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Методами рентгеноструктурного анализа, электронной микроскопии и вторичной ионной масс-
спектрометрии исследованы структура, фазовый и элементный состав наноструктурных пленок на основе
диборида тантала, полученных ВЧ магнетронным распылением при различных режимах. Изучены физико-
механические свойства покрытий (твердость, упругие и пластические характеристики). Синтезированные
покрытия имели максимальную твердость порядка 42 и модуль упругости 240 GPa. Отмечено влияние
размера зерна на физико-механические и электрические характеристики пленок.

PACS: 68.55.-a

Введение

В настоящее время становится возможным получение
новых наноструктурных материалов с улучшенными
физико-механическими характеристиками и размером
зерна от 5 до 100 nm. Наноструктурные покрытия на
основе боридов и боридонитридов переходных метал-
лов вызывают повышенный интерес благодаря высокой
твердости, термостабильности и стойкости к окислению
при высоких температурах. Достаточно много работ
посвящено исследованию боридных и боридонитрид-
ных пленок титана, хрома, циркония и ванадия [1–13].
Однако, как показывает анализ литературных данных,
систематическое изучение пленочных покрытий боридов
тантала не проводилось, хотя известно [14], что их
массивные образцы по своим свойствам не уступают, а
по некоторым характеристикам превосходят остальные
бориды переходных металлов.

Образцы и методика

В настоящей работе приводятся результаты синтеза и
исследования состава, структуры и физико-механических
свойств пленочных покрытий, полученных в системе
Ta−B. Указанные покрытия получали путем ВЧ маг-
нетронного распыления спеченной порошковой мише-
ни TaB2 в среде аргона. Диаметр мишени состав-
лял 120 mm, расстояние между подложкой и мише-
нью — 110 nm. В процессе напыления в вакуумной
камере поддерживалось давление 0.32 Pa, в качестве
подложки использовались пластины Ст. 3, стали 45,
мелкокристаллического кремния и ситалла. Подготовка
поверхности включала в себя механическую шлифовку

и полировку до 13−14 классов шероховатости (Ст. 3,
сталь 45), последующую обработку этиловым спиртом,
а также дополнительную очистку в плазме тлеющего
разряда. Время осаждения покрытий — 5−75 min. Под-
ложкодержатель в процессе напыления был изолирован,
температура подложек находилась в пределах 80−120◦C.
Толщина пленок определялась методом многолучевой
интерферометрии (МИИ-4), выборочно — рентгенов-
ским методом. Остаточная атмосфера в рабочей камере
и состав рабочего газа контролировались при помощи
газового масс-спектрометра МХ-7304А. Мощность ВЧ-
генератора изменялась дискретно от 300 до 600 W с
шагом 100 W.

Фaзовый и структурный анализ мишени и пленок
проводился с помощью рентгеновской дифрактометрии
(ДРОН-3 в фильтрованном Cu-Kα-излучении), а так-
же методом просвечивающей электронной микроско-
пии (JEM-200). Для определения структуры пленок на
стальных подложках использовалась известная мето-
дика напыления угольных реплик. Элементный состав
пленок исследовался методом вторичной ионной масс-
спектрометрии, прибор МС-7201М, первичный пучок
Ar+, энергия 5 KeV, плотность тока 20µA/mm2, угол
бомбардировки 45◦ . Концентрационные профили распре-
деления элементов по глубине пленки строились по
стандартной методике [15].

Твердость и модуль упругости определялись с помо-
щью ПМТ-3 с использованием нагрузок 0.2, 0.3 и 0.5 N
на основании 10−15 измерений с оценкой среднеквад-
ратического отклонения. Наноиндентирование проводи-
лось по методу Оливера и Фарра, с использованием
индентора Берковича (Nano Indenter II, ИСМ НАН
Украины), по методике, предложенной в [16].
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Рис. 1. Масс-спектр мишени.

Результаты и обсуждение

С т р у к т у р а и с о с т а в
На рис. 1 приведен масс-спектр использовавшейся

мишени. Кроме основных элементов Ta (181) и B (11)
в составе присутствует пик, соответствующий кластеру
TaO (197). Поскольку рентгенографически данная фаза
не обнаружена, то можно предположить, что ее коли-
чество в мишени невелико, а довольно большая интен-
сивность пика связана, на наш взгляд, с окислением
порошка мишени в процессе спекания.

ВЧ-магнетронное распыление мишени TaB2 в сре-
де Ar приводило к образованию однофазных покры-
тий на основе TaB2 (структура AlB2, Sys. Hexagon.,
S.G.P6/mmm), с размерами кристаллитов, не превы-
шающими 30 nm. Параметр решетки a (0.3098 nm)
не изменялся и соответствовал табличному значению
(карточка № 38-1462, картотека стандартов дифрак-
ционных данных JCPDS, Международный центр ди-
фракционных данных). Параметр c изменялся в пре-
делах 0.3318−0.3327 nm, что может свидетельствовать
о наличии в пленках сжимающих напряжений (по
результатам расчетов — от −3.3 до −3.8 Gpa). По-
скольку присутствие в структуре макронапряжений, как
правило, сопровождается микродеформацией решетки,
была сделана оценка величины микродеформации 〈ε〉
и величины области когерентного рассеяния (ОКР)
усовершенствованным методом аппроксимации (метод
Смыслова−Миркина). Величина микродеформации кри-
сталлической решетки составила 0.67−0.75%, величина
ОКР — ∼ 20 nm для различных образцов.

На рис. 2 представлены результаты микроструктурных
исследований пленок TaB2. Размеры блоков находились
в пределах от 5 до 30 nm. Замечено влияние режимов
напыления на дисперсность синтезированных пленок,
однако данный факт требует дальнейших исследований.
Наибольший размер блоков мозаики (ОКР) наблюдался
в случае P = 600, наименьший — при 300 W.

Данные рентгенографии коррелируют в пределах по-
грешности с результатами электронно-микроскопичес-
ких исследований: величина ОКР практически совпадает
с размерами зерен.

Фазовый анализ с помощью электронно-микроскопи-
ческого метода оказался невозможным из-за сильного
размытия линий, вызванного мелкодисперсностью пле-
нок (рис. 2, c).

Рис. 2. Микроструктура: a — P = 300 W, размер блока
5−10 nm; b — 400, 10−15; c — 600, 25−30, и микродифракция
пленок.
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Рис. 3. Дифрактограммы пленок на стальной подложке.

Рис. 4. Послойный элементный анализ пленок.

На рис. 3 приведена дифрактограмма пленки, на
которой видна явно выраженная асимметрия пика
(001)−(002), что может быть следствием наложения
двух пиков (001), сдвинутых друг относительно друга
и свидетельствующих о существовании в структуре
пленки плоскостей „c“ с значениями 0.3226 и 0.3284 nm.
Иначе говоря, сосуществуют элементарные ячейки с
бо́льшими и меньшими значениями параметра „c“, но
практически одинаковыми параметрами „a“. Авторы [17]
обращают внимание на наличие в подобных соединениях
широких областей гомогенности от стехиометрических
составов до достехиометрических. Отклонения от сте-

хиометрии в подавляющем большинстве случаев связа-
ны с появлением структурных дефектов в металлоидной
(боровской) подрешетке, содержание которых может
достигать десятков процентов.

В полученных покрытиях (особенно на Ст. 3 с пла-
стинчатым перлитом) имела место сильная аксиальная
текстура фазы TaB2 (рис. 3) в направлении нормали
к поверхности пленки (ось c), что наблюдалось и в
покрытиях TiB2 и CrB2 [10,18].

Для полученных пленок по результатам ВИМС были
построены концентрационные профили распределения
бора и тантала по глубине (рис. 4). Существенных от-
личий в отношении B/Ta для различных режимов напы-
ления не обнаружено. В стабильной зоне все элементы
равномерно распределены по глубине. В переходной
зоне (∼ 100 nm) наблюдалось плавное уменьшение кон-
центрации бора по сравнению с резким спадом концен-
трации тантала, что позволяет предположить диффузию
бора в поверхностные слои металлической подложки.

Подобные результаты наблюдались нами ранее при
изучении пленок боридов ванадия [13]. Хотя для боридов
тантала и не характерна широкая ростовая зона, но
общий характер получаемых результатов исследований
может свидетельствовать о сходстве физических процес-
сов, происходящих при конденсации боридов переход-
ных металлов V группы.

С в о й с т в а
Как известно, металлоподобная природа фаз внедре-

ния проявляется в низком удельном сопротивлении, что
связано с их электронным строением. Существованное
влияние на электрические свойства пленок оказывают
отклонение от стехиометрии, содержание примесей и
наличие различного рода дефектов [5,19].

Электрическое сопротивление синтезированных пле-
нок оказалось на 2−3 порядка выше, чем у массивных
образцов (30µ� · cm) [14] и имело тенденцию к сниже-
нию с увеличением размера зерна (табл. 1).

Твердость и модуль упругости — основные парамет-
ры, определяющие такую важную с точки зрения прак-
тического применения характеристику материала, как
пластичность. Способность сочетать высокую твердость
(> 30 GPa) и низкий модуль упругости (∼ 200 GPa) яв-
ляется уникальным свойством наноструктурных пленок.
В частности, пленки боридов титана демонстрируют
увеличение значения твердости в 1.5−2 раза и снижение
модуля упругости на 20% по сравнению с массивными
образцами [1]. Авторы работы объясняют данный факт

Таблица 1. Удельное электросопротивление пленок

Размер блоков, Удельное сопротивление,
nm µ� · cm

∼ 10 5.4 · 103

∼ 15−20 3.3 · 103

∼ 25−30 1.3 · 103
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Таблица 2. Механические характеристики пленок

Модуль
Размер Твердость

упругости H/E
H3/E2,

зерен, nm Hv , GPa
E, GPa GPa

∼ 10 40 242 0.173 1.56
∼ 15 36 237 0.156 0.9
∼ 20 33 231 0.147 0.72

неравновесными процессами, происходящими на межзе-
ренных границах. Влияние размера зерен не затрагива-
ется, хотя дисперсность синтезированных пленок может
изменять их физико-механические характеристики [20].

Величины твердости, модуля упругости, упругой де-
формации разрушения (H/E) и сопротивления пласти-
ческой деформации (H3/E2) для пленок с различной
дисперсностью приведены в табл. 2.

Микротвердость оценивалась по методике [21], поз-
воляющей элиминировать влияние более мягкой под-
ложки и толщины пленки, и находилась в пределах
30−40 GPz, модуль Юнга равнялся 230−240 GPa, что
соответственно в ∼ 1.2 раза выше и на ∼ 10% ниже,
чем в случае массивных образцов TaB2 (Hv = 28 GPa,
E = 262 GPa) [14]. Значения твердости, полученные ме-
тодом наноиндентирования при нагрузке 0.5 N, состав-
ляли 20−25 GPa, что несколько ниже, чем при обычных
измерениях вследствие известного влияния релаксации
и более мягкой подложки [22]. Модуль упругости при
этом отличался несущественно, и его значение соста-
вило 250−260 GPz. Представляет интерес продолжение
исследований влияния величины зерна на результаты
измерения физико-механических характеристик пленок
методом наноиндентирования.

Таким образом, покрытия, синтезированные нереак-
тивным ВЧ магнетронным распылением диборида тан-
тала, характеризуются размером кристаллитов от 10
до 30 nm. Значения твердости, модуля упругости и элек-
тросопротивления свидетельствуют о нестехиометриче-
ском составе пленок и существенном влиянии размерно-
го эффекта. Изменение режимов распыления оказывает
влияние на субструктурные характеристики получаемых
пленок и открывает возможность управления процес-
сами фазообразования, что в конечном итоге приводит
к получению покрытий с заранее заданными физико-
механическими свойствами.

Авторы выражают благодарность С.Н. Дубу (ИСМ
НАН Украины) за проведение наноиндентирования син-
тезированных пленок.
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исследовательских тем в соответствии с координацион-
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