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Приведены результаты экспериментальных исследований нитридного покрытия на основе 
(Ti-Hf-Zr-V-Nb)N высокоэнтропийного сплава. Обнаружено формирование твердого раствора 
на основе кубической решетки типа NaCl. Применение взаимодополняющих методик микро-
анализа (RBS, EDS, SIMS и GDMS) позволило провести как количественный, так и качествен-
ный анализ химического состава покрытия. 
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ЕЛЕМЕНТНИЙ СКЛАД І МОРФОЛОГІЯ ПОВЕРХНІ (Ti-Hf-Zr-V-Nb)N 
НАНОСТРУКТУРНОГО ПОКРИТТЯ

А. А. Багдасарян, П. Конарскі, В. Ю. Новіков
Приведені результати експериментальних досліджень нітридного покриття на основі (Ti-Hf-Zr-
V-Nb) N високоентропійного сплаву. Виявлено формування твердого розчину на основі кубічної 
решітки типу NaCl. Застосування взаємодоповнюючих методик мікроаналізу (RBS, EDS, SIMS і 
GDMS) дозволило провести як кількісний, так і якісний аналіз хімічного складу.
Ключові слова: високоентропійні сплави, наноструктурні покриття, нітриди, фізико-механі
чні характеристики.

THE ELEMENTAL COMPOSITION AND SURFACE MORPHOLOGY OF 
(Ti-Hf-Zr-V-Nb)N NANOSTRUCTURED COATING

А. А. Bagdasaryan, P. Konarski, V. Yu. Novikov
The results of experimental studies of nitride coating (Ti-Hf-Zr-V-Nb)N, based on the high-entropy 
alloy are given. The formation of solid solution, based on cubic lattice type of NaCl was found. The 
application of the complementary microanalysis techniques (RBS, EDS, SIMS and GDMS) allowed 
to carry out both quantitative and qualitative analysis of the chemical composition of the coating. 
Keywords: high-entropy alloys, nanostructured coatings, nitrides, physical and mechanical proper
ties.

ВВЕДЕНИЕ
Одним из основных направлений научно-
технического прогресса является разработ
ка принципиально новых материалов с 
оптимальными физико-механическими свой
ствами для конкретной сферы задач, либо же 
комплексом свойств. Ранее традиционная 
стратегия разработки защитных покрытий 
основывалась на выборе составляющих эле
ментов, а именно основного (базового) эле
мента, который максимально бы удовлет
ворял всем необходимым требованиям, и 
легирующих элементов [1, 2]. При этом 

введение легирующих элементов имеет как 
благоприятный эффект на микроструктуру 
так и позволяет регулировать спектр свойств 
разрабатываемых покрытий. В последнее 
время интенсивно развиваются исследова-
ния по получению многоэлементных по-
крытий. Особое внимание заслуживают так 
называемые высокоэнтропийные сплавы, 
которые представляют собой новый класс 
металлических сплавов с не менее 5 основ-
ными металлическими элементами, атом-
ный процент каждого из которых находит-
ся в диапазоне от 5 до 35 % [3—5]. Главной 
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особенностью ВЭС является формирование 
однофазного стабильного твердого раствора 
замещения (преимущественно с ГЦК- или 
ОЦК-структурой), который является одно-
временно термодинамически устойчивым и 
высокопрочным. Обзор экспериментальных 
исследований выявил, что такой класс мате-
риалов может демонстрировать необычные 
физико-механические свойства, что дает 
предпосылки для создания нанокристалли-
ческих покрытий на их основе [6—8].

Хорошо известно, что адгезия и прочност
ные характеристики защитных покрытий 
напрямую зависят от концентрации и рас-
пределения по глубине составляющих эле-
ментов. Так, присутствие атомов легких 
элементов (H, O и C) в покрытие имеют су
щественное влияние на физические и хими
ческие свойства защитной пленки. Приме
нение различных методик микроанализа 
(RBS, EDS, SIMS и GDMS) обеспечит высо-
кую элементную чувствительность, а также 
локальность распределения элементов по 
глубине, что позволит провести как количе-
ственный, так и качественный микроанализ 
[9, 10].

Целью данной работы является изучение 
морфологии поверхности и элементного со-
става (Ti-Hf-Zr-V-Nb)N наноструктурного 
покрытия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ И 
УСЛОВИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПОКРЫТИЙ
Катод из высокоэнтропийного сплава си-
стемы Ti-Hf-Zr-V-Nb изготавливался мето-
дом вакуумно-дуговой плавки в атмосфере 
высокочистого аргона. Плавка проводилась 
нерасходуемым вольфрамовым электродом 
в охлаждаемую водой медную ёмкость (по-
дину). Полученный слиток переплавлялся 
6—7 раз со скоростью охлаждения порядка 
50 К/s для окончательной гомогенизации со-
става.

Получение покрытия осуществлялось 
вакуумно-дуговым испарением на установ-
ке «Булат-6» [11], состоящей из вакуумной 
камеры, стойки управления, высоковольтно-
го выпрямителя и трех источников питания 
дуговых испарителей. Основные параметры 
осаждения приведены в табл. 1.

Исследование морфологии поверхности 
нитридных покрытий на основе высоко-
энтропийных сплавах проводилось с помо-
щью растровой электронной микроскопии 
на микроскопах JEOL — 7000F с EDS — 
анализом и JEOL 6010LA InTouchScope. Ис-
следование проводилось при ускоряющем 
напряжении 20 кВ в режиме реального вре-
мени (163,13 с), при этом область сканиро-
вания находилась перпендикулярно главной 
оптической оси.

Исследования структуры и фазового со-
става проводились на рентгеновских диф-
рактометрах ДРОН-3М и Rigaku RINT– 2500 
– MDG Japan, в фильтрованном излучении 
Cu-Kα с использованием графитового моно-
хроматора во вторичном пучке. Получение 
дифракционных спектров происходило в по-
точечном режиме с шагом сканирования 2θ 
= 0,05—0,1º, также использовалась дифрак-
ция X-лучей с помощью скользящего пучка 
в Cr излучении под углом 3º.

Исследование элементного состава по
крытия проводилось с помощью растрового 
электронного микроскопа с EDS-анализом. 
Для анализа элементов по глубине покры-
тия использовалась схема Резерфордовского 
обратного рассеяния (RBS) на ионах He+ с 
энергией 1,7 MeV (угол рассеяния θ = 170º) 
при нормальном падении зондирующих ио
нов на образцы с покрытием. При этом энер-
гетическое разрешение детектора составля-
ло 16 keV, а доза ионов гелия составляла 
5 μСi. Для обработки спектров RBS и полу-
чения профилей распределения элементов 
по глубине покрытия было использовано 
стандартное программное обеспечение [12].

В последнее время наблюдается тенден-
ция по использованию RBS для определе-
ния профилей распределения элементов по 
глубине в комбинации с методами ионного 
травления: вторичной масс-спектрометрии 
(SIMS) и масс-спектрометрии тлеющего 
разряда (GDMS). Данные методы являются 
деструктивными по своей природе и пред-
полагают распыление поверхности. 

Исследование с помощью SIMS метода 
проводилось с помощью SAJW-05 анализа-
тора, оснащенного Physical Electronics 06-
350E ионной пушкой и QMA-410 Balzers 
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квадрупольным масс-анализатором с диаме-
тром стержня 16 мм [10]. Профиль анализа 
глубины был получен с использованием ио-
нов Ar+ c энергией 3 кэВ, ток ионного пучка 
составлял 1,5 μА, угол падения – 45º.

Для GDMS анализа был использован 
SMWJ-01 анализатор, оснащенный SRS-300 
квадрупольным масс-анализатором с диа
метром стержня 6 мм. При этом напряжение 
переменного тока составляло 1,8 кВ, а дав-
ление рабочего газа (Ar) — 0,2 Торр [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование морфологии поверхности 
нитридного покрытия (см. рис. 1) выявило 
наличие капельной фракции размером 10—
15 мкм. 

Хорошо известно, что серьезным недо-
статков дуговых источников является при-
сутствие капельной фракции в осаждаемом  

потоке, что пагубно сказывается на качестве 
покрытий [13—16]. Одним из эффективных 
методов снижения числа и размеров макров-
ключений является применение более высо-
кого давления рабочего газа [17]. Повыше-

ние концентрации атомов азота приводит к 
формированию тонкой нитридной пленки на 
поверхности катода, и как следствие плот-
ность тока на катодном пятне уменьшается.

На рис. 2 приведена типичная дифракци-
онная кривая (Ti-Hf-Zr-V-Nb)N нитридного 
покрытия, полученного методом вакуумно-
дугового осаждения. 

Для нитридного покрытия, все рентге-
ноструктурные линии соответствуют 111, 
200, 220 и 311 рефлексам ГЦК-решетки со 
структурой по типу NaCl. Никаких других 
фаз обнаружено не было. Необходимо отме-
тить, что формирование ГЦК-решетки ни-
тридными покрытиями высокоэнтропийных 

Таблица 1
Параметры осаждения нитридного покрытия на основе Ti-Hf-Zr-V-Nb

Параметры осаждения Значение
Ток дуги не превышает 85 A
Давление остаточных газов 0,0066 Пa
Потенциал подложки 100 В
Плотность ионного тока на подложке 95—105A/см2

Температура подложки 400 °C
Подложка Вращающаяся
Скорость осаждения 1,5 нм/с
Давление рабочей атмосферы 0,03 Пa

50 мкм 

Рис. 1. Морфология поверхности (Ti-Hf-Zr-V-Nb)N 
нитридного покрытия
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Рис. 2. Участок дифракционного спектра конденсата 
(Ti-Hf-Zr-V-Nb)N, полученного вакуумно-дуговым 
осаждением



А. А. БАГДАСАРЯН, П. КОНАРСКИ, В. Ю. НОВИКОВ

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 3, vol. 12, No. 3 449

сплавов подтверждено многими литератур-
ными источниками. Данное обстоятельство 
указывает на тот факт, что подобным мате-
риалам присуще формирование однофазной 
твердорастворной нитридной фазы, нежели 
отдельных нитридов, сосуществующих друг 
с другом. В исследуемой нитридной систе-
ме нитриды составляющих элементов (TiN, 
VN, ZrN, HfN и NbN) представляют собой 
кубическую фазу типа NaCl (см. табл. 2). 
На основании этого, можно сделать пред-
положение о формировании в полученных 
покрытиях однофазного твердого раство-
ра с ГЦК-решеткой со случайно распреде-
ленными атомами составных элементов. В 
подтверждении данной гипотезы полезным 
будет сравнение значений дифракционно-
го угла, отвечающего за отражение от пло-
скости (111) и параметров решетки для би-
нарных нитридов и нитридных покрытий 
по типу MВЭСN. Как видно на рис. 2 поло-
жение рефлекса, отвечающее отражению от 
плоскости (111), соответствует углу 35,8°, 
что приблизительно равно среднему значе-
нию угла, отвечающему рефлексу (111) для 
бинарных нитридов составных элементов  
(см. табл. 2). Значение измеренного пара-
метра решетки для нитридного покрытия 
(0,4376 нм) также слабо отличается от пара-
метра решетки бинарных нитридов. Таким 
образом, приведенные аргументы указыва-
ют на формирование однофазного твердого 
раствора с простой кристаллической решет-
кой нитридной системой на основе Ti-Hf-Zr-
V-Nb высокоэнтропийного сплава.

Как видно на рис.  2, пики с наиболее 
сильной интенсивностью, отвечают отраже
ниям от плоскостей (111) и (200). Ранее в 
работах [18, 19] отмечалось, что предпочти-
тельная ориентация тонких пленок с NaCl-
структурой определяется конкуренцией 

между поверхностной энергией и энергиией 
деформации. В соответствии с этой моделью, 
в покрытиях развиваются несколько конку-
рирующих плоскостей, а именно: плоскость 
(200) с наименьшей поверхностной энерги-
ей; плоскость (111) с наименьшей деформа-
ционной энергией; плоскость (220) с низкой 
тормозящей энергией. Так, к примеру, более 
толстое покрытие предполагает значимую 
разницу энергии деформации между разны-
ми кристаллографическими плоскостями, 
и в результате такому состоянию отвечает 
(111) преимущественная ориентация. Тем 
не менее, множество исследований указы-
вает на отсутствие универсального соотно-
шение между ориентацией и внутренними 
напряжениями, а также изменениями напря-
женно-деформированного состояния в зави-
симости от толщины покрытия.

Согласно исследованиям последних ра-
бот [20, 21], кинетические ограничения 
влияют на преимущественную ориентацию 
(анизотропия поверхностной диффузии, 
подвижность адатомов и влияние каскадов 
столкновений). Стоит отметить, что (111) 
плоскость с наибольшим количеством бли-
жайших соседей имеет наибольшую вероят-
ность сформировать связи, а также более вы-
сокий коэффициент роста. Также, плоскость 
(111) является наиболее плотноупакованной 
в структуре по типу NaCl, в то время как пло-
скость (200) — более открыта. В результате 
диффузия металлических адатомов на (111) 
поверхности более затруднительна, в отли-
чие от поверхности (200). Однако за счет 
быстрого перемещения адатомов к краям 
плоскости (200) они могут быть включены в 
плоскость (111). В результате кристаллиты с 
осью (111) имеют быстрый рост по сравне-
нию с другими зернами, и формируется со-
стояние с преимущественной ориентацией 

Таблица 2 
Кристаллическая структура бинарных нитридов составных элементов 

(Ti-Hf-Zr-V-Nb)N покрытия и значение дифракционного угла, 
отвечающего за отражение от плоскости (111)

Кристаллическая структура
TiN VN ZrN HfN NbN (Ti-Hf-Zr-V-

Nb)N
ГЦК ГЦК ГЦК ГЦК ГЦК ГЦК

2θ (угол) 35,30 35,5 33,89 33,6 36 35,8
Параметр решетки, нм 0,424 0,4132 0,458 0,452 0,442 0,4376
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(111). Таким образом, в нитридных покры-
тиях развитие преимущественной ориента-
ции кристаллитов обусловлено взаимодей-
ствие различных «кинетических эффектов», 
которые связанны с самим процессом роста.

Данные энергодисперсионного анализа, 
приведенные на рис. 3, показывают хорошее 
соответствие элементного состава покрытия 
с составом распыленного катода (без учета 
атомов азота). 

Результаты RBS анализа для (Ti-Hf-Zr-
V-Nb)N нитридного покрытия, показаны на 
рис. 4.

Как видно на рис.  4а все пики соответ-
ствуют всем составляющим элементам по-
крытия. Исходя из представленных на рис. 4б 
профилей распределения, можно судить об 
однородном распределении элементов, при 
этом элементы N и Ti обладают наибольшей 
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концентрацией, что полностью соответству-
ет EDX-анализу. Хорошо известно, что RBS 
метод является эталонным при измерении 
концентрации тяжелых элементов, как и для 
определения толщины покрытия [22, 23]. При 
этом пики, соответствующие легким элемен-
там (N, C и O), которые имеют существенное 
влияние на свойства тонких пленок, практи-
чески невозможно отделить от общего фона 
тяжелых элементов. Кроме того, как видно на 

рис.  4 пики, отвечающие элементам с близ-
ким значением атомного радиуса, неразличи-
мы (Ti и V, Zr и Nb). Применение методов, ос-

нованных на ионном распылении (вторичная 
масс-спектрометрия и масс-спектрометрия 
тлеющего разряда) в совокупности с RBS 
анализом позволит получить реальную кар-
тину, касающуюся распределения элементов 
по глубине, наличие загрязнений и др. 
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На рис. 5 изображен образец после про-
ведения SIMS и GDMS анализа.

Стоит отметить, что по своей природе 
SIMS и GDMS являются разрушающими ме
тодами в отличие от RBS [9, 10]. Для получе-
ния более достоверной информации, иссле
дования проводились на разных участках 
поверхности (о чем свидетельствует несколь-
ко областей разрушения).

На рис. 6 представлены спектры, получе
ны методом (SIMS — вторичная масс-спек
трометрия и GDMS — масс-спектрометрия 
тлеющего разряда). 

Стоит отметить различные условия рас
пыления в используемых методах. Так, ско-
рость распыления GDMS анализа составляла 
5,7 нм/с, тогда как в SIMS — 0,046 нм/с или 
2,8 нм/мин. 

Как видно на рис. 6 поверхность нитрид-
ного покрытия многокомпонентного сплава 
покрыта тонкой оксидной пленкой, а именно 
обнаружены ZrO, NbO, HfO and ZrO2 оксиды, 
а также элементы Ti и V в высокой концентра-
ции. Наличие неконтролируемых примесей 

(H, C и O) очевидно связано с остаточными 
газами в рабочей камере. 

На рис. 7 представлена зависимость ион
ного тока от времени распыления. Необрабо-
танные данные из GDMS анализа указыва-
ют на наличие сильного фонового сигнала с 
массовым показателем 14, что соответствует 
N+. При этом этот сигнал остается высоким 
и после распыления границы между покры-
тием и подложкой. Кроме того, SIMS анализ 
показывает уменьшение ионного тока со 
временем распыления, что очевидно связа-
но с распылением поверхностного слоя, ко-
торый включается кислород. Что касается 
GDMS анализа, то заметен первоначальный 
рост ионного тока, что связано с развитием 
тлеющего разряда постоянного тока. 

Основываясь на данных, полученных ме-
тодом EDS (см. рис. 3) проведена нормиров-
ка зарегистрированного сигнала, используя 
следующую формулу: Ix/∑Ix, где Ix — норми-
рованный ионный ток X элемента, а ∑Ix — 
представляет собой сумму нормированных 
значений тока всех регистрируемых элемен-
тов (см. рис. 6). 

Стоит отметить, что пределы чувствитель

ности в методе SIMS могут различаться до 
2-х порядков, в результате соотношение 
Ix/∑Ix можно интерпретировать как относи-
тельную концентрацию выбранных элемен
тов в предположении равности матричных 
эффектов для всех элементов. В случае 
GDMS анализа предел чувствительности 
близкий к 1, а соотношение Ix/∑Ix также 
представляет относительную концентрацию 
выбранных элементов ввиду отсутствия ма-
тричных эффектов как таковых. 

Рис. 5. Вид образца после проведения SIMS и GDMS 
исследований

а                                                                                                б
Рис. 6. Спектры элементов покрытия (Ti-Hf-Zr-V-Nb)N, полученные методом GDMS (а) и SIMS (б)

1E-12

1E-13

1E-14

1E-15

1E-16

1E-17
0

m/z [a.m.u]
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

N509 GDMS mass spectrum

io
n 

cu
rr

en
t [

A
]

(Ti, V, Hf, Nb, Zr)N/steel

Ti+

V+

Ar2
+

Zr+
Nb+

Hf+

Ta+

0
m/z [a.m.u]

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

N509 SIMS mass spectrum with oxygen flooding 6*10–6 Torr 

 s
ec

on
da

ry
 io

n 
cu

rr
en

t [
c.

p.
s]

(Ti, V, Hf, Nb, Zr)N/steelTi+

TiO+

VO+

V+

Ar+

Zr+

ZrO2
+

ZrO+
Nb+ NbO+

NbO2
+

Hf+

HfO+

1000000

100000

10000

1000

100

10

1

H+

C+

O+
Na+

K+



ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ И МОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ (Ti-Hf-Zr-V-Nb)N НАНОСТРУКТУРНОГО ПОКРЫТИЯ

ФІП ФИП PSE, 2014, т. 12, № 3, vol. 12, No. 3452

На рис. 8 изображены профили распреде
ления элементов, полученные различными 
методами элементного анализа (SIMS и 
GDMS). Из представленных данных видно, 
что профили, соответствующие Hf, V, Nb и 
Zr элементам, одинаковы вне зависимости от 
метода анализа, тогда как Ti профиль отлича-
ется. 

В случае устранения фонового сигнала 
(в данном случае азота), влияющий на точ-
ность GDMS анализа, профили распределе-
ния будут иметь следующий вид (рис. 9). 

Оба метода указывают на однородность 

распределения элементов в покрытии. Од-
нако стоит отметить небольшое увеличение 
концентрации Ti в сторону границы покры-
тие-подложка, а также незначительное обе-
днение Hf, V, Nb и Zr элементами с увеличе-
нием глубины покрытия. 
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Рис. 7. Профили элементов в пленке (Ti-Hf-Zr-V-Nb)
N, полученные методом GDMS (а) и SIMS (б)
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ВЫВОДЫ
1.	 Методом вакуумно-дугового осаждения 

получено нитридное покрытие на осно-
ве высокоэнтропийного сплава Ti-Hf-Zr-
V-Nb. Показано, что таким материалам 
присуще формирование однофазного 
твердого раствора с ГЦК кристалличес
кой решеткой.

2.	 Проведено комплексное исследование 
элементного анализа, применяя взаимо
дополняющие методики — RBS, EDS, 
SIMS и GDMS. Проведенный анализ по-
зволил определить химический состав 
поверхностного слоя, установить харак-
теристики распределения элементов по 
глубине, а также определить неконтро-
лируемые примеси.
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