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РЕФЕРАТ 

Звіт про НДР: 41 с., 2 табл., 14 рис., 74 джерела. 

НАНОКРИСТАЛІЧНІ ПЛІВКИ, СТРУКТУРА, ФІЗИКО-МЕХАНІЧНІ 

ВЛАСТИВОСТІ, НІТРИДИ ТА БОРИДИ ПЕРЕХІДНИХ МЕТАЛІВ 

Об’єкт дослідження – процеси формування нанокомпозитних та 

багатошарових наноструктурних покриттів з комплексом прогнозованих 

властивостей на основі нітридів, карбідів та борідів перехідних металів, 

синтезованих за допомогою модернізованої установки магнетронного типу.  

Мета роботи – встановлення основних закономірностей формування складу та 

структури нанокомпозитних багатошарових наноструктурних покриттів з 

прогнозованими функціональними властивостями, розробка технологічних 

рекомендацій до практичного застосування даних покриттів, дослідження 

процесів реактивного іонно-плазмового синтезу нанокомпозиційних структур та 

розробка технологій синтезу багатошарових функціональних, в тому числі 

нанокомпозиційних, покриттів для потреб наноелектроніки, біомедицини, ядерної 

енергетики та машинобудування. 

Дослідження включають в себе кілька експериментальних методик, а саме: 

рентгеноструктурний аналіз (XRD), растрова електронна мікроскопія (SEM), 

просвічуюча електронна мікроскопія з високою роздільною здатністю (HR-TEM), 

вторинна іонна мас-спектрометрія (SIMS), обернене Резерфордівське розсіювання 

(RBS) наноіндентування та дослідження трибологічних властивостей покриттів 

методом «Pin-on-disk». 

Основним результатом, є визначення та вимірювання складових частин 

сумарної енергії магнетронного розпилення та їх впливу на формування мікро- та 

наноструктури, елементної та фазової композиції та, відповідно, фізико-

механічних властивостей плівок, що синтезуються. 

Наукова новизна результатів базується на створенні фізичних і практичних 

принципів інженерії структуроутворення завдяки керованим параметрам іонно-

плазмового осадженим композиційних та багатошарових покриттів з різними 

товщинами бішару. 

Отримані наукові результати впроваджені у виробництво на ПрАТ 

«Новокраматорський машинобудівний завод» (Краматорськ, Україна) у вигляді 

прийнятих до практичного використання при проектуванні технологічних 

процесів для чистової обробки металів різанням наступних рекомендацій щодо: 

методики підготовки поверхні інструменту; технології нанесення зносостійкого 

покриття диборидів перехідних металів на ріжучій інструмент; вибору 

оптимальних параметрів системи та режимів різання за критерієм максимальної 

продуктивності за умови мінімізації часу та енерговитрат технологічного процесу. 
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Перелік умовних скорочень 

ПЕМ – просвічуюча електрона мікроскопія 

PVD – фізичне осадження 

ЕДС – енергодисперсійна спектроскопія 

Метод РЗР – метод резерфордівського зворотного розсіювання 

ВІМС – вторинна іонна масс-спектрометрія 

АСМ – атомно-силова мікроскопія 

РЭМ – растрова електронна мікроскопія 

pAr – тиск робочого газу 

Ub – потенціал зміщення підкладки 

H – твердість твердого тіла 

E – модуль пружності твердого тіла  
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Вступ 

Плівки і покриття тугоплавких сполук, в даний час знаходять широке 

застосування в інструментальній промисловості і в електроніці, що стимулює 

вивчення особливостей їх синтезу і формування при цьому структури і 

властивостей [1].  

Плівки диборидів перехідних металів в даний час активно досліджуються 

завдяки їх високим фізико-механічними характеристиками. Найбільш детальному 

дослідженню структури, складу і властивостей підлягали плівки диборида титану 

в роботах [2-6]. При цьому, [4,7] надстехіометрічні плівки з текстурою росту 

(00.1) і колумнарною структурою показали ефект надтвердості 48.5 ГПа, в 

порівнянні з плівками такою структурою не володіють [4]. Висока твердість 

також характерна для плівок інших диборидів перехідних металів отриманих, як 

PVD так і CVD-методами: 49 ГПа (CrB2) [7], 44 ГПа (TaB2) [8], 40 ГПа (HfB2) 

[9,10]. 

Тонкі плівки боридів перехідних металів, що мають високу температуру 

плавлення і твердість, знаходять різноманітне застосування в якості 

корозійностійких, термостійких і зносостійких захисних покриттів в різних 

галузях промисловості. Найбільш широке поширення при нанесенні таких 

покриттів отримав метод нереактивного магнетронного розпилення 

композиційних мішеней з участю іонного бомбардування (nonreactive magnetron 

sputtering (NMS) of composite target with ion assistant bombardment) [11]. Змінюючи 

зовнішні параметри процесів магнетронного розпилення (робочий тиск, 

потужність розряду, температуру підкладки, відстань між мішенню і підкладкою, 

потенціал зсуву на підкладці), можна змінювати в широкому діапазоні параметри 

плазми в просторі масопереносу. Відповідно, змінюються потоки заряджених і 

нейтральних частинок, які беруть участь в осадженні і формуванні плівок на 

поверхні підкладки, що дає можливість отримувати покриття різної структури і 

складу з різними фізико-механічними властивостями [11-13]. 

У роботах [4,6,14,15] методом нереактивного розпилення композиційних 

мішеней були отримані покриття з боридів хрому, титану, танталу, гафнію. 
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Систематичне дослідження структури і механічних властивостей цих плівок 

показало, що плівки з текстурою роста (00.1), що складаються із зерен з 

розмірами ~ 20 нм, були надтвердими з високими значеннями нанотвердості: 

Hv = 44 ГПа (CrB2), 44 ГПа (HfB2), 48,5 ГПа (TiB2), 44 ГПа (TaB2). Дослідження 

складу по бору для TiB2, TaB2 и HfB2 показали збільшення відношення 

концентрацій бор / метал = 2.2-2.6, що на думку авторів пов'язано з 

особливостями електронної структури цих плівок. В роботі [14] плівки TiB2 були 

отримані при відношенні потоків іон / метал IAr
+/ITi = 0.4 та енергії іонів аргона 

30 эВ. 

У попередніх наших роботах [8,16-19] були отримані плівкові покриття з 

боридів танталу і гафнію (структурний тип АlBx) методом нереактивного 

розпилення композиційних мішеней в ВЧ і ПС (постійного струму) магнетронних 

системах. Морфологія і фазовий склад отриманих плівок також був тісно 

пов'язаний з параметрами розпилення і технологічними умовами. Результати 

проведених досліджень показали, що знак і величина прикладеного потенціалу 

зміщення на підкладку має визначальний вплив на формування структури і 

субструктури плівок, що в кінцевому підсумку, визначало їх фізико-механічні 

властивості. 

Так для плівок диборида танталу, отриманих методом ПТ магнетронного 

розпилення, найбільш оптимальні умови виникають при потенціалі зміщення -50 

В, а для ВЧ розпилення, як показано в роботах [8,20], при потенціалі зміщення 

+50 В і температурі підкладки ~ 500 С. Дослідження закономірностей 

формування структури, складу і властивостей плівок показали, що при певних 

енергетичних умовах вони володіють столбчатой структурою і текстурою 

зростання площиною (00.1) і мають твердість в 1,5-2 рази вище, ніж для 

масивного стану або для плівок, що не володіють даною структурою. В роботі [8] 

був проведений аналіз фізичних процесів формування структури і властивостей 

плівок диборидів перехідних металів і зроблено висновок, що для кожного 

з'єднання існує певний інтервал енергій зароджених частинок, в якому 

взаємоконкуруючі процеси зародження призводять до найбільш досконалої 
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структури. Змінюючи енергію бомбардування іонів, можна управляти розмірами 

зерен і кристалітів (субзерен) в них. 

Нітриди перехідних металів також, як і бориди володіють такими 

властивостями, як висока твердість, корозійна стійкість, широким спектром 

провідності від властивостей металу до напівпровідника, хімічної інертністю, а 

також термічною стабільністю [21]. Завдяки чудовим механічними властивостями 

[22-24] і надпровідності при низьких температурах [23-26] нітрид ніобію можна 

використовувати в якості захисних покриттів [22,24.26-28], болометрів [29,30] або 

пристроїв на основі ефекту Джозефсона [25, 31]. 

Додавання домішки алюмінію в кристалічну решітку нітридів перехідних 

металів дозволяє сформувати тернарні нітриди з покращеними властивостями. 

Так, тернарні нітриди Ti1-xAlxN, Zr1-xAlxN и Cr1-xAlxN мають більш високі значення 

твердості, стійкості до окислення і термічної стабільністі в порівнянні з 

бінарними покриттями  CrN, ZrN и TiN [32-42]. 

Згідно з результатами роботи [3], основними параметрами які впливають на 

рухливість атомів і відповідно визначають механізм росту і структуру плівки при 

магнетронном розпиленні на постійному струмі є підігрів підкладки тобто 

відношення Ts/Tm (де Ts и Tm - температура підкладки і температура плавлення 

матеріалу плівки, відповідно) і іонне бомбардування зростаючої плівки. Енергія 

Eb що доставляється зростаючому покриттю бомбардуючими іонами робить 

основний вплив на структуру, мікроструктуру, елементний і фазовий склад і 

фізичні властивості. У магнетронних розпилювальних системах величина Eb може 

контролюватися потенціалом зміщення що подається на підкладку Us і густиною 

іонного струму на підкладку ji 43.  

У даній роботі проведено додаткові дослідження параметрів тонких плівок 

диборидів та нітридів перехідних металів, отриманих методом NMS композитної 

мішені за участю бомбардування іонами аргону, виконаний порівняльний аналіз 

енергетичних умов синтезу цих плівок в ВЧ і ПС системах-магнетронного 

розпилення, представлена вдосконалена магнетронна розпилювальна система на 

постійному струмі для подальших досліджень фізичних закономірностей впливу 
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іонно-плазмових потоків на процеси формування тонких плівок диборидів 

перехідних металів. 

 

1. Методики синтезу та дослідження структури, складу та властивостей 

нанокомпозитних плівок 

1.1 Методики одержання та дослідження структури, складу та 

властивостей боридних плівок 

Покриття дибориду танталу були одержані на підкладках з неіржавіючої сталі 

AISI 302 у експериментальній многофункціональній кластерно-іонної плазмової 

системи з параметрами що задовольняли вимогам промислового виробництва. 

Основною метою цієї системи є синтез та обробка складних композиційних (у 

тому числі нанокомпозитних) покриттів і конструкцій на основі TiN, AlN, TiO2, 

Al2O3, ZrO2, Ta2O5 та їх комбінаціях. Дослідженні результати результати 

досліджень різних модульних компонентів та функціонування технологічного 

модуля високоякісних комплексних покриттів були опубліковані раніше в 

роботах 44-48. 

Новизною данної роботи виступає дослідження потока газу аргона з різною 

енергією та густиною іонного струму, та їх вплив на структуру та механічні 

властивості плівок диборида танталу. 

 Багатофункціональний набір кластерів показаний на рис. 1. Система 

складається з магнетронів низького тиску 2 (фото на рис. 2b)  

Розташована на задньому кінці камери, індуктивне джерело аргону плазми 3, 

розташоване всередині камери, і джерело іонів 7, розташоване на бічному фланці 

камери. Відносне розташування цих компонентів було обрано таким чином, щоб 

забезпечити можливість одночасної дії на оброблювану поверхню потоків атомів 

металів та іонів рідкого газу.  

Джерело плазми було  розміщене усередені вакуумної камери, що дозволило 

вибрати оптимальне співвідношення між відстанню від магнетрону (2) та 

плазмового джерела  (3) до зразків на підкладкотримачі (9) (Рис. 1). ICP джерело з 
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поставленою потужністю РФ до 1 кВт (частота 13,56 MГц) від генератора РЧ (4), 

який з'єднаний з індуктивними котушками через ВЧ коробку (5). 

 

Рисунок 1 –  Схема побудови кластеру для синтезу складних сполук. 1 - 

магнітронне джерело живлення постійного струму, 2 - магнетрон, 3 - джерело RF 

ICP, 4 - радіочастотний генератор, 5 - мікросхема РФ, 6 - датчик, 7 - джерело 

іонів, 8 - джерело живлення постійного струму, 9 - джерело живлення для 

поляризації зразків, 10 - система обертання зразків, 11 - затвор. 

 

Багатоканальне джерело іонів "Радикал М" (7) виробляв іонний пучок аргону 

з середньою енергією 0,5-1 кеВ [49], спрямований на оброблені зразки і 

застосовувався для очищення поверхні зразка перед процесом нанесення 

покриттів.Використовуючи імпулне або джерело живлення постійного струму (9) 
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для поляризації робочого моменту, можна застосувати напругу константи або 

імпульси з різним робочим циклом до обернутого підкладкотримача (11). 

  a

        

б

 

  в

 

Рисунок 2 – Фото джерела ІЧП (а), магнетрону (б) та фотографії всередині камери 

протягом процесу (в) 

 

Ключовою новизною сучасної системи, порівняно з відомими конструкціями, 

є діапазон робочого тиску (0,4-2) мТорр, де рух іонів та атомів у режимі вільне 

падіння. Це дозволяє збільшити відстань магнетронно-підкладного тримача до 30-

40 см, значно збільшити площа осадження та працювати з ICP та «Радикальними» 

джерелами іонів. На рис. 3 показані вольт-амперні характеристики (CVC) 

магнетрону для таблетичних танталів та спечених цементних порошків TaB2. Як 

видно з малюнка, CVC визначає основні параметри магнетронного розряду - 

цільової напруги U і загальний струм розряду I для осадження технологічних 

режимів. На рис. 3 основний технологічний режим у наших експериментах 

демонструється затіненим районом. 
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Рисунок 3 – Вольт-амперні харакеристики магнетронa та базові технологічні 

режими (затінена ділянка) для розпилення покриттів TaB2. Тиск аргона становив 

p = 0.8 мТор.  

 

Другим важливим параметром розпилення є густина іонного струму ji на 

підкладкотримачі.На рис. 4 радіальні розподіли ji представлені окремо для плазми 

магнетрону та ICP розряду. Розподіли виміряні за допомогою плоского зонда [7] 

(рис.1) при потенціалах (–30) В [50]. 
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Рисунок 4 – Радіальні розподіли густини іонного струму на підкладкотримачі для 

плазми магнетрона (1) та ICP (2). 
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Основними параметрами під час технологічних процесів були моніторинг за 

допомогою ПК, а типові часові залежності цих параметрів та технологічних 

кроків представлені на рис. 5. 
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Рисунок 5 – Технологічний процес.  1- підготовка мішені, 2-очистка зразків, 3-

розпилення плівки. 

 

1.2 Методика одержання та дослідження нанокомпозитних нітридних 

плівок 

Плівки Nb−Al−N осаджували на дзеркально відполіровані пластини Si (100) за 

допомогою DC магнетронного розпилення мішеней Nb (99.9 %, Ø72 мм  4 мм) та 

Al (99.999 %, Ø72 мм  4 мм) в атмосфері аргону и азоту при наступних 

параметрах осадження: температура підкладки TS = 350С; напруга зсуву 

підкладки UB = –50 В; Швидкість потока (F) FАr = 40 см3/хв; FN2 = 13 см3/хв; 

Робочий тиск p = 0.17 Па. Струм на мішень Al (IAl) були 0 і 250 мА, що відповідає 

густині потужності розряду PAl = 0 и PAl = 13.7 Вт/см2 відповідно. Струм, що 

подавався на мішень Nb (INb) 300 мА (PNb = 17.1 Вт/см2). Базовий тиск у вакуумній 

камері був краще, ніж 10−4 Па. Дистанція між мішенью та підкладкотримачем 

была 8 см. Двогранний кут між двома мішенями був ~45°. Підкладки були 

очищені за допомогою ультразвуку, перш ніж вони були розміщенні у вакуумну 
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камеру. Крім того, перед осажденням, підкладки були витравлені у вакуумній 

камері у водороній плазмі протягом  5 хвилин.  

У вакуумному середовищі проводився відпал покриттів при температурах 

600°С, 800°С і 1000°С. Дослідження поверхні зразків проводилося за допомогою 

скануючого атомно-силового мікроскопа марки Bruker's Innova в 

напівконтактному режимі і електронним мікроскопом  JEOL 7001 F (SEI detector, 

прискорююча напруга 15 кВ). Структурні і механічні властивості проаналізовані в 

залежності від значень струму на мішені алюмінію і температури відпалу. 

Структура покриттів досліджувалась методом дифракції рентгенівських променів 

(XRD, X'pert3 MRD (XL) from PANalytical) у випроміненні CuКα. При накладенні 

складних дифракційних профілів використовувалася програма поділу профілів 

PowderCell 2.4. Субструктурні характеристики (розмір кристалітів і 

мікродеформацій) визначали методом апроксимації з використанням в якості 

апроксимуючої функції - функцію Коші. Підготовка зразка для дослідження його 

поперечного перерізу проводилася на Focused Ion Beam (FIB, JEOL JIB-4000). 

Дослідження поперечного перерізу здійснювалося на просвічуєчому 

електронному мікроскопі з високою роздільною здатністю JEOL-ARM 200F (200 

KV) HRTEM з прискорюючим напругу 200 кВ, та обладнаного EDS детектором. 

Твердість оцінювалася шляхом наноіндентування з використанням 

нанотвердомера G-200, оснащеного індентором Берковича. Навантаження 

вибирали з умови, щоб проникнення індентора не перевищувало 10-20% товщини 

плівки. Вимірювання мікротвердості проводилися на приладі REVETEST 

(Switzerland), а нанотвердость і модуль пружності досліджувалися в динамічному 

режимі на Triboindentor TI-950 (HYSITRON Inc.). Товщина плівок була визначена 

оптичним профілометром "Мікрон-гамма". Товщина Nb-Al-N покриттів (d) була в 

діапазоні від 0.7 мкм до 0.9 мкм. 
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2. Дослідження структури та властивостей нанокомпозитних плівок боридів 

та нітридів перехідних металів 

2.1 Вплив параметрів магнетронного розпилення на формування 

структури та властивостей плівок диборидів перехідних металів 

Результати рентгеноструктурного аналізу плівок, отриманих методом 

нереактивного ВЧ і ПС-магнетронного розпилення в середовищі Ar показали, що 

фазовий склад синтезованих плівок близький фазі ТаВ2 (структурний тип – A1B2, 

просторова група симметрії – Р6/mmm). Зупинимося детальніше на залежностях у 

формуванні структури, складу і відповідно фізико-механічних характеристик 

синтезованих плівок від потенціалу підкладки в режимах ПТ і ВЧ-магнетронного 

розпилення, при яких були отримані плівки [51,52]. 

ВЧ-магнетронного розпилення 

Результати рентгеноструктурного досліджень, представлених на рис. 6, 

показали принциповий вплив потенціалу зміщення на формування плівок.В разі 

заземленного підкладкотримача (з нульовим потенціалом зміщення) відбувався 

рост текстурированих нанокристаллических плівок ТаВ2 (рис. 6 а). У процесі 

формування покриттів брали участь всі частинки, присутні в потоці 

масоперенесення. Енергія частинок в потоці масоперенесення була пропорційна 

середній електронної температурі плазми розряду. 

При подачі на підкладкотермач потенціалу зміщення +50 В ступінь текстури 

плівок збільшувалася (рис. 6b), при цьому відбувалося зміщення положення ліній 

(00.1) і (00.2). Подача позитивного потенціалу зсуву підвищила енергію падаючих 

частинок (іонів і електронів), стимулюючи процес кристалізації, що сприяло 

зростанню сильної текстури. 

Подача на підкладкотримач негативного напруги зсуву (–50 В) надає 

найбільш істотний вплив на механізм утворення покриттів - формувалася 

аморфноподібная фаза ТаВх (рис. 6с). 

Таким чином, при потенціалах зміщення 0 В і +50 В на підкладкотримачі при 

ВЧ-магнетронном розпиленні, формувалися текстуровані плівки з переважним 
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зростанням по нормалі до площини (00.1) (рис. 1а,b). Наявність негативного 

потенціалу (–50 В) призводило до утворення нетекстурованих нанокристалічних 

покриттів (рис. 6c). 

 

Рисунок 6 – Дифрактограми плівок диборида танталу отриманих ВЧ-

магнетронним розпиленням при різних потенціалах зсуву: a) –25 В, b) +50 В, c) 

0 В, S – рефлекси підкладки. 

 

Параметри решітки плівкових покриттів істотно відрізнялися від табличних 

значень (a = 0,30981 нм, c = 0,32266 нм): параметр «a» змінювався в межах 

0,3157–0,3244 нм, параметр «с» – 0,3271–0,3333 нм, що ймовірно пов'язано з 

особливостями формування структури і субструктури плівок TaB2. Розмір 

нанокристалітів змінювався в межах від 24 до 42 нм. Зі збільшенням розміра 

нанокристалітов зростала досконалість текстури сформованих покриттів. 
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Дослідження фізико-механічних властивостей показало істотну різницю 

характеристик плівок, отриманих при різних потенціалах зміщення, і мають різну 

структуру. Отримані текстуровані покриття зі стовпчатой структурою 

демонстрували підвищення значення нанотвердості і, відповідно, модуля 

пружності від 35 ГПа і 266 ГПа (заземлена підкладка) до 44 ГПа і 348 ГПа 

(потенціал зсуву +50 В) [8]. Аморфноподібні покриття, отримані при подачі на 

підкладку негативного потенціалу зміщення, за своїми фізико-механічними 

характеристиками істотно відрізнялися від покриттів, описаних вище. Твердість 

покриттів 11,5 ГПа (при потенціалі зміщення –25В) виявилася менше в 

порівнянні  з її значенням для масивного стану диборида танталу 

стехіометричного складу (25 ГПа [20, 53]). Однак при цьому модуль пружності 

плівок виявився трохи нижче – 232 ГПа і 262 ГПа відповідно. 

 

ПС-магнетронне розпилення 

У разі, коли для нанесення покриттів використовувалася магнетронна система 

на постійному струмі, рентгеноструктурні дослідження показали, що при 

заземленій підкладці, плаваючому потенціал і при подачі на неї позитивного чи 

негативного потенціалу зміщення формувалися текстуровані плівки з переважним 

зростанням по нормалі до площини (00.1), близькі за складом до стехіометричної 

фази TaB2. 

При заземленому підкладкотримачі формувалися плівки з текстурою 

зростання площиною (001), спостерігалася слабка асиметрія піків (001) і (002), 

при цьому мали місце піки зі слабкою інтенсивністю – (100), (101), (111), (102) 

(рис. 7 а). 

Подача негативного потенціалу зміщення –50 В (рис. 7c) призводить до 

підсилення ступеня текстури площиною (00.1). При цьому мали місце тільки піки 

(00.1) і (00.2).  

При плаваючому потенціал (рис. 7b), на відміну від негативного, ступінь 

текстури істотно зменшується, при цьому виявляється дифракційний пік 

відповідний площині (101), цей пік має розмиту форму, що характеризує 
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наноструктурний стан плівки, також більш інтенсивно проявляють себе 

дифракційні піки ( 100), (002) і (111). Ступінь асиметрії (001) і (002) посилюється. 

 

Рисунок 7 – Дифрактограми плівок дибориду тантала отриманим ПС–

магнетронним розпиленням, при різних потенціалах зсуву: а) земля, b)плаваючий 

потенціал, c) – 50 В, d) + 50 В, S – рефлекси підкладки. 

 

Подача позитивного потенціалу зсуву, також призводить до значного 

підвищення ступеня текстури, спостерігається суттєва асиметрія піків (001) і 

(002), що вказує на дефекти упаковки. 
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У таблиці 1 наведені узагальнені режими магнетронного розпилення та 

відповідні їм параметри отриманих плівок. 

 

Таблиця 1 – Режими магнетронного распилення і відповідні їм параметри 

отриманих плівок диборида танталу. 

Зразок МРС 
Потужність

, кВт 

Товщина 

плівки, 

мкм 

Потенціал

зсуву Us, 

В 

Температур

а підкладки 

Ts, °C 

Розмір 

нанокрис

таліту, нм 

Параметри решітки, 

Текстура 
а с c/a 

I.1 

ВЧ 

0,5 1 0 500 24 0,3157 0,3271 1,04 
слабка 

(001) 

I.2 0,5 1 –50 140 3–5 – – – 
аморфноп

одібна 

I.3 0,5 1 +50 110 42 0,3244 0,3333 1,03 
сильна 

(001) 

II.1 

ПТ 

3 0,8 
Плавающ

ий (–17 В) 
150 32,293 0,3089 0,32452 1,05 

слабка(00

1) 

II.2 3 0,8 0 150 32,668 0,3096 0,33041 1,07 
слабка 

(001) 

II.3 3 0,8 –50 200 32,293 0,3114 0,33317 1,07 
сильна 

(001) 

II.4 3 0,8 +50 200 27,798 0,3117 0,33317 1,07 
слабка(00

1) 

Картотека JCPDS 0,30981 0,3226 1,04  

 

Сильно текстуровані плівки, отримані при негативному і позитивному 

потенціалі зміщення, (таблиця 1) мали параметри решітки: а = 0.3114-0.3117 нм, с 

= 3.3317 нм, які були істотно більше ніж табличні (a = 0.30981 нм, c = 0,32266 нм). 

У плівках отриманих при заземленій підкладці параметри зменшувалися, 

причому параметр «a» майже збігався з табличним, а параметр «с» зменшувався в 

порівнянні з попередніми зразками, але щодо табличних даних був великим за 

величиною. При плаваючому потенціалі значення параметрів решітки «a» і «c» 

незначно відрізнялися від табличних - в рамках похибки. 

Для аналізу елементного складу було використано два ядерно-фізичних 

методу аналізу: Резерфордовского зворотне розсіювання іонів (РОР) і вторинна 

іонна мас-спектрометрія (ВІМС). 
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РОР аналіз проводився на прискорювачі іонів He+ з енергією 1,3 МеВ, 

енергетичне дозвіл якого складає 16 кеВ. Для обробки спектрів РОР були 

використані дві програми: RESOLNRA і Simnra. 

ВІМС аналіз проводили на установці SAJW 0.5, обладнаної аргонной 

гарматою Physical Electronics і квадрупольним мас-аналізатором QMA-410 

Balzers. Перед початком досліджень проводилася попередня реєстрація спектрів 

мас з метою калібрування установки. Розміри витравленого кратера становили 

1.6 мм × 1.6 мм, енергія пучка іонів задавалася рівною 1,72 кеВ, ток ~0,3×10–6 A, 

при цьому середня швидкість розпилення становила. 0,6 нм/хв. Вторинні іони 

реєструвалися тільки в центральній частині кратера, площа якого становила лише 

15% від загальної площі кратера. Досить низька енергія пучка дозволяє позбутися 

від ефекту змішування іонів, що виникає під час розпилення матеріалу покриття. 

Вимірювання швидкості зносу і коефіцієнта тертя проводили за схемою «Pin-

on-disk» в Lublin Technical University. 

На рис. 8 представлені спектри РОР (RBS) для чотирьох зразків з покриттями 

TaB2. Як видно з малюнка, у всіх зразках крім 11-1 спостерігається неоднорідний 

розподіл концентрації елементів по товщині плівки. 
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Рисунок 8. Спектри РОР для чотирьох зразків з покриттями TaB2. 
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Моделювання плівки TaxB1-x за програмою Simnra показало, що при 

стехиометрическом співвідношенні компонент в покритті (x = 0.33) сигналу від 

легкої домішки B немає, тобто його не вдалося виділити. Однак при концентрації 

Ta приблизно 10at.%, з’являється сигнал від B. 

На рис. 9 наведені профілі елементів в зразках з покриттями і ми можемо 

переконатися в неоднорідності домішки (атомів) по глибині. Як нам здається, це 

пов'язано з технологічними параметрами осадження. Слід зазначити також, що 

RBS метод виступає як еталон для визначення концентрацій важких елементів 

тому нормується на щільність атомів знаходяться в плівці (решітці). У той же час 

метод ВІМС (SIMS) є більш чутливим до більш легких елементів і його межа 

виявлення концентрацій може досягати 10−6at.% по деяким елементам. 

На рис. 10 наведено первинний профіль елементів отриманий за допомогою 

ВІМС (струм іонів в логарифмічною шкалою від часу розпилення). Оскільки 

швидкість розпилення атомів від іонів Ar в значній мірі залежить від стану 

покриття (нано-, мікро-, полікристалічне) ми спостерігаємо нерівномірний 

розподіл елементів по глибині, все це накладає свої умови на спектр. Однак 

застосування розрахунків і обробка спектрів дозволили оцінити товщину 

покриття (близько 1 μm) і отримати співвідношення концентрації елементів по 

глибині покриття (плівки). 
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Рисунок 9 – Профілі елементів в зразках з покриттями TaB2: a) зразок 10-1; b) 

зразок 11-1; c) зразок 12-1. 
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Рисунок 10 – Первинний профіль елементів отриманий за допомогою ВІМС 

(струм іонів в логарифмічною шкалою від часу розпилення). 

 

На рис. 11 представлені профілі елементів по глибині покриття. Незважаючи 

на нерівномірний профіль, в окремих випадках співвідношення Ta до B складає 30 

до 60 ÷ 70%. Реальна концентрація бору змінюється від 90% в поверхневому шарі 

до 70% в глибині, і місцями опускається до 60%. Тобто якщо слідувати ВІМС 

аналізу, отримані покриття є надстехіометрічними B/Ta ≈ (2.1÷2.3). 

 

Рисунок 11 – ВІМС аналіз профілю плівки TaB2 по глибині для зразка 11-2. 
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На рис. 12 a, b, c представлені результати випробувань за схемою «Pin-on-

disk». Як видно з представлених результатів, досить високі значення коефіцієнта 

тертя для цих покриттів. Найкращі значення коефіцієнта тертя близькі до 1 

отримані для покриття (sample 9-2) та іншого покриття (sample 10-2). Однак 

найменше значення зносу спостерігається в зразках 12-1 (1007.87 µm2), а для двох 

інших серій ці значення значні – майже в три рази вище 3602.15 µm2 та 

3440.5 µm2 для 9-2 і 10-2 відповідно. 

a

 

b

 

c

 

Рисунок 12 – Результаты випробувань по схемі «Pin-on-disk» для зразків з 

покриттями TaB2: a) зразок 9-2; b) зразок 10-2; c) зразок 12-1. 
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Обговорення результатів 

Проведемо порівняльний аналіз отриманих нами результатів з останніми 

результатами отриманими іншими авторами при осадженні плівок диборида 

титану за допомогою ВЧ-і ПТ-магнетронних розпилювальних систем. Плівки 

диборида титану обрані для порівняння як найбільш вивчені з усіх диборидів 

перехідних металів. 

Результати отримані в роботі [55], показують що збільшення негативного 

потенціалу зміщення що подається на підкладку при отриманні TiB2 плівок ПТ-

магнетронним розпиленням призводить до поступової зміни мікроструктури від 

аморфної до сильнотекстурованої (00.1). В даному випадку найбільш сильна 

текстура спостерігалася при потенціалах зміщення до -100 В і температурі 

підкладки 175° С, при цьому були отримані сільнотекстурірованние 

надстехіометричні плівки зі складом 2.3-2.4, які мали нанотвердість 48.6 ± 3.1 і 

модуль пружності 562 ± 18 ГПа, що корелює з раніше отриманими результатами. 

В роботі [56] TiB2 плівки були отримані ПС-магнетронним розпиленням на 

кремнієві (100) підкладки при кімнатній температурі і потенціал зсуву -100 В. 

При цьому плівки були надстехіометрічні і мали сильну текстуру з переважною 

орієнтацією (001). Також сильнотекстурованні надстехіометрічні плівки були 

отримані авторами [57,58] при розпилюванні складових мішеней, при цьому 

ERDA для отриманих плівок показав Ti:Al = 0.71:0.29, (Ti+Al):B=1:3.08. 

Рентгеноструктурний аналіз в роботі [59] показав, що всі покриття ТiB2 

отримані при низьких ВЧ-потужностях демонструють широкий дифракційний 

пік, відповідний фазі ТiB2 з переважною орієнтацією (101). Так як площина (00.1) 

має найвищий коефіцієнт упаковки, то для створення такої орієнтації необхідні 

енергетичні адатоми. При збільшенні потужності розпилення до 350 Вт, 

температури підкладки до 400 ° С і часу розпилення до 3 годин плівка починає 

орієнтуватися в напрямку (00.1). Розвиток сильної текстури (00.1) в покритті 

відбувається при зменшенні відстані між мішенню і підкладкою від 100 мм до 60 

мм і при потужності розпилення 200 Вт. 
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Наведені результати корелюють з отриманими нами для плівок диборида 

танталу. 

Принципова відмінність в режимах ПТ і ВЧ-магнетронного розпилення при 

яких були отримані сильнотекстуровані, з текстурою зростання (00.1), 

надстехіометрічні плівки диборида танталу (зразки I.3 і II.3 в табл. 1), пов'язане з 

властивостями плазми ПТ і ВЧ розрядів. 

ВЧ-розпилення мішені відбувається завдяки виникненню на ній негативного 

щодо плазми потенціалу автозміщення [60]. Механізм виникнення негативного 

зсуву потенціалу пов'язаний з тим, що при подачі ВЧ-напруги на вміщену в 

плазму мішень на її поверхню починають поперемінно надходити електронний і 

іонний струми. У цьому випадку електричний струм в позитивний напівперіод 

ВЧ-напруги значно перевершує іонний струм в негативний період, що 

пояснюється значно більшою рухливістю електронів в порівнянні з іонами, 

внаслідок чого на поверхні мішені накопичується негативний заряд і, отже, 

зростає негативне напруга. Протягом більшої частини періоду ВЧ-напруга 

негативно щодо плазми, а його постійна складова (автозсув) при співвідношенні 

площ потенційного і заземленого електродів менше 1 дорівнює приблизно 

амплітуді ВЧ-напруги [60]. 

Відповідно, розподіл потенціалу в постійному і ВЧ магнетронних розрядах 

відрізняється через різні механізми утримання електронів в електромагнітній 

пастці. У ВЧ розряді плазма володіє деяким постійним позитивним потенціалом 

Up по відношенню до обох електродів, а щільність плазми біля підкладки при ВЧ 

розряді істотно вище, ніж в розряді постійного струму. У ПС-магнетронній 

системі потенціал плазми близький до потенціалу камери і підкладки, а максимум 

щільності плазми спостерігається поблизу мішені магнетрона. Тому слід 

очікувати, що енергія, що підводиться до підкладки іонами аргону в ВЧ розряді, 

вище, ніж в розряді постійного струму. 

Відмінності цих властивостей також характеризує відношення ji/jn потоків 

іонів, бомбардуючих плівку, ji і атомів jn, що конденсуються на поверхні. У 

роботах [44,61-64] експериментально і теоретично показано, що високе 
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відношення потоків іонів до атомів вигідно для епітаксійного росту покриття при 

низьких температурах. ВЧ розряд характеризується більш високим відношенням 

ji/jn (приблизно в 4-10 раз) в порівнянні з розрядом на постійному струмі.  

Останні дослідження [43] продемонстрували, що критичним параметром 

впливу на мікро- і наноструктуру, елементний і фазовий склад і фізичні 

властивості покриттів являється сумарна енергія, яка надходить на підкладку при 

осадженні одного атома. Сумарний потік енергії складається з: 

 рівноважного нагрівання зразка; 

 нерівноважного нагріву поверхні за рахунок релаксації кінетичної енергії 

іонів, електронів і швидких нейтралів; 

 екзотермічної енергії хімічних реакцій при синтезі сложнокомпозіціонних 

з'єднань; 

 радіаційної енергії випромінення плазми. 

Як показали наші дослідження [45,46,65], незалежне управління потоками 

іонів і розпиленних атомів в ВЧ і ПТ магнетронних системах зустрічає істотні 

труднощі. 

Необхідно відзначити, що незважаючи на широке використання ВЧ і ПТ МРС 

в промисловості для отримання нових покриттів, фундаментальні дослідження 

властивостей газових розрядів в магнітному полі залишаються актуальним 

завданням [66-68]. До теперішнього часу сформувалися тільки якісні картини 

процесів в газорозрядної плазмі магнетронного розряду, а кількісне визначення 

параметрів потоків заряджених частинок в кожній технологічній системі вимагає 

спеціальних експериментальних досліджень. Причинами цього є: 

 сильна анізотропія параметрів плазми; 

 начні коливання і «шуми» потенціалу плазми, які обумовлені аномальної 

рухливістю електронів поперек магнітного поля; 

 інтенсивний потік атомів металу з мішені магнетрона, який запилює 

діелектричні ізолятори, що істотно ускладнює зондові і електротехнічні 

вимірювання параметрів заряджених частинок; 
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 в ВЧ системах величина реактивного струму в зовнішніх електричних 

ланцюгах досягає десятків ампер, що призводить до сильних «наводок» у 

вимірювальних приладах. 

Тому для визначення складових нерівноважного нагріву поверхні необхідно 

використовувати незалежні джерела іонів і плазми з різними параметрами, 

сумісними з параметрами МРС. 

 

2.2 Структура, склад та властивості нанокомпозитних нітридних плівок 

На рис. 13 показано AFM-зображення покриттів Nb-Al-N без струму на 

алюмінієвой мішени та при IAl = 250 мА до та післе відпалу при Tan = 1000°C. 

Покриття демонструють слабо виражену стовбчасту структуру. Шорсткість 

покриття зменшується зі збільшенням струму на алюмінієвій мішені від 4.82 нм в 

до 1.61 нм. 

 

 

Рисунок 13 – AFM-зображення покриттів Nb-Al-N: без струму на мішені Al (a), 

при струмі 250 мА на алюмінієвій мішенІ до відпалу (b) та після (с). 

 

Зменшення шорсткості відбувається як наслідок зменшення розмірів зерен 

через створення більшої кількості ядер кристаллоутворення при додаванні 

легуючого елемента [69]. Крім цього посилюється поверхнева дифузія, що 
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згладжує поверхню покриття [70], [71]. В результаті відпалу шорсткість зростає 

до 2.66 нм. У цьому випадку збільшення шорсткості поверхні після відпалу 

пов'язано з утворенням гранованих, добре кристалізованих фаз оксиду [72]. 

На рис. 14 показані XRD спектри покриттів Nb-Al-N, отриманих при різних 

токах на алюмінієвій мішені до і після відпалу. На рентгенограмах видно 

асиметричне зміщення піків в сторону великих кутів. Поділ цих піків показало, 

що в процесі осадження покриття виникають дві фази: фаза δ-NbNx з утворенням 

твердого розчину впровадження і фаза δ-Nb(Al)N c формуванням твердого 

розчину заміщення. Стрілками на малюнку позначена фаза δ-NbNx.  
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Рисунок 14 – XRD спектри: (а) покриття NbAlN до (1) та після відпалу (2) при 

IAl=250mA в порівнянні з спектром NbN (3) після відпалу; (б) покриття NbN без 

легування Al (1), з легуванням при струмі 150 mA (2) та при струмі 300 mA. 
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Виходячи з правила Вегарда [73] розрахункова концентрація Al в першій фази 

до 1 ат.%, У другій фази до 5.8 ат.%. Як еталони для кристалічної решітки 

використовувалися a (AlN) = 4.069 нм, а для NbN параметр кристалічної решітки 

δ-NbN в разі осадження без подачі струму на мішень Al a (NbN) = 4,376 нм [74. 

 

Таблиця 2 – Структурні характеристики NbN і Nb-Al-N в залежності від струму на 

мішені алюмінію (IAl) і від температури відпалу Tan. D1 та D2 - середній розмір 

зерна фаз δ-NbNx и δ-Nb(Al)N відповідно, 〈ε1〉и 〈ε2〉 - середні мікронапруження. 

Покриття 
IAl, 

mA 

Tan, 

C 

Основні 

фази 

D1, 

nm 

D2, 

nm 

<ε1>, 

% 

<ε2>, 

% 

Напрямок 

або  

переважна 

орієнтація 

NbN 
0  δ-NbN 4,22 - 0,68 - Random 

0 1000 δ-NbN 13,07 - 0,23 - Random 

Nb-Al-N 

50  δ-Nb(Al)N 4,04 - 0,72 - (200) 

100  δ-Nb(Al)N 4,40 14,89 0,66 0,20 (200) 

150  δ-Nb(Al)N 4,40 9,51 0,66 0,31 (200) 

250  δ-Nb(Al)N 4,88 11,77 0,60 0,25 (200) 

250 600 δ-Nb(Al)N 7,95 11,00 0,37 0,27 Random 

250 800 δ-Nb(Al)N 9,13 11,00 0,32 0,27 Random 

250 1000 δ-Nb(Al)N 8,49 9,12 0,34 0,32 (200) 

300  δ-Nb(Al)N 4,66 11,2 0,62 0,26 (200) 

 

При високих струмах на алюмінієвій мішені (графік 1 на рис. 2а і графік 3 на 

рис. 2б) (250 ÷ 300 мА) проявляється галообразна складова в діапазоні кутів від 18 

до 30 °, що свідчить про наявність аморфної фази в покритті. Зміна цієї складової 

в результаті відпалу (графік 2 на рис. 14 а) свідчить про рекристалізацію покриття 

і зменшення його аморфної складової. В результаті відпалу домінуючий напрямок 

росту (200) покриття не змінюється, але зникає орієнтація кристалітів (400), а 

з'являється в напрямку (311). Розмір кристаллітів фази δ-NbNx збільшувається в 
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1.6÷1.9 раз у порівнянні з невідпаленим покриттями. для фази δ-Nb(Al)N змін в 

розмірі зерен не спостерігалося. При цьому покриття має більш впорядковану 

структуру в порівнянні з відпаленим зразком нелегованої алюмінієм (графік 3 на 

рис. 14а). 
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Висновки 

Проведено порівняльний аналіз енергетичних умов синтезу плівок диборида 

танталу, отриманих методами ВЧ і ПТ-магнетронного розпилення. Показано, що в 

залежності від того, який процес використовується для отримання плівки (ВЧ або 

ПТ), досить істотно змінюється кількість і енергія іонів і нейтральних частинок, 

які беруть безпосередню участь в осадженні і формуванні плівки на поверхні 

підкладки, що призводить до формування покриттів в різних структурних станах 

від аморфноподібного до нанокристалічного з текстурою росту площиною (00.1). 

Показано, що режими осадження плівок диборида танталу, отриманих 

магнетронним розпиленням на постійному струмі, впливають на структуру, склад 

і стехіометрію по товщині плівки, що в свою чергу призводить до різниці в 

трибологічних властивостях отриманих покриттів. Показано взаємозв'язок 

структури покриттів TaB2, отриманих за допомогою кластерної установки з 

плоским магнетроном постійного струму низького тиску та індукційним 

джерелом плазми, із напругою зміщення на підкладці (в діапазоні від –50 до 

+50 В) зі щільністю іонного струму. 

Порівняльний аналіз впливу параметрів ВЧ- та ПС-магнетронного розпилення 

на формування структури і субструктурних характеристик захисних покриттів на 

основі тонких плівок диборида танталу, показав, що знак і величина прикладеного 

потенціалу зміщення при використанні обох типів магнетронного розпилення (ВЧ 

та ПС) має визначальний вплив на формування їх структури і субструктурних 

властивостей. Встановлено, що нанокристалічні плівки диборида танталу 

надстехіометрічного складу (СВ/CTa ≈ 2,2–2,6), які мають сильну текстуру 

зростання площиною (00.1) були отримані при потенціалі зміщення +50 В та –

50 В при ВЧ- та ПТ-магнетронному розпиленні відповідно. При цьому отримані 

плівки мали найкращі фізико-механічні властивості і загальні субструктурні 

характеристики: розмір нанокристалітів ~30 нм, і збільшене значення параметра 

"c" у порівнянні із табличним. 

Вивчення фазових перетворення з урахуванням мікроструктурної еволюції та 

фазового складу нанокомпозитних покриттів Nb–Al–N, отриманих реактивним 
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магнетронним розпиленням на постійному струмі,. показало що формування 

різних фаз викликано неоднорідністю розподілу елементів з глибиною покриттів. 

Внаслідок чого шорсткість покриттів зменшується зі збільшенням концентрації Al 

через зменшення розміру зерна. 
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