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Проведен анализ формирования плёночных покрытий на основе нитридов, карбидов и бори­
дов переходных металлов в зависимости от условий получения. Выявлены общие закономер­
ности синтеза тонких плёнок данного класса соединений — формирование аксиальной тексту­
ры и столбчатой структуры. Проведен анализ физико-механических характеристик нитридов, 
карбидов и боридов переходных металлов в зависимости от их структурного состояния. Пока­
зана зависимость получаемой структуры от условий осаждения покрытий, а также взаимос­
вязь между структурой покрытия и его физико-механическими характеристиками. 
Ключевые слова: бориды, карбиды, нитриды, пленки, структура пленки, тугоплавкие соеди­
нения. 

ЗАКОНОМІРНОСТІ ФОРМУВАННЯ 
СТРУКТУРИ ТА ВЛАСТИВОСТЕЙ ПЛІВОК ТУГОПЛАВКИХ СПОЛУК

О. В. Агулов, О. А. Гончаров, О. І. Бажин, 
Л. В. Васильєва, С. О. Гончарова, В. О. Ступак 

Проведений аналіз формування плівкових покриттів на основі нитридів, карбідів і боридів 
перехідних металів залежно від умов синтезу. Виявлені загальні закономірності синтезу тон­
ких плівок даного класу з’єднань — формування аксіальної текстури і стовпчастої структури. 
Проведений аналіз фізико-механічних характеристик нитридів, карбідів і боридів перехідних 
металів залежно від їх структурного стану. Показана залежність отримуваної структури від 
умов осадження покриттів, а також взаємозв’язок між структурою покриття і його фізико-ме­
ханічними характеристиками.
Ключевые слова: : бориди, карбіди, нітриди, плівки, структура плівки, тугоплавкі сполуки.

REGULARITIES FORMATION 
THE STRUCTURE AND PROPERTIES OF THE FILMS 

OF REFRACTORY COMPOUNDS
A. V. Agulov, A. A. Goncharov, A. I. Bazhyn,  

L. V. Vasil’ieva,  S. A. Goncharov, V. A. Stupak 
The analysis of forming of pellicle coverages is conducted on the basis of nitrides, carbides and 
borides of transitional metals depending on the terms of receipt. General conformities to law of syn­
thesis of thin-films of this class of connections — forming of axial texture and columnar structure 
are exposed. The analysis of physic-mechanical descriptions of nitrides is conducted, carbides and 
borides of transitional metals depending on their structural state. Dependence of the got structure is 
rotined on the terms of besieging of coverages, and also intercommunication between the structure 
of coverage and his physic -mechanical descriptions. 
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ВВЕДЕНИЕ
Плёнки тугоплавких соединений, т. е. карби­
дов, нитридов и боридов переходных метал­
лов III—IV групп периодической системы, 
а также алмазоподобные плёнки в настоя­
щее время активно исследуются благодаря 

их высоким физико-механическим харак­
теристикам. Применение данных плёнок 
в инструментальной промышленности и в 
электронике стимулировало изучение осо­
бенностей их синтеза и формирования при 
этом структуры и свойств.
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Так как соединения данного класса име­
ют высокие температуры плавления, синтез 
их в плёночном состоянии в настоящее вре­
мя производится преимущественно мето­
дами ионного осаждения: ионно-дуговое 
распыление («Булат») и магнетронное рас­
пыление.

При магнетронном распылении можно 
использовать не только катоды из металлов 
и сплавов, но и из фаз внедрения (ФВ), а так­
же неметаллических соединений, и снижать 
температуру подложки до 100—200  °С, а 
иногда и ниже. Эти факторы значительно 
расширяют возможности получения плёнок 
в аморфном и нанокристаллическом состо­
яниях, а также пересыщенных твёрдых рас­
творов.

Во многих случаях синтез плёнок (ФВ) 
сопровождается образованием сверхстехи­
ометрических соединений. При синтезе 
обычных карбидов, нитридов и боридов об­
разование сверхстехиометрических фаз на­
блюдается преимущественно в случае при­
месей кислорода, что приводит к появлению 
структурных вакансий в металлической под­
решётке.

При этом особенности синтеза плёноч­
ных покрытий твёрдых и сверхтвёрдых ма­
териалов, т. е. алмазоподобных и плёнок 
карбидов, нитридов и боридов переходных 
металлов проявляются в зависимости фор­
мируемой структуры и соответственно 
свойств плёнок (твёрдости, модуля упруго­
сти, электросопротивления) от энергии па­
дающих ионов независимо от метода по­
лучения (вакуумно-дуговой метод, ВЧ и 
ПТ — магнетронные методы).

Целью данной работы является выявить 
общие закономерности, происходящие при 
формировании структуры, состава и физи­
ко-механических характеристик плёночных 
покрытий тугоплавких соединений.

1. Особенности формирования структуры 
плёнок нитридов, карбидов и боридов 
переходных металлов
В зависимости от формируемой структуры 
могут изменяться параметры и физико-ме­
ханические характеристики синтезируемых 
плёнок.

Для алмазоподобных это приводит к 
формированию тетраэдрической структуры 
плёнок углерода, для плёнок карбидов, ни­
тридов и боридов переходных металлов это 
приводит к формированию текстуры и стол­
бчатой структуры плёнок. Причём плёнки 
карбидов и нитридов переходных металлов 
(TiN, TiC, HfN, HfC и др.) при составах близ­
ких к стехиометрическому имели текстуру 
роста плоскостью (111). Характерной осо­
бенностью для данных плёночных структур 
является наличие в них сильных сжимаю­
щих механических напряжений, вплоть до 
нескольких ГПа.

Для большинства PVD-плёнок возника­
ющие напряжения являются сжимающими, 
для CVD-плёнок TiN отмечены растягива­
ющие напряжения. Значительные сжимаю­
щие напряжения зафиксированы также для 
PVD-плёнок TiC и TiB2. Обнаружено, что 
существенное влияние на остаточные напря­
жения оказывает потенциал смещения и 
ионная бомбардировка.

Наличие сильных сжимающих напряже­
ний для алмазоподобных плёнок приводит, 
как описано в монографии [1], к образова­
нию малых макроскопических областей 
вблизи траектории иона в веществе, где реа­
лизуются высокие плотности энергии. 

Авторы [1] разрабатывают модель сфе­
рического термоупругого пика (ТУП). Со­
гласно предложенной модели импульсный 
нагрев вещества ТУП приводит к быстрому 
тепловому расширению и, как следствие, 
образованию переменных термоупругих на­
пряжений, способных повлиять на процес­
сы структурной перестройки в пике и его 
окрестностях, что приводит к изменению 
доли sp2 и sp3 — связей. Показано, что с 
увеличением энергии ионов от 30 до 100 эВ 
доля sp3 — связей меняется от 20 до 80 % и 
достигает максимума между 100 и 300 эВ, 
как для вакуумно-дуговых методов осаж­
дения с использованием систем сепарации 
плазмы от макрочастиц, так и в случае ион­
ных источников [2, 3].

Второй особенностью является зависи­
мость структуры и соответственно свойств 
от доли sp2 и sp3 — связей образуемых в син­
тезируемых плёнках.
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Возникновение сильных сжимающих на­
пряжений наблюдали авторы для плёнок 
карбидов [5], нитридов [7—8] и боридов  
[20, 24] переходных металлов, что свиде­
тельствует о возникновении областей, в 
которых реализуются высокие плотности 
энергии, способные повлиять на процессы 
структурной перестройки в формируемой 
области.

Наиболее исследованными являются 
плёнки карбидов и нитридов переходных 
металлов (особенно TiС, WC и TiN, WN), 
практически не исследованы процессы фор­
мирования плёночных покрытий боридных 
плёнок.

Анализ литературных данных показал, 
что для данного класса соединений имеют 
место общие закономерности их формирова­
ния в плёночном состоянии. При этом, для 
карбидов, нитридов и боридов переход­
ных металлов происходит формирование 
столбчатой (волокнистой) структуры [9, 17]  
(рис. 1) и формированием при этом тексту­
ры роста. 

 

Причём, для плёнок карбидов и нитридов 
переходных металлов имеют место два воз­
можных направления роста <111> и <100>,  
для диборидов переходных металлов тако­
вым является <0001>. Данные особенности 
формирования плёночных соединений опре­
деляются их структурными особенностями, 
которые зависят от условий получения син­
тезируемых плёнок.

В рассматриваемых плёнках нитридов и 
карбидов переходных металлов эта законо­
мерность проявляется в образовании струк­
туры NaCl с преимущественной ориентаци­
ей и формированием столбчатой структуры.

В работах [18, 19, 40] исследовались вли­
яние толщины плёнки и парциального дав­
ления азота при распылении мишени ТiN. 
Увеличение толщины плёнки приводило к 
изменению ориентации текстуры от <200> 
до <111>, повышение парциального давле­
ния азота приводило к противоположному 
изменению ориентации, при этом уменьша­
лись остаточные сжимающие напряжения. 
Аналогичные результаты приведены в [10]. 
Изменение типа текстуры (111) TiN на (200) 
TixCr1–xN с повышением РN авторы связыва­
ют с размерным фактором образующейся 
нанослойной структуры с чередующимися 
TixCr1–xN и β-(CrTi)2N — слоями и с изме­
нением механизма релаксации сжимающих 
макронапряжений σ, возникающих в про­
цессе зарождения и роста слоёв в услови­
ях замещения части атомов Ti атомами Cr 
в ГЦК — решётке TiN [10]. Таким образом, 
происходит образование нитрида титана 
достехиометрического состава и структура 
формируемых плёнок зависит от недостатка 
или избытка азота, так как этим определяет­
ся образование преимущественной химиче­
ской связи. 

Для атома азота конфигурация 1s22s22p3 

является устойчивым состоянием, т. е. с наи­
меньшей энергией. В ней все p — электроны 
занимают разные орбитали, что при составе 
близком к стехиометрическому приводит к 
образованию sp3 — связей и роста пленки с 
ориентацией <111>. Поэтому, для нитридов 
переходных металлов структурного типа 
NaCl (TiN, HfN, CrN) происходит форми­
рование текстуры наиболее упакованных  

5 мкм

а

б
Рис. 1.: а — Поверхность излома пленки TiN, полу­
ченной методом магнетронного нереактивного рас­
пыления в постоянном токе (МНРПТ), б — излом 
плёнки со столбчатой структурой TaB2
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плоскостей (200), либо (111), в зависимости 
от процентного соотношения азота.

В работе [13, 19] изучено влияние дав­
ления азота, температуры подложки и её 
потенциала смещения на структуру и меха­
нические свойства покрытий. Показано, что 
фазовый состав определяется давлением 
азота при конденсации пленки, в то время 
как потенциал смещения (UП) и температура 
пленки (ТП) оказывают существенное влия­
ние на стехиометрию и формирование тек­
стуры. Установлено, что при определённых 
сочетаниях условий осаждения, могут быть 
получены покрытия близкие к стехиометри­
ческой фазе CrN с текстурой роста (200) и 
микротвёрдостью до 22 ГПа. Кроме того, 
замечено наличие значительной кристалло­
графической анизотропии в параметрах де­
формации решётки для достехиометриче­
ского и стехиометрического нитрида титана 
[14, 78].

Подробные исследования карбидов и 
нитридов переходных металлов и их сое­
динений описаны в работах J. Musila с соа­
вторами. В монографии [6] исследовано вли­
яние потенциала смещения и температуры 
подложки, т. е. энергии падающих ионов на 
формирование структуры плёнок нитридов 
переходных металлов. 

Замечено, что при парциальном давлении 
азота (0,3—0,4) 

Ar

N

P
P

2  формируются плёнки 

TiN со структурой NaCl с преимуществен­
ной ориентацией (200). При этом нанотвёр­
дость таких плёнок составляла ~34,6 GPa, 
при давлении азота (0,2—0,3) 

Ar

N

P
P

2  форми­
ровалась плёнка TiN с преимущественной 
ориентацией (111), причём твёрдость такой 
плёнки составляла ~36,1 GPa. 

Таким образом, при низких давлениях 
азота (0,2—0,3) 

Ar

N

P
P

2  происходит преи­
мущественное формирование нитридов пе­
реходных металлов плоскостью (111), при 
увеличении процентного соотношения азо­
та происходит изменение ориентации на 
(200). Подобные результаты наблюдали ряд 
авторов в работах [6, 10, 18] для плёнок ни­
тридов переходных металлов, полученных 
методами ионно-дугового и магнетронного 

распыления, что говорит о подобии физиче­
ских процессов. В работах [8, 42] авторы на­
блюдали изменения ориентации (111) и (200) 
в зависимости от давления азота и темпера­
туры подложки. Интересно, что при темпе­
ратуре подложки 600 °С замечено формиро­
вание текстуры по направлению <100> при 
более низких давлениях азота, чем в работах 
[6, 10, 18, 19], то есть можно сделать вывод, 
что преимущественная ориентация зависит 
от энергетических условий осаждения по­
крытия, которые являются определяющими 
при формировании структуры и электрон­
ной структуры получаемого покрытия.

В некоторых случаях [10] при форми­
ровании неоднородных твёрдых растворов 
TixCr1–xN авторы наблюдали покрытия с 
текстурой (200) и (111), что можно считать 
подтверждением того, что замена металла в 
нитридах переходных металлов не приводит 
к серьёзным структурным изменениям, а за­
висит от связи N—N.

Итак, анализируя приведенные результа­
ты исследований пленок нитридов переход­
ных металлов со структурой NaCl, можно 
утверждать, что покрытия данного класса 
соединений формируются преимуществен­
но с текстурой роста (111) либо (200), либо и 
той и другой [15, 16] и имеющие столбчатую 
(волокнистую) структуру и высокие оста­
точные напряжения. Не вызывает сомнений, 
что особенности формирования структуры 
плёнок нитридов переходных металлов за­
висит от энергетических условий форми­
рования покрытий, что определяет в итоге 
соотношение химических связей в соедине­
нии, и как следствие, их физико-механиче­
ских характеристик.

Плёнки, обладающие данной структурой, 
как показывают литературные данные, име­
ют более высокие физико-механические ха­
рактеристики [36—39] по сравнению с плён­
ками таковой структурой не обладающими.

Анализируя литературные данные для 
карбидов переходных металлов [5, 17, 79], 
можно сделать вывод, что при определён­
ных энергетических условиях происхо­
дит формированию текстуры и столбчатой 
структуры, как и при формировании плёнок 
нитридов переходных металлов. Причём тип 
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для (Ti, Al)N: на верхнем рисунке отчётливо 
виден преимущественный пик (111) для ни­
трида титана и небольшой пик (220). Дан­
ная дифрактограмма снята при I = 90 A, на 
втором же рисунке видно, что при снижении 
силы тока до I = 50 A величина пика (111) 
снижается и пик (220) и вовсе пропадает, 
что свидетельствует о зависимости ориен­
тации вектора роста пленки от силы тока. 

Проанализировав два случая изменения 
дифракционных пиков для карбида титана и 
нитрида титана, можно сделать вывод о по­
добии физических процессов при формиро­
вании нитридов и карбидов переходных ме­
таллов [16, 17].

Из результатов, изложенных в данной ра­
боте следует, что наноструктурные плёнки 
с преимущественной ориентацией форми­
руются при определённых энергетических 
условиях. Если условия не выполняются, то 
формируются нанокристаллические плён­
ки [15], не имеющие текстуры и столбчатой 
структуры.

В монографии [17] подробно исследовано 
влияние условий синтеза (смесь газов, тем­
пература подложки и влияние легирующего 
элемента) на формирование структуры кар­
бидов переходных металлов. 

На рисунке  4 показано влияние легиру­
ющих элементов на формирование струк­
туры. Рисунок наглядно иллюстрирует, что 
преимущественная ориентация (111), при 
увеличении содержания легирующих эле­
ментов переходит в структуру (200), но не 
линейно, данный процесс достигает своего 
максимума при х = 0,51 содержания легиру­
ющего элемента.

и совершенство преимущественной ориен­
тации плёнки WC [5] со структурой NaCl 
зависит от скорости осаждения (w), от энер­
гии и доли падающих частиц в ионизиро­
ванном состоянии. При  нм0,4 0,5 сw = −
наблюдалась столбчатая структура [111], при 

увеличении скорости больше  нм0,5 с  на­
блюдалась текстура [100], что соответствует 
одной из наиболее плотно-упакованных пло­
скостей, аналогично как и для плёнок ни­
тридов переходных металлов.

В работе [10] проведены исследования 
и сравнительный анализ формирования ни­
тридов и карбидов Ti, Al, Zr. Показано, что 
нитриды и карбиды Ti, Zr и Al, имеющие 
структуру NaCl, формируются преимуще­
ственно плоскостью (111). На рисунке 2 изо­
бражены дифрактограммы карбида титана, 
на которых мы можем наблюдать различные 
дифракционные пики в зависимости от по­
даваемого в камеру газа. На рисунке 2—1, 
когда в рабочую камеру подаётся смесь C2H2 
на дифрактограмме видно два растущих пи­
ка (220) и (111), когда же в рабочую камеру 
подают СН4, то наблюдаем следующую кар­
тину: пик (111) становится преимуществен­
ным, дифракционный пик (220) остаётся 
без изменений и начинает расти пик (200). 
Это свидетельствует, что преимущественная 
ориентация зависит не только  от темпера­
туры, а также и от парциального давления 
углерода в реакционной газовой смеси в ра­
бочей камере.

На рисунке 3 приведены дифракционные 
пики в зависимости от силы тока разряда 
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Рис. 4. Дифрактограмма плёнок с различным содер­
жанием легирующих элементов

Анализируя результаты, полученные для 
данного класса соединений, можно выска­
зать предположение, что физический про­
цесс образования критического зародыша 
для данного класса соединений имеет об­
щие закономерности, приводящие к форми­
рованию структуры с преимущественными 
sp3 — связям. 

При формировании плёнок диборидов 
переходных металлов (TiB2, CrB2, TаB2, VB2, 
HfB2 и др.) замечен широкий спектр струк­
турных состояний от аморфной до нано­
структурной нетекстурированной [16, 20] и 
столбчатой, с текстурой роста плоскостью 
(00,1), [20—33,] (рис. 5а, б, в, г). При этом 
степень текстуры в работах у разных авто­
ров изменялась очень существенно, что ука­
зывало на различие условий получения плё­
нок [34—36]. 

Наиболее детальному исследованию вли­
яния параметров распыления (потенциала 
смещения, давления рабочего газа, темпе­
ратуры подложки) подвергались плёнки ди­
борида и боридонитрида титана в работах 
C. Mitterer и P. H. Mayrhofer и их сотрудни­
ков. 

В одной из первых работ C. Mitterer [37] 
с сотрудниками отмечал формирование плё­
нок диборида титана с колонной структурой 
и текстурой роста плоскостью (00,1) при 
нереактивном распылении мишени TiB2 d. 
c.  — магнетроном при потенциале смеще­
ния — 80  В и без предварительного подо­
грева подложки. 

Полученные плёнки имели значение твёр­
дости ~50  ГПа и модуль упругости близко 
к 500  ГПa. В [38, 39] в продолжении [40]  

Рис. 5. Дифрактограммы плёнок HfB2: а — наностру­
ктурная плёнка с высокой степенью текстурированно­
сти, б — наноструктурная текстурированная плёнка, 
в — наноструктурная плёнка, г — аморфно-кластер­
ная плёнка

исследовались микроструктура, состав и ме­
ханические свойства плёнок. 

В работе [38] исследовались микрострук­
тура и свойства диборидов переходных ме­
таллов в зависимости от энергии падающих 
ионов аргона и соотношения потока Ji/Ja 
ион/атом. 

В работе [40] отмечалось формирование 
пленок диборида титана (рис. 6) с составом 
TiB2,2 и сильно выраженной текстурой роста 
(00,1). 

Размер зерна составлял ~14—20 нм. При 
этом отмечалось получение пленок удиви­
тельно высокой твёрдости до 68  ГПа для 
плёнок диборидов титана, о чём ранее уже 
сообщалось в работе [41]. 

В работе [42] приведены результаты по­
лучения сверхстехиометрических плёнок 
диборидов титана и гафния с текстурой ро­
ста (00,1) методом RF-магнетронного рас­
пыления мишеней TiB2 и HfB2. Отмечается 
изменение соотношения В/Ti  ≈  (2,2—2,6) 
в зависимости от приложенного потенциа­
ла смещения, структура плёнок состояла из 
кристаллитов с размерами 20—50 нм. 
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Как отмечалось в работе [43], при потен­
циале смещения на подложке –30 В даже при 
температуре TS = 550 °С энергии, поставляе­
мой растущей плёнке было недостаточно, 
чтобы стимулировать её кристаллизацию и 
формирование текстуры роста (00.1). При 
этом замечено, что происходит уменьшение 
параметра «с» = 0,32158 нм, по сравнению с 
эталоном («с» = 0,32295). Р. А. Андриевским 
с сотрудниками в работах [44, 45] получены 
плёнки диборида титана магнетронным на­
пылением в режиме постоянного тока со 
смещением –30  В (N = 1,5  kВ). При этом 
происходит формирование наноструктур­
ных плёнок TiB2 (рис. 7) с малым размером 
кристаллитов (4—8 нм), а переход в режим 
ВЧ-магнетронного распыления без при­
ложенного потенциала смещения и сохра­
нения всех других параметров приводит к 
небольшому увеличению кристаллитов до 
(5—10  нм). Отмеченный выше малый раз­
мер кристаллитов сказывается на заметном 
уширении рефлексов на электронограммах и 
рентгенограммах; сопоставление интенсив­
ности линий показало, что плёнки не обла­
дают ярко выраженной текстурой. 

Плёнки боридов циркония [46—53] ис­
следованы в меньшей степени, чем плен­
ки боридов титана. Подобные результаты 
формирования покрытий с волокнистой 
структурой и преобладающей ориентацией 

<00.1> были получены и для плёнок дибо­
рида циркония авторами [47—50]. В работе 
[47] было определено влияние напряжения 
смещения, температуры подложки и реак­
тивного газового потока на структуру фор­
мируемой плёнки. 

Показано, что при высокоэнергетическом 
распылении так же, как и для TiB2, формиру­
ются пленки с прекрасно выраженной колон­
ной (столбчатой) структурой и текстурой ро­
ста (00.1). При реактивном распылении при 
низком содержании азота происходит фор­
мирование гексагональной фазы Zr-B-N, ос­
нованный на ZrB2 (рис. 8). Дальнейшее уве­
личение содержания азота в смеси Ar + N2 
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приводит к аморфному росту пленок. В 
продолжение исследований в работе [50] 
исследовали взаимосвязь между структурой, 
химическим составом, а также механичес­
кими и оптическими свойствами.

В последнее время плёнки боридов и бо­
ридонитридов хрома начали исследоваться 
очень активно [30, 54—69]. В одной из пер­
вых работ [30] по получению пленок дибо­
рида хрома, авторам методом магнетронно­
го распыления при мощности генератора 
500 Вт, потенциале смещения — 50—100 В 
и температуре керамической подложки 
~200  °С удалось получить пленки фазы 
CrB2 с текстурой роста (00,1). Исследования 
механических характеристик полученных 
пленок показали очень высокие значения 
твердости ~4100—4700 Нк и нанотвердости 
~42—49 ГПа.

Другими авторами [56, 58—61] были по­
лучены пленки BЧ-магнетронным распы­
лением чистой мишени СrB2. В работе [58] 
плёнки Сr–B были получены на кварцевом 
стекле и стеклянной керамике. При этом об­
разовывались плёнки, близкие к фазе СrB. 
Авторы указывают на селективное распыле­
ние компонентов Сr-B. Однако, при распы­
лении мишени СrB2 фаза такого же состава 
на подложке не образовывалась. 

После напыления плёнки были отожжены 
при высоких температурах (774 и 1173 K)  в 
течение 5 часов. Было установлено, что с 
увеличением температуры отжига возрос 
размер зерна — с 10 до 30 нм, твёрдость при 
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Рис. 8. Дифрактограммы образцов ZrC/ZrB2 много­
слойных и монолитных покрытий 

этом упала с 21 ГПа до 19 ГПа (при 1173 K), 
при этом в этих плёнках уменьшились  
остаточные сжимающие напряжения с 0,26 
до 0,21 ГПа. 

В продолжение исследований авторами 
в работе [61] методом магнетронного нере­
активного (Ar) и реактивного (Ar + N2) рас­
пыления получены пленки CrB2 и композит, 
состоящий из нанокристаллической фазы 
CrB2 и аморфной BN-фазы. Получены плен­
ки диборида хрома с колумнарной структу­
рой и текстурой роста плоскостью (0001), 
с размером зерна ~15—17  нм, значениями 
нанотвердости 43  ГПа и модулем упруго­
сти 300  ГПа, что полностью коррелирует с 
результатами исследований других авторов 
для пленок диборида титана [43, 70]. 

Представленные результаты по исследо­
ванию структуры, состава и свойств пленок 
диборидов и боридонитридов циркония и 
хрома в большинстве случаев коррелируют с 
результатами для пленок диборида и боридо­
нитридов титана, что дает возможность вы­
делить некоторые характерные особенности 
формирования структуры, состава и свойств 
пленок диборидов и боридонитридов пере­
ходных металлов.

2. Влияние текстуры на физико-механи-
ческие характеристики
Физико-механические свойства напрямую 
связаны с размером и формой строительных 
блоков, из которых состоят нанокомпозиты. 
Геометрия этих зерен играет решающую 
роль. Нанокомпозиты могут иметь разные 
наноструктуры и, в зависимости от этого, 
разные физико-механические свойства.

Твердость Н, эффективный модуль Юнга 
Е* = E/(l – v2) и упругое восстановление We 
(Е — модуль Юнга, v – соотношение Пуа­
нсона), определяют механические свойства 
твердых пленок. Данные величины можно 
рассчитать по кривым нагрузки/разгрузки, 
которые можно измерять нанотвердомером. 
Путем измерения величин Н и Е* можно 
рассчитать соотношение Н3/Е*2, которое 
пропорционально сопротивлению материа­
ла пластической деформации. Вероятность 
пластической деформации ограничена в ма­
териалах с высокой твердостью и низким  
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модулем Е*. В общем, низкий модуль хорош,  
т. к. позволяет данной нагрузке распреде­
ляться в пределах широкой области. В мате­
риалах типа n-MeN/-металл зернограничная 
прослойка, согласно [71—73], представляет 
нерастворимую в нитридах металлическую 
фазу (Сu, Y, Ni), объемная доля которой 
менее 7 %, а максимальные значения Нм 
~50  ГПа достигаются при размерах зерна  
(20 —30) нм.

Тот факт, что при таких же размерах зер­
на в однофазных покрытиях TiN значения  
Н < 25 ГПа, а при мягкой зернограничной 
прослойке может легко реализоваться, при 
этом зернограничное проскальзывание де­
лает совершенно неясной природу сверх­
твердости (Н > 40 ГПа) таких нанокомпози­
тов. Следует подчеркнуть, что этот вопрос 
до сих пор остается невыясненным в целом 
для нанокомпозитов. В частности, для на­
нокомпозитов nMeN/-фаза при d < 6 нм по­
вышение Н существенно превышает пред­
сказанное соотношением Холла-Петча. В 
работах [74—76] высказана идея, которая 
пока экспериментально и теоретически не 
обоснована, о наличии квантовых эффектов 
увеличения сил межатомной связи в таких 
нанокомпозитах.

В работе [13] изучено влияние давления 
азота на структурные и механические свой­
ства покрытий. Показано, что фазовый со­
став определяется давлением азота при кон­
денсации, в то время как UП и TП оказывают 
существенное влияние на стехиометрию 
и формирование текстуры. Установлено, 
что при определенных сочетаниях условий 
осаждения могут быть получены покрытия, 
близкие к стехиометрической фазе CrN с 
текстурой роста (200) и микротвердостью до 
22 Гпа. Кроме того, замечено наличие зна­
чительной кристаллографической анизотро­
пии в параметрах деформации решетки для 
достехиометрического и стехиометрическо­
го нитрида титана [14].

Подробные исследования карбидов и ни­
тридов переходных металлов и их соедине­
ний описаны в работах J.  Musil с соавтора­
ми [6]. В монографии исследовано влияние 
потенциала смещения и температуры под­
ложки, т.  е. энергии падающих ионов на 

формирование структуры пленок нитридов  
переходных металлов. Замечено, что при 
парциальном давлении азота (0,3—0,4)  PN2

/
PAr формируются пленки TiN со структу­
рой NaCl с преимущественной ориентацией 
(200). При этом нанотвердость таких пленок 
составляла ~34,6 GPa, при давлении азота 
(0,2—0,3) PN2

/PAr формировалась пленка TiN 
с преимущественной ориентацией (111), 
причем твердость такой пленки составляла 
~36,1 GPa. Таким образом, при низких дав­
лениях азота (0,2—0,3) PN2

/PAr происходит 
преимущественное формирование нитридов 
переходных металлов плоскостью (111), а 
при увеличении процентного соотношения 
азота происходит изменение ориентации на 
(200). Подобные результаты наблюдали ряд 
авторов  в работах [6, 10, 18, 19] для пленок 
нитридов переходных металлов, получен­
ных методами ионно-дугового и магнетрон­
ного распыления, что говорит о подобии фи­
зических процессов.

Интерес к формированию текстуры (00,1) 
для плёнок диборидов переходных метал­
лов обусловлен тем, что плёнки, имеющие 
такую текстуру и столбчатую структуру по 
своим физико-механическим характеристи­
кам превосходят, как правило, аналогичные 
плёнки, таковой структурой не обладающие. 
Данный факт для плёнок TiB2 был отмечен 
H. Hollеck  ещё в 1986 году [35].

Например, для плёнок TiB2, имеющего 
столбчатую структуру и текстуру (00.1) ав­
торы [43] получили твёрдость ~70 ГПа, что 
в 2 раза выше, чем для массивного состоя­
ния (~33,7 ГПа [77]). Кроме того, авторы в 
работе [8] исследовали влияние степени тек­
стуры (по плоскости  (00.1)) на твёрдость 
полученных плёнок. Значения твёрдости из­
менялись от 59 до 77 GPa и имели максималь­
ное значение у плёнок с более совершенной 
текстурой. На наш взгляд, полученные зна­
чения являются несколько завышенными, 
однако качественно они совпадают с дан­
ными других авторов. В работах [12, 14] ав­
торы обращали внимание на формирование 
слабо выраженной столбчатой структуры 
в плёнках TiB2, без образования текстуры 
(00.1). При этом твёрдость плёнок была до­
статочно высока и составляла ~35—40 ГПа 
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при модуле упругости 350—400 ГПа, одна­
ко ниже, чем для сильнотекстурированных 
плёнок [11]. Это можно объяснить, как по­
казано в [8], составом плёнок, которые, по 
данным Оже-анализа содержали довольно 
много примесей азота, кислорода и углеро­
да. Влияние азота в рабочей смеси, как было 
описано в работах [16] для CrB2 и для TаB2 
[20], приводило к исчезновению аксиальной 
текстуры (00.1) и к образованию многофаз­
ной плёнки МеВ2 и BN. Сравнительный ана­
лиз плёнок, имеющих столбчатую структуру 
и текстуру (00.1) с аморфными плёнками, 
показал, что столбчатые наноструктурные  
плёнки имеют значения твёрдости и модуля 
упругости в 1,5—2 раза выше, чем пленки, 
не имеющие такой ориентации. 

В ряде работ был проведён такой сравни­
тельный анализ, который показал, что для 
плёнок TiB2 [11], имеющих столбчатую 
структуру и текстуру (00.1), значения твёр­
дости имели величину ~33—36 ГПа при 
модуле упругости 330—365 ГПа против 
20,1  ГПа и 126 ГПа, соответственно, для 
плёнок в аморфном состоянии. Другие авто­
ры  [24] для квазибинарной системы Ti – W – 
B показали, что наибольшие значения твёр­
дости и модуля упругости имели плёнки, 
имеющие столбчатую структуру и текстуру 
(00,1) 37,9 ГПа и 317 ГПа против 27,3 ГПа и 
291 ГПа, для наноструктурных нетекстури­
рованных плёнок. 

В работе [25] авторы провели сравнитель­
ный анализ структурных данных с резуль­
татами исследования твёрдости и модуля 
упругости полученных плёнок методом на­
ноиндентирования. Они показали, что при 
повышении степени структурного упоря­
дочения покрытия, которое наблюдается в 
интервале температур конденсации (300—
700 °С), происходит непрерывный рост твёр­
дости и модуля упругости от Н = 28,6 GPa и 
E = 290 GPa при TS = 300 °C до H = 34,6 GPa 
и E = 323 GPa при TS = 700 °C. До 300  °С 
плёнки находились в кластерном состоянии, 
при этом значения их твёрдости и модуля 
упругости находились в пределах Н = 13—
19 ГПа и Е = 160— 200 ГПа, что указывало 
на зависимость их характеристик от размер­
ного фактора. 

Аналогичные результаты наблюдались­
также для диборида хрома. В работе [30] 
сильно текстурированные плёнки по напра­
влению <00.1> имели нанотвёрдость в пре­
делах 42—49 GPa, против 33 GPa [10—14] 
и 27—28 GPa [16] со слабо выраженной ак­
сиальной текстурой, при которой ось «С» 
совпадает с направлением роста покры­
тий. Полученные результаты превосходят 
также в 1,5—2,0 раза значение твёрдости  
(21 GPa [20]) по сравнению с массивным со­
стоянием. Подобные результаты получены 
нами для плёнок диборидов тантала: плён­
ки со столбчатой структурой и текстурой 
(00.1) имели твёрдость ~44 GPa [25], против 
28 GPa [22] в массивном состоянии.

Как показывает приведённый литератур­
ный анализ, плёнки диборидов переходных 
металлов, обладающие столбчатой структу­
рой и текстурой роста плотностью (00.1), 
имели твёрдость в 1,5—2 раза выше, чем для 
массивного состояния, либо для плёнок, не 
имеющей данной структуры. Её формиро­
вание возможно при определённых энерге­
тических условиях, которые в свою очередь 
влияют на степень текстуры. Все вышепере­
численные факторы являются определяю­
щими при формировании физико-механиче­
ских характеристик синтезируемых плёнок. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана зависимость формируемой струк­
туры и соответственно свойств плёнок от 
энергетических условий получения плёнок. 
Выявлены особенности синтеза плёночных 
покрытий твёрдых и сверхтвёрдых матери­
алов.

Анализ литературных данных по плёнкам 
нитридов, карбидов и боридов переходных 
металлов показал также, как и для алмазо­
подобных зависимость формируемой струк­
туры от терморадиационного эффекта, т. е. 
от энергии падающих частиц и от темпера­
туры подложки. Показано что в зависимо­
сти от энергетических условий формирова­
ния плёнки могут находиться в аморфном 
и нанокристаллическом состояниях, и на­
нокристаллическом с преимущественной 
ориентацией и столбчатой (волокнистой) 
структурой.
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Причём, для плёнок нитридов переход­
ныхметаллов возможны два направления 
преимущественного роста плоскостью (111) 
или  (200). Показано, что плёнки нитридов 
переходных металлов со структурой NaCl 
имеют текстуру (111) при низких давлениях 
азота и при невысоких температурах под­
ложки. Повышение парциального давления 
азота, либо повышение температуры под­
ложки приводит к изменению преимуще­
ственной ориентации на (200).

Анализ физико-механических характери­
стик плёнок нитридов переходных металлов 
показал, что наиболее высокие показатели 
были у плёнок имеющих преимуществен­
ную ориентацию (111), либо (200). Более 
чёткую зависимость к сожалению выявить 
не удалось, так как на их свойства могут вли­
ять ещё ряд факторов, в частности размер­
ный эффект. 

Плёнки карбидов переходных металлов 
так же, как и нитридов имели зависимость 
от энергетических условий их синтеза. При­
чём, для плёнок карбидов и нитридов пере­
ходных металлов проявлялась общая за­
кономерность их формирования: сначала 
текстура (111), а затем (200). 

Плёнки диборидов переходных металлов 
(структурный тип AlB2) так же, как и выше­
перечисленные в зависимости от энергети­
ческих условий их синтеза формировались 
от аморфных до нанокристаллических и 
нанокристаллических с преимущественной 
ориентацией и имеющих столбчатую струк­
туру. 

Причём, для плёнок диборидов переход­
ных металлов имела место преимуществен­
ная ориентация роста (00.1). Показано, что 
формирование структуры плёнок дибори­
дов переходных металлов определяется 
так же терморадиационным эффектом, т. е. 
энергией падающих частиц и температурой 
подложки. Показано, что наиболее высокие 
физико-механические характеристики име­
ли плёнки с преимущественной ориентаци­
ей (00.1) и имеющие столбчатую структуру. 
Кроме этого, замечено влияние степени тек­
стуры на их физико-механические свойства.

Второй важной общей закономерностью 
при формировании алмазоподобных плёнок 

с преимущественной sp3 — связью и для 
плёнок нитридов, карбидов и боридов пере­
ходных металлов со столбчатой структурой, 
является наличие в них сильных сжимаю­
щих остаточных макронапряжений достига­
ющих ~10 ГПа.
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