчатой структурой
(рис. 1а, б, в). Наиболее характерной мор-
фологической особенностью формирования
плёнок диборидов переходных металлов с
высокими физико-механическими характе-

ристиками является столбчатая структура
(рис. 2) и текстура роста плоскостью (00,1)

(рис. 3а, б). При этом, основными фактора-
ми, влияющими на формирование структуры,
состава и свойств плёночных покрытий явля-
ются температура  осаждения и энергия плён-
кообразующих частиц [15].

а)

б)

в)

Рис. 1. Дифрактограммы плёнок HfB2 а) – кристал-
лическая плёнка с высокой степенью текстурирован-
ности; б) – кластерная; в) аморфная.

Рис. 2. Излом пленки столбчатой структуры.

А.А. ГОНЧАРОВ



6

Показано [23], что без предварительного
подогрева подложки, знак и величина потен-
циала смешения оказывают существенное
влияние на структуру, состав и физико-меха-
нические свойства формируемых покрытий.
При нулевом и положительном потенциалах

смешения, подаваемых на подложкодержа-
тель (рис. 2а, б), формировались текстуриро-
ванные пленки с преимущественным ростом
нормалыо к плоскости (00,1). При этом [24],
полученные текстурированные покрытия со
столбчатой структурой демонстрировали зна-
чения нанотвёрдости и модуля упругости со-
ответственно 35 и 266 ГПа (рис. 3а) с соста-
вом близким к стехиометрическому. Увели-
чение степени текстуры (рис. 3б) приводит к
повышению значений нанотвёрдости и моду-
ля упругости соответственно до 44 и 348 ГПа,
при этом отмечаются завышения относитель-
ной концентрации по бору В/Ме ≈ 2,4 [23],
то есть происходит образование сверхстехио-
метрических пленок.
Сравнительный анализ, приведенных в

табл. 1 данных, по исследованию состава и
физико-механических характеристик плёнок
диборидов переходных металлов, обладаю-
щих столбчатой (колумнарной) структурой и
текстурой роста плоскостью (00.1), показы-
вает аналогичную взаимосвязь между физи-
ко-механическими свойствами и составом
формируемых плёнок.
Сверхстехиометрические сильнотексту-

рированные плёнки обладали более высоки-
ми значениями твёрдости Hv = 44 ГПа (CrB2),
44 ГПа (HfB2), 48,5 ГПа (TiB2), 44 Гпа (TaB2))

Рис. 3. Дифрактограммы плёнок диборида тантала:
а) – стехиометрическая пленка, полученная при нуле-
вом потенциале смещения; б) – сверхстехиометричес-
кая пленка, полученная при положительном потенциа-
ле смещения  +50 В.

а)

б)

Таблица 1
Структура, состав и физико-механические характеристики нанокристаллических плёнок с

текстурой роста (00,1) и столбчатой структурой

Ми-
шень

Метод
распыления

Состав
В/Ме

Метод
исследования

Размер
ОКР, нм

Твёрдость плёнки
Микро-
твёрдость,
ГПа

Нано-
твёрдость,
ГПа

Модуль
упругости,
ГПа

Литера-
тура

Магнетрон (ПТ)TiB2 2,4 ЕРМА 20 70  – 77 48,5 400 ~ 500 1 – 9

ВЧ магнетронHfB2 2,2 – 2,6 20  – 50 72 10

Магнетрон (ПТ)CrB2 2,4 ЕРМА 46 397 12

ВЧ магнетронHfB2 2,4 ВИМС 20 44 396 26

Магнетрон (ПТ)CrB2
44,8 – 1120  – 50

ВЧ магнетронTaB2 2,4 ВИМС 20  – 40 44 348 23, 24

Магнетрон (ПТ)TiB2 2,0 36 365 37

Триодное распыл.(W,Ti)B2 2,0 37 389 17, 18Оже-ел. спектро-
скоп.

50

ВЧ магнетронHfB2 2,0 ВИМС 20  – 40 36 340 26

Магнетрон (ПТ)CrB2 2,0 Оже-ел. спектр.
LSH-10SAM 33 276 1320  – 40

ВЧ магнетронTaB2 2,0 ВИМС 20 – 40 35 266 23, 24

ХАРАКТЕРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ СТРУКТУРЫ, СОСТАВА И СВОЙСТВ ПЛЕНОК ДИБОРИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ ...
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по сравнению со стехиометрическими со-
ответственно Hv = 33 ГПа, 36 ГПа, 37 ГПа и
35 ГПа.
Систематическое исследование структу-

ры, состава и механических свойств пленок
TiB2 показало [1 – 9], что пленки с текстурой
роста (0001) состоящие из зерен с размерами
∼ 20 нм были сверхстехиометрическими и
являлись супертвердыми с микротвердостью
в пределах приблизительно от 60 до 70 ГПа,
нанотвердостью 48,5 ГПа и модулем упру-
гости до ∼ 500 ГПа. Измерение химического
состава ЕРМА – методом показывает, что все
текстурированные пленки (0001) с волокни-
стой структурой являются сверхстехиомет-
рическими с отношением В/Ті = 2,4 (табл. 1).
Получение сверхстехиометрических пле-

нок диборидов титана и гафния с текстурой
роста (00,1) методом ВЧ магнетронного рас-
пыления мишеней ТiВ2 и НfВ2, также отме-
чали авторы в работе [10].  При этом. наблю-
далось изменение соотношения В/Ті = (2,2 ÷
2,6) в зависимости от приложенного потен-
циала смещения, а структура пленок состояла
из кристаллитов с размерами 20 ÷ 50 нм. Из-
меренные при этом значения микротвердости
∼ 72 ГПа хорошо коррелировали с результа-
тами других авторов [6]. Аналогичную кар-
тину наблюдали авторы [11, 23, 24, 26] для
плёнок диборидов переходных металлов при
исследовании нанотвердости и модуля упру-
гости по методу Оливера и Фара [39].
Образование стехиометрических плёнок с

текстурой роста (0001) и столбчатой струк-
турой на основе диборида титана (Ti, W)B2 и
TiB2 приводит к снижению нанотвёрдости с
48,5 ГПа до 37 ГПа [17, 19, 20] и 36 ГПа [37]
соответственно. Хочется отметить очень хо-
рошую корреляцию результатов значений
твёрдости 36 ГПа [37] и 37 ГПа [17, 19, 20], и
модуля упругости 365 ГПа [37] и 389 ГПа [17
– 20], полученных различными авторами для
стехиометрических пленок диборида титана
и ионно-плазменных конденсатов квазиби-
нарной системы TiB2 – W2B5 пересыщенного
твёрдого раствора (Ti, W)B2 с гексагональной
кристаллической решёткой типа AlB2 [17 –
20], что можно использовать для выявления
определяющей роли связи В-В. Сопоставле-
ние результатов для различных значений

энергии распыления показало, что увеличе-
ние потенциала распыления от 0,6 до 3,2 кВ
при величине ионного тока 250 мА приводит
к  увеличению степени текстуры (00,1), что в
свою очередь приводит к росту нанотвёрдо-
сти от 27,3 до 37 ГПа и модуля упругости от
291 до 389 [17].
В ряде работ [13, 14, 24, 29] отмечается

формирование стехиометрических плёнок
диборидов хрома, тантала и гафния со слабо
выраженной текстурой роста (00.1). Плёнки
при этом, имели столбчатую структуру с раз-
мерами зёрен 20 ÷ 40 нм, значения нанот-
вёрдости составляли соответственно 33 ГПа,
35 Гпа и 36 ГПа и уступали значениям сверх-
стехиометрических плёнок.
Общность закономерностей формирова-

ния структуры, состава и свойств плёнок ди-
боридов переходных металлов доказывает,
что определяющей в диборидах переходных
металлов является связь В-В, а замена одного
металла другим к структурным изменениям
не приводит [40, 41].
Формируемая текстура роста (00,1) плё-

нок диборидов переходных металлов и вы-
сокое значение физико-механических харак-
теристик (твёрдость, модуль упругости и т.д.)
[1 – 9]синтезируемых плёнок имели при этом
главный недостаток: высокое сжимающее
макронапряжение, наблюдаемое в плёнках [1,
10, 21].
Надлежащим выбором энергии в данном

случае при потенциале смещения –50 В и
температуре подложки 550 °С в работе [6]
получены толстые (до 8 мкм) супертвердые
пленки (70 ГПа) практически в ненапряжен-
ном состоянии (∼ 0,3 ГПа). Это означает, что
при высокой твердости ТіВ2,4-пленки, макро-
напряжения возникающие во время ее фор-
мирования, не могут быть решающими, а по-
вышенная твердость пленки без напряжений,
вероятно, вызвана сильным взаимодействием
атомов Ti и В или его наноструктуры.
Также в работах [7, 13, 14, 23 – 25] пока-

зано, что пленки имеют структуру, при этом
каждое столбчатое зерно состоит из зерен и
субзерен размером ∼ 20 нм. Расчеты величины
ОКР коррелируют с результатами фрактогра-
фических исследований (рис. 2).

А.А. ГОНЧАРОВ
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Кроме того,  особенностью  формирова-
ния текстурированных пленок диборидов
переходных металлов является анизотропия
размеров ОКР по направлению оси с, кото-
рые изменялись в пределах 20 ÷ 40 нм. С уве-
личением значения ОКР по с наблюдается и
рост совершенства текстуры формируемых
покрытий. Данный факт для текстурирован-
ных плёнок TiB2, ТаВ2, HfB2 и CrB2 отмечали
также авторы в работах [6, 10, 17, 19, 20, 13,
23 – 25].
Анализ результатов (табл. 1) приведенный

для плёнок диборидов переходных металлов
IV и V групп, полученных различными авто-
рами, позволяет выделить общие закономер-
ности формирования их структуры, состава
и свойств.
Наиболее характерной морфологической

особенностью формирования является волок-
нистая (столбчатая структура) с текстурой
роста плоскостью (00,1). При этом про-
исходит формирование стехиометрических
или сверхстехиометрических покрытий с
размером зерна не менее 20 нм. Анализ фи-
зико-механических характеристик показал,
что сверхстехиометрические покрытия по
своим показателям превосходят стехиомет-
рические, что даёт возможность судить об
определяющей роли химической связи В-В
при их синтезе.

Хотелось бы отметить также корреляцию
между структурой и свойствами для пленок
диборида гафния, полученных CVD- и PVD-
методоми [34, 35]. Текстурированные CVD-
пленки уступали по своим физико-механи-
ческим характеристикам PVD-пленкам, и
имели значение нанотвердости 40 ГПа (про-
тив 44 ГПа), при более высоком модуле уп-
ругости 430  ГПа (против 396 ГПа), что авто-
ры связывали с примесями кислорода в плен-
ках.
Если энергии, поставляемой растущей

плёнке недостаточно, чтобы стимулировать
её кристаллизацию, формирование столбча-
той структуры и текстуры роста плоскостью
(00,1) не происходит. При этом нанокрис-
таллит не достигает своей критической вели-
чины и происходит формирование плёнок
диборидов переходных металлов в кластер-
ном или аморфном состояниях (рис. 3а, б).
Как показано в работе [38], кластерные мо-

дели строения бинарных соединений опре-
деляют по существу наличие в структуре на-
нокластеров размерами ∼ 10 нм, т.е. 2 – 3 ко-
ординационных сфер с металлическим и ко-
валентным характером межатомных связей.
Анализ результатов представленных в

табл. 2, показал, что кластерное состояние со-
ответствует формированию достехиомет-

Таблица 2
Структура, состав и физико-механические характеристики кластерных (1 – 6)

и аморфных (7 – 10) плёнок диборидов переходных металлов

Ми-
шень

Метод
распыления

Состав
В/Ме

Метод
исследования

Размер
ОКР, нм

Твёрдость плёнки
Микро-
твёрдость,
ГПа

Нано-
твёрдость,
ГПа

Модуль
упругости,
ГПа

Литера-
тура

ВЧ магнет. расп.TaB2
1,6  ВИМС 11,5 144 23  – 28

ПТ-магнет. расп.TiB2 25 7
ПТ-магнет. расп.TiB2

161,8  XPS 48
ПТ-магнет. расп.
ВЧ магнет. расп.

TiB2 27 19  – 22Оже-ел. спектро-
скоп.

1,6
1,8

4 – 8
5 – 10 49 350

Триодное распыл.(Ti,W)B2
28,6 290 17, 18Оже-ел. спектро-

скоп.
ВЧ магнет. расп.TaB2 1,8 ВИМС 10 29 287 23 – 24

ВЧ магнет. расп.HfB2 1,8  ВИМС 10 26 250 29
ПТ-магнет. расп.TiB2 20,1 36126

Триодное распыл.(W,Ti)B2
13 160 37Оже-ел. спектро-

скоп.
1,2 – 1,4

ВЧ магнет. расп.HfB2 1,6  ВИМС 13 174 29
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рических (В/Ме ≈ 1,8) плёнок диборидов
переходных металлов с размером зерна ∼ 5 ÷
10 нм, и значениями нанотвёрдости поряд-
ка 25 ÷ 29 ГПа и модуля упругости 250 ÷
290 ГПа, что значительно меньше, чем для
плёнок в нанокристаллическом состоянии.
Как отмечалось в работе [6], при потенциа-

ле смещения на подложке –30 В даже при
температуре ТS = 550 °С энергии, поставляе-
мой растущей плёнке было недостаточно,
чтобы стимулировать её кристаллизацию и
формирование текстуры роста (00,1), при
этом конденсировались кластерные плёнки,
имеющие значения нанотвердости ∼ 25 ГПа
[7].
Аналогично Р.А. Андриевским с сотруд-

никами в работах [30 – 34] при получении
пленок диборида титана магнетронным на-
пылением в режиме постоянного тока со сме-
щением –30 В было обнаружено формирова-
ние наноструктурных пленок TiB2 с малым
размером кристаллитов (4 – 8 нм).
Переход в режим ВЧ магнетронного рас-

пыления без приложенного потенциала сме-
шения и сохранение всех других параметров
приводит к небольшому увеличению крис-
таллитов до (5 – 10 нм). Результаты исследо-
вания элементного состава методом оже-
електронной спектроскопии подтверждают
образование достехиометрической фазы ди-
борида титана, с составом В/Ме = 1,6 – 1,8 в
отличии от сверхстехиометрической фазы
для пленок с текстурой роста (00,1). Струк-
турные особенности формируемых пленок

нашли свое отражение при исследовании их
физико-механических характеристик [26]:
нанотвердость пленок, была в пределах
∼ 27 ГПа, что было значительно меньше, по
сравнению с текстурированными пленками
плоскостью (00,1).
Аналогичные структурные особенности

формирования плёнок удалось реализовать
при ВЧ-магнетронном распылении мишеней
ТаВ2 и HfB2 без предварительного подогрева
и подаче отрицательного потенциала смеще-
ния на подложке [23, 24, 29]. Происходит
формирование аморфных плёнок, то есть,
формируются низкоразмерные структуры с
размером зерна меньше 5 нм с ослабленными
связями. Представленные дифрактограммы
(рис. 5а) показывают, что формируются амор-
фные плёнки с “квазикубической” структу-
рой.

ВИМС исследования элементного состава
плёнок показывают, что  соотношение В/Ме
отличается от исходной фазы МеВ2 и имеет
значение В/Ме ∼  1,5 ÷ 1,6.
Подогрев подложки до температуры

300 оС приводит к формированию кластер-
ных плёнок диборидов переходных металлов
(рис. 5б) с размерами ОКР ∼ 5 – 10 нм. Особен-
ности структурного состояния нашли своё
подтверждение при исследовании их физико-
механических характеристик. Аморфные
плёнки диборидов тантала и гафния имели

Рис. 4. Плёнки диборида гафния: а) – аморфная;
б) – кластерная.

б)

а)

Рис. 5. Плёнки диборида тантала; а) – аморфная;
б) – кластерная.

б)

а)

А.А. ГОНЧАРОВ
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нанотвёрдости соответственно 11,5 и 13  ГПа,
и модули упругости 144 и 174 ГПа. Процесс
упорядочения приводит к увеличению раз-
мера зерна до 10 нм, и приводит к резкому
увеличению нанотвёрдости до 29 ГПа и
26 ГПа для диборидов тантала и гафния, и
модуля упругости соответственно до 287 и
250 ГПа, что, по-видимому, связано с форми-
рованием ковалентных связей В-В.
Аналогичные результаты получены авто-

рами в работе [17] для плёнок квазибинар-
ной системы Ti-W-B, образующих твёрдый
раствор (Ti, W)B2. Показано, что при темпе-
ратуре подложки до 300 °С плёнки находятся
в аморфном состоянии, при этом значения их
твёрдости и модуля упругости находились в
пределах НV ≈13 ÷ 19 ГПa и E ≈160 ÷ 200 ГПa
соответственно, что указывало на зависи-
мость их характеристик от размерного фак-
тора. Переход в нанокластерное состояние
приводит к формированию твёрдого раствора
(W, Ti)B2 и приводит также как и для дибо-
рида тантала и гафния к резкому увеличению
твёрдости и модуля упругости до Н = 28,6 ГПа
и Е = 290 ГПa соответственно, что ещё раз
доказывает что в диборидах переходных
металлов определяющей является связь В-В,
а замена  одного переходного металла другим
приводит к изменению лишь параметров
решётки [40]. В продолжении работы [17] в
[18] показано, что при повышении степени
структурного упорядочения покрытия, кото-
рое наблюдается в интервале температур
конденсации 300 ÷ 700 °С происходит непре-
рывный рост твёрдости и модуля упругости
от Н = 28,6 ГПa и Е = 290 ГПa при 300 °С до
Н = 34,6 ГПa и Е = 323 ГПa при ТS = 700 °С.
При этом формируется слабая текстура плё-
нок  (W, Ti)B2 по направлению (00,1). Полу-
ченные результаты коррелируют с получен-
ными данными для диборидов тантала
H = 35 ГПa [24] и гафния H = 36 ГПa [26, 29].
Обращает на себя внимание тот факт, что

для CVD-пленок переход из кристалличес-
кого состояния в кластерное приводит к сни-
жению нанотвердости от 40 ГПа до 25 ГПа,
и в аморфное до 20 ГПа, что качественно
полностью согласуется с вышеприведенными
исследованиями.

Анализ полученных результатов позволяет
сделать вывод, что процессы формирования
структуры, состава и свойств плёнок дибори-
дов переходных металлов PVD и CVD-мето-
дами имеют общие закономерности, что дает
возможность описать механизмы их форми-
рования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный анализ структуры, состава и
свойств пленок диборидов переходных ме-
таллов показал, что формирование пленоч-
ных покрытий в нанокристаллическом, клас-
терном и аморфном состояниях имеет явно
выраженные характерные особенности.
Показано, что наиболее характерной мор-

фологической особенностью формирования
структуры пленочных покрытий диборидов
переходных металлов является образование
столбчатой структуры с текстурой роста пло-
скостью (00.1). При этом, происходит форми-
рование стехиометрических МеВ2 или сверх-
стехиометрических МеB2,4  пленок с размером
зерна ∼ 20 нм и наивысшими значениями их
твердости и модуля упругости.
Сравнительный анализ показывает, что

сверхстехиометрические покрытия по своим
показателям превосходят стехиометрические,
что дает возможность судить об определяю-
щей роли ковалентной связи В-В при их син-
тезе.
Если энергии поставляемой растущей

плёнке, недостаточно, чтобы стимулировать
её кристаллизацию, то формируемые зароды-
ши не достигают критической величины и
формирование текстуры роста (00.1) не про-
исходит. При этом, происходит формирова-
ние достехиометрических (В/Ме ∼  1,6 ÷ 1,8)
аморфных или кластерных плёнок диборидов
переходных металлов.
Переход из нанокристаллического состо-

яния в кластерное приводит к формированию
достехиометрических пленок (В/Ме ∼  1,8) с
размерами зерна ∼ 10 нм, и значениями нано-
твердости и модуля упругости намного мень-
ше, чем для нанокристаллического состоя-
ния.
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