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В результате осаждения наноструктурного многокомпонентного покрытия

(TiZrHfVNbTa)N обнаружено формирование фазы с ГЦК-решеткой структурно-

го типа NaCl. Увеличение давления приводит к изменению преимущественной

ориентации роста кристаллитов от перпендикулярной плоскости роста оси

[100] к [111]. Имплантация отрицательных ионов Au− дозой 1 · 1017 cm−2

и концентрацией 2.1 at.% приводит к формированию разупорядоченной по-

ликристаллической структуры без преимущественной ориентации ГЦК-фазы,

уменьшает размер нанокристаллитов с 8 до 1−3 nm в слое глубиной до

30−35 nm и увеличивает нанотвердость до 33.0GPa. Большое различие атомных

радиусов тугоплавких металлов и уменьшение размеров нанозерен в покрытии

способствуют формированию высокой твердости 51GPa.

Последнее десятилетие характеризуется разработкой нового класса

высокоэнтропийных сплавов (ВЭС), состоящих, как минимум, из 5 ос-

новных элементов с атомной концентрацией от 5 до 35%. Основная

особенность ВЭС заключается в том, что в них формируется однофаз-

ный стабильный твердый раствор замещения, преимущественно с ГЦК-

или ОЦК-решеткой, который одновременно является термодинамически

устойчивым и высокопрочным [1–3]. Получение нитридов или карбидов
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из ВЭС также является весьма актуальной задачей, поскольку они

характеризуются более высокой устойчивостью к окислению, сопротив-

лению износу, коррозионной стойкостью, высокой твердостью наряду

с хорошей пластичностью по сравнению с
”
чистыми“ ВЭС. Задача

выяснения пределов стойкости к имплантации осажденных из ВЭС

нитридов также имеет большое научно-практическое значение, для чего

нами были выбраны отрицательные ионы Au− дозой до 1 · 1017 cm−2

с кинетической энергией 60 keV. Такой выбор обоснован тем, что

большинство элементов исследуемого высокоэнтропийного покрытия

(Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) не взаимодействуют с золотом с образованием

интерметаллидов. Таким образом, целью данной работы было иссле-

дование микроструктуры и механических свойств многокомпонентных

нитридных покрытий и их стойкости к облучению ионами.

Измерения фазового состава покрытий проводились при помо-

щи рентгеновских дифрактометров ДРОН-3М в излучении CrKα

и RINT-2500V. Для анализа элементного состава использовались два

метода: микроанализ с помощью EDX на РЭМ JEOL-7000F (Japan),
а также SIMS-анализ с помощью времяпролетного спектрометра

(ULVAC-PHI TRIFT V nanoTOF, Physical Electronics, Inc., Japan). Для
исследования поверхности многокомпонентных покрытий, их элемент-

ного состава и распределения элементов по поверхности покрытий

также использовался РЭМ с энергодисперсионным спектрометром

JSM-6010 LA, (JEOL, Japan). Измерения микротвердости производи-

лись на приборе REVETEST (Switzerland), а нанотвердость и модуль

упругости исследовались в динамическом режиме на Triboindentor

TI-950 (HYSITRON Inc.).
Покрытия получали методами вакуумно-дугового осаждения в им-

пульсном режиме [4] при испарении мишени из высокоэнтропийного

сплава TiZrHfVNbTa в среде реактивного газа азота с целью усиления

энергии ионно-плазменного потока в момент осаждения и улучшения

адгезии покрытия к подложке для получения более дисперсной струк-

туры покрытия. Покрытия толщиной до 8 µm осаждались на стальные

диски диаметром 45mm и толщиной 4mm. Параметры осаждения

выбраны на основе исследования подобных покрытий [5,6], PN —

давление азотной атмосферы при осаждении. Отрицательные ионы

Au− генерировались Cs-ассистированным источником тяжелых ионов

плазменно-распыляемого типа [7,8]. Повышение давления приводит

к значительному увеличению концентрации азота в составе покрытия
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Рис. 1. Участки дифракционных спектров покрытий системы (TiZrHfVNbTa)N,
полученных при разном PN = 3 · 10−4 Torr (1), PN = 3 · 10−3 Torr (2). На

вставке — спектры, полученные при PN = 3 · 10−4 Torr после облучения от-

рицательными ионами Au− при малом угле падения 2◦ (1) и при большом

постоянном угле падения 10◦ (2).

и к уменьшению содержания таких элементов, как Ti, Nb, V, т. е. к из-

менению концентрации элементов в покрытии в сравнении с составом

литого катода. Результаты исследований EDS, RBS и PIXE показали, что

концентрация золота составляет 2.1−2.2 at.%, при проективной длине

пробега ионов Au− Rp ≈ 34 nm.

На рис. 1 представлены XRD-спектры высокоэнтропийных покры-

тий, полученных при различных давлениях азота в процессе осажде-

ния. В качестве основной кристаллической фазы формируется фаза с

ГЦК-решеткой, что характерно для структуры нитрида многоэлемент-

ного сплава. Средний размер кристаллитов ГЦК-фазы в покрытиях при

низком давлении 3 · 10−4 Torr, определенный по уравнению Шеррера,
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составляет около 8 nm, при этом формируется преимущественная ори-

ентация роста кристаллитов с плоскостью (200) параллельной поверх-

ности (ось текстуры [100] перпендикулярна плоскости поверхности).
Спектр 2 на рис. 1, соответствующий покрытию, полученному при

сравнительно высоком давлении 3 · 10−3 Torr, имеет принципиальное

отличие в виде появления преимущественной ориентации плоскости

(111), параллельной поверхности роста, что проявляется в виде суще-

ственного увеличения относительной интенсивности пиков от соответ-

ствующей плоскости. Средний размер кристаллитов ГЦК-фазы покры-

тия, осажденного при высоком давлении, значительно увеличивается и

составляет уже 17−20 nm.

Для изучения эффекта имплантации ионов Au− использовалось

излучение CrKα с длиной волны 0.2285 nm, при котором глубина

информативного слоя в случае угла падения в 2◦ составляет около

70 nm (что сравнимо с глубиной проективного пробега Rp ≈ 34 nm). На
вставке на рис. 1 представлены дифракционные спектры, отснятые при

угле падения 10◦, что дает информацию об объеме материала толщиной

0.5µm, и 2◦, что дает информацию о состоянии поверхностного слоя

толщиной до 70 nm. В приповерхностной области ионная имплантация

отрицательных ионов Au− приводит к наибольшему разупорядочению и

формированию поликристаллической структуры без преимущественной

ориентации, появляются пики, соответствующие плоскостям имплан-

тированного золота. Сравнение размеров кристаллитов показывает,

что с уменьшением глубины информативного слоя средний размер

кристаллитов уменьшается от 7.2 nm при глубине до 0.5µm и до 3 nm

и меньше в имплантированном слое.

На рис. 2 представлены зависимости нанотвердости и приведенного

модуля упругости от глубины проникновения пирамидки Берковича [3,5]
в образец № 6 при динамическом вдавливании, нагрузка на индентор

изменялась от 500 до 10000 µN. В имплантированном слое толщиной

30−35 nm наблюдается увеличение нанотвердости почти до 33GPa с

постепенным выходом на горизонтальную линию до глубины проник-

новения 80 nm, а увеличение индекса пластичности в имплантируемой

области H/E > 0.1 указывает на превосходную стойкость к износу.

Имплантация тяжелых ионов Au− приводит к повышению твердости

почти на 15−20% и превышению индекса пластичности значения 0.1,

что коррелирует с [9]. Значения твердости по Виккерсу выше, чем

нанотвердость и модуль упругости для покрытий из нитридов ВЭС,
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Рис. 2. Зависимости нанотвердости и приведенного модуля упругости от

глубины проникновения индентора в образец № 6.

поскольку наноиндентирование проводится в динамическом режиме,

а твердость по Виккерсу определяется в статическом.

Хорошо известно, что ионы Au− имеют высокий коэффициент

распыления [7,8], в этой связи происходит частичное распыление

атомов N с поверхности из-за их более слабой связи, а также обра-

зование дефектов [9–14] — петель вакансионного и междоузельного

типа. Имплантированные ионы Au− в покрытии формируют нанокри-

сталлиты
”
шаровой“ формы размерами в несколько нанометров, как

это было показано при имплантации ионов Cu−, Au− в SiO2 в [9].
В наноструктурном покрытии эффективность рекомбинации точечных

дефектов увеличивается вблизи каскадов или внутри них из-за близости

интерфейсов (границ раздела нанозерен, двойных или тройных стыков

нанозерен) [12]. Кроме того, в процессе имплантации тяжелыми ионами

увеличивается объемная доля границ счет измельчения нанозерен от 8

до 5 nm и менее, благодаря чему происходит формирование разу-
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Рис. 3. ТЕМ-изображения сечений покрытия (TiZrHfVNbTa)N: a — приповерх-

ностный слой с обозначенной глубиной имплантации; b — участок покрытия,

расположенный на глубине порядка 50 nm.
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порядоченной поликристаллической структуры без преимущественной

ориентации ГЦК-фазы. Таким образом, полученные наноструктурные

покрытия обладают заметно большей стойкостью к облучению ионами

Au− по сравнению с монокристаллами и поликристаллами.

На рис. 3, а представлен элемент сечения покрытия из

(TiZrHfNbVTa)N, имплантированного ионами Au−. Поверхностный

слой до глубины Rp ≈ 34 nm разупорядочен и имеет поликристалличе-

скую структуру, близкую к аморфно-нанокристаллической. Ниже этого

слоя находится нанокристаллическая структура с размером нанозерен

около 7 nm (рис. 3, b). Белой линией выделено нанозерно размером око-

ло 7 nm, расположенное на глубине чуть ниже глубины имплантации.

В то же время можно сказать, что в слое, подвергшемся имплантации,

размеры нанозерен существенно уменьшаются и достигают значений

≈ (0.8−1) nm.

Исследуемые нитридные высокоэнтропийные наноструктурные по-

крытия (TiZrHfVNbTa)N демонстрируют высокую твердость (51GPa), а
их нанотвердость достигает значений 33.0 GPa.

Работа выполнялась в рамках двух бюджетных программ

№ 0112U001382 и № 0113U000137, а также международной программы

научного сотрудничества в рамках Министерства образования и науки

Украины № 514 (между СумГУ и NIMS, Tsukuba, Japan).
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