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Возможности структурной инженерии в многослойных

вакуумно-дуговых ZrN/CrN-покрытиях путем изменения толщины

нанослоев и подачи потенциала смещения
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Установлена возможность достижения сверхтвердого состояния в многослойных вакуумно-дуговых по-

крытиях ZrN/CrN c толщиной слоев около 20 nm. Показано, что использование для структурной инженерии

постоянного отрицательного потенциала при осаждении приводит к формированию твердых растворов из-за

межграничного перемешивания. Твердость таких систем не превышает 30GPa. Использование импульсного

высоковольтного потенциала смещения при котором наблюдается упорядочение атомов, стимулированное

повышенной подвижностью, позволяет уменьшить межграничное перемешивание и достичь эффект повы-

шенной твердости (до 42GPa) при нанометровых толщинах слоев.

В последнее время большое внимание уделяется раз-

работке наноструктурных материалов с высокими функ-

циональными механическими свойствами [1]. Недав-

ние исследования показали, что высокие механические

свойства, такие как сверхтвердость, износостойкость и

коррозионная стойкость, могут быть достигнуты с по-

мощью создания наноструктурированной многослойной

конструкции [2,3]. Это делает наноструктурированные

многослойные системы достаточно привлекательными

для различного практического использования.

Система ZrN−CrN при многослойном построении в

виде нанотолщинных чередующихся слоев может объ-

единить в себе высокие свойства ZrN — твердость

и радиационную стойкость — с лучшими качествами

CrN — стойкостью к окислению и износостойкостью.

Однако для достижения высоких функциональных

свойств нитридных покрытий необходимо, как показали

проведенные ранее исследования [4–8], использовать

режимы, обеспечивающие формирование соответствую-

щих мононитридных фаз стехиометрического (или близ-

кого к нему по содержанию азота) состава.

В этой связи наиболее важными физико-техноло-

гическими параметрами, определяющими возможности

структурной инженерии и достижения таким образом

необходимых функциональных свойств, является по-

мимо толщины слоев в периоде и давления азотной

атмосферы (при реактивном методе получения) также

и энергетический фактор, определяемый величиной по-

даваемого потенциала смещения при осаждении. При

этом важность такого параметра, как толщина слоев,

возрастает в случае относительно невысокой энергии

связи, как, например, в Cr−N. В этом случае наличие

тонких нанометровых слоев в значительной степени

ослабляет внутрислоевые связи между металлом и азо-

том и повышает вклад поверхностных связей. Последние

в случае многослойных систем, получаемых на уста-

новках поворотного типа (путем вращения от одного

катода к другому при формировании слоев), могут

приводить к значительному деазотированию в процессе

взаимодействия с остаточными газами при поворотном

перемещении.

Поэтому в настоящей работе ставилась задача прове-

сти анализ влияния толщины слоев при разной величине

и форме подаваемого потенциала смещения на фазовый

состав и свойства многослойной системы ZrN−CrN с

числом двуслойных периодов, обеспечивающих суммар-

ную толщину покрытия, близкую к 10µm.

Многослойные двуфазные наноструктурные покры-

тия ZrN/CrN осаждались в модернизированной вакуум-

но-дуговой установке
”
Булат-6“, снабженной импульс-

ным источником питания [9]. В качестве материалов

катодов использованы хром, малолегированный цирко-

ний, активный газ — азот (99.95%). Покрытия наноси-

лись на поверхность образцов 20× 20× 2mm из стали

12Х18Н10Т, подготовленную стандартными методами

шлифования и полирования, и на медную фольгу тол-

щиной 200µm. Процесс осаждения чередующихся слоев

осуществлялся путем поворота подложкодержателя на

180◦ с установкой на рабочие площадки 2 испарителей

(Cr и Zr) при следующих технологических условиях:

ток дуги в процессе осаждения составлял 100A, дав-

ление азота (PN) в камере варьировало в интервале

2.8 · 10−4
−4 · 10−3 Тоrr, расстояние от испарителя до

подложки — 250mm, температура подложки (TS) была

в интервале 250−350◦C. Получали покрытия толщиной

около 10µm.
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Рис. 1. Морфология боковой поверхности скола многослой-

ного покрытия ZrN/CrN, полученного при PN = 4 · 10−3 Тоrr

с числом слоев 24 и толщиной слоев около 300 nm без

подачи постоянного потенциала смещения при импульсном

потенциале 800V.

Многослойные наноструктурные покрытия ZrN/CrN

со стимуляцией роста получали путем подачи на под-

ложкодержатель импульсного высоковольтного потенци-

ала с длительностью импульсов 10µs, частотой следова-

ния 7 kHz и амплитудой — 800V [10].

Фазовый состав, структура и субструктурные характе-

ристики изучались методом рентгеновской дифрактомет-

рии (ДРОН-4) c использованием CuKα-излучения. Для

расшифровки дифрактограмм использовались таблицы

Международного центра дифракционных данных Powder

Diffraction File.

Микроиндентирование проводили на установке

”
Микрон-гамма“ при нагрузке до F = 0.5N алмазной

пирамидой Берковича с углом заточки 65◦, с автомати-

чески выполняемыми нагружением и разгружением на

протяжении 30 s [11].

Полученные многослойные покрытия имеют достаточ-

но хорошую однородность и планарность слоев (рис. 1).
На РЭМ-снимке боковой поверхности покрытия с наи-

большей толщиной слоев (около 300 nm) на медной под-

ложке (светлые слои соответствуют ZrN составляющей,

а темные — CrN) видно, что даже без подачи постоян-

ного отрицательного потенциала смещения на подложку

во время осаждения при импульсном высоковольтном

воздействии формируются покрытия с практически пол-

ным отсутствием капельной фазы даже на поверхности

(рис. 1).

Рентгендифракционный спектр такого типа покрытий

показывает наличие только двух фаз стехиометрическо-

го состава ZrN и CrN, соответствующих формируемым

слоям. Понижение давления азотной атмосферы при

осаждении покрытия до PN = 1.5 · 10−3 Тоrr не приводит

к изменению фазового состава — в слоях образуются

мононитриды ZrN и CrN как в случае больших толщин,

так и при наименьшей толщине слоев — около 20 nm

(рис. 2, спектр 1).
При этом на полученных дифракционных спектрах

видно, что использование при осаждении тонких слоев

даже относительно невысокого отрицательного потенци-

ала смещения величиной 70V приводит к появлению

твердых растворов в областях на основе ZrN-слоев

(период 0.45952 nm) это (Zr,Cr)N, что проявляется на

спектрах в виде появления сдвинутого дифракционного

пика на спектре 2 (рис. 2) с уменьшенным периодом

решетки (период 0.44221 nm) и в слоях CrN (пери-
од 0.4162 nm) при их бомбардировке в начале роста

слоя — твердого раствора (Cr,Zr)N (период 0.42934 nm).
Образование таких переходных областей из твердого

раствора приводит к падению твердости от 42GPa в

условии мононитридных слоев без фиксируемых твер-

дорастворных образований (спектр 1 на рис. 2) к более

низкой твердости 30GPa при появлении твердораствор-

ных областей.

В интервале используемых толщин слоев 20−300 nm

выявлена зависимость твердости от толщины слоев.

Наибольшая по абсолютным значениям такая зави-

симость для покрытий, полученных без подачи по-

стоянного отрицательного потенциала смещения, но

с импульсной стимуляцией. В этом случае для наи-

меньшей толщины слоев 20 nm наблюдается макси-
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Рис. 2. Участки дифракционных спектров многослойных

покрытий ZrN/CrN, полученных при PN = 1.5 · 10−3 Тоrr, с

числом слоев 564 и толщиной слоев около 20 nm без подачи

постоянного потенциала на подложку (1) и при подаче от-

рицательного постоянного потенциала −70V на подложку во

время осаждения (2). Участок дифракционных пиков твердого

раствора увеличен на вставке.
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Рис. 3. a — зависимость изменения твердости H от толщины слоев h в многослойном покрытии ZrN/CrN, полученном

при PN = 4 · 10−3 Тоrr, импульсной стимуляции осаждения с Ui = −800V без подачи постоянного потенциала (1) и при

подаче постоянного потенциала −150V (2), и участки дифракционных спектров покрытий, полученных при PN = 4 · 10−3 Тоrr,

Ui = −800V, US = −150V (b) и US = 0 (c) при разной средней толщине слоев: 1 — 300, 2 — 120, 3 — 80, 4 — 40, cont. —

около 20 nm.

мальная твердость 42GPa (рис. 3, a). Таким образом,

использование импульсного высоковольтного воздей-

ствия (8% от общего времени осаждения) для повы-

шения подвижности осаждаемых атомов не приводит

к формированию твердорастворных фаз, по-видимому,

из-за возможности атомного упорядочения в оставший-

ся без воздействия период (92% от общего време-

ни). При подаче отрицательного потенциала величи-

ной −70V и −150V максимальная твердость умень-

шается до 33 и 32GPa соответственно, а зависимость

изменяет свой вид: при наименьшей толщине (когда
влияние потенциала, повышающего среднюю энергию

осаждаемых частиц, на радиационно-стимулированное

межслоевое перемешивание максимально) достигаются

наименьшие значения (около 30GPa), а на характер-

ных для этой системы при больших толщинах сред-

ние значения твердости 32−33GPa выходят при тол-

щине слоев, превышающей 100 nm (зависимость 2 на

рис. 3, a).

Если сопоставить полученные значения со струк-

турно-фазовым состоянием покрытий, то видно, что с

уменьшением толщины слоев подача постоянного отри-

цательного потенциала −150V приводит к появлению в

слоях Cr−N фазы низшей по азоту — β-Cr2N. В слоях

Zr−N при этом появляется преимущественная ориента-

ция кристаллитов фазы ZrN с осью [100], перпендику-
лярной плоскости роста, что характерно для недостатка

азота до стехиометрии [1].

В случае же самых тонких слоев (около 20 nm),
полученных при непрерывном вращении держателя

(рис. 3, b, c, спектр —
”
cont“), падение твердости при

подаче потенциала −150V (рис. 3, a) сопровождается

образованием на межслоевой границе перемешанного

слоя твердого раствора (Zr,Cr)N.
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