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ВВЕДЕНИЕ
Наноструктурированные покрытия на основе
тугоплавких соединений, в частности нитри-
дов и карбидов металлов, играют важную
роль в современной технике и широко при-
меняются в различных ее отраслях. Напри-
мер, в качестве защитных покрытий в авиа-
ционной и космической отраслях промыш-
ленности, в интегральной и функциональной
микро- и наноэлектронике, компьютерной
технике, в медицине и фармакологии, сельс-
ком хозяйстве и т. п. [1 – 3]. Фундаменталь-

ные исследования синтезированных покры-
тий привносят новые представления о физике
нанокомпозитных конденсатов.
Известно, что наноструктурированные

композиционные покрытия, с большой пло-
щадью межзеренных и межслойных границ
обладают высокими значениями вязкости,
устойчивы к зарождению и развитию “хруп-
ких” трещин, эффективно сопротивляються
разрушению в условиях сложнонапряжен-
ного внешнего воздействия [4]. В этой связи
нанокомпозиционные покрытия, обладаю-
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щие наноструктурой и многослойным стро-
ением способны существенно продлить ра-
ботоспособность изделий машиностроения в
процессе их эксплуатации [5, 6]. При этом
следует учитывать, что кроме высокой твер-
дости в сочетании с достаточной вязкостью,
материал нанокомпозиционных покрытий
должен обладать высокой адгезионной про-
чностью [7, 8].
Однако при оценке адгезионной прочно-

сти необходимо, учитывать также физические
аспекты процессов развития и роста трещин,
напряжений и их релаксации и разрушения,
наличие внутренних напряжений. Вопросы
адгезионной прочности нанокомпозитных
покрытий мало освещены в литературе. В
связи с чем, исследование характеристик
межфазного взаимодействия на границе по-
крытие-подложка, выявление природы и ме-
ханизма контактного взаимодействия покры-
тия с различными подложками, установление
закономерностей влияния различных факто-
ров на величину адгезионной прочности – это
задачи, решение которых необходимо для
совершенствования технологии получения
нанокомпозитных покрытий.
Целью настоящей работы является иссле-

дование адгезионной прочности нанокомпо-
зитных покрытий Zr-Ti-Si-N на основе туго-
плавких соединений на металлических под-
ложках, полученных методами вакуумно-ду-
гового осаждения с применением импульс-
ного высокочастотного потенциала смеще-
ния.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве объектов исследований рас-
сматривались покрытия на основе TiN и
Zr-Ti-Si-N. В табл. 1 приведены технологи-
ческие параметры осаждения покрытий.
Методом вакуумно-дугового осаждения с

использованием стандартного напряжения и
ВЧ напряжения (импульсный режим), пода-
ваемого на подложку были получены покры-
тия TiN и Zr-Ti-Si-N толщиной δ = 2,0 мкм.
При импульсном режиме потенциал смеще-
ния подавался на подложку от ВЧ генератора,
который генерировал импульсы затухающих
колебаний с частотой < 1 МГц, длительность
каждого импульса ∼ 60 мс, с частотой повто-

рений ∼ 10 КГц. Величина отрицательного
автосмещения потенциала на подложке,
благодаря ВЧ диодному эффекту, составляла
2 кВ в начале импульса (после срабатывания
разрядника) и снижалась до 200 В в конце
импульса (перед срабатыванием разрядника)
[9]. Покрытия на основе TiN, Zr-Ti-Si-N
осаждались путем распыления титана марки
ВТ1-00 и цельнометаллической мишени
Zr+Ti+Si в среде реакционного газа – азота.
Подложками служили образцы из стали
Р6М5 (НRC = 58).

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 [10]. На поверхность покрытия ал-
мазным сферическим индентором типа “Рок-
велл С” с радиусом закругления 200 мкм на-
носили царапины при непрерывно нарастаю-

щей нагрузке по схеме, приведенной на рис. 2.
Осуществляли регистрацию таких физичес-
ких параметров, как акустическая эмиссии,
коэффициент трения и глубина проникнове-
ния индентора, величина нормальной на-
грузки (FN). Для получения достоверных ре-

Таблица 1
Технологические параметры осаждения

Испаряемый
материал

Покры-
тия

Iд, A PN,
Па

UВЧ,
В

Uсм,
В

Приме
чания

Ti TiN 100 0,3 200 200 Стандарт-
ная тех-
нология

Ti TiN 100 0,3 200 – Импульс-
ная ВЧ
технология

Zr + Ti + Si Zr-Ti-
Si-N

110 0,3 200 – Импульс-
ная ВЧ
технология

Рис. 1. Схема скретч-тестера REVETEST.
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зультатов на поверхность образцов с покры-
тием наносились по три царапины на каждый
образец.
Испытания проводились при следующих

условиях: 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, акус-
тическая эмиссия – 9.
В результате испытаний определялась ми-

нимальная (критическая) нагрузка Lc1, кото-
рая обозначает начало проникновения ин-
дентора в покрытие; Lc2 – начало появления
первой трещины; Lc3 – отслаивание некото-
рых участков покрытия; Lc4 – пластическое
истирание покрытия до подложки. Совокуп-
ность различных физических параметров, ре-
гистрируемыех в процессе испытаний, по-
вышают достоверность методики.
Деформирование покрытия алмазным ин-

дентором дополнительно исследовалось с по-
мощью встроенного оптического микроскопа
и электронно-ионного сканирующего микро-
скопа Quanta 200 3D, оснащенного инте-
грированной системой Pegasus 2000 для мик-
роанализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Полученные нанокомпозитные покрытия
Zr-Ti-Si-N характеризуются высоким уровнем
микродеформаций решетки (около 3,0%) [11].
Большая величина микродеформаций решет-
ки свидетельствует, по-видимому, скорее все-
го, о химической неоднородности состава в

каждой фазе покрытия, так как если предпо-
ложить, что источником микродеформаций
являются дефекты кристаллического строе-
ния, то плотность этих дефектов должна быть
очень большой (1012 см–2 или более), что в на-
шем случае маловероятно. Полученные по-
крытия имеют ярко выраженную текстуру
[111]  [12]. Текстурированные покрытия
Zr-Ti-Si-N имеют, по-видимому двухуровне-
вую структуру – зерна размером в несколько
десятых микрометра фрагментированы на
субзерна характеризующиеся размером в на-
нометровом диапазоне [13]. Наличие в по-
крытии текстуры [111] свидетельствует о пре-
имущественной ориентации зерен параллель-
но поверхности образца плоскостями с мини-
мальной поверхностной энергией. Исследо-
ванный элементный и фазовый состав покры-
тий свидетельствует о наличии в них слож-
ных нитридов на основе TiN (JC PDS 38-1420)
и  ZrN (JC PDS 35-07).
Исследование твердости и модуля упруго-

сти покрытий проводилось на приборе Nano
Indenter II (MTS Systems, USA) по методу
Оливера и Фарра.
Покрытия TiN были получены, как с при-

менением стандартной технологии при этом
значения твердости Н = 26 ГПа, так и с при-
менением импульсного режима ВЧ техноло-
гии и показали такие механические характе-
ристики – значения твердости 32 ГПа, модуля
упругости 333 ГПа.

 Покрытия Zr-Ti-Si-N были получены толь-
ко с помощью импульсной ВЧ технологии.
Они являются сверхтвердыми, так как имеют
твердость Н = 41 ГПа, Е = 562 ГПа.
Склерометрическим методом проанализи-

рованы процесс разрушения и адгезионная
прочность (относительно подложки) сформи-
рованных покрытий. На рис. 3а, б приведены

Рис. 2. Схема испытания.

а)
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фотографии царапин покрытий Zr-Ti-Si-N и
результаты испытаний (рис. 4).

Анализ царапин покрытий Zr-Ti-Si-N сви-
детельствует, что при нагрузке Р = 26,08 Н
происходит появление трещин и сколов (рис.
3а), что подтверждается ростом амплитуды
акустической эмиссии и коэффициента тре-
ния (рис. 4). С увеличением нагрузки, наблю-
дается появление отдельных сколов покры-
тий по краям царапины (рис. 3б) с резким уве-
личением коэффициента трения, при этом
также увеличивается глубина проникновения
индентора (рис. 4, стадия Д).
Процесс разрушения покрытий при ца-

рапании алмазным индентором можно раз-
делить на несколько стадий (см. рис. 4). В на-
чале процесса (стадия А) происходит моно-
тонное проникновение индентора в покрытие
при этом покрытие оказывает существенное

сопротивление проникновению индентора,
коэффициент трения (µ) немонотонно увели-
чивается (за счет шероховатости покрытия),
сигнал акустической эмиссии (АЭ) сохраня-
ется неизменным. Затем, при увеличении на-
грузки (стадия Б), уровень амплитуды АЭ на-
чинается изменяться, незначительно изме-
няется значение коэффициента трения, в тоже
время глубина проникновения индентора
практически остается неизменной. В дальне-
йшем с увеличением нагрузки (стадии В, Г)
происходит незначительное увеличение ко-
эффициента трения, глубина проникновения
практически остается без изменений.
Результаты испытаний адгезионной проч-

ности покрытий TiN, а также фотографии
царапин приведены на рис. 5, 6.

В случае покрытий TiN при нагрузке
Р = 22,9 Н (рис. 6а) происходит появление
первых трещин, рост амплитуды акустичес-
кой эмиссии (см. рис. 6, стадия В). Увели-
чение нагрузки приводит к образованию ско-

б)
Рис. 3. Фотографии царапин покрытия Zr-Ti-Si-N при
нагрузке на индентор: а) – 26,08 Н; б) – 43,56 Н.

Рис. 4. Результаты адгезионных испытаний системы
покрытие Zr-Ti-Si-N – сталь Р6М5: 1 – значение коэф-
фициента трения; 2 – величина нормальной нагрузки;
3 – значение акустической эмиссии; 4 – глубина про-
никновения индентора.

а)

б)
Рис. 5. Фотографии царапин покрытия TiN при следу-
ющих нагрузках на индентор: а) – 22,9 Н; б) – 40,1 Н.
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лов покрытия по краям царапин (рис. 5б) и к
изменению уровня и амплитуды акустичес-
кой эмиссии (см. рис. 6).

Сравнительный анализ полученных кон-
денсатов свидетельствует, что покрытия при
царапании истираются, но не отслаиваются,
то есть разрушаются по когезионному меха-
низму, связанному с пластической деформа-
цией и образованием усталостных трещин в
материале покрытия (см. рис. 7).

Адгезионная прочность покрытий была
определена по изменению характера сигнала
акустической эмиссии и имела значение до
50 Н. На рис. 8 приведен микроанализ по-
верхности покрытия (см. рис. 7) до и после
испытаний.

Анализ рис. 8 свидетельствует, что в по-
крытии (см. рис. 8а) присутствуют такие
элементы: C – 18,24 ат.%; N – 33,91 ат.%;
О – 6,59 ат.%; Si – 0,39 ат.%; Ti – 26,30 ат.%;
Zr – 13,77 ат.%, а также железо Fe  – 0,79 ат.%.
После испытаний (ис. 8б), количество железа
увеличивается Fe – 37,67 ат.% (т.е. наблюда-
ется истирание покрытия и достижение ин-
дентором материала положки), титан состав-
ляет Ti – 7,87 ат.%; Zr – 15,94 ат.%, количест-
во кремния увеличивается до Si –  0,8 ат. %.,
кислорода О – 9,81 ат.%, азота N – 13,46 ат.%,
а углерода С – 14,56 ат. %. Появление матери-
ала подложки на дне царапины, при высоких
нагрузках Lc4≈ 50 H свидетельствует о высо-
кой адгезионной прочности покрытия [8]. Из-
менение в распределении элементов, по-ви-
димому, связано с одновременным протека-
нием нескольких процессов при истирании
покрытий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, испытания при помощи
скретч-тестера REVETEST позволили опре-
делить адгезионную прочность покрытий
TiN, Zr-Ti-Si-N. На основе измерения раз-
личных физических параметров при испы-
таниях описаны процессы, происходящие в
покрытиях, определены пороговые значения
критической нагрузки, приводящие к различ-

Рис. 6. Результаты адгезионных испытаний системы
покрытие TiN – сталь Р6М5: 1 – значение коэффициен-
та трения; 2 – величина нормальной нагрузки; 3 – зна-
чение акустической эмиссии; 4 – глубина проникно-
вения индентора.

Рис. 7. Фотография царапины в покрытии Zr-Ti-Si-N,
полученной с помощью электронно-ионного сканиру-
ющего микроскопа Quanta 200 3D.

а)

б)

Рис. 8. Энергодисперсионные спектры, полученные с
покрытия Zr-Ti-Si-N: a) – исходное покрытие; б) – по-
сле испытаний.
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l
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ным типам когезионного и адгезионного раз-
рушения покрытий.
При выполнении исследований использо-

вались приборы Центра коллективного поль-
зования научным оборудованием Белгород-
ского государственного университета “Диаг-
ностика структуры и свойств наноматериа-
лов”.
Работа выполнена по теме, финансируе-

мой из Государственного бюджета Минис-
терством образования и науки Украины,
№ госрегистрации 0110U001257.
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