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ВВЕДЕНИЕ
Физико-механические и теплофизические
свойства ионно-плазменных покрытий ока-
зывают сильное влияние на эксплуатацион-
ные характеристики различных изделий, в
частности на режущий инструмент, пары
трения деталей машин и т. п. Изменяя указан-
ные свойства можно в известных пределах

управлять фрикционными процессами, тер-
момеханическими напряжениями, характе-
ристиками формируемой поверхности изде-
лия с нанесенным покрытием. В последнее
время значительное распространение в тех-
нике получили многокомпонентные покры-
тия на основе нитридов тугоплавких метал-
лов [1 − 3].
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Применение таких покрытий, в состав ко-
торых входят легирующие элементы, позво-
ляет эффективно управлять структурно-фа-
зовым составом, физико-механическими
свойствами и эксплуатационными харак-
теристиками изделий с нанесенным на их по-
верхность покрытием.
Методом термодинамического подхода со-

здан ряд многокомпонентных или высокоэнт-
ропийных материалов, обладающих требу-
емыми физико-механическими, термически-
ми и химическими свойствами [4 − 7]. В
основу данного метода положен тот факт, что
многокомпонентную систему можно полу-
чить на основе однофазного твердого раство-
ра замещения, который по своей природе яв-
ляется одновременно более высокопрочным
и термодинамически устойчивым по срав-
нению с многофазным. Этого можно дости-
гнуть только подбором такого количества ком-
понентов и соотношения их концентрации в
сплаве, при которых в расчетном составе со-
здается повышенное значение энтропии сме-
шивания (а значит, в соответствии с уравне-
нием Гиббса – пониженная свободная энер-
гия сплава) и сохраняется оно не только в рас-
плавленном состоянии, но и после затвер-
девания.
В последние несколько лет получила раз-

витие концепция создания на основе высо-
коэнтропийных (или, называемых в ряде ра-
бот многоэлементными) систем покрытий [8
− 10]. Однако до сих пор исследованы свойст-
ва только нескольких типов покрытий из нит-
ридов и карбидов на основе высокоэнтро-
пийных систем [11 − 13]. Известно, что среди
высокоэнтропийных систем, демонстрирую-
щих высокие функциональные характерис-
тики, особое место занимают покрытия, соз-
данные на их основе в виде твердых раство-
ров внедрения на основе нитридов титана,
циркония, гафния, и других. В этой связи це-
лью работы является разработка физико-тех-
нологических основ формирования нитрид-
ных покрытий тугоплавких материалов на
основе Zr, Ti, Al, Nb, Y, полученных путем рас-
пыления цельнометаллических катодов ме-
тодом вакуумно-дугового осаждения и иссле-
дования их физико-механических свойств.

ОБОРУДОВАНИЕ И МЕТОДЫ
 ИССЛЕДОВАНИЙ
Покрытия формировались методом вакуумно-
дугового осаждения на установке “Булат-6”,
в среде молекулярного азота на полирован-
ную поверхность образцов из стали 45, а так-
же на поверхность образцов из кремния. В
качестве распыляемого материала использо-
вался цельнолитой катод Zr + Ti + Al + Nb + Y
(Zr – 29,33 ат.%, Ti –18,75 ат.%, Al – 15,93 ат.%,
Nb – 18,68 ат.%, Y – 17,31 ат.%), полученный
методом вакуумно-дуговой плавки в атмосфе-
ре чистого аргона. Элементы, входящие в сос-
тав материала (сплава) в силу высокого срод-
ства к азоту позволяют создавать нитридные
фазы на основе многоэлементного одноком-
понентного покрытия. Технологические па-
раметры осаждения приведены в табл. 1.

Электронно-микроскопические исследо-
вания покрытий проводились электронно-
сканирующим микроскопом FEI Nova Nano-
SEM 450. Рентгеновским спектральным ана-
лизом определялся химический состав по-
крытий по излучению элементов, составляю-
щих покрытие. Исследование кристалличес-
кой структуры, полученных покрытий прово-
дилось с помощью электронного микроскопа
Jeol JEM-2100.
Твердость полученных образцов с покры-

тием на основе (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N определя-
лась прибором ДМ-8.
Исследование покрытий с целью опреде-

ления адгезионной и когезионной прочности,
стойкости к царапанию и выяснения механиз-
ма разрушения осуществлялось применением
скретч-тестера Revetest (CSM Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что давление реакционного газа
определяет, в первую очередь, формирование
состава получаемых покрытий – элементного

Таблица 1
Физико-технологические параметры
осаждения покрытий на основе

(Zr-Ti-Al-Nb-Y)N
Испаряемый
материал

Покрития Ia, A PN , Па U, В

  Zr+Ti+Al+Nb+Y (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N 110
0,012 150
0,4 150
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и фазового, поэтому превоначально исследо-
валось влияние давление азота на форми-
рование структурно-фазового состояния по-
крытий. Элементный состав покрытий, по-
лученных методом вакуумно-дугового
осаждения, анализировался энергодиспер-
сионным методом. Результаты исследования
элементного состава покрытий приведены на
рис. 1 и рис. 2.

Исследование морфологии поверхности
покрытий (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N, при давление
азота P = 0,4 Па и концентрации элементов
(Zr – 12,24 ат.%; Ti – 18,61 ат.%; Al – 14,27
ат.%; Nb – 6,87 ат.%; Y – 12,59 ат.%; N – 35,42
ат.%) показало, что на поверхности покрытий
присутствует капельная составляющая, тол-
щина 3,5 мкм (рис. 3).
Микроструктура покрытий зависит от сос-

тава и условий формирования. Изображение

микроструктуры и картины микродифракции
покрытий, полученных методом вакуумно-
дугового осаждения приведено на рис. 4.

Такая микроструктура наблюдается по всей
толщине покрытия, а также включает в себя
прилегающей к подложке слой толщиной
∼ 150 ÷ 200 нм. Повышение давление P от
0,012 Па до 0,4 Па приводит к формированию
текстурированных однофазных покрытий.
При этом тип решетки соответствует ГЦК, пе-
риод решетки а = 0,398 нм (см. табл. 2). Раз-
мер нанозерен этой фазы находится в пределах
25 ÷ 30 нм.
Известно, что для ионно-плазменных по-

крытий, полученных методом вакуумно-дуго-
вого осаждения, характерна довольно высо-
кая микротвердость по Виккерсу [14]. Резу-
льтаты измерений твердости полученных по-

Рис. 1. Энергодисперсионный спектр покрытий на ос-
нове (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N, полученных методом вакуумно-
дугового осаждения при давлении азота P = 0,012 Па.

Рис. 2. Энергодисперсионный спектр покрытий на ос-
нове (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N, полученных методом вакуумно-
дугового осаждения при давлении азота P = 0,4 Па.

Рис. 3. Изображение излома поверхности покрытия
(Zr-Ti-Al-Nb-Y)N.

Рис. 4. Изображение микроструктуры покрытия на ос-
нове (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N и картины микродифракции, по-
лученных при P = 0,4 Па.
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крытий (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N в зависимости от
парциального давление азота приведены в
табл. 3.

Наиболее высокую твердость получили
нитридные многоэлементные покрытия при
давлении азота P = 0,4 Па. Среднее значение
твердости покрытий составило Н = 4929HV0,2
и соответствует, согласно современной клас-
сификации, сверхтвердому покрытию [15].
Методом скреч-теста выполнен анализ ад-

гезионной прочности полученных покрытий
с подложкой из стали Х18Н10Т. В основу ис-
следований положено царапание поверхнос-
ти покрытия, при непрерывном нагружении
индентора. В процессе исследований мате-
риал подвергался деформированию в упругой
и упругопластической областях до предельно-
го состояния с последующим разрушением
при горизонтальном перемещении инденто-
ра, предварительно внедренного на опреде-
ленную глубину. Изменяя нагрузку на инден-
тор можно регулировать скорость склеромет-
рирования (царапания). В качестве критерия
адгезионной прочности принята критическая
нагрузка LС [16], приводящая к разрушению
покрытия. При этом: LС1 – характеризует мо-

мент появления первой шевронной трещины;
LС2 – момент появления шевронных трещин;
LС3 – разрушение приобретает когезионно-ад-
гезионный характер; LС4 – наблюдается лока-
льное отслаивание участков покрытия; LС5 –
пластичное истирание покрытия до подлож-
ки. Результаты исследований приведены на
рис. 5.

Анализ поверхности покрытий (Zr-Ti-Al-
Nb-Y)N свидетельствует, что появление флу-
ктуации сигнала акустической эмиссии при
нагрузке F = 4,5 Н связано не с разрушением
покрытия, а с наличием дефектов на поверх-
ности покрытия, полученного вакуумно-ду-
говым методом, с появлением первых тре-
щин и сколов (рис. 5а). При этом следует от-
метить, что в дальнейшем с увеличением на-
грузки, происходит появление сколов по-
крытий по краям царапины (рис. 5в, г), при
этом также увеличивается глубина проник-
новения индентора. Появление материала

Таблица 2
Расчет электронограммы покрытия на основе (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N

№ кольца r, см d, C Q = ri
2/r1

2 HKL H 2 + K 2 + L2 a, C <a>, C Дa, C

1 1,1 2,281818 1 111 3 3,952225

3,981406 0,150413

2 1,3 1,930769 1,396694215 4 3,861538200

3 1,8 1,394444 2,67768595 8 3,944084220

4 2,0 1,255 3,305785124 11 4,162364311

5 2,2 1,140909 4 12 3,952225222

6 2,5 1,004 5,165289256 16 4,016400
Тип решетки: ГЦК

Таблица 3
Твердость покрытий (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N

Отпеча-
ток

Группа Твердость, HV0,2P = 0,4 Па
Твердость, HV0,2P = 0,012 Па

1 0,00 4256 3643
2 100,00 4762 3153
3 200,00 5358 3647
4 300,00 4498 3079
5 400,00 4498 3307
6 500,00 7712 3554
10 900,00 3227 3469

Рис. 5. Изменение усредненных значений амплитуды
акустической эмиссии, и коэффициента трения по дли-
не царапин, расположенных на поверхности покрытий
(Zr-Ti-Al-Nb-Y)N, полученных вакуумно-дуговым ме-
тодом.
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подложки на дне царапины отмечено после
достижения нагрузки LC5 – 63,9 Н (рис. 5д).
Согласно результатам, приведенным в ра-

ботах [17, 18] для покрытий (Ti-Zr-Si)N появ-
ление материала подложки на дне царапины
наступает при нагрузке F = 48,84 Н, а для по-
крытий (Ti-Hf-Si)N – при нагрузке   F = 55,2Н,
что свидетельствует о высокой адгезионной
прочности полученных покрытий на основе
(Zr-Ti-Al-Nb-Y)N.
Работа выполнена авторами в рамках ком-

плексных госбюджетных НИР 0113U001079
и 0112U006974, финансируемых Министерст-
вом образования и науки Украины. Часть ра-
боты выполнена на диагностическом обору-
довании Центра коллективного пользования
научным оборудованием Белгородского го-
сударственного национального исследовате-
льского университета “Диагностика струк-
туры и свойства наноматериалов” Мини-
стерства образования и науки Российской Фе-
дерации.
Авторы выражают благодарность сотруд-

нику Национального научного центра “Харь-
ковский физико-технический институт” НАН
Украины старшему научному сотруднику
В.А. Столбовому за помощь в подготовке и
проведении экспериментов и содержатель-
ное обсуждение полученных результатов.

ВЫВОДЫ
1.   Методом вакуумно-дугового распыления
цельнолитого катода в среде реакционно-
го газа азота получены покрытия системы
(Zr-Ti-Al-Nb-Y)N.

2.  Изучено влияние азота на особенности
структурно-фазового состояния многоэле-
ментных покрытий на основе (Zr-Ti-Al-
Nb-Y)N Увеличение парциального дав-
ление азота P от 0,012 до 0,4 Па приводит
к более эффективному захвату атомов азо-
та в приповерхностной области формиру-
емого покрытия, что стимулирует интен-
сивное протекание химической реакции
образования нитрида.

3.   Исследовано влияние физико-технологи-
ческих параметров осаждения на твер-
дость покрытий. Твердость покрытий, в
зависимости от формируемого состава,
изменяется от 3407 до 4929 HV0,2.

4. Получены характеристики адгезионной
прочности покрытий на основе Zr, Ti, Al,
Nb, Y, N и проведено сравнение с покры-
тиями на основе (Ti-Zr-Si)N и (Ti-Hf-Si)N.
Результаты свидетельствуют, что для по-
крытий (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N, нанесенных на
подложки из стали Х18Н10Т, адгезионная
прочность на 15% выше, чем для покры-
тий (Ti-Zr-Si)N и (Ti-Hf-Si)N.
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