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ВВЕДЕНИЕ
Рентгеноспектральные методы определения
химического состава веществ и материалов
занимают заметное место среди других мето-

дов современной аналитической химии.
Метод рентгеновского флуоресцентного ана-
лиза (РФА) − неразрушающий, экспрессный
и позволяет определять много элементов од-

УДК 543.427.4

ОСОБЕННОСТИ  ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  РЕНТГЕНОВСКОГО
ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО  АНАЛИЗА  ДЛЯ  ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОСТАВА

ВАКУУМНО-ДУГОВЫХ  ПОКРЫТИЙ  НИТРИДОВ
Е.Н. Решетняк

Национальный научный центр “Харьковский физико-технический институт”
Украина

Поступила в редакцию 11.10.2013
Рассмотрены особенности применения метода рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) для
исследования химического состава тонких покрытий многокомпонентных нитридов. Показано,
что расчет концентрации методом фундаментальных параметров для толстых покрытий
(∼ 10 мкм) достаточно точно позволяет оценивать соотношение металлических компонентов.
Использование такого расчета при анализе тонких слоев в ряде случаев приводит к сущест-
венным ошибкам. Предложен способ введения поправки весовой концентрации на толщину
покрытия, позволяющий повысить точность определения состава. Представлены результаты
экспериментов по определению элементного состава тонких покрытий (Ti, Al)N методом РФА
на спектрометре “Спрут-ВМ”.
Ключевые слова: рентгенофлуоресцентный анализ, характеристическое излучение, коэф-
фициент поглощения, вакуумно-дуговые покрытия, элементный состав.

ОСОБЛИВОСТІ ВИКОРИСТАННЯ РЕНТГЕНІВСЬКОГО ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО
АНАЛІЗУ ДЛЯ ВИЗНАЧЕННЯ СКЛАДУ ВАКУУМНО-ДУГОВИХ

ПОКРИТТІВ НІТРИДІВ
О.М. Решетняк

Розглянуто особливості застосування методу рентгенофлуоресцентного аналізу (РФА) для
дослідження хімічного складу тонких покриттів багатокомпонентних нітридів. Показано, що
розрахунок концентрації методом фундаментальних параметрів для товстих покриттів (10 мкм)
досить точно дозволяє оцінювати співвідношення металевих компонентів. Використання такого
розрахунку при аналізі тонких шарів у ряді випадків призводить до суттєвих помилок. Запро-
поновано спосіб введення поправки вагової концентрації на товщину покриття, яка дозволяє
підвищити точність визначення складу. Представлені результати експериментів по визначенню
елементного складу покриттів (Ti, Al) N методом РФА на спектрометрі “Спрут-ВМ”.
Ключові слова: рентгенофлуоресцентний аналіз, характеристичне випромінювання, коефіцієнт
поглинання, вакуумно-дугові покриття, елементний склад.

FEATURES OF USING THE X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS FOR DETERMINE
THE COMPOSITION OF VACUUM-ARC NITRIDE COATINGS

E.N. Reshetnyak
Features of the application of X-ray fluorescence (XRF) method to the study the chemical composition
of thin multi-component nitride coatings are discussed. It was shown that the calculation of the concent-
ration for thick coatings (∼ 10 µm) using the fundamental parameter method allows to estimate the ra-
tio of metal components accurately. Using such a calculation for the analysis of thin layers in some
cases leads to significant errors. Method of correcting the mass concentration on the thickness of the
coating has been proposed to improve the accuracy of determining the composition. Results of expe-
riments to determine the elemental composition of thin coatings (Ti, Al)N by XRF spectrometer “Sprut-
VM” are given.
Keywords: X-ray fluorescence analysis, characteristic radiation, absorption coefficient, vacuum-arc
coating, elemental composition.

                  Решетняк Е.Н., 2013
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новременно. В современных вакуумных при-
борах диапазон анализируемых элементов –
от бора до урана. До недавнего времени глав-
ными областями применения РФА являлись
производственный контроль в черной и цве-
тной металлургии, силикатная промышлен-
ность, геология, медицина, экология [1 − 3].
Совершенствование методик и рентгено-
спектральной аппаратуры позволяет посто-
янно расширять области его применения.
Значительный интерес представляет исполь-
зование РФА для определения состава мно-
гокомпонентных наноструктурных покрытий,
которые активно изучаются в настоящее вре-
мя. Повышенный интерес к покрытиям слож-
ного элементного состава, обусловлен их уни-
кальными свойствами. Так, например, ваку-
умно-дуговые многокомпонентные покрытия
на основе нитридов при определенном соот-
ношении компонентов обладают повышен-
ной твердостью, термической стабильнос-
тью, высокой стойкостью к окислению и из-
носу, что делает их важным материалом для
защиты и упрочнения поверхности [4, 5].
Современный уровень развития рентгено-

флуоресцентной аппаратуры позволяет оп-
ределять интенсивность спектральных линий
с очень высокой точностью, при этом погре-
шность измерения интенсивности при при-
емлемой длительности измерения обычно
≤1%. Тем не менее, значительно труднее пе-
ренести это качество измерений интенсив-
ности на определение концентрации, осо-
бенно если анализ ведется расчетным спо-
собом в отсутствии стандартных образцов
многокомпонентных систем. На результаты
рентгеноспектрального анализа оказывают
влияние равномерность распределения хи-
мических элементов по объему пробы и сос-
тояние ее поверхности. В этом смысле до-
статочно однородные вакуумно-дуговые по-
крытия, полученные на поверхности гладких
подложек, являются весьма удобным объек-
том исследований.
При использовании рентгенофлуорес-

центного анализа для определения химичес-
кого состава многокомпонентных материалов
существуют трудности, обусловленные слож-
ной зависимостью интенсивности излучения
от концентрации исследуемого компонента.

Вследствие одновременного присутствия в
материале образца нескольких элементов про-
исходят различные процессы: поглощение
первичного и флуоресцентного излучения,
вторичное возбуждение. В результате нару-
шается пропорциональность между содер-
жанием определяемого элемента и интен-
сивностью его флуоресцентного излучения
(“эффект матрицы”). Степень влияния этих
процессов на конечный результат анализа за-
висит от положения элементов в периодичес-
кой системе. Эти проблемы хорошо решаются
при помощи современного программного
обеспечения спектрометров. Итеративный
алгоритм расчета концентрации методом
фундаментальных параметров дает хорошие
результаты при исследовании массивных
проб. Однако применение такого расчета при
анализе тонких пленок в ряде случаев приво-
дит к существенным ошибкам [2, 6].
В данной работе проанализированы осо-

бенности использования метода РФА для оп-
ределения элементного состава тонких по-
крытий и экспериментально изучено влияние
толщины вакуумно-дуговых покрытий
(Ti, Al)N на результаты анализа.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве объектов исследования в работе
были использованы покрытия системы
(Ti, Al)N, осажденные из фильтрованнной
вакуумно-дуговой плазмы с использованием
одного (сплав Ti + 36 вес.%Al) или двух (Ti и
Al) катодов [4]. Покрытия толщиной от 0,1 до
10 мкм были получены на полированных
подложках из молибдена, стали 12Х18Н9 и
монокристаллического кремния при давле-
нии азота в вакуумной камере 0,1 − 0,2 Па
при “плавающем” − (10 − 20) В потенциале
смещения на подложке. Толщина покрытий
регулировалась путем изменения времени
осаждения и определялась с помощью ин-
терференционного микроскопа (МИИ-4).
Элементный состав образцов определялся

методом рентгеновского флуоресцентного
анализа на вакуумном сканирующем рентге-
новском спектрометре СПРУТ-ВМ (произ-
водство АО Укррентген) с модернизирован-
ной рентгенооптической схемой Брэгга-Сол-
лера [7] способном анализировать элементы

Е.Н. РЕШЕТНЯК
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от C(ат.№6) до U(ат.№92). Источником пер-
вичного излучения служила рентгеновская
трубка БС-21 с анодом прострельного типа
из серебра. В качестве кристаллов-анализа-
торов использовали: монокристалл графита
(002) (диапазон длин волн 0,04 − 0,36 нм);
многослойное рентгеновское зеркало Мо-В4С
с периодом 2,95 нм (диапазон длин волн 0,4
− 1,3 нм); многослойное рентгеновское
зеркало Ni-С с периодом 4,65 нм (диапазон
длин волн 1,4 − 5,5 нм). Угол падения пер-
вичного излучения на образец составлял
48 град. Проточно-пропорциональный детек-
тор был оснащен входным полимерным ок-
ном толщиной 0,65 мкм фирмы Moxtek
(США).
Определение концентрации элементов,

выявленных в пленке, производилось ра-
счетным способом по интенсивности харак-
теристических Кα линий в приближении од-
нородного образца с использованием одно-
компонентных эталонов. При расчетах сос-
тава из рассмотрения исключались линии
подложки, присутствующие на спектральных
кривых тонких пленок.

РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ
АНАЛИЗ ТОНКИХ ПОКРЫТИЙ
При РФА различают первичное рентгенов-
ское излучение анода, проникающее в об-
разец, и эмитируемое образцом исходящее из
него вторичное (флуоресцентное) излучение.
Флуоресцентное излучение эмитируется всем
объемом образца, облучаемым первичным
излучением, если в нем содержатся способ-
ные к возбуждению атомы. Однако в отличие
от первичного излучения, более длинновол-
новое флуоресцентное излучение из-за эф-
фектов поглощения и рассеяния не в состоя-
нии выйти из глубоко лежащих слоев образца
через верхние слои. Поэтому только часть об-
лучаемого объема дает вклад в интенсивность
флуоресцентного излучения.
В так называемых “толстых” образцах, для

которых глубина выхода излучения меньше
толщины образца, только часть объема дает
вклад в наблюдаемую интенсивность флуо-
ресценции. В этом случае результат анализа
не зависит от толщины образца. Если крити-
ческая толщина не достигнута и образец яв-

ляется “тонким”, то интенсивность флуорес-
ценции падает с уменьшением толщины об-
разца [3]. В результате суммарная концент-
рация элементов, составляющих многоком-
понентную пробу, рассчитанная из системы
уравнений фундаментальных параметров, не
достигает 100%, что легко устраняется при
помощи нормировки, предусмотренной в
программном обеспечении. Если поглощение
характеристического излучения разных эле-
ментов, входящих в пленку, отличается мало,
то нормированный результат, полученный
для тонкой пленки, практически не отличается
от результата определения состава для мас-
сивного образца. Хуже, если образец является
тонким для одних элементов и не является
тонким для других. Содержание последних
может быть завышено в несколько раз. Кроме
того, характеристическое излучение подлож-
ки может вызывать дополнительную флуо-
ресценцию более легких элементов в пленке,
а линии подложки на спектрах флуоресцен-
ции могут частично накладываться на линии
элементов пленки, изменяя их интенсив-
ность. Все эти факторы приводят к искаже-
ниям результата анализа в тонких пленках.
Необходимость учета толщины пленок

различных систем на результаты РФА можно
оценить при помощи количественного крите-
рия “тонкого” слоя, для которого толщина из-
лучателя настолько мала, что можно прене-
бречь поглощением в нем первичного и вто-
ричного излучений. Интенсивность излуче-
ния от “тонкого слоя” (при неизменном содер-
жании определяемого элемента в пробе и ее
плотности) прямо пропорциональна толщи-
не слоя. Именно в этом случае метод РФА ис-
пользуют для определения толщин пленок и
покрытий, однако, при определении состава
этих покрытий могут наблюдаться сущест-
венные искажения результатов РФА [6, 8]. В
качестве количественного критерия тонкого
слоя в монохроматическом 10% приближе-
нии можно использовать следующее соотно-
шение [3]:

0,2
( / sin / sin )i

t
λ

≤
ρ µ ϕ + µ ψ ,          (1)

где: ρ − плотность материала пленки; µλ− мас-
совый коэффициент поглощения первичного
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излучения; µi − массовый коэффициент по-
глощения аналитической линии; ϕ  − угол па-
дения первичного излучения; ψ − угол выхода
излучения.
Углы ϕ  и ψ определяются исходя из конст-

руктивных особенностей спектрометра. При
заданном составе многокомпонентной плен-
ки коэффициент поглощения аналитической
линии можно рассчитать, используя спра-
вочные данные для чистых элементов [1, 9]
по закону аддитивности:

i j ij
j

Cµ = µ∑ ,

где: µij − массовый  коэффициент  поглоще-
ния излучения i-го элемента в j-м элементе;
Cj – концентрация элемента j в образце.
Результаты расчета по (1) для спектрометра

СПРУТ-ВМ критической толщины, ниже
которой нитридные покрытия разных систем
являются “тонким слоем” для флуоресцент-
ного Кα излучения определяемых элементов
приведены в табл. 1. Были рассмотрены 3
системы на основе широко используемого
нитрида TiN с добавками Al, Cr и Zr. Выб-
ранные системы не только интересны с точки
зрения практического использования в ка-
честве защитных покрытий, но и характери-
зуются большим различием атомных номеров
элементов, а значит, и длин волн флуорес-
центного излучения.

Первое, на что следует обратить внимание
при анализе данных, приведенных в таблице,
это крайне низкая толщина слоя для длинно-
волнового излучения азота – сотые доли мкм.
В тоже время глубина проникновения пер-
вичного излучения серебряного анода в обра-
зец достигает 100 мкм. Таким образом, рент-
генофлуоресцентный анализ легких элемен-
тов сопряжен с большими трудностями из-за
малого выхода флуоресценции и сильного по-
глощения “мягкого” излучения этих элементов
в как основном материале пробы, так и в сло-
ях окислов на ее поверхности. Кроме того,
полимерные пленки, используемые для вход-
ного окна детектора спектрометра, имеют вы-
сокое содержание углерода, поэтому погло-
щение окном излучения азота лежащего
вплотную к краю поглощения очень велико.
Пленка толщиной 1 мкм имеет пропускание
Кα излучения азота всего около 10%. По этой
причине измеренные на спектрометре
СПРУТ-ВМ интенсивности линий азота в
пленках нитридов относительно слабы – не
превосходят 20 имп/с. Все это делает опреде-
ление содержания азота в пленках весьма
сложной задачей, которая не будет рассмот-
рена в рамках данной работы. В тоже время
азот, присутствующий в пенках нитридов ме-
таллов, слабо поглощает излучение более тя-
желых элементов. Оценка массовых коэффи-
циентов ослабления для рассмотренных
систем нитридов (Ti0,5Al0,5N, Ti0,5Cr0,5N и
Ti0,5Zr0,5N) свидетельствует, что вклад азота в
ослабление характеристических линий ме-
таллов сильно растет с ростом длины волны
излучения, однако даже для Al  не превосходит
15 %. Таким образом, наличие азота в пленках
не должно приводить к существенным изме-
нениям интенсивности линий остальных
элементов. Это может позволить достаточно
точно оценивать соотношение металличес-
ких компонентов в нитридных пленках без
учета азота, что является очень важной зада-
чей при получении покрытий с заданными
свойствами и будет предметом дальнейшего
обсуждения в работе.
Из данных табл. 1 видно, что для системы

Ti0,5Cr0,5N толщина “тонкого слоя” для Ti и Cr
отличается всего в два раза, благодаря близос-
ти длин волн излучения этих элементов. По-

Таблица 1
Толщина, ниже которой нитридное

покрытие является “тонким слоем” для
флуоресцентного Кα излучения
определяемых элементов

Элемент Атомный№
Длина волны Кα
излучения, нм

Толщина “тон-
кого слоя”, мкм

Покрытие Ti0,5Al0,5N

Покрытие Ti0,5Cr0,5N
Ti 22 0,275 2,6
Cr 24 0,229 1,2
N 7 3,145 0,04

Покрытие Ti0,5Zr0,5N

Ti 22 0,275 3,0
Al 13 0,834 0,2
N 7 3,145 0,06

Ti 22 0,275 0,6
Zr 40 0,079 3,6
N 7 3,145 0,02
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этому, для этой системы не следует ожидать
больших ошибок РФА, связанных с толщиной
покрытия. Для системы Ti0,5Zr0,5N отличие
толщин “тонкого слоя” для Ti и Zr существенно
выше – в шесть раз. Из-за этого, при анализе
покрытий Ti-Zr-N толщиной меньше 4 мкм
будут получаться завышенные значения кон-
центрации для Ti. Максимальное отличие по-
лучено для системы Ti-Al-N, для которой будет
завышаться концентрация Al.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ КОМПОНЕНТОВ В
ВАКУУМНО-ДУГОВЫХ ПОКРЫТИЯХ
(Ti, Аl)N
Расчет по (1) для пленки состава Ti0,5Al0,5N по-
казал, что слои, которые считаются тонкими
для характеристического Кα излучения Ti и Al
существенно отличаются. Если для Ti толщина
тонкой пленки составляет величину порядка
нескольких микрон, то для Al эта величина
не превышает десятых долей микрона. Таким
образом, корректное определение состава
пленок системы Ti-Al-N толщиной несколько
микрон требует предварительных экспери-
ментальных исследований, позволяющих
учесть влияние толщины пленок на резуль-
таты анализа и устранить влияние подложки.
Следует отметить, что аналогичные рассуж-
дения справедливы и для пленок системы
Ti-Si-N.
Для экспериментального изучения влия-

ния толщины пленок на результаты РФА были
исследованы пленки (Ti, Al)N толщиной от 0,1
до 10 мкм. Пленки осаждались одновременно
на трех видах подложек: молибдене, стали
12Х18Н9 и кремнии. При исследовании пле-
нок толщиной меньше 0,5 мкм было установ-
лено, что полученные значения весовой кон-
центрации алюминия (CAl) для покрытий на
молибдене оказываются существенно выше,
чем на кремнии. Это обусловлено завышен-
ной интенсивностью линии Al-Kα из-за ее на-
ложения на достаточно интенсивный мало-
угловой хвост линии второго порядка отра-
жения L-серии молибдена. Для пленок на
стальных подложках, оказались завышенны-
ми значения концентрации Ti. Было установ-
лено, что влияние положки на результаты
анализа незначительно, если толщина пленок

превосходит 0,5 мкм. В качестве иллюстра-
ции в табл. 2 приведены результаты измере-
ний для пленок (Ti, Al)N толщиной 1 мкм. В
табл. 2 приведена рассчитанная на спектро-
метре весовая концентрация алюминия (без
учета азота). Относительная погрешность оп-
ределения концентрации Al, обусловленная
различием подложек в данном случае на пре-
восходит 2%.

Покрытия сложного состава можно полу-
чать как с использованием нескольких одно-
компонентных катодов, так и с помощью од-
ного многокомпонентного [4]. Состав катода
достаточно точно задается при его изготовле-
нии. В этом случае катод является хорошим
тестовым объектом (эталоном) для проведе-
ния РФА покрытий. Однако не следует забы-
вать, что в ряде случаев результаты количест-
венного анализа состава катода методом РФА
могут немного отличаться от действитель-
ных. Это может быть обусловлено неодно-
родностью распределения элементов по по-
верхности и сечению катода, а также, значи-
тельной шероховатостью его поверхности.
Съемки катодов разного состава показали,
что при отсутствии легких элементов
(ат.№ > 20) метод РФА демонстрирует очень
хорошие результаты. Для катодов, содер-
жащих такие легкие элементы, как Al и Si
концентрация последних иногда оказывается
заниженной. Обнаружено, что для катодов,
полученных методом порошковой металлур-
гии, характерна сильная неоднородность сос-
тава по глубине катода. Катоды, полученные
методами традиционной металлургии, ока-
зались более однородными, но и для них от-
носительная погрешность в определении
концентрации Al может достигать 20%. Не-
смотря на это, интенсивности характеристи-
ческих линий элементов катода могут слу-

Таблица 2
Результаты рентгенофлуоресцентного
анализа пленок (Ti, Al)N толщиной 1 мкм

на разных подложках.

Подложка ИнтенсивностьTi-Кα, имп/с
Интенсивность

Al-Кα, имп/с
CAl,
вес %

Мо 25556 9989 59,0
Si 28594 10081 58,5

12Х18Н9 30630 10740 57,9
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жить репером для анализа влияния толщины
покрытий на результаты РФА. В данной ра-
боте для изготовления покрытий был выбран
катод из сплава Ti + 36 вес.%Al для которого
результаты РФА хорошо совпали с заявлен-
ными производителем. При осаждении по-
крытий на подложку не подавался принуди-
тельный потенциал смещения, чтобы избе-
жать селективного распыления поверхности
осаждаемого покрытия.
В ходе исследования серии пленок, изго-

товленных с использованием сплавного ка-
тода Ti + 36 вес.%Al, установлено, что в диа-
пазоне толщин от 1 до 5 мкм интенсивность
характеристической линии Al-Кα на спектрах
рентгеновской флуоресценции практически
не зависит от толщины пленки и близка к зна-
чению, полученному для катода (рис. 1а). Ин-
тенсивность линии Ti-Кα в этом диапазоне
растет почти линейно. В результате в пленках
толщиной около 1 мкм концентрация Al
оказывается завышенной в 1,5 − 1,7 раза
(рис. 1б). Таким образом, относительная по-
грешность определения концентрации может
достигать 70%. При толщинах пленок свыше
5 мкм интенсивность линии Ti-Кα растет с
толщиной очень слабо, выходя на насыщение
и приближаясь к значению, полученному для
катода. В результате, найденная концентрация
практически не меняется и хорошо совпадает
со значением, указанным для катода. Этот
факт еще раз демонстрирует, что наличие азо-
та в покрытии, практически, не сказывается
на результате, анализа остальных компонен-
тов.
Таким образом, экспериментально уста-

новлено, что для системы Ti-Al-N значение 5
− 6 мкм – это критическая толщина, до кото-
рой покрытие является “тонким слоем” для
РФА. Это значение почти в два раза выше,
чем рассчитанное по формуле 1 (см. табл. 1).
Анализируя данные для других систем можно
видеть, что независимо от состава, покрытия
толщиной около 10 мкм можно рассматри-
вать, как массивные образцы.
Наиболее простым способом устранения

погрешности определения концентрации яв-
ляется введение поправочного коэффициента
k, который является функцией толщины.
Уточненное значение концентрации С* полу-

чают умножением полученного на спектро-
метре значения С на этот коэффициент:
С* =  kС. Для пленок системы Ti-Al-N толщи-
ной t ≤ 5 мкм линейная аппроксимацияя за-
висимости С(t) позволила получить простое
выражение: k = 0,1t + 0,5 (где толщина t вы-
ражена в мкм). Для более толстых пленок
коррекция результатов не требуется (рис. 1б).
Измерения образцов покрытий разного

состава, полученных с использованием одно-
го или двух источников плазмы показали, что
в случае использования поправки относи-
тельная погрешность определения весовой
концентрации Al в Ti для пленок системы Ti-
Al-N не превышает 10%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Метод РФА является эффективным способом
определения соотношения металлических
компонентов в многокомпонентных покры-

а)

б)

Рис. 1. Влияние толщины покрытий (Ti,Al)N, изготов-
ленных с использованием катода Ti + 36 вес.%Al, на
результаты рентгено-флуоресцентного анализа: а) – ин-
тенсивность характеристических линий Ti-Кα и Al-Кα;
б) – весовая концентрация Al, рассчитанная на спектро-
метре (С) и уточненная с помощью поправки (С*).
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тиях нитридов. Модернизированная рентге-
нооптическая схема и современное програм-
мное обеспечение вакуумного сканирующего
спектрометра СПРУТ-ВМ, которое позволяет
исключать из рассмотрения спектральные ли-
нии подложки, дает хорошие результаты при
расчете концентрации методом фундамен-
тальных параметров для достаточно толстых
покрытий (∼ 10 мкм). Однако применение та-
кого расчета при анализе “тонких слоев” в ря-
де случаев приводит к существенным ошиб-
кам. Для того чтобы повысить точность опре-
деления состава тонких покрытий, необходи-
мо выполнить несколько этапов работы:

− проанализировать длины волн Кα-излу-
чения определяемых элементов, и в случае
существенного отличия длин волн опреде-
лить критическую толщину “тонкого слоя” для
каждого из них;

− изготовить не менее трех калибровоч-
ных образцов с толщиной меньше, равной и
больше критической;

− методом РФА определить состав образ-
цов разной толщины, проанализировать вли-
яние толщины на результаты анализа и ввести
поправочный коэффициент.

− при исследовании пленок толщиной
меньше 0,5 мкм следует учитывать влияние
материала подложки на результаты анализа.
Автор выражает признательность сотруд-

никам Института физики твердого тела мате-
риаловедения и технологий ННЦ ХФТИ Ва-
сильеву В.В., Аксенову Д.С. и  Заднепровско-
му Ю.А. за изготовление образцов покрытий,
исследованных в работе.
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ВСТУП
Ряд застосувань напівпровідникових матеріа-
лів та приладів на їх основі вимагають стійкості
характеристик до впливу високоенергетичних
випромінювань різноманітного типу. Наявні
літературні дані [1 − 6] вказують, що шаруваті
кристали типу А3В6 володіють вищою радіа-
ційною стійкістю, ніж традиційні напівпровід-

ники. Для нелегованих і легованих різними
домішками кристалів GaSe та InSe переважно
досліджувався вплив опромінення високо-
енергетичними γ-квантами на параметри
кристалічної гратки, спектри оптичного по-
глинання, фотолюмінесценції та комбінацій-
ного розсіювання світла [6 − 9]. В опроміне-
ному GaSe відсутні істотні зміни в рентгенів-
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ДОМІШКОВА ЗОНА В  ОПРОМІНЕНОМУ ЕЛЕКТРОНАМИ n-InSe
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В температурній області 80 ÷ 400 К досліджено електричні властивості кристалів селеніду ін-
дію InSe, опромінених електронами з енергією 9,2 МеВ. Спостережені екстремуми на темпера-
турних залежностях коефіцієнта Холла та холлівської рухливості електронів вздовж шарів
пояснені в рамках моделі, яка передбачає змішану провідність по зоні провідності та домішковій
зоні, утвореній донорними центрами. Модельні обчислення, що враховують перерозподіл носіїв
між зонами, добре відтворюють експериментальні дані. Аналіз температурної зміни хімпотен-
ціалу та обрахунки в моделі частково компенсованого донорного рівня додатково підтверджують
існування домішкової зони, ширина якої становить 6 ÷ 8 меВ. Висока рухливість носіїв в ній зу-
мовлена делокалізованим характером провідності.
Ключові слова: селенід індію, електронне опромінення, змішана провідність, ефект Холла,
рухливість, домішкова зона.

ПРИМЕСНАЯ ЗОНА В ОБЛУЧЕННОМ ЭЛЕКТРОНАМИ n-InSe
И.В. Минтянский, П.И.Савицкий, З.Д. Ковалюк

В температурной области 80 ÷ 400 К исследовано электрические свойства кристаллов селенида
индия InSe, облученных электронами с энергией 9,2 МэВ. Наблюдаемые экстремумы на темпе-
ратурных зависимостях коэффициента Холла и холловской подвижности электронов вдоль слоев
объяснены в рамках модели, предусматривающей смешанную проводимость по зоне прово-
димости и примесной зоне, образованной донорными центрами. Модельные расчеты, учи-
тывающие перераспределение носителей между зонами, хорошо воспроизводят эксперимен-
тальные данные. Анализ температурного изменения химпотенциала и расчеты в модели час-
тично компенсированного донорного уровня дополнительно подтверждают существование при-
месной зоны, ширина которой составляет 6 ÷ 8 мэВ. Высокая подвижности носителей в ней
обусловлена делокализованным характером проводимости.
Ключевые слова: селенид индия, электронное облучение, смешанная проводимость, эффект
Холла, подвижность, примесная зона.

IMPURITY BAND IN ELECTRON-IRRADIATED n-InSe
I.V. Mintians’kyi, P.I. Savyts’kyi, Z.D. Kovaliuk

Electrical properties of indium selenide InSe single crystals irradiated with electrons with energy of
9,2 MeV are investigated in the temperature range 80 to 400 K. The observed extrema in the tem-
perature dependences of the Hall coefficient and the Hall mobility of electrons along the layers are
explained by considering the two-band model with electrons in both the conduction and impurity bands
created by donor centers. The carried out numerical calculations taking into account a redistribution
of carriers between the bands well reproduce the experimental data. An analysis of the temperature
dependence of chemical potential and calculations within the model of partially compensated donor
level additionally confirm the existence of the impurity band with a width of 6 to 8 meV. High mobilities
of the carriers in this band are supposed to be due to delocalized conduction type.
Keywords: indium selenide, electron irradiation, mixed conductivity, Hall effect, mobility, impurity
band.

               Мінтянський І.В., Савицький  П.І., Ковалюк  З.Д., 2013
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ських дифрактограмах, а результати, отримані
при низьких дозах опромінення, можна роз-
глядати навіть як такі, що приводять до “за-
ліковування” структурних дефектів типу Френ-
келя. Аналогічні дані були отримані і для крис-
талів InSe [8] та приладних структур на їх ос-
нові, наприклад власний оксид – InSe [10], оп-
ромінених високоенергетичними електро-
нами.
Вивчався також вплив високоенергетич-

ного опромінення тепловими нейтронами, що
його шаруваті кристали зазнають в ході ней-
тронно-трансмутаційного легування. Для
прикладу, внаслідок такого способу введення
домішок в InSe отримано дуже однорідну і кон-
трольовану концентрацію мілких донорних
центрів, зв′язаних з атомами Sn [11, 12]. По-
шкодження кристалічної гратки, зумовлені
нейтронно-трансмутаційним легуванням,
усувалися шляхом термообробки у вакуумі при
450 °С і при однаковій концентрації вільних
електронів холлівська рухливість при кімнат-
ній температурі більша в таких зразках у по-
рівнянні з легованими звичайним способом
[12].
Однак в літературі відсутні детальні дослід-

ження впливу високоенергетичного опромі-
нення на електричні характеристики шару-
ватих кристалів групи А3В6. Оскільки при оп-
роміненні високоенергетичними γ-квантами
найбільш важливими процесами їх взаємодії
з речовиною є фотоелектричний ефект, ефект
Комптона та генерація електронно-діркових
пар, ми не виявили помітного впливу такого
опромінення на електричні параметри n-InSe
[13].
З літератури відомо про дослідження анігі-

ляції позитронів в кристалах InSe<0,01%Sn>,
опромінених електронами з енергією 3 МеВ
при температурі 77 К [14]. В цій статті ми до-
сліджуємо вплив опромінення високоенер-
гетичними електронами (9,2 МеВ), проведе-
ного при кімнатній температурі, на електричні
властивості нелегованих монокристалів InSe.

ЕКСПЕРИМЕНТ
Зразки для досліджень були приготовлені із
монокристалічного зливка нелегованого
n-InSe, вирощеного методом Бріджмена із не-
стехіометричного розплаву  In1.03Se0.97. Отри-
маний зливок мав чітко виражену шарувату

структуру і легко розщеплювався на окремі
плоскопаралельні пластинки. Кристалічна
структура матеріалу належить до γ-модифі-
кації (просторова група R3m) і характеризу-
ється наступними параметрами гратки:
а = 4,001 D та с = 24,9553 D (в гексагональних
осях).
Опромінення зразків прискореними елек-

тронами з енергією 9,2 МеВ проводилося за
допомогою електронного прискорювача
КУТ-10. Пучок електронів на вихідній танта-
ловій фользі розгортався магнітним полем та-
ким чином, що його розмір з рівномірним роз-
поділом густини електронів в місці розташу-
вання зразків становив 400×50 мм2. В нашому
експерименті час опромінення зразків виби-
рався таким чином, щоб при флюенсі  1,0⋅1014
ел/см2 доза опромінення становила 30 кГр.
Після опромінення зразки витримувалися
протягом певного часу (3 ÷ 4 місяці) для досяг-
нення безпечного рівня залишкового випромі-
нювання.
Зразки, призначені для вимірювання елек-

тричних характеристик, мали характерні роз-
міри 10×2,5×0,8 мм3. Електричні контакти до
них виготовляли шляхом припаювання мета-
лічного індію. Вимірювання електропровід-
ності вздовж шарів σ та коефіцієнта Холла RH
при протіканні постійного струму через зразок
і в постійному магнітному полі проводилися
в температурній області 80 ÷ 400 К. Вивчення
електричних характеристик проводилося на
відібраних зразках до і після їх електронного
опромінення. Для встановлення впливу висо-
котемпературного нагріву опромінених зразків
до 400 К (в ході вимірювань) через одну добу
проведено їх повторне дослідження. Для усу-
нення впливу залишкової фотопровідності пе-
ред вимірюваннями кристали витримувались
у темноті протягом 3 діб. Концентрація віль-
них електронів обчислювалася по співвідно-
шенню n = 1/eRH, тобто холл-фактор приймав-
ся рівним одиниці.

РЕЗУЛЬТАТИ ВИМІРЮВАНЬ
Температурні залежності електропровідності
вздовж шарів σ, коефіцієнта Холла RH та хол-
лівскої рухливості електронів вздовж шарів µН
для вихідного зразка InSe (1), після його опро-
мінення електронами (Е1) та при повторному
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вимірюванні електричних характеристик (Е2)
представлені на рис. 1 − 3, а їх значення при

температурах 293 та 80 К − у табл. 1. Для ви-
хідного  зразка  при  Т < 200 К  в  залежності

RH(Т) спостерігається майже горизонтальна
ділянка і концентрація вільних електронів змі-
нюється незначно. Це означає, що у провід-
ності приймають участь носії, активовані в
с-зону з мілких донорних рівнів ще до темпе-
ратури рідкого азоту. Тільки при Т > 300 К кон-
центрація істотно зростає із-за впливу більш
глибокого донора. Для цього зразка рухливість
електронів при 80 К становить ≈3840 см2/В⋅с

Рис. 1. Температурні залежності електропровідності
вздовж шарів для вихідного (1) та опроміненого
електронами (світлі символи – експеримент, напівтемні
– розрахунок) InSe. Е1 та Е2 – перший та повторний
експерименти.

Таблиця 1
Електричні характеристики  InSe

до і після опромінення

Зразок σ, Ом–1⋅см–1 RH, см3/Кл µН, см
2/В⋅с

293 К 80 К 293 К 80 К 293 К 80 К
Вихідний 0,01667 0,0475 43420 80860 724 3840
Е1  0,01142 0,00927 40980 35390 468 328
Е2  0,01124 0,00900 47060 57320 529 516

Рис. 2. Температурні залежності коефіцієнта Холла для
вихідного (1) та опроміненого електронами (світлі сим-
воли – експеримент, напівтемні – розрахунок)  InSe.  Е1
та Е2 – перший та повторний  експерименти.

Рис. 3. Температурні залежності рухливості електронів
вздовж шарів для вихідного (1) та опроміненого елек-
тронами (Е1 та Е2, тут цифри – номер експерименту)
InSe. Лінії 2 – 4 – модельні  рухливості: 2 та 3 – в доміш-
ковій зоні,  4  – в  с-зоні.
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що визначити концентрацію іонів Ni зі спів-
падання виміряної та теоретичної   рухливості
при 80 K, то розрахована крива знаходиться
значно вище експериментальної при високих
температурах. І навпаки, коли підгонку здій-
снити при високих температурах, величина
рухливості  при азотних є дуже низькою. Тому
для неопроміненого кристалу необхідно було
врахувати додатковий механізм розсіювання
електронів, ефективний і у високотемпера-
турному діапазоні. Як такий для n-InSe роз-
глядалася взаємодія носіїв заряду з областями
просторового заряду (ОПЗ) [17, 18]. Коли
радіус останніх RSC менший довжини вільного
пробігу електрона, вони діють як розсіюючі
центри. Допускаючи, що вільні носії не мо-
жуть проникати в такі області з ефективним
перерізом Q, а радіус екранування Дебая Dr

визначається співвідношенням  Q ∼  2
Dr , фор-

мула Вайсберга для відповідної рухливості µSC
[19] набирає вигляду:

( )
3 3/2

3/2
1/2

0

4 1

2
SC

SC

e k nT
Nm

−
−

∗
µ =

ε ,       (5)

де NSC – концентрація областей просторового
заряду і ε0 − діелектрична проникність крис-
талу.
Парціальні вклади різних механізмів роз-

сіювання до результуючої рухливості вихід-
ного монокристала InSe

1 1 1 1
ph BH SC

− − − −µ = µ + µ + µ             (6)

приведені на рис. 4, а значення параметрів
підгонки складають: Ni = 6,9⋅1015 см−3,
К = NA/ND = 0,978, NSC = 6,46⋅1013  см−3.  Ураху-
вання взаємодії електронів з областями прос-
торового заряду дозволило відтворити й висо-
ко-температурні особливості µH(Т).
Опромінені монокристали. Взагалі кажучи,

якісно пояснити зростання з температурою
компоненти µH при Т > (150 ÷ 160) К можна
взаємодією електронів з областями просто-
рового заряду. Воно могло б бути викликане
значним збільшенням µSC з температурою:
зменшення впливу ОПЗ через їх екранування
носіями заряду можливе, коли температурний
ріст концентрації вільних електронів силь-
ніший, ніж множник Т3/2 з формули (5). Та на
експерименті у цій області температур нічого

подібного для n(T) не спостерігалося і тому
таке пояснення треба відкинути.
Отримані залежності електричних характе-

ристик є такими, що характерні для змішаної
двозонної моделі: одночасній участі у про-
відності носіїв основної зони та відщепленої
від неї домішкової. Якщо рухливості двох сор-
тів носіїв значно відрізняються, то спостеріга-
ється яскраво виражений максимум RH(T) [20,
21]. Тому резонно допустити, що в опроміне-
ному зразку перекриття хвильових функцій
електронів на домішках приводить до утво-
рення зони делокалізованих домішкових ста-
нів. Критерій Мотта щодо формування непе-
рервної системи енергетичних рівнів запису-
ється як λ = a/a0 ≤ 3 [22]. Середня віддаль
між донорними центрами визначається як
a = 0,62 1/3

DN − . Згідно водневоподібної моде-
лі, величина борівського радіусу домішки
a0 = 0,54ε0m0/m

* (D) і для InSe (ε0 = 10,6) ста-
новить ≈51 D. Тобто провідна домішкова зона
в моноселеніді індію формується при критич-
ній концентрації донорів ND ≈ 6,6⋅1016 см−3.

Рис. 4. Парціальні вклади різних механізмів розсіювання
для зразка 1 на рис. 3. Символи – експериментальні да-
ні, лінії – розраховані залежності: 1 – µph+BH+SC,  2 – µSC,
3 – µph, 4 –  µBH.
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Якщо донорні центри скомпенсовані ак-
цепторами, то домішкова зона заповнена лише
частково, в ній є вільні стани і, отже, можлива
провідність квазіметалічного типу. Отримані
результати дозволяють вважати, що саме до-
мішкова зона вносить основний вклад в елек-
тропровідність опроміненого монокристала
при низьких температурах. При Т > (150 ё 160)
К електрони з донорних рівнів домішко-вої
зони, де їх рухливість низька, активуються в
основну зону провідності InSe, тобто вже має
місце змішана провідність по обох зонах.  Як
наслідок, спостережувана рухливість
електронів визначається їх перерозподілом
між основною та домішковою зонами: зро-
стання числа носіїв в с-зоні визначає збіль-
шення mH  з температурою. Воно триває аж
до найбільш високих температур, коли домі-
нуючим зонним механізмом розсіювання стає
взаємодія носіїв з неполярними оптичними
фононами, і рухливість понижується з Т.
Для усього температурного діапазону елек-

тропровідність, коефіцієнт Холла та холлівська
рухливість електронів виражаються форму-
лами [21, 23]:

σ = e(nCµC + niµi),                   (7)

( )
2 2

2
C C C i i i

H
С С i i

r n rnR
e n n

µ + µ=
µ + µ ,               (8)

2 2
C C C i i i

H
C C i i

r n rn
n n

µ + µµ =
µ + µ .               (9)

Тут rC = µCH/µC, nC, µC, µCH  та ri = µiH/µi, ni, µi,
µiH – холл-фактори, концентрації, дрейфові та
холлівські рухливості електронів в основній та
домішковій зонах відповідно. Допускаючи, що
rC = ri = 1 та вважаючи незмінною загальну
концентрацію електронів (nC + ni = const), RH
має максимум при рівності провідностей по
зонах (σС = σі). У нашому випадку, як і в [24],
вважалося, що ND – NA = nнас. Подібно до [25],
значення повної концентрації електронів на
донорах nнас, що відповідає виснаженню до-
мішкових станів, визначалося екстраполяцією
залежності RH(1/T) до Т→ ∞ (рис. 2).
Для оцінки параметрів домішкової зони, ви-

значення концентрацій донорів та акцепторів
нами проведено ряд числових розрахунків.
Відомо, що максимум в залежності коефіцієнта

Холла RH(Т) виявлено для багатьох сполук і
він аналізувався в рамках двозонної моделі.
Але розрахунки параметрів домішкової зони,
проведені, наприклад в [23, 25 − 29], не вра-
ховували температурну зміну рухливості в та-
кій зоні, яка до того ж часто була невідомою, і
зазвичай відношення рухливостей µС/µi
вважалося константою. Лише в температурній
області, де домінує провідність по основній
зоні, спостережувана рухливість аналізувалася
з допомогою точкових механізмів розсіюван-
ня, а механізм провідності по домішковій зоні
визначався лише в області низьких темпера-
тур. Тому концентрації носіїв в зонах, визна-
чені без моделювання рухливості у всьому
температурному діапазоні, а тільки по значен-

нях макс
HR в максимумі та нас

HR , що відповідає
виснаженню домішкового рівня, не досить
точно відтворювали експериментальну елек-
тропровідність.
Отримана нами низькотемпературна зміна

рухливості електронів у домішковій зоні до-
зволила провести коректнішу теоретичну під-
гонку. Якщо позначити  nC + ni = n, то при рів-
них одиниці холл-факторах концентрацію
електронів в основній зоні провідності з рів-
няння (9) можна визначити як:

( )
2 2

i H i
C

C i C H i H

n
n

µ µ − µ
=

µ − µ − µ µ + µ µ .          (10)

Замітимо, що у цій формулі загальна кон-
центрація носіїв у зонах n = 1/eRi  не є постій-
ною, а дещо залежить від температури через
зміну коефіцієнта Холла Ri, яка апроксиму-
валася прямою лінією у координатах рис. 2
(пунктирні лінії). Так як при азотних темпе-
ратурах вклад електронів домішкової зони у
загальну провідність вважався визначальним,
то зміна рухливості у ній (пунктирні лінії на
рис. 3) відповідала низькотемпературній за-
лежності експериментальної рухливості, тобто
µi = µ0i⋅T

−0,5. Рухливість же в с-зоні (суцільна
лінія на рис. 3) задавалася співвідношенням
µC = µ0C⋅T

−1,5, що добре відтворює характерну
рухливість електронів вздовж шарів для мо-
нокристалів InSe в області високих темпе-
ратур. При цьому рухливість при 300 К виби-
ралася такою, як для найбільш якісних зразків
(1050 см2/В⋅с).
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На рис. 5 приведені отримані таким чином
залежності nC(Т) та ni(Т). Розраховані темпе-
ратурні залежності коефіцієнта Холла, елек-
тропровідності в опроміненому моноселеніді
індію приведені на рис. 1 та 2. За винятком
найвищих температур, зміна RH та σ добре ап-
роксимується теоретичними кривими. Нижчі
розрахункові значення електропровідності та
вищий коефіцієнт Холла при високих темпе-
ратурах можна пов′язати з додатковим впли-
вом більш глибокого донора, який зафіксовано
й у вихідному монокристалі. Так як концент-
рація електронів в с-зоні визначалася з форму-
ли (9), то, очевидно, що розрахована рухли-
вість (на рис. 3 не приведена) точно відпові-
дає експериментальній.

Подальший аналіз залежності nC(Т) викону-
вався в рамках моделі “один донор-один ак-
цептор”. Для невиродженого електронного
газу справедливий вираз [30]:

n =                               (11)

= 1 22

2( )

4 ( )1 1D D D

D A

E kT E kT E kTA A D A

C C C

N N

gN gN g N Ne e e
N N N

−

     − + + + +    
     

,

де NC = 2(2pm*kT/h2)3/2 – густина станів у зоні
провідності, ED – енергія іонізації донорів, ND
та NA – концентрації донорів та акцепторів.
Для стандартної процедури підгонки кон-
центраційної кривої як правило використо-
вується наступне співвідношення:

 
3 2*

'
0

( ) 1
( )

DE kTA

D A C

n n N m e
N N n N g m

− + =  − −  
.    (12)

Тут N′C = 2(2πm0kT/h2)3/2. Графік залежності
логарифму лівої частини цього рівняння від
1/kT є прямою лінією тільки для правильних
значень параметрів ED, ND та NA. Ми також
здійснювали таку процедуру, використовуючи
метод найменших квадратів. Однак виявило-
ся, що можна було отримати “квазіпрямі” у по-
трібних координатах, які проте не забезпечу-
вали достатньої точності підгонки nC(Т). Це
пов′язано не тільки з більшою чутливістю ме-
тоду до різниці ND – NA, ніж до окремих зна-
чень концентрацій ND та NA. На нашу думку,
недостатня точність обрахунків в значній мірі
пояснюється сильною компенсацією донор-
них центрів в опромінених шаруватих моно-
кристалах, для яких концентрація вільних
електронів на більш, ніж на два порядки по-
ступається критичній моттівській концент-
рації донорних центрів.
Тому, як і в [26], значення ED, ND та NA ви-

значалися з аналізу температурної залежності
рівня Фермі, який для параболічної с-зони по-
в′язаний з концентрацією носіїв співвідно-
шенням

3 2

1 22

24C
m kTn F
h kT

∗  µ = π   
  

.         (13)

 Знаючи nC, при кожній температурі обчи-
слювали інтеграл Фермі та визначали хімпо-
тенціал µ, показаний на рис. 6. У випадку
сильної компенсації n << NA < ND справедлива
нерівність

( )4 D

D

E kT
D AE kTA

C C

g N N egN e
N N

−
>       (14)

і загальне рівняння (11) спрощується до виг-
ляду

( )1 D

D A
E kT

A C

N Nn
gN N e

−=
+ .            (15)

Рис. 5. Температурні залежності nC (1),  ni (2), n1=1/eRi
(3) та n2=1/eRH (4). Пунктирні лінії відповідають зна-
ченню nнас.

ФІП ФИП PSE, 2013, т. 11,  № 4, vol. 11, No. 4

ДОМІШКОВА ЗОНА В ОПРОМІНЕНОМУ ЕЛЕКТРОНАМИ n-InSe



333ФІП ФИП PSE, 2013, т. 11,  № 4, vol. 11, No. 4

Використовуючи співвідношення n = NCeη,
де η = µ/kT,  хімпотенціал рівний

ln
D

D A
E kT

C A

N NkT
N gN e

−µ =
+ .          (16)

Так як для опромінених зразків значення
ND – NA визначалося окремо, то останнє рів-
няння фактично містить двоє невідомих, які
можна визначити як

( )D

kT
D A C

A E kT

N N N eN
ge

µ

µ+

− −= ,            (17)

    ln
kT

D A C
D

A

N N N eE kT
gN

µ − −= − µ 
 

 .  (18)

Записавши вирази для NA та ED при двох
значно відмінних температурах, було отри-
мано відповідні різницеві рівняння, що вже
містили тільки одне невідоме, яке знаходилося
за допомогою математичного пакета Maple.
Отримані значення цих параметрів приведені
в табл. 2, а обчислена за допомогою точного
рівняння (11) концентрація носіїв nC –  на
рис. 7. Як видно, розраховані криві для обох
опромінених зразків добре відтворюють дані
для nC.
Якщо у правій частині рівняння (12) зали-

шити тільки експоненційну частину і побу-
дувати графік у відповідних координатах, то
він буде прямою лінією з нахилом у 45°. За-

фіксоване добре співпадання експеримен-
тальних та розрахованих кривих на рис. 7 та

рис. 8 є свідченням надійності проведеної
підгонки, що не вдалося зробити тільки на
основі рівняння (12).

Наскільки нам відомо, це перші експери-
ментальні результати по електричних ха-
рактеристиках, які чітко вказують на існування
делокалізованої домішкової зони в моноселе-
ніді індію. Отримані у даній роботі результати
можна узагальнити наступним чином. Елек-
тронне опромінення формує в InSe провідну
домішкову зону, віддалену від основної зони

Рис. 6. Залежність хімпотенціалу від температури для
опроміненого InSe.

Таблиця 2
Характеристики домішкової зони в опроміненому моноселеніді індію

Зразок ED, еВ ND, см–3 NA, см–3 ND – NA, см–3 K=NA/ND
а, см λ δ, меВ

Е1 0,113 7,346⋅1016 7,317⋅1016 2,86⋅1014 0,996 1,480⋅10–6 2,897 6,24
Е2 0,093 1,204⋅1017 1,202⋅1017 2,34⋅1014 0,998 1,256⋅10–6 2,457 7,98

Рис. 7. Концентрації електронів в основній зоні про-
відності для опроміненого InSe, обчислені з  (10) – точки
та (11)  –  лінії.

Рис. 8. Аналіз даних по концентрації електронів в зоні
провідності в моделі “один донор – один акцептор”.
Символи (Е1 – напівзатемнені, Е2 – світлі) – концент-
рація, визначена з рівняння (10), лінія – з (11).
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провідності на ≈0,1 еВ. Проста оцінка ширини
домішкової зони по формулі δ = EDe 0a a−  [22]
дає величину у 6 ÷ 8 меВ (табл. 2). Це значно
менше ED, що є основним критерієм спра-
ведливості проведених обчислень.
У випадку домішкового розсіювання рух-

ливість електронів мала б зменшуватися з рос-
том концентрації домішки. І навпаки, для до-
мішкової зони характерне зростання низько-
температурної рухливості зі збільшенням ND
(чи ширини зони δ), що і спостерігалося нами:
µE2 > µE1. Цей факт також є додатковим аргу-
ментом на користь двозонної провідності в
опромінених кристалах InSe.
Для ряду широкозонних напівпровідників

характерною рисою провідності по домішко-
вій зоні при температурах нижче 40 K є малі
значення рухливості (µі < 10 см2/В⋅с) і пере-
скоковий характер провідності, яка відповідає
закону Мотта зі змінною довжиною стрибка
[21, 23, 28, 29]. Однак, авторами інших робіт
[25 − 27, 30 − 32] зафіксовано, що рухливість
у домішковій зоні навіть при температурах
T < 20 K може мати великі значення (200 ÷
650 см2/В⋅с), і навіть перевищувати 1000
см2/В⋅с [33], ведучи до провідності металіч-
ного типу.
У нашому випадку в температурній області,

де домінує провідність по домішковій зоні, ру-
хливість електронів теж залишається досить
високою (320 ÷ 520 см2/В⋅с при 80 К). До то-
го ж, Н не зростає, а понижується з ростом
температури по закону µi = µ0i⋅T

−0,5.  Як резуль-
тат,  електропровідність опромінених зразків
в низькотемпературній області набуває “ме-
талічного” характеру, слабо змінюючись з тем-
пературою. Це свідчить, що провідність по
смузі домішкових станів носить зонний, а не
стрибковий характер, якому відповідають
значення рухливості порядку десятих долей
см2/В⋅с або й менше [20]. Дуже сильна ком-
пенсація донорних центрів, що формують до-
мішкову смугу, також сприяє зонній провід-
ності.
Високоенергетичні електрони можуть ви-

бивати атоми з вузлів кристалічної гратки, ут-
ворюючи точкові дефекти донорного чи ак-
цепторного типу (вакансії індію чи селену,
міжвузельні атоми в шарі чи між шарами).

Зокрема, існування дефектів вакансійного
типу (найбільш вірогідно VIn) було виялено
при дослідженні анігіляціі позитронів в кри-
сталах InSe<0,01% Sn>, опромінених елек-
тронами [14]. Співпадання трьох RH(T)-кри-
вих при високих температурах свідчить, що
глибокі донорні стани не спричинені опромі-
ненням, бо спостерігаються й у вихідних мо-
нокристалах InSe. Що ж стосується донорів,
які формують домішкову зону, то вони не фік-
суються до опромінення і отже пов′язані з
його впливом. Точне визначення природи і
типу дефектів в опромінених зразках вимагає
окремого детального структурного дослід-
ження.

ВИСНОВКИ
Для опромінених високоенергетичними
(9,2 MеВ) електронами монокристалів InSe
вперше встановлено існування змішаної
провідності (по основній та домішковій зонах),
що проявляється характерними екстремумами
в температурних залежностях коефіцієнта
Холла та холлівської рухливості електронів
вздовж шарів. Теоретичне моделювання за-
лежностей RH(Т) та µH(Т), яке враховує пере-
розподіл носіїв заряду між зонами, добре від-
творює експериментальні дані.
Проведений числовий аналіз температур-

ної зміни хімпотенціалу та обчислення в рам-
ках моделі частково компенсованого донор-
ного рівня додатково підтверджують існуван-
ня домішкової зони. Вони показали, що в оп-
ромінених шаруватих монокристалах є зона
донорних станів EC − (0,09 ÷ 0,11) еВ шири-
ною 6 ÷ 8 меВ з густиною донорів у (0,73 ÷
1,2)⋅1017 см−3, які дуже сильно компенсовані
акцепторами (NA/ND = 0,996 ÷ 0,998).
Висока рухливість електронів в домішковій

зоні та її температурна зміна свідчать, що про-
відність по ній носить зонний характер, чому,
вірогідно, сприяє не тільки значна ширина зо-
ни, а й висока ступінь компенсації донорних
центрів.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время повышенный интерес вы-
зывают  исследования по получению осажде-
нием из газовой фазы наноструктурных ал-
мазных покрытий, особенно легированных
азотом.  [1 − 4]. Легирование наноструктур-
ных алмазных пленок азотом приводит к  по-
явлению у них электропроводимости, что от-
крывает дополнительные возможности ис-
пользования проводящих алмазных пленок в
электрохимии, электронике и т.п.
Для получения  алмазных  пленок в нано-

структурном состоянии методом  горячей ни-
ти или с использованием наиболее распрост-
раненного способа  синтеза их в плазме СВЧ

разряда  газовая смесь должна содержать ме-
тан до ∼ 2 − 3%,  водород не более ∼ 5 − 10%,
а остальное − инертный газ (как правило –
аргон) [5, 6]. При легировании таких покры-
тий азотом его вводили в состав газовой фазы
в количестве до 20%  и более, за счет соответ-
ствующего уменьшения количества аргона [4,
7, 8].
При синтезе алмазных покрытий в плазме

тлеющего разряда [9], благодаря особеннос-
тям оборудования и способа возбуждения
плазмы, для получения алмазных покрытий
в наноструктурном состоянии  не требуется
снижать  концентрацию водорода в газовой
фазе до уровня 5 − 10%,  а достаточно умень-
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шить его  до ∼ 50 − 60%  с соответствующим
изменением концентрации аргона. В этом слу-
чае при получении легированных  нанострук-
турных алмазных покрытий изменять концен-
трацию азота в газовой фазе в  довольно ши-
роких пределах можно как за счет соответст-
вующего изменения концентрации аргона,
так и водорода. Ранее, в работах [10, 11], нами
были проведены исследования структуры и
кинетики роста, легированных азотом нано-
структурных алмазных пленок в зависимости
от условий их синтеза в плазме тлеющего раз-
ряда. Целью данной работы является исследо-
вание влияния изменения концентрации ком-
понент состава газовой фазы при синтезе  ле-
гированных азотом наноструктурных алмаз-
ных на величину их удельного сопротивления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика и оборудование получения нано-
кристаллических легированных азотом ал-
мазных покрытий описаны в работе [11].  Ал-
мазные покрытия синтезировались из смеси
газов водорода, метана, аргона и азота. Экспе-
рименты проводились при токе тлеющего
разряда 4.5 А, общем давлении в камере
8⋅103 Па и суммарной скорости подачи газов
300 см3/мин. Эти параметры были постоян-
ными  при получении всех алмазных покры-
тий, исследовавшихся в данной работе.  Вре-
мя осаждения алмазных покрытий выбира-
лось из условия получения сплошных, без
сквозных пор, алмазных покрытий.
Измерение удельного сопротивления  по-

крытий и пленок может быть осуществлено
разными методами [12]. Выбор метода зави-
сит от конкретных  условий, связанных как с
характеристиками покрытия, так и с харак-
теристиками подложки, на которой выращена
алмазная пленка. В нашем случае в качестве
подложки использовались проводящие леги-
рованные кремниевые пластины, что позво-
лило применить простую двухэлектродную
схему измерения. Важным условием при про-
ведении измерений по этой схеме является
обеспечение  полного контакта измеритель-
ного электрода по всей площади его  сечения
с поверхностью пленки.  Чтобы обеспечить
выполнение этого условия торец измеритель-
ного электрода, контактирующего с поверх-

ностью покрытия, смачивался   гелеобразным
электролитом на основе жидкого мыла.  Для
минимизации влияния поляризационного
эффекта при протекании тока через пленку
жидкого электролита на результаты измере-
ния сопротивления использовалась схема с
источником питания переменного тока [13].
На рис. 1. показана схема измерения со-

противления опытного образца Rх = Rа + RSi+
+ Rэ, где Rа, Rsi и Rэ сопротивления алмазной
пленки, подложки и электрода. Сопротивле-
ние Rо задавало ток измерения в пределах 3 −
5 мА.  В качестве источника переменного тока
был использован генератор Г3-53  с предель-
ной частотой колебаний 20 кГц.

Сопротивление образца определялось по
(1):

 Rx = (Ux⋅Ro)/(Uген – Ux).                 (1)
Измерение сопротивления  самой подлож-

ки RSi до нанесения покрытия на разных час-
тотах показали, что поляризационный эффект
при прохождении тока через пленку электро-
лита  заметно сказывается на результатах из-
мерения лишь на частотах до ∼ 10 − 15 кГц
(рис. 2).

Рис. 1.  Схема измерения сопротивления.

Рис. 2.  Зависимость сопротивления Rх = RSi+ Rэ от
частоты.
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Поэтому, в дальнейшем, измерения сопро-
тивления исследуемых образцов с алмазным
покрытием проводились на частоте 20 кГц,
где сопротивление подложки и сопротивле-
ние электрода, которое учитывалось при из-
мерении сопротивления алмазной пленки, в
сумме составляли 30  ± 0,5 Ом.
Удельное сопротивление с алмазной плен-

ки определялось по формуле (2):
ρ = Ra⋅ (S/h),                         (2)

где h – толщина алмазной пленки, S − пло-
щадь контакта измеряемого электрода:
Толщина алмазной пленки определялась

по изменению веса на единицу площади за
время проведения эксперимента; при этом
плотность  пленки бралась равной плотности
алмаза – 3.5 г/см3.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ
ОБСУЖДЕНИЕ
Известно [7, 14, 15],  что на  величину элек-
тропроводности наноструктурных алмазных
покрытий сильно влияет наличие азота в ре-
акционной газовой смеси. Исследования  за-
висимости сопротивления алмазной пленки
от концентрации азота в газовой фазе были
проведены на образцах, полученных при  не-
изменном содержании  аргона, равном  60%,
и различных концентрациях метана (1%,
1.5% и 2%).  Количество водорода в газовой
фазе зависело от суммарного количества дру-
гих компонент газовой среды и соответствен-
но изменялось в диапазоне от 0% до 33%. По-
лученные зависимости представлены на
рис. 3.

Наиболее существенное уменьшение уде-
льного сопротивления легированных азотом
алмазных пленок происходит при увеличении
концентрации азота в газовой фазе до ∼ 15 −
20%. При достижении концентрации азота 25
− 30% и более удельное сопротивление  ал-
мазных покрытий изменяется незначительно,
приближаясь к значению 1,7⋅103 Ом⋅см, не-
зависимо от концентрации метана.
Для сравнения было получено алмазное

покрытие при концентрации аргона 60%,  во-
дорода 38% и  метана 2%  без введения в газо-
вую фазу добавки азота.  Удельное сопротивле-
ние алмазной пленки составило 7⋅106 Ом⋅см.
На рис. 4 и рис. 5 представлены зависи-

мости удельного сопротивления алмазных
покрытий от концентрации метана в газовой
фазе. Они имеют немонотонный характер.
Для алмазных покрытий, полученных при
концентрации аргона 60% и разных концен-
трациях азота 6%, 13% и 19%, кривые удель-
ного сопротивления имеют минимум при
концентрации метана около 1.5% независимо
от содержания в газовой фазе азота (рис. 4).

Увеличение концентрации аргона до 65%
смещает положение  минимума на кривой за-
висимости удельного сопротивления  алмаз-
ной пленки от концентрации метана в район
2% (рис. 5).
Зависимость удельного сопротивления ле-

гированного азотом алмазного покрытия от

Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления алмаз-
ной пленки от концентрации азота в газовой фазе при
различной концентрации метана. Концентрация аргона
60%,  концентрация водорода – из расчета:  100% – CСН4
– CAr – CN2,  где Сi концентрация i- компоненты газовой
смеси.

Рис. 4. Зависимость удельного сопротивления алмаз-
ных  покрытий от концентрации метана в газовой фазе
для разных концентраций азота 6%, 13% и 19%.  Кон-
центрация аргона в газовой фазе 60%,  концентрация
водорода – из расчета:  100% – CСН4 – CAr – CN2,  где Сi
концентрация i- компоненты газовой смеси.
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концентрации аргона в газовой фазе пред-
ставлена на рис. 6.  Как видно, полученная
зависимость также не монотонна с миниму-
мом в районе концентрации аргона 65%.
Увеличение концентрации аргона в газовой
фазе выше этой величины вызывает резкий
рост удельного сопротивления получаемых
алмазных покрытий.

Как свидетельствуют исследования [3, 4,
15], появление заметной электропроводности
алмазных пленок при легировании азотом на-
блюдается лишь для пленок в наноструктур-
ном состоянии. Это связывают с тем, что
электропроводность наноструктурных алмаз-

ных пленок определяется проводимостью не
зёрен алмаза, а повышенной электропровод-
ностью  межзёренных границ, состоящих из
углерода с sp2-гибридизацией и других, не ал-
мазных форм углерода.
Исходя из этого, величина электропро-

водности алмазных пленок должна зависеть
как от количества границ зерен в единице
объема пленки алмаза, т.е. от размера зерна,
так и от  величины электропроводности самих
межзёренных прослоек.
На рис. 7а, б приведены зависимости  раз-

меров ОКР алмазных покрытий от концен-
трации метана и аргона в газовой фазе.

Сравнение графиков зависимости удель-
ного сопротивления алмазных покрытий
(рис. 5 и 6) с зависимостями размеров ОКР
этих покрытий от условий получения (рис.
7) показывает, что не наблюдается корреля-
ции, как между значениями рассматриваемых

Рис. 5. Зависимость удельного сопротивления алмаз-
ного покрытия от концентрации метана в газовой фазе.
Концентрация азота в газовой фазе 19%, концентрация
аргона 65%,  концентрация водорода – из расчета:  100%
– CСН4 – CAr – CN2,  где Сi  – концентрация i – компоненты
газовой смеси.

Рис. 6. Зависимость удельного сопротивления алмаз-
ного покрытия от концентрации аргона в газовой фазе.
Концентрация азота в газовой фазе 19%, концентрация
метана 2%,  концентрация водорода – из расчета:  100%
– CСН4 – CAr – CN2,  где Сi – концентрация i-компоненты
газовой смеси.

а)

б)

Рис. 7.  Зависимость размера ОКР покрытий алмаза: а)
от концентрации метана в газовой фазе для разных кон-
центраций азота 6%, 13% и 19%.  Концентрация аргона
в газовой фазе 60%,  концентрация водорода – из рас-
чета:  100% – CСН4–  CAr–  CN2,  где Сi – концентрация i-
компоненты газовой смеси; б) от концентрации аргона
в газовой фазе. Концентрация азота в газовой фазе 19%,
концентрация метана 2%,  концентрация водорода – из
расчета:  100% – CСН4 – CAr – CN2,  где Сi – концентрация
i-компоненты газовой смеси.
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величин, так и характером их изменений.
Следовательно, в данном случае, изменение
электропроводности наноструктурных алмаз-
ных пленок при изменении условий синтеза
можно объяснить, прежде всего, изменением
структуры и электропроводности границ зе-
рен.
Зависимости удельного сопротивления ле-

гированных наноструктурных алмазных пле-
нок от концентрации азота в газовой фазе,
приведены в работах [7, 8, 14, 15]. Они, как и
в данной работе, характеризуются резким
уменьшением величины удельного сопротив-
ления при увеличении концентрации азота
выше 5 − 10% и последующим его выходом
на плато при концентрации азота свыше 25%.
Такое совпадение, несмотря на отличия в
способах  возбуждения плазмы и других усло-
вий синтеза легированных азотом алмазных
пленок, может свидетельствовать о том, что
полученная зависимость величины удельного
сопротивления от концентрации азота в газо-
вой фазе имеет общий фундаментальный ха-
рактер.
Сравнить полученные нами результаты по

изменению величины удельного сопротивле-
ния в зависимости от концентрации метана
и аргона в газовой фазе с работами других ав-
торов не удалось ввиду ограниченности лите-
ратурных данных. Тем не менее, проведенные
исследования показали, что на величину уде-
льного сопротивления наноструктурных ал-
мазных покрытий может оказывать сильное
влияние не только изменение концентрации
азота, но  и изменение концентрации других
газов (аргона, метана, водорода), входящих в
состав  в газовой фазы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования влияния состава
газовой фазы, содержащей азот, метан, аргон
и водород, на величину удельного сопротив-
ления наноструктурных алмазных покрытий,
синтезированных в плазме тлеющего разряда,
стабилизированного магнитным полем, пока-
зали:
1.   Зависимость  величины удельного сопро-
тивления наноструктурных алмазных по-
крытий от концентрации азота в газовой
фазе  имеет монотонный характер с резким

уменьшением удельного сопротивления
при увеличении концентрации азота до
∼ 15% и дальнейшим выходом на плато
при концентрациях азота более 25 − 30%.
Такой характер полученной зависимости
величины удельного сопротивления нано-
структурных алмазных покрытий от кон-
центрации азота в газовой фазе  коррели-
рует с результатами исследований других
авторов, несмотря на различие способов
возбуждения плазмы и других условий
синтеза наноструктурных алмазных пле-
нок. Это может свидетельствовать о том,
что подобная зависимость величины уде-
льного сопротивления от концентрации
азота в газовой фазе для случая синтеза
наноструктурных алмазных покрытий
носит общий, фундаментальный характер.

2.   Зависимости  величины удельного сопро-
тивления наноструктурных алмазных по-
крытий от концентрации метана и аргона
имеют более  сложный характер по срав-
нению с зависимостью этой величины от
концентрации азота.  Отсутствие корреля-
ции  между изменениями величины уде-
льного сопротивления и величины ОКР
исследованных покрытий указывает на
то, что изменения электропроводности
наноструктурных алмазных пленок при
изменении условий их синтеза связаны,
прежде всего, с изменениями структуры
границ зерен алмазных пленок.

3.   Удельное  сопротивление  наноструктур-
ных алмазных покрытий зависит не толь-
ко от концентрации азота в газовой фазе,
но также и от концентраций  других ком-
понент газовой фазы и соотношения их
концентраций между собой.  Синтез нано-
структурных алмазных пленок с мини-
мально возможным удельным сопротив-
лением требует не только оптимизации
концентраций всех компонентов в газо-
вой фазе, как показано в данной работе,
но, безусловно, и оптимизации других
важных параметров, таких как темпера-
тура подложки, мощность разряда и др.  В
этом отношении, достигнутое в данной
работе уменьшение удельного сопротив-
ления с 7⋅106 Ом⋅см до 1,7⋅103 Ом⋅см бла-
годаря оптимизации состава газовой сме-
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си, нельзя считать окончательным и по
данному вопросу требуется проведение
дальнейших исследований.
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ВВЕДЕНИЕ
Фазовые переходы в конденсированных плё-
нках, а также условия образования и темпе-
ратурный интервал существования в них рав-
новесных и метастабильных фаз являются
объектом пристального изучения в течение
многих лет [1 – 11]. За это время создано мно-
жество экспериментальных методик, в част-
ности, методы, основанные на изменении
акустических свойств среды в процессе фазо-
вого перехода [5 – 7], методы, использующие
подложки с температурным градиентом и
основанные на изменении морфологической
структуры плёнки при фазовом переходе [1 –
4] и др. Построены различные теоретические

модели, например [8 – 10], накоплен обшир-
ный эмпирический материал, касающийся за-
кономерностей плавления и кристаллизации
в однокомпонентных высокодисперсных сис-
темах.
Весьма эффективным способом исследо-

вания границ и условий стабильности пере-
охлаждённой жидкой фазы в высокодисперс-
ных системах является метод, основанный на
изучении механизма конденсации исследуе-
мых веществ при различных температурах [1,
2, 11]. В этом методе предельное переохлаж-
дение жидкой фазы, которое может быть до-
стигнуто в данных условиях, определяется по
температуре смены механизма конденсации
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ПЕРЕОХЛАЖДЕНИЕ ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ВИСМУТА
В МНОГОСЛОЙНЫХ ПЛЁНКАХ  Cu-Bi-Cu И C-Bi-C
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В работе методами измерения электросопротивления и in situ электронографии проведено ис-
следование фазовых переходов плавление-кристаллизация в тонких слоях висмута, находящихся
между сплошными толстыми плёнками меди и углерода. Определены величины предельного
переохлаждения жидкой фазы в исследуемых слоистых системах. Обнаружены различия в
кинетике кристаллизации расплава висмута в медной и углеродной матрицах, обусловленные
различным контактным взаимодействием компонентов.
Ключевые слова: переохлаждение, гистерезис плавление-кристаллизация, in situ электроно-
графия.

ПЕРЕОХОЛОДЖЕННЯ ПРИ КРИСТАЛІЗАЦІЇ ВІСМУТУ В БАГАТОШАРОВИХ
ПЛІВКАХ Cu-Bi-Cu ТА C-Bi-C

С.В. Дукаров, С.І. Петрушенко, В.М. Сухов, І.Г. Чурілов
У роботі методами вимірювання електричного опору та in situ електронографії проведено дос-
лідження фазових перетворень плавлення-кристалізація в тонких шарах вісмуту, що знаходяться
між суцільними товстими плівками міді та вуглецю. Визначено величини максимального пере-
охолодження рідкої фази в досліджуваних багатошарових плівках. Виявлено відмінності у кінетиці
кристалізації розплаву вісмуту у мідній та вуглецевій матрицях, обумовленні різною взаємодією
компонентів.
Ключові слова: переохолодження, гістерезис плавлення-кристалізація, in situ електронографія.

SUPERCOOLING DURING CRYSTALLIZATION OF BISMUTH IN MULTILAYER
FILM Cu-Bi-Cu AND C-Bi-C

S.V. Dukarov, S.I. Petrushenko, V.N. Sukhov, I.G. Churilov
The paper, with the methods of measurement of electrical resistance and in situ electron diffraction,
was studied the phase transitions melting-crystallization in thin layers of bismuth, that are located bet-
ween thick continuous films of copper and carbon. It has been determined the value of limiting super-
cooling during the crystallization of bismuth in contact with copper and carbon. There has been de-
tected the differences in the kinetics of crystallization of a melt of bismuth in the copper and carbon
matrixes which are caused by the various contact interaction of the components.
Key words: supercooling, hysteresis melting-crystallization, in situ electron diffraction.
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данного вещества на подложке от механизма
пар→жидкость к механизму пар→кристалл.
С использование этого метода накоплен об-
ширный экспериментальный материал [11],
касающийся как влияния вакуумных условий,
так и материала подложки на величину пере-
охлаждения.
Необходимо отметить, что изучение фазо-

вых переходов в высокодисперсных материа-
лах и нанокомпозитных структурах важно не
только для фундаментального понимания яв-
лений зародышеобразования при плавлении
и кристаллизации, но и для различных техно-
логических применений, для которых важно
знание границ и условий существования ста-
бильных и метастабильных фаз. Однако ве-
личина переохлаждения чувствительна к
большому числу различного рода плохо кон-
тролируемых факторов, главными из которых
являются примеси. Ограничить влияние не-
контролируемых примесей можно использо-
ванием двухкомпонентных материалов типа
“легкоплавкий компонент   тугоплавкая мат-
рица”.  В этом случае можно создать условия,
при которых единственной примесью, влия-
ющей на переохлаждение, будет твёрдая мат-
рица, защищающая переохлаждённый рас-
плав от других веществ. Хорошей моделью,
значительно упрощающей проведение иссле-
дований подобных систем, являются много-
слойные, в частности двухкомпонентные,
плёнки, в которых легкоплавкий компонент
размещён между слоями тугоплавкого, игра-
ющего роль матрицы.
Перспективным способом исследования

закономерностей фазовых переходов в бинар-
ных плёночных системах, может служить тер-
морезистивный метод, основанный на изме-
рении электросопротивления образца при его
нагреве и охлаждении. Как установлено в ра-
ботах [11 – 15] на кривых зависимости элект-
росопротивления многослойных плёнок от
температуры при нагреве и охлаждении на-
блюдаются особенности, состоящие в резком
изменении элекросопротивления. При этом
температура одного скачка сопротивления,
наблюдающегося при нагреве, совпадает с
температурой плавления легкоплавкого ком-
понента (Ts), а температура второго, наблю-
дающегося на кривых охлаждения, авторами

[11 – 15] была интерпретирована как темпера-
тура кристаллизации соответствующего пере-
охлаждённого расплава (Tg).
Однако метод определения температуры

кристаллизации по измерению электросоп-
ротивления является косвенным и нуждается
в независимом подтверждении. В связи с
этим представляется целесообразным про-
вести исследования фазовых переходов в сло-
истых плёночных системах с привлечением
прямых методов определения существования
жидкой фазы, а также с использованием в ка-
честве тугоплавкой матрицы веществ, сущест-
венно различающихся по степени взаимодей-
ствия c легкоплавким компонентом.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объектов исследования были вы-
браны многослойные плёнки Cu-Bi-Cu и C-
Bi-C, в которых тонкий слой легкоплавкого
компонента (массовая толщина 5 – 30 нм) на-
ходился между более толстыми сплошными
плёнками более тугоплавких веществ. Дан-
ные системы характеризуются низкой раство-
римостью компонент в твёрдом состоянии и
отсутствием химических соединений. Сис-
тема Bi-Cu относится к эвтектическому типу
с вырожденной эвтектикой, температура ко-
торой равна 270,6 °С и незначительно отли-
чается от температуры плавления чистого
вещества.
Осаждение плёнок проводили в вакууме

∼ 10−6 мм.рт.ст. В первой серии эксперимен-
тов осуществлялись терморезистивные ис-
следования указанных систем. Для этого ис-
следуемые вещества путём последовательной
конденсации осаждались на стеклянную, ли-
бо поликоровую подложку с предварительно
нанесенными медными контактами. Измере-
ние электросопротивления поликристалли-
ческих плёночных систем выполнялось по
четырёхточечной схеме. После завершения
конденсации, без разгерметизации вакуум-
ной камеры, производилась серия циклов на-
грев-охлаждение образцов с автоматической
регистрацией температуры и соответствую-
щего ей сопротивления. Разработанный для
решения данной задачи программно-аппа-
ратный комплекс, позволяет варьировать ско-
рость нагрева в диапазоне 0.1 – 1 К/с и произ-
водить до десяти измерений в секунду.
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Во второй серии экспериментов конденса-
ция образцов Cu-Bi-Cu выполнялась на све-
жие сколы KCl, на которые предварительно
была осаждена углеродная плёнка толщиной
около 20 нм. После завершения конденсации
образы извлекались из вакуумной камеры и
помещались для электронографических ис-
следований в просвечивающий электронный
микроскоп ЭМВ 100БР, оснащенный разрабо-
танной в лаборатории приставкой для in situ
нагрева образцов. Система управления на-
гревом позволяет производить нагрев и
охлаждение с необходимой скоростью и дли-
тельное время удерживать заданную темпе-
ратуру образца с точностью не хуже 1 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ  РЕЗУЛЬТАТЫ
И  ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследования зависимости сопро-
тивления от температуры для систем Cu-Bi-
Cu и C-Bi-C представлены на рис. 1.

Кривая нагрева образцов не имеет особен-
ностей до температуры плавления. Однако,
при приближении к ней наблюдается спад
электросопротивления, происходящий в ин-
тервале температур 10 – 15 К, который соот-

ветствует плавлению висмута. Некоторое раз-
мытие интервала плавления наблюдалось и
в других работах [16], и связанно как с увели-
чением роли диффузионных процессов при
предплавильных температурах, так и с раз-
бросом частиц, составляющих плёнку, по раз-
мерам.
Кривая охлаждения также не имеет осо-

бенностей до температуры Tg, по достижении
которой наблюдается возрастание электро-
сопротивления, свидетельствующее, по наше-
му предположению, о кристаллизации пере-
охлаждённого расплава. Величина Tg  зависит
от материала матрицы и равна 205 °С для
плёнок Cu-Bi-Cu и 170 °С для C-Bi-C.
Величина абсолютного переохлаждения

∆T=(Ts – Tg) в случае плёнок Cu-Bi-Cu равна
65 К, что составляет 0.12Ts, а для C-Bi-C
∆T = 100 К, что соответствует относительно-
му переохлаждению равному 0.19Ts. Величи-
на относительного переохлаждения, опреде-
лённая для системы C-Bi-C соответствует зна-
чению, полученному авторами [5, 11] для плё-
нок, осажденных в вакууме 10−6 мм рт. ст.
Как видим, переход от матрицы сильно

взаимодействующей с легкоплавким компо-
нентом к инертной увеличивает величину
переохлаждения примерно в полтора раза.
Это согласуется с результатами работ [1, 2, 11]
в соответствии с которыми величина переох-
лаждения жидкой фазы определяется степе-
нью взаимодействия расплава с подложкой.
Стоит отметить, что скачки элекросопро-

тивления не могут быть связанны с диффузи-
онными процессами, а образующаяся в сис-
теме переохлаждённая жидкость достаточно
стабильна, поскольку длительная выдержка
(около 1 часа) образца при температуре выше
Tg, но ниже температуры плавления не при-
водит к кристаллизации.
При этом, как видно из рис. 1а), кристалли-

зация переохлаждённой фазы в случае медной
матрицы происходит практически мгновенно
(быстрее, чем за 0.1 с и в температурном ин-
тервале менее чем 0.01 К). Это может быть
свидетельством существования в плёнках Cu-
Bi-Cu единой системы включений легкоплав-
кого материала.
В случае углеродной матрицы кристалли-

зация происходит в интервале температур

а)

б)

Рис. 1. Графики зависимости сопротивления от темпе-
ратуры для систем Cu-Bi-Cu (а) и C-Bi-C (б).
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около 20 К (рис. 1б)). Поскольку кристалли-
зация, начавшись в одном месте, быстро рас-
пространяется по всему расплаву, находяще-
муся в контакте с образовавшейся кристалли-
ческой фазой, такой характер кристаллизации
свидетельствует о существовании в системе
C-Bi-C большого количества отдельных
включений Bi, кристаллизирующихся незави-
симо.
Отличия в процессе кристаллизации пле-

нок Cu-Bi-Cu и C-Bi-C вероятно связанны с
различным характером смачивания в данных
системах. Поскольку висмут хорошо смачивает
медь, его расплав распространятся по всему
образцу и границам кристаллитов, образуя
единую систему включений, которая кристал-
лизуется как целое. В отличие от медной, уг-
леродная матрица практически не смачива-
ется расплавом висмута. При этом жидкий
металл, стремиться собраться в изолирован-
ные частички сферической формы, каждая из
которых имеет свою температуру кристалли-
зации.
Строго говоря, измерение электросопро-

тивления является косвенным методом обна-
ружения фазовых переходов и нуждается в
независимом подтверждении. Для обосно-
вания связи скачков электросопротивления с
фазовыми переходами образцы Cu-Bi-Cu ис-
следовались электронографически в процессе
in situ нагрева и охлаждения в колонне элект-
ронографа. На рис. 2 приведена серия элект-
ронограмм, полученных от данной системы
и соответствующих различным температу-
рам.
Как видно из рис. 2 на электронограммах  со-

ответствующих  нагреву образца и снятых до
температуры Ts, присутствуют дифракционные
рефлексы от кристаллических висмута и меди.
На электронограмме снятой выше Ts линии
кристаллического висмута уже отсутствуют. При
охлаждении в диапазоне температур Ts < T< Tg
на электронограммах также отсутствуют линии
кристаллического висмута, которые обнаружи-
ваются лишь после охлаждения плёнки до тем-
пературы Tg ≈ 210 °C, соответствующей темпе-
ратуре предельного переохлаждения, получен-
ной по данным терморезистивных исследова-
ний. Это свидетельствует о том, что в интервале
температур Ts < T < Tg в исследуемых образцах

висмут находится в жидком переохлаждённом
состоянии. Совпадение температур предель-
ного переохлаждения полученных электроно-
графически и терморезистивным методом яв-
ляется достаточным основанием для сопостав-
ления скачков электросопротивления с фазо-
выми переходами.
Стоит отметить, что длительная выдержка

образца при температуре Ts < T < Tg не приво-
дит к появлению линий кристаллического
висмута. Следовательно, формирующийся в
системе переохлаждённый расплав легко-
плавкого компонента стабилен в интервале
температур Ts < T< Tg и кристаллизуется лишь
при охлаждении до Tg.

ВЫВОДЫ
Проведено исследование гистерезиса плавле-
ние-кристаллизация в слоистых плёночных
системах Cu-Bi-Cu и C-Bi-C. Определены ве-
личины относительного переохлаждения
включений висмута в матрице из меди и угле-
рода, равные 0.12 и 0.19 соответственно. С по-
мощью in situ электронографических исследо-
ваний получены прямые подтверждения связи
скачков, наблюдающихся на зависимостях
электросопротивления плёнок от температуры,
с фазовыми переходами. Установлено, что крис-

Рис. 2. Электронограммы системы Cu-Bi-Cu, соответст-
вующие различным температурам.
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таллизация легкоплавкого компонента в случае
металлической матрицы происходит практи-
чески мгновенно по всему образцу, в то время
как процесс кристаллизации в углеродной мат-
рице растянут по температуре и, по-видимому,
представляет собой серию независимых фазо-
вых переходов, происходящих в отдельных час-
тицах. Полученные результаты указывают на то,
что основным фактором, определяющим вели-
чину переохлаждения, является степень взаи-
модействия легкоплавкого компонента с туго-
плавкой матрицей.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что диффузионные процессы в на-
норазмерных системах протекают значитель-
но интенсивнее по сравнению с макросисте-
мами [1], хотя количественные данные об
энергиях активации и коэффициентах диф-
фузии ограничены даже для однокомпонент-
ных и простейших бинарных наноразмерных
систем. Это связано со сложностью экспери-
ментального исследования диффузии в сис-
темах с пониженной размерностью и мно-
жеством факторов, влияющих на кинетику ее
протекания [2]. При этом наиболее детальную
информацию при исследовании диффузии
можно получить, как правило, при помощи
in situ методов.  In situ просвечивающая элект-
ронная микроскопия является одним из самых

мощных методов изучения процессов взаимо-
действия в наноразмерных объектах [3, 4].
Однако использование изолированных нано-
частиц на углеродных подложках требует уче-
та взаимодействия материала подложки с ис-
следуемой системой, что значительно услож-
няет интерпретацию результатов [5]. В насто-
ящей работе предлагается использовать слои-
стые пленочные системы, получаемые после-
довательной конденсацией компонентов в
вакууме, для исследования диффузии в би-
нарных системах. Такой подход обеспечивает
контакт компонентов системы на атомарном
уровне и нивелирует влияние свободной по-
верхности и подложки на исследуемые эф-
фекты. Целью данной работы являлось изу-
чение процесса гомогенизации в слоистой
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пленочной системе при ее нагреве непосред-
ственно в электронном микроскопе.

ОБЪЕКТЫ  И  МЕТОДИКА
ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объекта исследования была вы-
брана слоистая пленочная система Ag-Pd.
Компоненты этой системы образуют фазовую
диаграмму типа сигара с неограниченной рас-
творимостью компонентов в твердом и жид-
ком состояниях. При этом параметры крис-
таллической решетки серебра и палладия
(0.408 и 0.389 нм соответственно) значитель-
но отличаются друг от друга, что позволяет
дифракционными методами надежно фик-
сировать состояние системы и определять мо-
мент формирования однородного твердого
раствора в результате диффузионного переме-
шивания компонентов.
Исследуемые пленочные системы получа-

лись посредством электроннолучевого испа-
рения компонентов из независимых источ-
ников в вакууме 1·10–7 Торр. На свежий скол
монокристалла KCl, находящийся при ком-
натной температуре, последовательно кон-
денсировались пленки С, Pd и Ag толщиной
20, 60, 60 нм, соответственно. Пленка угле-
рода предотвращала взаимодействие моно-
кристалла соли с исследуемой пленочной сис-
темой Pd-Ag. После конденсации пленка
С/Pd/Ag отделялась от подложки путем рас-
творения соли в дистиллированной воде и
помещалась на электронно-микроскопичес-
кую сеточку.
Структура пленочной системы исследо-

валась in situ в просвечивающем электронном
микроскопе ПЕМ-125К в диапазоне темпе-
ратур от 20 до 800 °С с использованием спе-
циального держателя для нагрева образцов.
Особенность данного держателя состояла в
том, что нагревание образцов проводилось
путем пропускания электрического тока не-
посредственно через специально подготов-
ленную электронно-микроскопическую се-
точку. Такой способ нагрева обеспечивал ма-
лую инерционность системы и позволял ми-
нимизировать термический дрейф объекта.
Для определения температуры объекта дер-
жатель с электронно-микроскопической се-
точкой предварительно калибровался на

стенде, созданном на базе высоковакуумной
установки ВУП-5М, и состоящем из пиро-
метра и прецизионного источника питания,
которые управлялись при помощи специаль-
но разработаной программой для ПК.  Для
каждой электронно-микроскопической се-
точки снималась зависимость ее температуры
от величины пропускаемого электрического
тока. Точность определения температуры се-
точки составляла 2%. Малый размер ячейки
(использовались никелевых сеточки  толщи-
ной 30 мкм и размером ячейки 37×37 мкм),
совместно с хорошей теплопроводностью об-
разца, обеспечивали, в рамках погрешности
измерения, одинаковую температуру по всей
площади ячейки. Скорость нагрева в различ-
ных экспериментах варьировалась в диапа-
зоне от 0.1 до 1 K/сек. Поскольку значитель-
ного изменения поведения образцов при раз-
личных скоростях нагрева не наблюдалось, то
принималось, что в любой момент времени
исследуемая пленочная система Ag-Pd нахо-
дилась в состоянии близком к равновесному
при  данной температуре.
Микродифракционная картина пленочной

системы регистрировалась с помощью систе-
мы САИ-1 на базе цифровой видеокамеры.
Использование видеокамеры позволяло про-
водить непрерывную регистрацию микроди-
фракционного изображения системы в про-
цессе ее нагрева.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.1 приведены характерные микро-
дифракционные картины исследуемой пле-
ночной системы Ag-Pd при различных тем-
пературах и соответствующие фотометричес-
кие кривые. Размер областей когерентности,
оцененный в соответствии с выражением
Селякова-Шеррера для обоих металлов при
комнатной температуре, принимает значение
≈5 нм. Изменение угла наклона образца по
отношению к пучку электронов не приводило
к перераспределению интенсивности линий
дифракционной картины, что, совместно с
малым размером областей когерентности,
указывает на мозаичную мелкодисперсную
структуру пленочной системы по всей ее тол-
щине. Видно, что при повышении темпера-
туры двухфазная пленочная система Ag-Pd
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(рис. 1а) постепенно переходит в гомогенную
систему, состоящую из однородного твердого
раствора по всей толщине пленки (рис. 1г, д).
Для того чтобы определить область темпе-

ратур, в которой протекают диффузионные
процессы в исследуемой системе, была про-
ведена количественная обработка видеопо-
следовательности с шагом по температуре в
10 К.  В качестве критерия использовалась
интенсивность и полуширина двойного  пика
(220) на фотометрических кривых электро-
нограмм (рис. 1). Такой выбор обусловлен
тем, что при повышении температуры и, сле-
довательно, активации диффузионных про-
цессов, пики серебра и палладия на элект-
роннограммах расширяются и сближаются,
вследствие чего идентифицировать поло-
жение каждого из них по отдельности за-
труднительно. Выбор пиков (220) обусловлен
тем, что эти рефлексы достаточно интенсив-
ны и хорошо различимы на электроннограм-
мах, а также отсутствием близлежащих ли-
ний, влияющих на форму пиков. Результаты
приведены на рис. 1.
Видно, что по мере нагрева до темпера-

туры ≈180 °С электронограмма не изменялась
(рис. 1б), отчетливо наблюдались линии, со-
ответствующие пленкам серебра и палладия,

их интенсивности и полуширина оставались
постоянными (рис. 2). Начиная с температу-
ры ≈180 °С, активируются диффузионные
процессы: линии, соответствующие пленке
серебра, начинают смещаться в сторону бо-
льших углов, при этом положение линий пал-
ладия остается практически неизменным
(рис. 1в). Этот факт однозначно указывает на
направление диффузии: палладий диффун-
дирует в серебро. Сближение линий приво-
дит к незначительному росту интенсивности
двойного пика, и при температуре 300 −
350 °С данный процесс завершается полным
слиянием линий, на электроннограмме  при-
сутствует  лишь одна система линий (рис. 1г),
соответствующая дифракции от однородного
твердого раствора, что указывает на полную
гомогенизацию системы. Дальнейшее повы-
шение температуры не изменяло характер
электронограммы, а влияло лишь на интен-
сивность линий и, соответственно, на полу-
ширину пика. Так, до температуры ≈430 °С
происходило постепенное сужение всех ли-
ний при одновременном росте их интенсив-
ности (рис. 1д). При более высоких темпера-
турах интенсивность и полуширина пиков
электронограммы оставались неизменными
вплоть до температур  ≈600 °С, начиная с ко-

Рис. 1. Микродифракционные картины пленочной системы Ag-Pd при различных температурах и их фото-
метрические кривые.
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торой на кольцах появляются  отдельные реф-
лексы, указывающие на существенное уве-
личение размеров кристаллитов.
Необходимо отметить, что коэффициент

диффузии в системе Ag-Pd, как правило, до-
стигает экспериментально измеряемых вели-
чин при температурах выше 400 °С [6]. Акти-
вация диффузии в эпитаксиальных монокрис-
таллических пленках Pd/Ag [2] также наблю-
далась при температурах около 400 °С. Естест-
венно предположить, что наблюдаемое  диф-
фузионное перемешивание компонентов в
исследуемой системе при температурах 180°С
– 350 °С связано именно с мелкодисперсной
структурой слоистой пленочной системы
Ag/Pd, что согласуется с результатами работы
[1]. В то же время для полного понимания
процессов происходящих в таких системах
требуются дальнейшие исследования.
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ВИСНОВКИ
Морфологія і склад наноструктур, сформова-
них методом вакуумного осадження нікелю,
вуглецю і нанокомпозитного матеріалу (Ni-C),
що випаровувалися електронним пучком з
рідкого іонного джерела в електричному полі,
визначаються технологічними параметрами
режимів вирощування, складом осаджуваного
матеріалу і станом поверхні шаруватої під-
кладки (0001) GaSe.
При осадженні нанорозмірних крапель Ni

на ВдВ-поверхню відбувається розрив хіміч-
них зв’язків між атомами Ga і Se у верхніх ша-
рах кристала та окислення Ga і Ni. Деформа-
ційна і хімічна взаємодії між осаджуваним ма-
теріалом і підкладкою приводять до руйну-
вання цієї поверхні і до формування межі роз-
ділу, яка характеризується великою величи-
ною шорсткості. Масиви вирощених окисле-
них наночастинок Ni характеризуються не-
однорідним розподілом за площею підкладки
і мають великий розкид по геометричних
розмірах.
Кластери вуглецю і нанокомпозиту (Ni-C),

які осаджуються на ВдВ поверхню (0001)
GaSe, мають вищу температуру в порівнянні
з кластерами Ni. Проте при осадженні мате-
ріалу, що містить вуглець, формується різка ге-
теромежа між осаджуваним матеріалом і під-
кладкою, яка спостерігається при вирощуванні
шаруватих матеріалів АIIIВVI на поверхні гра-
фіту при ВдВ-епітаксії. При певних техноло-
гічних режимах осадження нанокомпозитного
матеріалу (Ni-C) на ВдВ поверхні (0001) GaSe
формуються щільні однорідні масиви інкап-
сульованих вуглецем наночастинок Ni, а при
осадженні вуглецю ростуть шари мульти-
графена.
При осадженні нанокомпозитного матеріа-

лу (Ni-C) на окислену ВдВ-поверхню (0001)
GaSe відбувається розпад кластерів Ni3C і спо-
стерігається епітаксійний ріст кластерів Ni на
поверхні шару мультиграфена. Механізми
самоорганізації цих наноструктур і залежність
їх морфології від умов вирощування на по-
верхнях з молекулярним типом зв’язку різних
шаруватих кристалів АIIIВVI можуть бути вста-
новлені в результаті проведення додаткових
досліджень.

На ВдВ-поверхні (0001) GaSe виготовлені
вертикальні гібридні структури з високою якіс-
тю гетеромежі. Структури складалися з мета-
левого феромагнітного Ni контакту, спінового
фільтру і широкозонного оксиду Ga2O3, який
містив два шари інкапсульованих вуглецем
наночастинок Ni. Досліджені ВАХ цих струк-
тур. У режимі екстракції спін-поляризованих
електронів з напівпровідника n-Ga2O3 у феро-
магнітний контакт на цих характеристиках
спостерігалися особливості, пов’язані з куло-
нівською блокадою провідності електронів в
цих структурах та з їх акумуляцією. Виявле-
на сильна залежність струму від слабкого
(~60 мТл) магнітного поля, яка зумовлена
спін-залежним тунелюванням електронів і
спіновою акумуляцією в цих структурах.
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ВСТУП
Композиційні алмазовмісні матеріали (КАМ)
на металевих зв’язках, які містять залізо, мідь,
нікель і олово, є предметом теоретичних та
експериментальних досліджень, що зумов-
лено широким їх використанням у відрізних
кругах, канатних пил, свердл-коронках, шлі-
фувальних і полірувальних інструментах різ-
ного функціонального призначення [1 – 9]. У
промислових умовах розглядувані КАМ ви-
готовляють методами порошкової металургії,
зокрема спіканням в прес-формах в муфель-
них печах з гарячим допресовуванням та га-
рячим пресуванням в графітовому середови-

щі. Під час їх одержання відбувається низка
складних процесів: дифузія елементів і хімічні
реакції, пластична і в’язка плинність, струк-
турні і фазові перетворення, пасивне перемі-
щення алмазів та їх взаємодія з компонентами
зв’язки, які безпосередньо утворюють різні
структури і фізико-механічні властивості КАМ
[10]. Властивості цих КАМ ще й залежать від
складу і властивостей вихідних речовин, спо-
собу та технологічних режимів їхнього отри-
мання [11, 12].
Щоб одержати КАМ з високими техноло-

гічними характеристиками у металевій зв’язці
необхідно забезпечити рівномірний розподіл
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компонентів і продуктів їх взаємодії, однорід-
ний напружений стан та особливий стан пе-
рехідної зони за наноструктури на границі по-
ділу алмаз матриця [13, 14]. На сьогодні стан
теоретичних і експериментальних досліджень
у цій предметній області можна охарактери-
зувати як етап інтенсивного аналізу різних
факторів, що впливають на алмазоутримання
і зносостійкість КАМ, вивчення взаємозв’язку
між їх структурою та властивостями [15   18].
Дослідження розглядуваних КАМ сильно уск-
ладнюються ще й відсутністю фазових діаграм
для складників зв’язки, впливом взаємодії ато-
марного вуглецю, утвореного в результаті гра-
фітизації поверхні алмазних частинок під час
спікання [19, 20], з компонентами зв’язки та
неізотермічними умовами їх одержання.
Останні експериментальні дослідження фі-

зичного стану композиції-51%Fe-32%Cu-
9%Ni-8%Sn (мас.%), яка підлягала спіканню
в прес-формах в муфельній печі за темпера-
тури 800°С впродовж однієї години, на різних
етапах гарячого пресування показали, що
структура перехідної зони алмаз-матриця
значно відрізняється від структури металевої
зв’язки. Це пов’язано з тим, що на формування
перехідної зони чинить вплив дифузія вугле-
цю, утвореного в результаті графітизації по-
верхні алмазних частинок, в кристалічну ре-
шітку α-Fe [21]. З аналізу цієї роботи випливає,
що однією з головних причин, які спричи-
няють поліпшення механічних властивостей
КАМ, одержаних за оптимізованими режи-
мами, на відміну від КАМ, одержаними за
промисловими технологіями, є присутність у
перших в перехідній зоні прошарків з Fe3C
завтовшки 5 ÷ 50 нм та відсутність графітових
включень, мікротріщин і ділянок, зруйнованих
за механізмом інтенсивного розтріскування.
Слід відзначити, що поліпшити структуру і
властивості таких КАМ можна шляхом вве-
дення до їх складу активуючих добавок різного
типу [22   25], здатних забезпечити утворення
в перехідній зоні фаз, стійкіших від Fe3C. Час-
то під час використання таки добавок перехід-
на зона забруднюється продуктами реакції, що
породжує структурну нестабільність КАМ та
погіршує їх властивості. Закономірності фазо-
утворення та механізми утворення нано-
структури в досліджуваній системі за присут-
ності твердих добавок залишається на даний

час не вивченими. Саме правильне визначен-
ня типу добавки до складу вихідної шихти та
технологічних режимів спікання (p-T-t)  – один
з головних шляхів у розробленні КАМ з висо-
кими технологічними характеристиками.
Вирішення цих наукових та технологічних пи-
тань дозволить створити нові матеріали з ко-
рисними властивостями та розширити межі
їх практичного використання.
В роботі на прикладі композиції алмаз-

51%Fe-32%Cu-9%Ni-8%Sn (мас.%) дослід-
жено вплив домішок СrB2, TiB2 і WC на фор-
мування наноструктури в перехідній зоні ал-
маз матриця і металевій зв’язці та механічні
властивості КАМ, одержаних спіканням в
прес-формах в муфельній печі за температури
800 °С впродовж години з гарячим допресо-
вуванням за різних тисків. З’ясовано меха-
нізми, які спричиняють поліпшення структури
та властивостей КАМ.

ОБ’ЄКТИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ
Об’єктами експериментального дослідження
були попередньо відшліфовані зразки мета-
левої зв’язки і КАМ діаметром 10 мм і товщи-
ною 8 мм та тонкі фольги від них завтовшки
від 20 до 80 нм. В якості вихідних речовин
для виготовлення досліджуваних зразків КАМ
[5, 9] використовували порошки алмаза
АС160Т зернистістю 400/315 (ТУ 2-37-344-
85), заліза ПЖ1М2 (ГОСТ 9849-74), міді ПМС-
1 (ГОСТ 4960-75), нікелю ПНЭ (ГОСТ 9722-
79), олова ПО-1 (ГОСТ 9723-73), диборид
хрому і диборид титану (Донецький завод хі-
мічних реактивів) та карбід вольфраму. По-
рошки заліза, міді, нікелю, олова і досліджува-
них добавок піддавали механічному оброблен-
ню в планетарному млині з використанням
розмельних куль з високощільної алюмоксид-
ної кераміки в режимі сухого млива. Швидкість
обертання млина становила 200 об/хв., що
забезпечувало ударно-зсувну дію куль на по-
рошки. Співвідношення маси куль і порошків
становило 5:1, тривалість оброблення − 10 го-
дин. Розміри вихідних порошків не перевищу-
вали 5 мкм. Порошкові суміші для одержання
зразків металевої зв’язки змішували у спирто-
вому середовищі за схемами: 51%Fe-32%Cu-
9%Ni-8%Sn (мас.%) (суміш I); 49,98%Fe-
31,36%Cu-8,82%Ni-7,84%Sn-2%CrB2 (мас.%)
(суміш II); 49,98% Fe-31,36%Cu-8,82%Ni-
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7,84%Sn-2%TiB2 (мас.%) (суміш III) і 49,98%
Fe-31,36%Cu-8,82%Ni-7,84%Sn-2%WC
(мас.%) (суміш IV). Алмазовмісні суміші для
виготовлення зразків КАМ одержали так. В
порошкові суміші для металевих зв’язок (суміші
I  – IV) додавали алмазний порошок, який був
змочений гліцерином, з розрахунку 1,54 карата
на 1 см3 шихти (що відповідає відносній кон-
центрації К = 35%) та перемішували без вико-
ристання розмельних куль. Для одержання
зразків металевих зв’язок та КАМ наважки
відповідних сумішей закладали в потрібній кі-
лькості в спеціальні форми, які виготовлені
з жаростійкого сплаву XY77ТЮР (ГОСТ 5632-
72), і за кімнатної температури та тиску
100 МПа отримали брикети діаметром 10 мм.
Отримані брикети в цих самих формах під-
давали спіканню в печі SNOL 72/100 за тем-
ператури 800°С протягом однієї години (віль-
не спікання) та гарячому допресовуванню на
пресі ПГР400 10Т за різних тисків. Щоб запо-
бігти різкому зменшенню температури під час
гарячого пресування, контактуючі поверхні
преса і форми ізолювали азбестовими матеріа-
лами. Температуру системи під час гарячого
допресовування зменшували з 800 до 770 °С
(швидкість остигання ∼ 10 °С/хв.). Зміни типу
добавки, тиску і тривалості гарячого допресо-
вування служили критеріями зміни структури
і властивостей КАМ. Зразки під час гарячого
допресовування пресували за тисків 100, 160
і  200 МПа.
Мікроструктуру металевої зв’язки і перехід-

ної зони алмаз-матриця зразків КАМ та від-
повідні дифракційні картини досліджували на
трансмісійному мікроскопі SELMI TEM з по-
тенціалом прискорення 125 кВ при збільшенні
від 50000 до 300000 разів (роздільна здатність
0,18 нм). Кількісний фазовий розраховували
методом щільно профільного аналізу з вико-
ристанням пакету MAUD. Тонкі фольги для
дослідження отримали методом електролітич-
ного полірування в електроліті 20%HClO4 +
30%HNO3 + H2O. Зйомку дифрактограм здій-
снювали за допомогою дифрактометра ДРОН
4.13С у випромінюванні мідного анода. Рент-
генофазовий аналіз зроблено за стандартною
методикою з використанням програмного па-
кета X-powder [26]. Дифракційний спектр
зразків у вигляді набору уточнених значень

міжплощинної віддалі di кристалічної гратки
фази та відносної інтенсивності рефлексів цієї
фази Ii ідентифікували, зіставляючи з еталон-
ним, за допомогою картотеки ICPDS-ASTM
[27]. Морфологію поверхні перехідної зони та
її хімічний склад здійснювали на растровому
електронному мікроскопі SELMI SEM-106M
з потенціалом прискорення 20 кВ з діаметром
електронного зонду 0,7 мм. Кількісні розра-
хунки хімічного складу проведено з викорис-
танням методики ZAF корекції та програмного
пакету magelanes 3.1. Похибки визначення
складу: для важких елементів ∼ 0,01% і легких
∼ 1% (% за масою). Мікротвердість зразків здій-
снювали за допомогою мікротвердоміру
ПМТ-3 з використанням індентору Віккерса
за навантаження 4.91 Н. Границі міцності на
стиск (σс) та згинання (σз) зразків досліджу-
вали за стандартною методикою. Випробу-
вання зразків КАМ на зносостійкість прово-
дили на спеціальному стенді під час шліфу-
вання кварцитового пісковику при нормаль-
ному навантаженні на зразок 10 кг, швидкості
ковзання 4 м/с впродовж 600 с. В якості охо-
лоджувальної рідини використовувалась зви-
чайна вода. Зносостійкість зразків визначали
ваговим методом.

СТРУКТУРА  І  ФАЗОВИЙ СКЛАД
МЕТАЛЕВИХ  ЗВ’ЯЗОК  КАМ
Рентгенодифрактометричні дослідження по-
казали наявність чотирьох фаз в металевій
зв’язці зразка 1, одержаного з шихти 51%Fe-
32%Cu-9%Ni-8%Sn (мас.%) спіканням в прес-
формі в печі за температури 800 °С впродовж
однієї години з гарячим допресовуванням
за тиску 160 МПа впродовж 3 хв. (рис. 1а,
табл. 1).

а)
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Аналіз результатів вказує на те, що метале-
ва зв’язка зразка складається з твердого роз-
чину на основі заліза (параметр решітки
а = 2,868 D ), твердого розчину на основі мі-
ді (а = 3,608 D), а також сполук Cu9NiSn3
(а = 18,02 D) та NiSn3 (а = 4,238 D). Кількісний
фазовий склад зразка наведено в табл. 2. Слід
зазначити, що структура зв’язки зразків, одер-
жаних з цієї самої шихти за тисків 100 і
200 МПа гарячого допресовування складаєть-
ся з аналогічних фаз, як і зразок 1. Структура

металевої зв’язки зразка 2, одержаного з
шихти 49,98%Fe-31,36%Cu-8,82%Ni-7,84%
Sn-2%CrB2 (мас.%), на відміну від зразка 1,
складається з п’яти фаз, зокрема твердого роз-
чину на основі міді (а = 3,6089 D), твердого
розчину на основі заліза (а = 2,877 D), твер-
дого розчину на основі диборид хрому
(а = 2,9272 D) та сполук Cu9NiSn3 (а = 18,01
D) і NiSn3 (а = 5,294 D) (рис. 1б, табл. 1). Порів-
няння одержаних результатів (табл. 1 і 2) вка-
зує на те, що введення диборид хрому до ви-
хідної шихти (51%Fe-32%Cu-9%Ni-8%Sn)
впливає на фазовий склад одержаних зразків.
Проведені дослідження методом просвічу-
ваної електронної мікроскопії (ПЕМ) вказують
на те, що металева зв’язка зразка 1 має дрібно-
зернисту структуру (рис. 2а – в). Відмітимо,
що розміри основних складників зв’язки (за-
ліза і міді) мають трохи менші значення від їх
початкового стану. Це пояснюється тим, що в
досліджуваній композиції під час її спікання,
після появи рідкої фази в системі Cu-Sn, олово
поступово розчиняє мідь.
В цьому випадку мідь дифундує в олово, а

олово дифундує в мідь (взаємна дифузія), що
є причиною зменшення розмірів міді. Поява
фаз NiSn3 і Cu9NiSn3 (рис. 2б, з) пояснюється
контактною взаємодією компонентів і терміч-
ними ефектами. При цьому нікель не розчи-
няється в олові, а олово частково розчиняється
в залізі. На мікроскопічних знімках спостеріга-
ються тонкі границі між зернами, чітко сфор-
мовані із щільним контактом, без видимих пор

б)

Рис. 1. Фрагмент рентгенівського спектра металевої
зв’язки зразків 1 (а) і 2 (б), одержаних %) спіканням в
прес-формі в печі за температури 800 °С впродовж
однієї години з гарячим допресовуванням за тиску
160 МПа впродовж 3 хв.: 1  –   51% Fe-32% Cu-9% Ni-8%
Sn; 2  –  49,98% Fe-31,36% Cu-8,82% Ni-7,84% Sn-2%
CrB2 (мас. %).

Таблиця 1
Характеристика металевої зв’язки
досліджуваних зразків 1 і 2
Зразок 1 Зразок 2

Міжпло-
щинна
віддаль

d, C

Міжпло-
щинна
віддаль

d, C

2и,
градус

2и,
градусІнтенси-

вність
Інтенси-
вність

3,3594 26,5333 464,12 3,6463 24,4121 423,15
3,0709 29,0788 478,83 3,3281 26,7879 394,34
3,0192 29,5879 546,64 3,0024 29,7576 468,85
2,3044 39,0909 622,47 2,3092 39,0909 510,97
2,4482 40,1091 658,25 2,1078 42,0991 533,68
2,2036 40,9576 522,45 2,0765 43,5879 966,65
2,1734 41,5515 533,11 2,0278 44,6909 814,81
2,1197 42,6545 717,81 1,9849 45,7091 506,61
2,0727 43,6727 949,84 1,8707 48,6788 466,43
2,0278 44,6909 901,66 1,8375 49,6121 468,87
1,9780 45,8788 595,19 1,7973 50,8000 516,66
1,8375 49,6121 543,15 1,5710 58,7758 416,85
1,8001 50,7152 529,04 1,1870 81,0061 410,27
1,4950 62,0848 484,51 1,1689 82,5333 412,12
1,2303 60,0657 491,73 1,1303 86,0121 441,53

Таблиця 2
Фазовий склад металевої зв’язки
досліджуваних зразків 1 і 2
Зразок 1 Зразок 2

Фази

За ме-
тодом
скану-
ючої
елект-
ронної
мікро
скопії

За ме-
тодом
рентге-
нівської
диф-
ракції

Концентрація
фаз

Фази

Концентрація
фаз

За ме-
тодом
скану-
ючої
елект-
ронної
мікро
скопії

За ме-
тодом
рентге-
нівської
диф-
ракції

CuFm3m 42,2 47,2±4,6 CuFm3m 72,3 75,2±5,9
FeIm3m 36,4 30,6±3,8 FeIm3m 16,4 12,6±3,9

Cu9NiSn3 15,1±2,4 Cu9NiSn3 4,1±1,9

NiSn3
NiSn3

CrB2

21,4 11,3 5,3±2,9
2,8±1,7

7,1 ± 2,5
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(рис. 2а – в). На мікроелектронограмах (МЕГ)
від цього зразка спостерігаються лінії (220),
(300) і (111), що належать ГЦК   Cu (рис. 2ж,
з) та широкі кільця, що належать NiSn3 і
Cu9NiSn3 (рис. 2з) та α-Fe (рис. 2и). З під-
вищенням тиску від 160 до 200 МПа гарячого
допресовування у структурі зразка змін не
виявлено. Це означає, що в системі відбулося
повне ущільнення компонентів, тому подаль-
ше підвищення тиску вже мало впливало на
структуру досліджуваних зразків.
Що стосується структури зв’язки для зраз-

ків, одержаних за меншого тиску (100 МПа),
то на границях між зернами спостерігали по-
ри, нещільність контакту, що негативно відо-
бражується на механічних характеристиках
КАМ.
Особливістю металевої зв’язки зразка 2,

одержаного з вихідної шихти з добавкою ди-
борид хрому в кількості 2% (мас.), є наявність
фаз α-Fe (рис. 2г, і, д, к), CrB2 (рис. 2г, і), ГЦК-
Cu, NiSn3 і Cu9NiSn3 (рис. 2е, л) та повна
відсутність пор на міжфазних границях.

ОСОБЛИВОСТІ ПЕРЕХІДНОЇ ЗОНИ ТА
МЕХАНІЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ
 КОМПОЗИТІВ АЛМАЗ-Fe-Cu-Ni-Sn
Експериментальні дослідження структури
композиційних алмазовмісних матеріалів
(КАМ), одержаних з шихти алмаз-51%Fe-
32%Cu-9%Ni-8%Sn (мас.%) спіканням в прес-
формах у муфельній печі за температури 800°С
впродовж однієї години, в залежності від па-
раметрів p-t гарячого допресовування наведені
на рис. 3. Видно (рис. 3а – д), що перехідна
зона алмаз-матриця зразків КАМ на відміну
від металевої зв’язки (рис. 2а – в) має суто
ієрархічну структуру. Так перехідна зона зразків
КАМ 1 − 3, одержаних за тиску 100 і 160 МПа
гарячого допресовування незалежно від три-
валості процесу, складається з фаз γ-Cu і NiSn3
(рис. 3а – в) з графітовими включеннями
(рис. 3а, б), що є причиною її руйнування за
механізмом інтенсивного розтріскування (рис.
3а, б, ж) та передчасного випадіння частинок
алмазу з матриці композиту (рис. 3з, к – м).
Методом трансмісійної електронної мікро-

скопії (ТЕМ) встановлено, що під час форму-

а)

б)

в)

г) ж) і)

д) з) к)

е) и) л)

Рис. 2. Структура ділянок металевої зв’язки зразків 1 (а  – в), 2 (г –  е) та їх мікроелектронограми (відповідно,
ж  – и  та  і –  л).
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вання цих КАМ в прес-формі в печі за темпе-
ратури 800 °С впродовж 60 хв. в перехідній
зоні алмаз-матриця утворюється вуглецю в
кількості 0,0150 ÷ 0,0180 мас.% (по алмазу)
(відносна концентрація його в композиті скла-
дає ∼ 0,0040 ÷ 0,0050%). Цей вуглець є при-
чиною утворення графітових включень в

досліджуваних КАМ (зразки 1 − 3). Механізм
цих процесів обумовлений тим, що утворе-
ний вуглець під час графітизації поверхні
алмазних частинок (АС 160Т 400/315) на етапі
спікання композиції в печі, не може провзає-
модіяти з α-Fe. Цій взаємодії перешкоджає по-
ява на границі поділу алмаз-матриця рідкої

Рис. 3. Вплив параметрів p-t гарячого допресовування композицій алмаз51% Fe-32% Cu-9% Ni-8% Sn (мас. %),
які попередньо спікали в прес-формах у муфельній печі за температури 800 °С впродовж однієї години, на мікро-
структуру зразків КАМ 1 (а – к), 2 (б – л), 3 (в – м), 4 (г – л), 5 (д   о), де а – д   ПЕМ-зображення перехідної зони, е
–   і  – РЕМ-зображення зв’язки в оточенні алмаза, к – о   катодолюміносцентні топограми робочої поверхні: 1 −
p = 100 МПа, t = 2 хв.; 2 − p = 160 МПа, t = 2 хв.; 3 − p = 160 МПа, t = 3 хв.; 4 − p = 200 МПа, t = 2 хв.; 5 − p = 200 МПа,
t = 3 хв.

а)

в)

б)

г)

д)
і)

и)

з)

ж)

е) к)

л)

м)

н)

о)
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фази в системі Cu-Sn. У свою чергу, це спричи-
няє виділення в перехідній зоні вуглецю у ви-
гляді графітових включень, а можливості пере-
шкодити цьому небажаному процесу доволі
обмежені, що призводить до погіршення влас-
тивостей КАМ.
Слід відмітити, що графітизація алмазів під

час спікання композицій та відсутність адгезії
зв’язка-алмаз становлять загальну проблему
розглядуваних КАМ. Виявлено, що однією з
головних причин, які зумовлюють відмінності
у структурі перехідної зони КАМ, одержаних
за більшого тиску (200 МПа) (зразки 4 і 5), від
КАМ, виготовлених за меншого тиску (зразки
1 − 3), є присутність у перших прошарків Fe3C
нанорозмірної товщини (рис. 3г, д). Крім того,
в перехідній зоні зразків 4 і 5 відсутні графітові
утворення, мікротріщини і пори. Отже, за до-
зволеного тиску та тривалості гарячого допре-
совування атоми вуглецю, які утворилися під
час графітизації алмазів на етапі спікання ком-
позиції в печі, продифундували в кристалічну
решітку α-Fe під час її гарячого допресову-
вання, що є причиною зневуглецювання в пе-
рехідній зоні та поліпшенням механічних ха-
рактеристик КАМ. У цьому випадку висота
зношених алмазів перевищує половину їх
діаметра (рис. 3и, і), що суттєво поліпшує ал-
мазоутримання (рис. 3л, о). Відзначимо, що
при невдалому визначенні параметрів гаря-
чого допресовування в перехідній зоні зразків
1 − 3 спостерігається нещільний контакт ал-
маз-матриця, відшарування матриці від ал-
мазних частинок, зазори та порожнини (рис.
3а, б, е, ж), що спричиняє її руйнування за
механізмом інтенсивного розтріскування та
передчасне випадіння алмазів з матриці (рис.
3з, к  – м). Таким чином, структура перехідної
зони і адгезій ні властивості КАМ суттєво за-
лежать від параметрів їх одержання.
Результати визначення мікротвердості,

міцності на згин та стиск зразків КАМ 1 – 5
наведено в табл. 3. Вона наочно демонструє,
що оптимізація технологічних режимів гаря-
чого допресовування композицій серійного
складу алмаз-51%Fe-32%Cu-9%Ni-8%Sn
поліпшує механічні властивостей КАМ. Так,
збільшення тиску гарячого допресовування з
100 до 200 МПа та тривалості процесу з 2 до
3 хв. підвищило мікротвердість ділянок зв’язки

для фаз γ-Cu з 2,60 ГПа (зразок 1) до 2,99 ГПа
(зразок 5 ) і відповідно для NiSn3 та α-Fe з 2,76
до 3,63 ГПа, з 2,93 до 4,34 ГПа. При цьому
спостерігали підвищення показників міцності
на стиск з 730 до 810 МПа і згин − з 640 до
680 МПа. Підвищення показників механічних
характеристик у зразках 4 і 5 у порівнянні зі
зразками 1 і 2 свідчить про те, що взаємодія
елементів при одержанні КАМ відбувається
по-різному, і перед усім, вона залежить від тех-
нологічних параметрів гарячого допресову-
вання і по-різному впливає на процеси струк-
туроутворення. Властивості КАМ, окрім тех-
нологічних режимів їх одержання, ще й зале-
жать від складу вихідних речовин. Знаючи до-
мішки сполук до вихідних речовин, які утво-
рюють стійкі наноструктури в перехідній зоні,
під час одержання КАМ, можна поліпшити їх
експлуатаційні властивості.Для з’ясування
цих питань розглянемо процес впливу деяких
сполук перехідних металів на формування
структури перехідної зони та механічних вла-
стивостей розглядуваних КАМ. Оскільки зна-
чна доля атомів вуглецю, утворених в резуль-
таті графітизації алмазних частинок під час
спікання композиції, знаходиться на поверхні
алмазів, що є визначальним у формуванні своє-
рідних наноструктур в перехідній зоні та влас-
тивостей КАМ.

ВПЛИВ CrB2, TiB2 і WC НА СТРУКТУРУ І
МЕХАНІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ
ДОСЛІДЖУВАНИХ КАМ, ОДЕРЖАНИХ
ЗА РІЗНИХ УМОВ ГАРЯЧОГО
ДОПРЕСОВУВАННЯ
Результати структурного дослідження перехід-
ної зони алмаз-матриця зразків КАМ, отрима-

Таблиця 3
Механічні властивості зразків КАМ,
отриманих гарячим пресування

Зра-
зок

Тиск,
МПа

Мікротвердість
Hv, ГПа

Трива-
лість
 гаря-
чого
допресо-
вування,

 хв.

Міц-
ність
на
стиск

σс,
 МПа

Міц-
ність
на
згин
σз,

 МПа
γ-Cu Ni3Sn α-Fe

1 100 2 2,60 2,76 2,93 730 640
2 160 2 2,70 2,82 3,46 645750
3 160 3 2,80 3,03 3,98 655780
4 200 2 2,92 3,48 4,12 675800
5 200 3 2,99 3,63 4,34 680810
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них з вихідної шихти з добавкою диборид хро-
му в кількості 2 мас.% спіканням в прес-фор-
мах в печі за температури 800 °С впродовж
однієї години з гарячим допресовуванням, на-
ведені на рис. 4. Аналіз цих результатів свід-
чить про те, що перехідна зона алмаз-матриця
в залежності від параметрів гарячого допресо-
вування має широкий спектр структурних не-

однорідностей. Порівняння одержаних ре-
зультатів з даними (рис. 2) показало, що струк-
тура перехідної зони має зовсім іншу будову,
ніж структура металевої зв’язки. Так, перехідна
зона зразків КАМ 6 − 10, одержаних за тисків
100 і 160 МПа незалежно від тривалості про-
цесу, складається γ-Cu і Ni3Sn з графітовими
включеннями (рис. 4а − д). Зазначене пов’я-

а) б) в)

г) д) е)

ж) з) и)

і) к) л)

Рис. 4. Мікроскопічні (ПЕМ) зображення перехідної зони алмаз матриця зразків КАМ 6 (а), 7 (б), 8 (в), 9 (г), 10 (д),
11 (ж, з) і 12 (і, к) та мікроелектронограми зразків 10 (е), 11 (и) і 12 (л), одержаних з шихти алмаз 49,98% Fe-31,36%
Cu-8,82% Ni-7,84% Sn-2% CrB2 (мас. %) спіканням в прес-формах у муфельній печі за температури 800°С впродовж
години з гарячим допресовуванням при: : 6 − p = 100 МПа, t = 1 хв., 7 − p = 100 МПа, t = 2 хв., 8 − p = 100 МПа,
t  = 3 хв., 9 − p = 160 МПа, t = 2 хв., 10 − p = 160 МПа, t = 3 хв., 11 − p = 200 МПа, t = 2 хв.; 12 − p = 200 МПа, t = 3 хв.
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зано з тим, що під час формування композиції
на етапі спікання евтектична рідина в системі
Cu-Sn контактує з алмазом, що перешкоджає
провзаємодіяти вуглецю утвореного внаслідок
графітизації алмазів, з твердими фазами α-Fe
та CrB2. У цьому випадку структура перехідної
зони має таку саму будову як і структура пере-
хідної зони для зразків КАМ 1 – 3, що не міс-
тять у складі вихідних речовин CrB2 (див. рис.
3а – в). Усе це є причиною утворення графіто-
вих включень в перехідній зоні, що погіршує
механічні характеристики таких композитів
(рис. 5). Виявлено (рис. 5а – в), що на робочій
поверхні цих КАМ після їх роботи спостеріга-
ються як кутові, так і повздовжні переміщення
алмазів у зв’язці композиту, що є причиною
руйнування перехідної зони за механізмом

інтенсивного розтріскування та передчасного
випадіння алмазів з матриці композиту (рис.
5г, д). Контакт алмаз матриця в цих ситуаціях
нещільний (рис. 5е). У випадку підвищення
тиску від 160 до 200 МПа у структурі пере-
хідної зони зразка 11 виявлено боридні
Cr1.65Fe0.35B0.96 (рис. 4ж) та карбідні прошарки
Fe3C і Cr3C2 (рис. 4з, и) завтовшки 5 ÷ 40 нм.
При цьому, в перехідній зоні зразка відсутні
графітові утворення, мікротріщини та пори, що
підвищує адгезійні та експлуатаційні власти-
вості КАМ, включаючи і зносостійкість. Меха-
нізм утворення наноструктури із цих складних
фаз обумовлений тим, що атоми вуглецю, які
утворився в результаті в результаті графітизації
алмазів, продифундували в кристалічну ре-
шітку CrB2 і α-Fe.

Рис. 5. Мікроскопічні (РЕМ) зображення робочої поверхні зразків КАМ 6 (а, б), 7(в), 8 (г), 9 (д), 10 (е), 11 (ж), 12 (з)
і 13 (и) після їх роботи.

а) б) в)

г) д) е)

ж) з) и)
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Зі збільшенням тривалості гарячого допре-
совування з 2 до 3 хв. в перехідній зоні зразка
12 виявлено ще й прошарки Cr7C3 завтовшки
5 ÷ 50 нм (рис. 4к). Механізм цих процесів
такий самий як і для зразка 11, але взаємодія
елементів відбувається сильніше. Зазначені
ефекти відбуваються тільки при вдалому
визначенні кількості CrB2 у складі вихідної
шихти та параметрів гарячого допресовуван-
ня. У цьому випадку висота зношених алмазів
перевищує половину їх діаметра (рис. 5ж, з),
а матриця в оточенні алмаза навіть не розріз-
няється зернистістю, що значно поліпшує ме-
ханічні та експлуатаційні властивості КАМ.
Відзначимо, що при невдалому визначенні од-
ного із зазначених параметрів механічні та
експлуатаційні властивості КАМ досліджу-
ваної системи погіршуються. Так зокрема, в
зв’язці в оточенні  в оточенні алмаза зразка
13, одержаного з вихідної шихти, що містить
6 мас.% CrB2, спостерігаються тріщини по усій
висоті алмазовмісного шару (рис. 5и).
Методами структурного аналізу встановле-

но, що ведення до складу вихідної шихти до-
бавок TiB2 (зразок 14) і WC (зразок 15) не приз-
вело до утворення нових фаз та поліпшення
структури КАМ (рис. 6а, б). В цьому разі атоми
вуглецю, які утворились під час графітизації
алмазів на етапі спікання композиції у муфель-
ній печі, не можуть продифундувати в криста-
лічну решітку матриці під час її гарячого допре-
совування, що обумовлено структурними осо-
бливостями TiB2 і WC (пружні характеристики
цих сполук значно вищі, ніж в CrB2) [25]. От-

же, використання CrB2 у складі КАМ на відмі-
ну від TiB2 і WC забезпечує повне зневуглецю-
вання в перехідній зоні шляхом утворення
прошарків Cr3C2, Cr3C2 Cr1.65Fe0.35B0.96 і Fe3C
нанорозмірної товщини (5 − 40 нм), що по-
ліпшує службові властивості композитів.
Результати визначення мікротвердості,

міцності на згин та стиск досліджуваних зра-
зків КАМ (зразки 9 − 12, 14 і 15) наведено в
табл. 4. Аналіз одержаних результатів наочно
демонструє, що оптимізація складу шихти та
технологічних режимів гарячого допресо-
вування даної композиції сприяє поліпшенню

а)

б)

Рис. 6. Електронно-мікроскопічні зображення перехід-
ної зони алмаз матриця зразків КАМ 14 (а) і 15 (б), оде-
ржаних з шихти алмаз 49,98% Fe-31,36% Cu-8,82% Ni-
7,84% Sn-2% TiB2 (мас. %) і алмаз 49,98% Fe-31,36% Cu-
8,82% Ni-7,84% Sn-2% WC (мас.%) спіканням в прес-
формах у муфельній печі за температури 800 °С впро-
довж однієї години з гарячим допресовуванням при:
14 − p = 200 МПа, t = 3 хв.; 15 − p = 200 МПа, t = 3 хв.

Таблиця 4
Механічні властивості зразків КАМ,
отриманих гарячим пресування

Зра-
зок

Тиск,
МПа

Мікротвердість
Hv, ГПа

Трива-
лість
 гаря-
чої
допре-
совки,

 хв.

Міц-
ність
на
стиск

σс,
 МПа

Міц-
ність
на
згин
σз,

 МПа
γ-Cu Ni3Sn α-Fe

9 160 1 2,60 2,76 2,93 730 640
10 160 2 2,70 2,82 3,46 645750
11 200 2 2,80 3,03 3,98 655780
12 200 3 2,92 3,48 4,12 675840
14 200 3 2,91 3,44 4,10 624826
15 200 3 2,93 3,46 4,14 628838
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механічних властивостей композиційних ма-
теріалів.
Так, при збільшенні тиску від 160 до 200

МПа та тривалості гарячого допресовування
від 1 до 3 хв. спостерігається помітне підви-
щення показників мікротвердості ділянок
зв’язки з фаз γ-Cu з 2, 60 − 2,70 ГПа (зразки 9
і 10) до 2,80 − 2,92 ГПа (зразки 11 і 12), а також
ділянок зв’язки для фаз α-Fe з 2,93 − 3,46 ГПа
до 3,98 − 4,12 ГПа, що є важливим для
технології КАМ.

 При  цьому   спостерігається  підвищен-
ня показників мікротвердості для фаз Ni3Sn
та міцності на стиск з 730 − 750 МПа до 780 −
840 МПа і згин − з 640 − 645 до 655 −
675 МПа. Хоча слід відмітити, що показники
міцності на згин при введені до складу вихідної
шихти домішок дибориду титану і карбіду
вольфраму (зразки 14 і 15) мають дещо менші
значення, ніж при введені домішки дибориду
хрому (зразки 9 –12). Зносостійкість до-
сліджуваних зразків КАМ на відміну від їх ме-
ханічних характеристик змінюється значніше.
Результати випробувань на зносостійкість зра-
зків КАМ 1 − 15, одержаних спіканням в прес-
формах в муфельній печі за температури 800°С
впродовж однієї години з гарячим допресову-
ванням за різних p-t умов, наведені в табл.  5.
Аналіз цієї таблиці показав, що зносостійкість
КАМ базової системи (серійний склад) зале-
жить від технологічних режимів гарячого до-
пресовування. Зі збільшенням тиску від 100
до 200 МПа та тривалості гарячого допресову-
вання від 2 до 3 хв. масовий знос КАМ змен-
шується з 5,0 до 3,0 (зразки 1 і 5). Цей ефект
пов’язаний з тим, що під час гарячого допре-
совування цієї композиції за тиску 200 МПа
впродовж 3 хв., атоми вуглецю, які утворилися
в результаті графітизації поверхні алмазних
частинок на етапі спікання в печі, продифун-
дували в кристалічну решітку α-Fe з утво-
ренням в перехідній зоні наноструктури з Fe3C
(див. рис. 3г, д), що призвело до зневуглецю-
вання та покращення механічних властивос-
тей КАМ, включаючи і алмазоутримання.
Порівняльні результати показали, що зно-

состійкість КАМ ще й значно залежить від ти-
пу добавки. Так, введення CrB2 до складу
КАМ та оптимізація параметрів гарячого до-

пресовування забезпечило найбільшу їх стій-
кість проти зношування (зразок 12). Таке знач-
не підвищення зносостійкості пояснюється
тим, що в цьому випадку має місце ще й взає-
модія атомарного вуглецю з CrB2, яка супро-
воджується утворенням більш стійкої нано-
структури з Cr3C2, Cr7C3 і Сr1,65Fe0,35B0,96, ніж
Fe3C (див. рис. 6). При введенні добавок TiB2
і WC до складу КАМ спостерігається змен-
шення їх зносостійкості (зразки 14 і 15). В цьому
разі атоми вуглецю, які утворилися в результаті
графітизації поверхні алмазних частинок на
етапі спікання в печі, не можуть увійти в крис-
талічну решітку TiB2 і WC (див. рис. 6), що обу-
мовлено їх високими пружними характерис-
тиками. Таким чином, отримані результати
показали, що підвищення показників зносо-
стійкості у зразків 4, 5, 11 і 12 порівняно зі зраз-
ками 1 − 3 і 14, 15 свідчить про те що взаємодія
між елементами під час їх одержання відбу-
вається не однаково, і, перед усім, вона зале-

Таблиця 5
Вплив домішок CrB2, TiB2 WC до складу
КАМ алмаз-51%Fe-32%Cu-9%Ni-8%Sn

(мас.%)  та параметрів гарячого
допресовування на їх зносостійкість

Зра-
зок Тиск р,

МПа

Масо-
вий

 знос,
карат

Склад КАМ

Параметри
гарячого до-
пресовування

Трива-
лість t,
хв.

1  алмаз-51%Fe-32%Cu-9%Ni-
 8%Sn

100 5,02

2  алмаз-51%Fe-32%Cu-9%Ni-
 8%Sn

160 4,22

3  алмаз-51%Fe-32%Cu-9%Ni-
 8%Sn

160 4,03

4  алмаз-51%Fe-32%Cu-9%Ni-
 8%Sn

200 3,42

5  алмаз-51%Fe-32%Cu-9%Ni-
 8%Sn

200 3,03

9  алмаз-49,98%Fe-31,36%Cu-
 8,82%Ni-7,84% Sn-2%CrB2

160 3,62

10  алмаз-49,98%Fe-31,36%Cu-
 8,82%Ni-7,84% Sn-2%CrB2

160 3,53

11  алмаз-49,98%Fe-31,36%Cu-
 8,82%Ni-7,84% Sn-2%CrB2

200 2,92

12  алмаз-49,98%Fe-31,36%Cu-
 8,82%Ni-7,84% Sn-2%CrB2

200 2,13

14  алмаз-49,98%Fe-31,36%Cu-
 8,82%Ni-7,84% Sn-2%TiB2

200 2,73

15  алмаз-49,98%Fe-31,36%Cu-
 8,82%Ni-7,84% Sn-2%WC

200 4,03
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жить від складу вихідної шихти і техноло-
гічних параметрів гарячого допресовування та
по-різному впливає на властивості КАМ.
Промислові випробування серійних та

розроблених КАМ (сегменти розмірами
40,0×12,0×3,2 мм) здійснювали під час роз-
пилювання гранітних плит Капустянського
родовища алмазними відрізними сегментни-
ми кругами (АВСК) діаметром 320 мм на ста-
ціонарному верстаті Breton FR 800 на фірмі
ООО “Інстех” (м. Київ) при глибині однопро-
хідного різання 0,010 м, швидкості поздовж-
ньої подачі від 3,0 до 4.0 м/хв. та швидкості
ковзання 4,0 м/с. В якості охолоджувальної
рідини використовувалась звичайна вода,
об’ємна витрата якої становила 20 л/хв. По-
рівняльні результати (табл. 6) показали, що
зносостійкість алмазних відрізних сегментних
кругів (АВСК) з розроблених КАМ (сегменти,
які зроблені по типу зразків 12) в 2,4 рази
перевищує зносостійкість АВСК з КАМ, одер-
жаних за промисловою технологією (сегмен-
ти, які зроблені по типу зразків 1). Це пов’я-
зано з тим, що під час одержання таких КАМ,
вуглець, який утворився в результаті графіт-
изації алмазів на етапі спікання композиції в
печі, продифундував в кристалічну решітку α-
Fe і CrB2. Внаслідок чого відбувається утво-
рення в перехідній зоні наноструктури з Fe3C
Cr3C2, Cr7C3 і Сr1,65Fe0,35B0,96 (див. рис. 4ж, з, і,
к), що і призводить до зневуглецювання в пе-
рехідній зоні та підвищення адгезійних і екс-
плуатаційних властивостей КАМ. Крім того,
розроблений інструмент (2) під час різання
граніту забезпечує надійну роботу в умовах
підвищеної продуктивності на усьому етапі

його експлуатації. При цьому на обробленій
поверхні гранітних плит не спостерігається
видимих сколів, а на робочій поверхні зв’язки
в оточенні алмазних частинок не виявлено ді-
лянок, зруйнованих за механізмом інтенсив-
ного розтріскування. Також не було відривів
робочих елементів від корпуса круга і підклад-
ки композита, що трапляється під час експлуа-
тації інструментів, виготовлених з серійних
КАМ. Отже, результати проведених проми-
слових випробувань свідчать про якість роз-
роблених КАМ та конкурентоспроможність
інструментів на їх основі.
Таким чином, отримані результати свідчать

про те, що структура перехідної зони значно
відрізняється від структури металевої зв’язки
внаслідок взаємодії вуглецю, утвореного під
час графітизації поверхні алмазних частинок
на етапі спікання композиції, з її складниками.
Ця взаємодія при правильному визначенні
складу вихідних речовин та технологічних ре-
жимів гарячого допресовування стає потуж-
нім джерелом для утворення наноструктури
в перехідній зоні, яка має великий потенціал
для технології одержання КАМ, з новими
корисними властивостями та практичних за-
стосувань. В цьому напрямку цікавими зали-
шаються дослідження впливу взаємодії вуг-
лецю, утвореного в результаті графітизації по-
верхні різних марок алмазних частинок під час
спікання композиції, з іншими сполуками
перехідних металів.
Встановлені закономірності є актуальними

і вагомими для теоретичної науки, оскільки
поглиблюють вже встановлені підходи щодо
прогнозування фізичного стану алмазовмісних
композицій під час їх формування та ще й доз-
воляють впливати на взаємодією елементів у
потрібному напрямку.

ВИСНОВКИ
Проведені дослідження структурно-фазового
стану і фізико-механічних властивостей ком-
позитів алмаз-51%Fe-32%Cu-9%Ni-8%Sn
(мас.%) та аналогічних композитів, що містять
домішки CrB2, TiB2, WC, одержаних спіканням
в прес-формах в муфельній печі з гарячим до-
пресовуванням, показали, що:
1.   Структуроване фазоутворення в компози-
ції алмаз-51%Fe-32%Cu-9%Ni-8%Sn від-

Таблиця 6
Результати промислових випробувань

АВСК на зносостійкість

Характеристика
інструмента

Швид-
кість

 поздов-
жньої

 проріз-
ки,
м/хв.

Об’єм
спосте-
режен-
ня,
м2пл.
різ.

Проду-
ктив-
ність
різан-
ня,

см2/хв.

Знос
 алма-
зовмі-
сного
шару
по ра-
діусу,
мм

Пито-
ма вит-
рата ал-
мазів,
карат/
м2пл.
 різ.

 АВСК 320 АС
 160 Т 400/315
 (серійний)

1,863,0 300 10 5,1
2,334,0 400 10 6,4

 АВСК 320 АС
 160 Т 400/315
 (дослідний)

0,753,0 300 10 2,5
1,004,0 400 10 2,9

В.А. МЕЧНИК
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бувається за іншої послідовності, ніж пе-
редбачається відомими на цей час фазо-
вими діаграмами для складників зв’язки, і
за інших інтервалів тиску та тривалості га-
рячого допресовування. Структура мета-
левої зв’язки КАМ складається з твердих
розчинів на основі міді ( параметр решітки
а = 3,608 D), твердих розчинів на основі
заліза (а = 2,868 D) та сполук Cu9NiSn3
(а = 18, 02 D), і NiSn3 (а = 4, 238 D) не за-
лежно від технологічних режимів гарячого
допресовування. Водночас структура пе-
рехідної зони алмаз-матриця маєсуто
ієрархічну будову і залежить від параметрів
гарячого допресовування.

2.  Перехідна зона КАМ, отриманих за недо-
статнього тиску та тривалості гарячого до-
пресовування складається з фаз γ-Cu і
Ni3Sn з графітовими включеннями нано-
розмірної товщини, що є причиною її руй-
нування за механізмом інтенсивного роз-
тріскування та передчасного випадіння
алмазів з матриці і зношування КАМ. При
підвищенні тиску (200 МПа) та тривалості
гарячого допресовування (3 хв.) в структурі
перехідної зони з’являється прошарки з
Fe3C завтовшки 5 ÷ 40 нм, що спричиняє
поліпшення механічних характеристик
КАМ.

3.  Використання домішки CrB2 у складі ви-
хідної шихти та оптимізація параметрів
гарячого допресовування забезпечує повне
зневуглецювання в перехідній зоні шляхом
утворення прошарків з Fe3C, Cr3C2, Cr7C3
і Сr1,65Fe0,35B0,96 нанорозмірної товщини та
значне підвищення зносостійкості КАМ.

4.   Введення домішок TiB2 і WC до складу ви-
хідних речовин не призводить до утворен-
ня наноструктур в перехідній зоні та під-
вищення зносостійкості КАМ.

5. Ключовим для одержання промислово
перспективних композитів є утворення в
перехідній зоні алмаз-матриця прошарків
з Fe3C, Cr3C2, Cr7C3 і Cr1.65Fe0.35B0.96 нано-
розмірної товщини внаслідок взаємодії
вуглецю, утвореного при графітизації ал-
мазних частинок на етапі спікання ком-
позиції, з α-Fe і CrB2 під час її гарячого до-
пресовування.
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В работе проанализирована информация по окислению дисилицида молибдена. Проведен анализ
влияния структурно-фазового состояния силицида на окисление. Экспериментально получены
окисленные образцы молибдена с дисилицидным покрытием. Проведено исследование свойств
слоистой оксидно-силицидной системы.
Ключевые слова: молибден, покрытия, дисилицид, окисление, диоксид кремния, микрострук-
тура, склерометрия.

ОТРИМАННЯ І ФІЗИКО-МЕХАНІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ
ОКСИДНО-СИЛІЦИДНИХ ПОКРИТТІВ НА МОЛІБДЕНІ
С.В. Литовченко, В.М. Береснєв, В.А. Чишкала, А.Г. Кунда

У роботі проаналізовано інформацію про окислення дисиліциду молібдену. Проведено аналіз
впливу структурно-фазового стану силіциду на окислення. Експериментально отримані окислені
зразки молібдену з дисиліцидним покриттям. Проведено дослідження властивостей шаруватої
оксидно-силіцидної системи.
Ключові слова: молібден, покриття, дисиліцид, окислення, діоксид кремнію, мікроструктура,
склерометрія.

PREPARATION AND PHYSICAL-MECHANICAL PROPERTIES OF
OXIDE-SILICIDE COATINGS ON MOLYBDENUM

S.V. Lytovchenko, V.M. Beresnev, V.A. Chyshkala, A.G. Kunda
Information on the molybdenum disilicide oxidation was analyzed in the work. Analysis of the influence
of structural and phase state silicide on the oxidation are presented. Oxidized samples with molybdenum
disilicide coating obtained experimentally. Properties of the oxide-silicide layered systems investigated.
Keywords: molybdenum, coatings, disilicide, oxidation, silica, microstructure, scratch-testing.

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время внедрение многих совре-
менных прогрессивных технологий требует
от материаловедов создания новых и усовер-
шенствования известных материалов, кото-
рые были бы в состоянии сохранять прием-
лемые эксплуатационные характеристики в
условиях постоянно растущих требований
производства. Большинство применяемых
сегодня металлических и неметаллических
материалов должны объединять в себе ряд
особых физико-механических и химических
свойств. Эти свойства, с одной стороны, дол-
жны обеспечивать противодействие разру-
шающим внешним факторам, а с другой сто-
роны, могут иметь взаимоисключающее дей-
ствие. Поскольку возможности традицион-
ных материалов по уровню многих характе-
ристик практически исчерпаны, усилия ис-
следователей направлены на  поиск нетради-
ционных решений, одним из которых являет-
ся применение композитов [1].

Определение и обобщение связей в цепоч-
ке “состав-структура-свойства” является не-
обходимым этапом для выяснения объектив-
ных закономерностей получения определен-
ных материалов и позволяет специалисту не
только грамотно выбирать материал, но и эф-
фективно его эксплуатировать.
Важным классом композиционных мате-

риалов являются слоистые структуры, сфор-
мированные подложками с требуемыми кон-
струкционными характеристиками и наруж-
ными функциональными покрытиями раз-
личного назначения. Такие покрытия позво-
ляют существенно расширить сферы приме-
нения различных материалов [2, 3].
Силициды тугоплавких металлов, в част-

ности молибдена, находят применение в раз-
личных сферах науки и техники в качестве
конструкционных материалов для получения
изделий специального назначения, матрич-
ных или армирующих составляющих ком-
позиционных материалов, консолидирован-

   Литовченко С.В., Береснев В.М., Чишкала В.А., Кунда А.Г., 2013
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ных материалов для изготовления высокотем-
пературных изделий, материалов основы за-
щитных высокотемпературных покрытий, ма-
териалов для изготовления элементов элект-
ронной базы приборов и устройств [4]. По
всем перечисленным типам силицидных ма-
териалов ведутся достаточно активные рабо-
ты по улучшению свойств и усовершенство-
ванию технологий. Особенностью последних
10 – 20 лет является тенденция перехода от
универсальности материалов к их резкой спе-
циализации, что требует дополнительных ра-
бот по оптимизации технологий для управ-
ления структурно-фазовым состоянием мате-
риалов с целью получения конкретного спе-
цифического силицидного материала для кон-
кретных эксплуатационных условий.
Основными вариантами использования

силицидов молибдена при высоких темпера-
турах в кислородосодержащих средах яв-
ляются:
•   компактированные изделия на основе ди-
силицида молибдена или его смеси с дру-
гими соединениями (дисилицидом воль-
фрама, карбидами, боридами и др.), по-
лучаемые методами порошковой метал-
лургии [5];

• высокотемпературные силицидные по-
крытия различного фазового состава и
структуры, получаемые различными тех-
нологиями, чаще всего при реакционной
диффузии [6], сегодня наиболее распро-
странены покрытия, состоящие в основ-
ном из дисидицида молибдена [7].

АНАЛИЗ  ПРОЦЕССА  ОКИСЛЕНИЯ
ДИСИЛИЦИДА  МОЛИБДЕНА
Отличная коррозионная стойкость дисиди-
цида молибдена при высоких (более 1500 °С)
температурах является следствием его окис-
ления и формирования на поверхности  за-
щитного слоя, состоящего в основном из дио-
ксида кремния  SiO2 [8] и препятствующего
проникновению кислорода к поверхности ме-
талла. Свойства этого защитного слоя – спло-
шность, толщина, химический состав, струк-
тура, адгезия, газопроницаемость и др. – и оп-
ределяют в конечном счете жаростойкость и
температуроустойчивость дисилицида мо-

либдена в различных эксплуатационных ус-
ловиях.
Окисление дисилицида молибдена иссле-

дуется более полувека [9 – 11], многие аспек-
ты этого процесса достаточно подробно ос-
вещены, особенно в отношении чистого ком-
пактного дисилицида [12] и мелкодисперс-
ного дисилицидного порошка [13]. Несмотря
на это, информация о механизмах и кинетике
окисления дисилицида молибдена недоста-
точна и различна у разных авторов. Эти рас-
хождения чаще всего обусловлены изучением
силицидов, полученных различными мето-
диками, в различных условиях и характери-
зующихся вследствие этого различным струк-
турно-фазовым состоянием.
Большинство авторов придерживаются

мнения, что при окислении дисилицидов ре-
ализуются либо преимущественное избира-
тельное окисление кремния, либо или одно-
временное окисление металла и кремния.
Вероятные реакции окисления силицидов

выглядят так [14]:
2x⋅MeSi2+(8x + 1)⋅О2 → 2MeхO + 4x⋅SiО2; (1)
y⋅MeSi2+(2y – 1)⋅O2→ MeySi+(2y –1)⋅SiO2. (2)
Возможность осуществления реакции оп-

ределяется рядом зависящих от температуры
факторов, из которых обычно выделяют коэф-
фициенты диффузии кислорода в оксидном
слое и кремния в дисилициде, степени срод-
ства металла и кремния к кислороду, скорость
испарения, упругость пара и летучесть соеди-
нений. В конечном счете, именно эти факто-
ры являются определяющими для реализа-
ции соответствующего механизма окисления
дисилицидов.
Применяя формулы (1) и (2) к окислению

дисилицида молибдена получим хорошо из-
вестные [15] выражения:

2MoSi2 + 7O2 = 2MoO3 + 4SiO2.       (3)
5MoSi2 + 7O2 = Mo5Si3 + 7SiO2.        (4)

Поскольку сродство кремния к кислороду
значительно выше, чем аналогичная характе-
ристика молибдена, при окислении дисили-
цида молибдена вероятнее наблюдать селек-
тивное окисление кремния с образованием
его диоксида, однако этот случай реализуется
только при достаточно высоких температурах.
Причинами указанной неоднозначности схе-
мы окислительного процесса являются раз-

ПОЛУЧЕНИЕ И ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  ОКСИДНО-СИЛИЦИДНЫХ ПОКРЫТИЙ НА МОЛИБДЕНЕ



395

личные скорости диффузии кремния в диси-
лициде молибдена и кислорода в оксидной
пленке, а также различная скорость испаре-
ния и летучесть оксида молибдена MoO3 при
разных температурах.
В дисилициде молибдена скорость диф-

фузии кремния ниже скорости диффузии кис-
лорода в диоксиде кремния [14], что делает
возможным в этой системе одновременное
образование оксидов металла и кремния.
Заметное окисление MoSi2 начинается

на его поверхности при температуре около
300 °С, а при 400 – 450 °С дисилицид молиб-
дена не поверхности уже не обнаруживается.
В области относительно низких температур
(по крайней мере до 500 – 550 °С) в началь-
ной стадии в результате окисления по реакции
(3) формируется защитная пленка диоксида
кремния SiO2 и оксид молибдена MoO3, при
этом увеличение длительности процесса
окисления приводит к линейному росту при-
веса образцов. Образованию трехокиси мо-
либдена может предшествовать формирова-
ние так называемых переходных фаз Магнели
(Mo4O11, Mo8O23 и Mo9O26) [16], сохраняющих
относительную стабильность до 700 – 800 °С.
С учетом этого некоторые авторы разделяют
начальную стадию окисления на три само-
стоятельных последовательных процесса:
а) образование на поверхности дисилици-

да молибдена аморфной матрицы SiO2, арми-
рованной наноразмерными включениями
кристаллических частиц оксида Mo4O11;
б) превращение частиц фазы Mo4O11 в на-

норазмерные частицы оксида Mo9O26 при да-
льнейшей диффузии кислорода;
в) окисление Mo9O26 до образования ус-

тойчивого оксида MoO3 [17], скорость окис-
ления на данном этапе определяется в ос-
новном скоростью испарения МоО3.
Переход от неселективного окисления ди-

силицида к высокотемпературному селектив-
ному окислению кремния для формирования
защитного слоя SiO2 по данным [18] начина-
ется между 500 и 550 °С и продолжается по
данным [19] вплоть до температуры субли-
мации MoO3 (1155 °С).
Неселективное окисление, сопровождаю-

щееся сначала увеличением количества MoO3
в оксидном слое (рис. 1), а затем уменьшени-

ем его содержания вследствие интенсифика-
ции испарения, приводит к росту внутренних
напряжений и возникновению в силициде
трещин, доходящих до металлической основы
и приводящих к разрушению покрытия.

Низкотемпературным процессам при окис-
лении дисилицида молибдена уделяется мно-
го внимания в первую очередь вследствие то-
го, что при его хорошей стойкости к окисле-
нию при высоких температурах дисилицид
молибдена катастрофически разрушается в
некотором промежуточном низкотемператур-
ном диапазоне (около 400 – 600 °С). В матери-
але наблюдается так называемое явление “чу-
мы” (“pest phenomenon”, по аналогии со сход-
ным по механизму протекания явлением оло-
вянной чумы – “tin pest”): MoSi2 легко окисля-
ются на воздухе и через несколько часов пре-
вращается в порошок [20]. Показателем пред-
расположенности к разрушению может быть
зернограничное упрочнение, вызванное ло-
кальной концентрацией кислорода или азота
при нагревании соединений на воздухе.
Наличие слабо испаряющегося оксида мо-

либдена является необходимым условием для
разрушения силицида по механизму “чумы”,
когда недостаточность низкотемпературного
механизма окисления приводит к образова-
нию слабо связанного с поверхностью по-
рошка, а не сплошной защитной пленки [21].
Реальная композиционная и структурная

дефектность силицидных материалов (нали-
чие примесей, пор, трещин) влияют на кине-

Рис. 1. Оксидный слой на MoSi2, полученный при
1000 °С, ПЭМ [14, с. 229].
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тику окисления таким образом, что интервал
возможного проявления “чумы” расширяется
до 200 – 1000 °С.
При температурах меньше 750 °С испаре-

ние МоО3 достаточно слабое, и рост твердых
фаз МоО3 и SiО2 происходит по параболичес-
кому закону.
Поскольку давление пара трехокиси молиб-

дена быстро растет с температурой (рис. 2),
повышение температуры окисления резко
увеличивает скорость испарения MoO3 из ок-
сидного слоя. По оценкам авторов [14] давле-
ние паров оксида молибдена, необходимое
для формирования при окислении в проме-
жуточной области температур окалины из
чистого диоксида кремния, составляет 10 Па
и достигается при температуре порядка
850 °С.

После формирования пленки SiO2 на всей
поверхности оксид молибдена МоО3 пере-
стает быть основным продуктом окисления
дисилицида молибдена, наблюдается селек-
тивное окисление кремния, скоростнооп-
ределяющим процессом становится диффу-
зия, и процесс протекает по реакции (4). Диф-
фузия кислорода через слой SiO2 является фак-
тором, определяющим жаростойкость сили-
цидного покрытия после образования сплош-
ной защитной оксидной пленки. Поврежде-
ния этой пленки ликвидируются путем об-
разования новых порций кремнезема при
улетучивании новых порций МоО3.
Силицидная фаза Mo5Si3, формирующаяся

по уравнению (4) под пленкой SiO2, обнару-

живается во многих случаях, особенно при
окислении порошкового дисилицида [19, 21
– 23]. Образование Mo5Si3 термодинамически
выгодно, особенно при малых парциальных
давлениях кислорода, кроме того, вследствие
более высокого потенциала окисления крем-
ния для формирования однофазного слоя ди-
оксида кремния предпочтительным будет
диффузионный процесс из обедненной
кремнием силицидной фазы [21]. Сказанное
подтверждают факты обнаружения под ок-
сидным слоем некоторого количества фазы
Mo3Si [24] или даже чистого молибдена [25],
хотя это связано с конкретными технологичес-
кими особенностями получения исследуемого
силицидного материала.
Оксидная пленка состава SiO2 находится

чаще всего в аморфно-кристаллическом сос-
тоянии и кроме уже упомянутой аморфной
матрицы [26, 27] может содержать некоторое
количество тридимита [22] или кристобалита
[23], причем превращение “тридимит-крис-
тобалит” происходит в температурном интер-
вале около 1300 °С и ускоряет образование
диоксида кремния [22].
Структурное состояние и специфика тех-

нологии получения дисилицида молибдена
оказывают существенное влияние на кинети-
ку и механизм его окисления, при этом между
компактированным (или порошковым) ди-
силицидом и дисилицидным слоем (покры-
тием) на молибдене наблюдаются существен-
ные различия. Окисление силицидного по-
крытия при низких и средних температурах,
а также в начальный период протекает по
описанной выше схеме.
При высоких температурах окисление

дисилицида не приводит к формированию
сколь-либо заметной прослойки низшего си-
лицида, поскольку кремний на образование
диоксида поступает из дисилицидной фазы.
Содержание кремния в дисилицидном по-
крытии зависит от способа и условий его
формирования, поэтому, например, в случае
диффузионных силицидных покрытий, ди-
силицид не претерпевает фазового измене-
ния, он теряет кремний в пределах своей об-
ласти гомогенности, которая может сущест-
венно изменяться в зависимости от степени
равновесности процесса фазового изменения
[28 – 30].

Рис. 2. Давление паров различных оксидов металлов
[14].
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Поскольку скорость диффузии кремния
сквозь пленку диоксида к поверхности очень
мала, после формирования сплошной тонкой
пленки SiO2 начинается весьма медленный
процесс ее роста (утолщения). Так, при 1700
– 1800 °С за несколько сотен часов форми-
руется слой оксида толщиной не более 10 мкм
[31].
Разрушение силицидных покрытий на мо-

либдене при относительно низких темпера-
турах (ниже 1550 °С) происходит в связи с
кристаллизацией аморфной пленки SiO2 в
местах выхода микротрещин на поверхность.
Этот процесс связан с образованием в глубо-
ких трещинах окисла молибдена. Легирова-
ние аморфной пленки двуокиси кремния ука-
занным окислом вызывает ее ускоренную
кристаллизацию и потерю защитных свойств.
При температурах 1550 – 1800 °C защитная

пленка SiO2 заполняет трещины в силицид-
ных слоях, увеличивая их жаростойкость.
Уровень жаростойкости силицидов молиб-
дена определяется скоростью формирования
этой пленки, которая, как уже указывалось,
определяется наличием достаточного для
образования SiO2 количества кремния.
В области температур, превышающих

1800 °C существенным может стать процесс
испарения кремния с поверхности в виде мо-
ноокиси кремния SiО. Такое испарение сни-
жает эффективность защитного действия
пленки диоксида кремния SiО2 в связи с уско-
ренным ее утончением, повышением дефект-
ности и проницаемости.
Суммируя изложенное, необходимо отме-

тить, что, в конечном счете, жаро- и термо-
стойкость в окислительных атмосферах изде-
лий из молибдена с силицидными покрыти-
ями определяется свойствами поверхностной
прослойки диоксида кремния. Регулируя ад-
гезию этой прослойки, ее состав, структуру,
проницаемость и другие характеристики
можно управлять высокотемпературными
свойствами изделий.

ПОЛУЧЕНИЕ ОБРАЗЦОВ
Образцы для исследований размером 20×30
мм механически вырезали из листового мо-
либдена марки МЧ толщиной 2 мм. Дисили-
цидное покрытие получали путем двухста-

дийного диффузионного насыщения с про-
межуточным вакуумным отжигом [32]. На
первой стадии пластинчатые образцы поме-
щали в капсулу из молибденовой фольги, на-
полненную гранулами предварительно спе-
ченного дисилицида молибдена (размер гра-
нул 3 – 10 мм), и отжигали в вакууме 0,06 Па
при температуре 1800 °С в течение 2 – 8 ча-
сов. В результате получали на поверхности
молибденовых пластин покрытие из сили-
цида Mo5Si3 толщиной около 40 – 120 мкм.
Для снятия внутренних напряжений и удале-
ния избыточного кремния из покрытия сили-
цированные образцы отжигали в вакууме при
1620 – 1670 °С в течение 10 – 12 минут, после
чего погружали в гранулированную засыпку
из дисилицида вольфрама и отжигали в ва-
кууме при 1700 – 1800 °С. Изначально такая
трехступенчатая схема обработки была соз-
дана для получения низкодефектного комп-
лексного двухслойного покрытия, содержа-
щего внутреннюю прослойку низшего сили-
цида Mo5Si3 и наружный слой дисилицида
молибдена MoSi2, причем толщина дисили-
цидной фазы составляет 0,25 – 0,5 толщины
всего покрытия. Поскольку нашей задачей
было получение компактного дисилицидного
покрытия с отсутствием избыточного крем-
ния, малой дефектностью и низким уровнем
внутренних напряжений, то длительность за-
вершающего отжига подбирали эксперимен-
тально для реализации полного превращения
фазы Mo5Si3 в дисилицид при ее донасыще-
нии кремнием (3 – 10 часов). В результате об-
работки получали качественное дисилицид-
ное покрытие толщиной 50 – 240 мкм.
Для формирования на поверхности сили-

цида оксидного слоя образцы подвергали ко-
свенному нагреву в воздушной среде при тем-
пературе 500 – 1850 °С в течение 5 – 60 часов.
Низкотемпературный (до 1250 °С) отжиг

образцов проводили в камерной электропечи
со спиральными нагревательными элемен-
тами из сплава Х27Ю5Т. Для высокотемпе-
ратурного отжига использовали оригиналь-
ную высокотемпературную печь [33], со-
держащую металлический кожух с электро-
изолированными водоохлаждаемыми токо-
подводами и теплоизолированной рабочей
камерой, где размещены нагревательные
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элементы специальной конструкции из мо-
либдена с комбинированным по длине изде-
лия силицидным покрытием. Нагреватели
изготовлены по технологиям [34, 35], пре-
дусматривающим многостадийное диффузи-
онное силицирование в чередующихся крем-
нийсодержащих составах с различной упру-
гостью пара кремния (элементарный крем-
ний и дисилициды тугоплавких металлов). На
поверхности рабочей части нагревате-льных
элементов сформировано покрытие состава
Mo5Si3, а на концевых участках нане-сен
наружный слой дисилицида молибдена.
После окисления получали молибденовые

пластины с многослойным оксидно-сили-
цидным покрытием (рис. 3).

ИССЛЕДОВАНИЕ  СТРУКТУРЫ  И
СВОЙСТВ  ОБРАЗЦОВ
Физико-механические характеристики ок-
сидно-силицидных многослойных покрытий
являются важнейшим показателем, определя-
ющим возможность и целесообразность их
использования для высокотемпературной
эксплуатации в готовых изделиях [36, 37], по-
этому экспериментальные исследования та-
ких покрытий актуальны и имеют важное
практическое значение. Большое различие в
коэффициентах термического расширения,
твердости, хрупкости и пластичности молиб-
деновой подложки, силицидного покрытия
и наружного оксидного слоя может сущест-
венно влиять на адгезию и конструкционные
характеристики композита.
Для изучения структуры и элементного

состава полученных оксидно-силицидных
покрытий использовали растровый электрон-

ный микроскоп Quanta 200 3D с термоэмис-
сионным катодом и интегрированным энер-
го-дисперсионным спектрометром рентге-
новского излучения системы PEGASUS фир-
мы EDAX.
Фазовый состав поверхности анализиро-

вался с использованием рентгеновского диф-
рактометра ДРОН-3 в Cu Kα излучении (λ =
1,5418 C) в условиях фокусировки по Бреггу-
Брентано [38]. Дифрактограммы снимались
в режиме непрерывного сканирования по-
верхности рентгеновским лучом с шагом ска-
нирования 0,01° при точности измерения
дифракционных углов ± 0,005°.
Анализ оксидного слоя, полученного на

поверхности дисилицида в ходе низкотемпе-
ратурного окисления, подтвердил присутст-
вие в слое диоксида кремния включений
оксида молибдена и газонаполненных пор
(рис. 4), что полностью согласуется с извест-
ными данными (см. рис. 1) .

Между слоями дисилицида и оксида крем-
ния возможно образование низшего силици-
да Mo5Si3, однако в виде заметной прослойки
(рис. 5) он формируется лишь при температу-
рах окисления более 1500 °С при достаточно
длительном процессе (десятки часов).
Вследствие диффузии кремния в молиб-

ден, усиливающейся с ростом температуры
окисления, некоторое количество Mo5Si3 об-
разуется и на внутренней границе молибдено-
вой подложки и дисилицидного слоя, при
этом в некоторый начальный период времени
этот слой очень тонкий, и можно рассматри-

3

2

1
Рис. 3. Покрытие, полученное после окисления дисили-
цидного слоя при 1100 °С: 1 – Мо, 2 – MoSi2 (∼ 60 мкм),
3 – диоксид кремния (∼ 10 мкм).

5 мкм
Рис. 4. Поры и включения МоО3 в слое диоксида крем-
ния.
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вать границу между фазами MoSi2 и Mo. В да-
льнейшем слой Mo5Si3 прирастает по класси-
ческому квадратичному закону. Эти резуль-
таты также подтверждают известные данные
авторов [31].
Фазовый анализ оксидного слоя подтвер-

ждает наличие в нем как аморфной матрицы
диоксида кремния (рис. 6а), так и кристаллов

тридимита, оксида молибдена и силицидных
фаз. Элементный анализ зафиксировал нали-
чие в покрытии ожидаемых элементов – мо-
либдена, кремния и кислорода, а также арте-
фактную примесь углерода  (рис. 6б).
Механические характеристики покрытий

изучали методом склерометрии, достаточно
широко используемым для определения адге-
зионных характеристик пленок и покрытий,
их хрупкости и пластичности, а также осо-
бенностей разрушения [39, 40].
Метод основан на непрерывном нагруже-

нии исследуемого материала индентором,  го-
ризонтального перемещающимся по поверх-
ности образца, деформировании образца в
упругой и пластической областях до преде-
льного состояния и последующем разрушении
образца. В зависимости от варианта прило-
жения нагрузки различают тестирование:
•   с постоянной нагрузкой (нормальное уси-
лие поддерживается на постоянном уров-
не все время царапания);

•    с прогрессирующей нагрузкой (нормаль-
ное усилие линейно увеличивается до за-
данной максимальной величины);

•    с дискретно растущей нагрузкой (нормаль-
ное усилие ступенчато увеличивается от
начальной до максимальной величины);
В работе использовали макро скретч-тес-

тер Revetest RST (рис. 7) в режиме с прогрес-
сирующей нагрузкой.  В данном режиме кри-
тическая нагрузка определяется как нормаль-
ная сила, при которой наблюдаются первое
когезионное и первое адгезионное повреж-
дение.
Склерометрическое исследование вклю-

чало закрепление образца молибдена с оксид-
но-силицидным покрытием на столе прибо-
ра, установку основных настроек режима ин-
дентирования, проведение стартового пред-
варительного сканирования для определения
профиля поверхности, проведение инденти-
рования с возрастающей нагрузкой, определе-
ние финишного профиля царапины, получе-
ние фотоизображений следа индентора и па-
норамного снимка, анализ результатов.
При проведении тестирования использо-

вался конический алмазный индентор (Dia-
mond Rockwell С Indentor) с радиусом 200 мкм,

Рис. 5. Прослойка фазы Mo5Si3 между дисилицидом
молибдена (снизу) и диоксидом кремния (вверху), окис-
ление при 1600 °С в течение 24 часов.

а)

б)

Рис. 6. Рентгеновские исследования оксидно-силицид-
ного покрытия: а) – “гало” в фазовом анализе на малых
углах, подтверждающее аморфно-кристаллическую
структуру диоксида кремния; б) – элементный состав
покрытия.
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который перемещался вдоль поверхности об-
разца со скоростью 83,3 мкм/с. Горизонталь-
ное перемещение составляло 10 мм, начальная
нагрузка, приложенная нормально к инден-
тору, – 0,9 Н, максимальная – 70 Н, скорость
увеличения нагрузки поддерживалась на
уровне  0,58 Н/с.
При перемещении индентора фиксирова-

лись параметры нагружения, сила трения,
глубина проникновения индентора, а также
сигналы акустической эмиссии.
Анализ сигналов акустической эмиссии

при вдавливании различных материалов сви-
детельствует, что скорость протекания собы-
тия может коррелировать с фактором, при-
ведшим к выделению акустической энергии.
Процедура микроиндентирования иницииру-
ет возникновение дискретных локализован-
ных событий, идентифицирование и сопо-
ставление которых с конкретными акусто-
эмиссионными сигналами позволяет оп-
ределить прямую связь между событием и ин-
дивидуальным  акустическим спектром.
Скретч-тестер Revetest RST содержит акус-

тический датчик излучения, работающей на
частоте 150 кГц в динамическом диапазоне
65 дБ с усилением до 200000 раз. Для мини-
мизации потерь датчик устанавливается не-
посредственно на корпусе индентора, чтобы
одновременно с нагружением получать сиг-
нал от участка, подвергнутого нагружению
(компрессии). Отличительной особенностью
получения акустического сигнала в ходе ин-
дентирования является фактическая индика-
ция акустических событий  in situ, т.е. непо-
средственно в ходе эксперимента.

Обработка данных и построение диа-
граммы “нагрузка-глубина проникновения-
сигнал акустической эмиссии” проводилось
в автоматическом режиме с использованием
оригинального программного обеспечения,
поставляемого изготовителем прибора. Фо-
тосъемку царапин проводили с помощью сов-
мещенного с прибором видеомикроскопа при
увеличениях 200× и 800×.
При нагрузке, передаваемой индентором,

в покрытии развиваются сжимающие на-
пряжения под индентором и впереди него и
растягивающие напряжения позади инден-
тора [42]. Под действием данных напряжений
покрытие в зоне контакта испытывает упруго-
пластическую деформацию, причем доля
пластической деформации возрастает с
увеличением приложенной нагрузки.
В процессе скретч-тестирования царапина

образуется как вследствие разрушения неко-
торого поверхностного слоя материала, так
и вследствие пластической деформации [43].
Весь процесс деформирования материала
индентором можно представить последова-
тельностью отдельных стадий, где присутст-
вуют:
•  предварительный наклеп (возникает при
вертикальном внедрении индентора с за-
данным усилием);

•  внедрение жесткого индентора в образец
(сопровождается выдавливанием мате-
риала с образованием наплывного бруст-
вера у отпечатка);

•  начало формирования и движения цара-
пины (сопровождается дополнительной
деформацией наклепанного материала
при движении боковой поверхности ин-
дентора и ростом наплыва);

•  движение  царапины (наблюдается рост
наплывного бруствера перед инденто-
ром);

•  остановка  царапины  при максимальном
усилии (достигается предельная высота
наплыва).
Для большей достоверности измерений на

каждом образце наносили по 3 царапины.
Анализ данных, полученных от разных по

толщине покрытий показал, что при движе-
нии царапины различаются области адгези-

Рис. 7. Схема скретч-тестера Revetest RST [41].
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онного и когезионного разрушения оксидного
слоя покрытия (рис. 8), по которым можно
оценить относительную адгезию покрытий,
определить опасные для него уровни напря-
жений.

Нижняя критическая нагрузка, т.е. нагрузка,
при которой происходило первичное когези-
онное разрушение покрытия (рис. 9а), сос-
тавляла 14,5 – 24,4 Н для разной толщины ок-
сидного слоя, разброс значений для разных
царапин одного образца не превышал 15%.
Разброс значений связан с индивидуальными
особенностями конкретных образцов, неод-
нородностями покрытий и различной дефект-
ностью на различных участках. Когезионнное
разрушение характеризуется образованием и
развитием шевронных трещин.
Верхняя критическая нагрузка, т.е. нагрузка

адгезионного разрушение (рис. 9б), при кото-
рой оксидное покрытие начинает полностью
отслаивается от силицидной подложки, сос-
тавляла около 42 – 51 Н. При большей нагрузке
площадь сколов растет до полного отрыва

оксидного слоя (рис. 10а)  в области действия
индентора (при нагрузках более 60 Н).
Разрушение покрытия на всех стадиях на-

глядно демонстрируют панорамные снимки
трещин (рис.10б). Схожесть характера разру-
шений, заметная на изображениях, получен-
ных от различных трещин на одном образце,

Рис. 8. Коэффициент трения (верхняя кривая), акусти-
ческая эмиссия (нижняя кривая) и нагрузка (наклонная
прямая) при скретч-тестировании оксидно-силицидно-
го покрытия.

Рис. 9. Разрушение оксидного слоя в покрытии: а) – ко-
гезионное развитие шевронных трещин; б) – начало
адгезионного разрушения.

а)

б)

б)

Рис. 10. Разрушение оксидного слоя в покрытии: а) –
срыв оксидного покрытия; б) – панорамные изобра-
жения двух разных царапин, полученных на одном
образце, ×200.

а)
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подтверждает сделанные выводы о поведе-
нии покрытий.
Следует отметить, что при увеличении на-

грузки растет и коэффициент трения, причем
после сравнительно интенсивного увеличе-
ния, соответствующего внедрению инденто-
ра в материал, наблюдается относительная
стабильность (значения в интервале 0,1 –
0,15) с небольшими по амплитуде колебания-
ми. По достижении нижней критической
нагрузки происходит рост коэффициента тре-
ния до величины 0,2. Достижение верхней
критической нагрузки сопровождается резким
ростом трения. Коэффициент увеличивается
до 0,65, после чего снижается примерно вдвое
и осциллирует между значениями 0,25 и 0,35.
Фоновое значение интенсивности акусти-

ческой эмиссии с небольшими всплесками
достаточно медленно растет до достижения
нижней критической нагрузки. Здесь наблю-
дается больше всплесков, однако уровень аку-
стической эмиссии не превышает 5%. Резкий
всплеск акустической эмиссии (до уровня
35%) сопровождает достижение верхней кри-
тической нагрузки. В дальнейшем на кривой
наблюдается достаточно большое количество
всплесков интенсивностью около 25%. По-
скольку наибольшая интенсивность акусти-
ческой эмиссии соответствует развитию наи-
более энергоемких дефектов – трещин, можно
утверждать, что при нагрузках порядка и бо-
лее верхней критической происходит актив-
ное разрушение оксидного слоя покрытия.
Анализ сигналов акустической эмиссии

позволяет прогнозировать степень деграда-
ции защитного оксидного слоя в покрытии и
вероятность утраты им защитных функций.
Более толстые оксидные слои характеризу-
ются большим разбросом адгезионно-проч-
ностных характеристик, что обусловлено ин-
дивидуальными особенностями структурно-
фазового состояния и повышенной дефект-
ностью.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ
1.  Проанализированы данные по окисле-
нию дисилицидов молибдена в различ-
ных температурных условиях. Установле-
но, что температура окисления определяет
структуру и состав оксидного слоя.

2.   В условиях косвенного нагрева получены
оксидно-силицидные композиции на мо-
либдене. Установлено, что пониженное
содержание кремния в дисилициде в
пределах его области гомогенности позво-
ляет получать на поверхности слой диок-
сида кремния без образования сущест-
венной прослойки низших силицидов.

3.   Метод скретч-тестирования позволяет ка-
чественно оценить относительную адге-
зию оксидного слоя на дисилицидном по-
крытии и уровень допустимых напряже-
ний в нем. Анализ сигналов акустической
эмиссии позволяет оценивать уровень де-
градации силицидного покрытия и потери
защитных функций.

4.   Определены уровни напряжений, иници-
ирующих когезионное и адгезионное раз-
рушение оксидно-силицидных покрытий
на молибдене.
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INTRODUCTION
High dose ion implantation is an effective method of
surface modification and improving the servicing
characteristics of metals and alloys. This method is
developed very intensively due to its advantages in
comparison to the traditional methods of surface

properties improvement [1]. There are many inves-
tigations of processes, which take place in surface
layers of metals during ion implantation [2 − 4], but
there exist a lot of contradictory results related to
intensive and high-dose implantation of a single crystal
using multiple-charged ions. By now, there have
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been only a few papers on implantation into metal
crystals, due to the difficulty of getting good quality
surfaces of metal single crystals, and also because
of the few research groups having ion sources of
high intensity. Such investigations are needed, be-
cause processes forming defective profiles and im-
planted impurities are not well understood.

As is well known, the main disadvantages of ion
implantation are (i) a relatively low production ef-
ficiency, which is determined by the rate of the
implanted dose accumulation amounting to << 1016
cm−2 over on area of  300 cm2 (1,2) and (ii) a small
implant concentration for ions with large masses,
which is explained by the increasing role of sputtering.

At the same time, the process of implantation by
recoil ions (or ion-beam mixing) based on the incor-
poration of atoms from surface layers to which a ki-
netic energy is transferred by the primary beam has
good prospects as a method for obtaining new struc-
tures and compounds with preset properties [2 −
4].

One of the possible ways of eliminating the afo-
rementioned disadvantages is to use a combined se-
tup including an arc plasma source for the coating
deposition and an additional source for the ion im-
plantation. In such a system, the process may be
conducted using the two sources operating either
simultaneously or sequentially [4]. The combined
process involves mutual diffusion of atoms from the
coating and substrate as a result of the atomic or
ballistic mixing. This results in the smearing of a sharp
interface between the materials and increasing the
adhesion, which allows the deposition-implantation
process to be used for predicted modification of
the working properties of articles and materials.

In the case of high dose (up to 1016 cm−2 per
pulse) ion implantation the sputtering processes is
of great importance. There have been almost no in-
vestigations on surfaces after high-dose ion im-
plantation in a carbon-containing medium, which is
used to produce the C-film and carbides in the sur-
face layer [5]. This paper deals with analysis of the
changes in the surface layer of Cu (100), (111) which
result from high dose (1017 cm−2) Ta+ ion implanta-
tion.

Mainly three different types of experiments are
presented here, in which the influence of ion im-
plantation on material changes has been investigated.
These are: 1) studies of element distribution after
Ta+ implantation and its dependence on the plane of

the ion treatment; 2) microhardness measurements
of samples surface; 3) corrosion resistance studies
for treated and untreated samples.

The purpose of our experiments was to study
the process of ion-beam mixing during simultaneous
deposition and implantation of Cu and Та ions into
Al substrates.

EXPERIMENT
We investigated Cu single samples cut out in parallel
to the surface (100) and (111). The single crystals
had surfaces of 10×10×3 mm in dimension. The Ta+

ion implantation was carried out with an “Diane-2”
implanter. The parameters of the ion treatment are
presented in tabl. 1.

The samples were cooled by water and their
temperature during the implantation didn’t exceed
473 K.

The experiments were performed with 200- or
500-µ-thick Al samples, the surface of which was
preliminary cleaned by sputtering with Ar+ ions. Then
Cu+ or Ta+ ions were either plasma-deposited with
or without additional implantation of the same ions
at an accelerating voltage of 60 kV.

The samples were prepared in the following
regimes (subscripts “i” and “d“ indicate implantation
and deposition, respectively):

Al(Tad
+ + Таi

+ + Tad
+ ),   implantation dose

 ≈8⋅1015, Та film thickness ≈40 nm;         (1)
Al(Tad

+ + Таi
+ + Tad

+ ) + (Cud
+ + Cui

+ + Cud
+ )

 implantation dose  ≈8⋅1015,  Та film thickness
25 nm, Cu film thickness ≈30 nm;            (2)

Al(Tad
+ + Таi

+ + Tad
+ ) + (Cud

+ + Cui
+ + Cud

+ ) +
 + (Tad

+ + Таi
+ ), implantation dose ≈1016, first Ta

film thickness ≈45 nm, Cu film thickness ≈55 nm;
 second Та film thickness ≈70 nm;            (3)

Regime 3 + Tad
+.                        (4)

The implantation and deposition processes were
carried out using an accelerator with an implantation

Table 1
 Parameters of the ion-beam treatment

Ion source Arc-type
Ions Ta+

ions energy 40  keV
frequency of pulses 50  Hz
pulse duration 200 мs
ions current 10  mA
ion beam diameter 200  mm
implantation dose 1017 cm–2

Residual pressure 10–3 Pa

M.A. LISOVENKO,  K.O. BELOVOL, O.V. KYRYCHENKO, V.T. SHABLYA,  J. KASSI, B.P. GRITSENKO,  V.V.  BURKOVSKA
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pulse duration of about 200 |tm and a deposition
pulse duration of 0.8 −1 ms; the process was con-
ducted in a vacuum of >>10−3 Pa. The experimental
regimes are described in more detail elsewhere [2].
The experimental conditions were varied by cont-
rolling the implantation dose, substrate temperature,
pulse repetition rate, and the film deposition rate.
The elemental compositions were studied by Auger
electron spectroscopy (AES) and secondary ion
mass spectrometry (SIMS) [5, 6]. The ion sputtering
was performed either with an Ar+ beam with the
parameters E = 2 keV,  j = 5⋅10−5 A/cm2 (dynamic
sputtering mode) or with an N+ ion beam with
E = 2keV,  j = 1⋅10−7 A/cm2 (static sputtering mode).
The experimental setup was equipped with an energy
analyzer that allowed the energy distributions of
secondary ions (EDSI) to be measured.

RESULTS AND DISCUSSION

MORPHOLOGY CHANGES
Ion implantation leads to the certain changes in the
surface morphology of the crystals. The pictures of
the sample surfaces before and after implantation
are shown in fig. 1. (In picture c) we can see drops
of metal, which are typical for high-dose ion implan-

tation. This picture corresponds to the plane of irra-
diation (111). The more interesting is the fig. 1b. In
this picture the surface of copper single crystal (100)
after implantation is shown. As we can see there are
many crystallites on the surface

ELEMENT COMPOSITION
The RBS spectra are given in the fig. 2. Fig. 2
demonstrates the energy spectra of back-scattered
protons for Cu samples (100) and (111) implanted
by the Ta+ ions with a 1017 cm-2 dose. There are
two peaks on the both spectra. The first one is in
the region of the 590 channel, corresponding to the
protons output scattered on the carbon ions. The
second one is in the region of 830 channel and
corresponds to the resonance output of H+ scattered
on implanted Ta atoms. Also on both spectra one
can see the shelf in the region of 640 channel. This
shelf is a sign of oxygen atoms presenting in the near-
surface layer [6]. Ion implantation was accompanied

a)

b)

c)

Fig. 1. Surface morphology of a copper single crystal
irradiated with Ta+ atoms in different planes: a) untreated
surface; b) Cu(100); c) Cu(111).

a)
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by carbonization and oxidation of the sample
surfaces due to poor vacuum
(10−3 Pa) [7].

In fig. 3 concentration profiles of elements in
surface layer calculated from the RBS spectra are
presented.

As we can see the maximum of the concentration
of Ta+ atoms is observed on the surface but not in
the depth of a sample.

HARDNESS TESTS
The results of hardness tests are shown in the
tabl. 2.

It may be seen that hardness improvement was
observed for both of the implanted samples. For
planes (100) and (111) enhancement of hardness
was 32,4% and 28,9% respectively.

The surface microhardness of ion-implanted
samples is determined by assuming the creation a
uniform layer in the material.

It is thought that the increased microhardness is
due to the radiation damage, leading to the creation
and pinning a big number of dislocations.

CORROSION RESISTANCE
Tabl. 3 presents the results of the corrosion studies
for the single crystals of copper (100). We can see
that ion implantation enhance corrosion resistance
properties of the surface of single crystal of copper.
The mass coefficient of corrosion for implanted
sample is one order lower than for untreated one.

This enhancement occurred due to the formation
of carbon and oxide thick film on the surface of
sample. The presence of such film is shown in fig. 3,
where the concentration profiles of elements are

b)

Fig. 2. RBS spectra for single crystal of copper implanted
with Ta+ ions in planes: a) Cu (100); b) Cu (111).

a)

b)

Fig. 3. Concentration profiles of copper single crystals
implanted with Ta+ ions in planes Cu(100) (a) and  Cu(111)
(b).

Table 2
 Microhardness measured by indentation

techniques of mono crystal  of copper (100) and
(111) with and without Ta+ implantation

Sample Values of microhardness
MPa

Non-implanted surface of  Cu 346
Cu (100) 458

Cu (111) 446

Table 3
Results of the corrosion studies of single

crystal Cu (111) in H2SO4 acid
Sample ImplantedNon-implanted

 Surface area of etching, mm2 150,4446,33

 Mass before etching, g 1,595690,99231

 Mass after etching, g 1,404550,80412
 Loses of mass, g 0,191140,18819

 Mass coefficient of corrosi- 0,0003176350,001015487
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presented. This film protects underlying regions from
being chemically attacked by aqueous exposure.

ION-BEAM MIXING  AND  METAL
DEPOSITION
A comparison of the changes in the EDSI pattern
measured on the Cu and Та films on Al obtained by
deposition without mixing (fig. 4a) and by a com-
bined deposition-implantation process in regime 3
(fig. 4b) shows evidence of a change in the character
of chemical bonds as a result of the ion-beam mixing.
The EDSI peak position changes only slightly (by
10 eV) toward greater energies. The width of the
energy distribution exhibits a more pronounced
variation, considerably increasing upon the onset of
sputtering of the film-substrate interface (fig. 4b,
curves 1, 4, 7, and 9 for Cu, curves 2, 5, 6, 8 for
Ta. and curves 3 and 10 for Al). The most significant
changes in the width of energy spectra are observed
for Cu and Al ions. In addition, an interesting feature
is revealed by curves 8 and 10 in fig. 4b showing
several peaks instead of one, which is evidence of
an additional interaction with the residual atmosphere
components-probably, with oxygen, leading to the

formation of oxides (Ta2O5-Al2O3) at the interpha-
se boundary. All these changes in the EDSI curves
(width, main peak position, appearance of additional
peaks) are indicative of an increase in the binding
energy and the work function. This, in turn, is eviden-
ce of the interaction between target components at
the film-substrate interface (caused by ballistic mixing
and recoil ion implantation) with the formation of a
complex system of intermetallic phases

An analysis of the elemental depth-concentration
profiles observed for the samples obtained in two
regimes (fig. 5) shows, in addition to the complicated
shape of Ta and Cu profiles (multipeak structure),
the presence of a high concentration of carbon on
the surface and at the film-substrate interface.
Oxygen also exhibits a complicated profile and an
increase in concentration at the film-substrate
interface. The shapes of the Auger electron spectra
of oxygen and carbon indicated that these elements
could be present in the form of oxides and carbides,
as well as in the free state.

a)

b)

Fig. 4. (a) Energy profiles of secondary ions for the surface
of (a) Al substrate after deposition of Cu and Ta and (b) Al
substrate after deposition and implantation of the same
ions in regime 3 (in various regions of the coating).

a)

b)

Fig. 5. (a) Elemental depth-concentration profiles obtained
by SIMS for the surface layers of Al after implantation of
Cu (20 min) and deposition – implantation of Ta (10 min,
regime 2). (b) Elemental depth (sputter time)-composition
profiles abtained by AES for the surface layers of Al after
deposition – implantation of Ta and Cu (15 min, regime 3).
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The measurements of microhardness of the
coated samples, performed with the aid of the Kno-
op pyramidal indenter with variable load, showed
that the ion-beam mixing leads to an increase in
microhardness up to 153 ± 6 kg/mm2. This gain in
microhardness was markedly greater than that in the
case of pure implantation with Cu or Ta, where the
resulting microhardness was 96 ± 4 kg/mm2. It must
be noted that the thickness of the hardened layer in
the case of the combined deposition – implantation
process is also greater than that in implanted alumi-
num.

The  results of adhesion testing showed that the
combined deposition – implantation process in-
creases the adhesion of coating to the aluminum
substrate above 120 ± 8 kg/mm2. The corrosion
resistance of the coated material also markedly
increased by almost two orders of magnitude as
compared to the initial material.

Element composition and its depth distribution
were analyzed by means of Rutherford Back-
scattering Spectrometry (RBS) of protons with
energy of 1745 keV. The spectra were recorded at
υ = 60° (the angle between the beam and the target)
and the scattering angle Θ = 170°. The concentration
depth profiles of the elements were obtained under
energy spectra processing using special computer
program.

Changes of morphology of samples surface were
observed with the help of transmission electron
microscopy technique.

Microhardness measurements were performed
with nano-indenter PMT-3, where four-faced
diamond pyramid was used. The load on the
pyramid was 7 g. Microhardness was measured for
implanted and non-implanted surfaces of single
crystal that made it possible to determine the relative
improvement of surface hardness as a result of ion
implantation.

Corrosion tests were carried out by means of
etching implanted and non-implanted samples in a
2 M solution of H2SO4 acid. The crystals were ex-
posed to the aggressive environment for four hours.
Then the mass coefficient of corrosion was calculated
for both implanted and non-implanted samples using
following expression:

mass
B Am mK
S t
−=
⋅ ,

where  mB – mass before corrosion test, mA – mass
after corrosion tests; S – sample surface area; t –
time of corrosion test.

CONCLUSIONS
Tantalum ion implantation in a copper single crystal
(100), (111) has been studied. The element distribu-
tion dependence on the direction of irradiation was
observed. The highest concentration of Ta+ was for
copper single crystal (100). This plane is a plane of
the closest packing, so penetration of Ta+ ions in
this direction is the most difficult.

As microhardness tests showed ion implantation
induced microhardness enhancement of the copper
surface for both of the samples.

A carbon and oxide-containing film formation was
observed. This film defends the surface from being
attacked by aqueous exposure. So it leads to the
increasing of the corrosion resistance of the surface.

Thus, the deposition Ta and Cu ions accompa-
nied by their simultaneous implantation into Al
substrates results in the formation of coatings with
complicated elemental profiles revealing mutual
penetration of elements from the film into the
substrate and vice versa. All these factors suggest
that the combined deposition – implantation process
is more effective than ion implantation alone. This is
also manifested by increasing microhardness and
adhesion values and by a two-order increase in the
corrosion resistance of aluminum.
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ВВЕДЕНИЕ
Многокомпонентные наноструктурные ни-
тридные покрытия на основе двух или более
металлов, такие как, например, TiAlN [1, 2],
TiSiN [1, 3 − 6] или TiAlN с добавками Si и
Y[1] обладают более высокими физикомеха-
ническими характеристиками, по сравнению

с однокомпонентными, – жаростойкостью
[1], повышенной стойкостью к износу тре-
нием и ионному распылению [6]. Для получе-
ния таких покрытий используют различные
методы.
Так, в работе [4] приведены результаты и-

сследования плёнок из нитридов Ti, легиро-
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ПУТЁМ  РАСПЫЛЕНИЯ  МИШЕНИЙ  ИЗ  Ti  И  Si  ИОНАМИ,
ГЕНЕРИРУЕМЫМИ  ИСТОЧНИКОМ  ГАЗОВОЙ  ПЛАЗМЫ
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Отработана методика легирования TiN покрытий путём одновременного распыления мишеней
из Ti и Si ионами азота и аргона, генерируемыми источником газовой плазмы (ИГП). Наиболь-
шее значение твёрдости (∼ 33 ГПа) достигалось при СSi ∼  7 вес %. За счёт образования на по-
верхности Ti и Si стойких к распылению соединений скорость их травления снижалась, по
сравнению с распылением в чистом аргоне, соответственно, в ∼ 10 и ∼ 7 раз. Рентгенострук-
турный анализ показал, что на поверхности Ti мишени присутствует гексагональный нитрид
титана (TiN0,3). На дифрактограмме Si мишени присутствует только одна линия Si (111). Глубина
модифицированного слоя для Ti составляла более 3 мкм, а для Si < 0,5 мкм.
Ключевые слова: титан, кремний, плазма, азот, аргон, ионы, распыление, покрытие, твёрдость,
диффузия.

СИНТЕЗ TiSiN ПОКРИТТІВ ПРИ ОДНОЧАСНОМУ РОЗПИЛЕННІ МІШЕНЕЙ З
Tі ТА Si В АЗОТ-АРГОНОВІЙ ПЛАЗМІ

В.А. Білоус, В.М. Луньов, Г.І. Носов, О.С. Купрін, Г.М. Толмачова, І.В. Колодій
Відпрацьована методика легування TiN покриттів шляхом одночасного розпилення мішеней з
Ti та Si іонами азоту і аргону, генерованими джерелом газової плазми ( ДГП ). Найбільше зна-
чення твердості ( ∼ 33 ГПа ) досягнуто при СSi ∼ 7 ваг. %. За рахунок утворення на поверхні Ti
та Si стійких до розпилення сполук швидкість їх травлення знижувалася, порівняно з розпиленням
в чистому аргоні, відповідно, в ∼ 10 та ∼ 7 разів. Рентгеноструктурний аналіз показав, що на по-
верхні Ti мішені присутній гексагональний нітрид титану (TiN0,3). На дифрактограмі Si мішені
присутня тільки одна лінія Si (111). Глибина модифікованого шару для Ti становила понад 3
мкм, а для Si < 0,5 мкм.
Ключові слова: титан, кремній, плазма, азот, аргон, іони, розпилення, покриття, твердість,
дифузія.

SYNTHESIS OF TiSiN COATINGS BY SIMULTANEOUS SPUTTERING OF Ti AND Si
TARGETS IN NITROGEN-ARGON PLASMA

V.A. Belous, V.M. Lunev, G.I. Nosov, A.S. Kuprin, G.N. Tolmachova, I.V. Kolodiy
Technique of doping TiN coatings by simultaneous sputtering of Ti and Si targets by nitrogen and ar-
gon ions generated from the gas plasma source (GPS) was developed. The highest value of hardness
(∼ 33 GPa) was achieved at the CSi ∼  7 wt%. The etching rate of Si and Ti, compared to sputtering in
pure argon, are decreased due to the formation on their surfaces resistant to sputtering compounds
∼ 10 and ∼ 7, respectively. XRD analysis showed that the surface of the Ti target contains hexagonal
titanium nitride (TiN0,3). At diffractogram of Si target there is only one line of Si (111). The depth of
the modified layer of Ti is over 3 мm and for Si < 0,5 microns.
Keywords: titanium, silicon, plasma, nitrogen, argon, ions, sputtering, coatings, hardness, diffusion.
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ванных Si, осаждённых в плазме ВЧ разряда
в газовой среде, состоящей из H2N2, TiCl4 и
SiH4 (CVD метод). Наибольшее значение твёр-
дости для TiSiN плёнок (∼ 50 ГПа) имело место
при содержании Si в покрытии ∼ 4,7 вес %,
при этом размер кристаллитов составлял око-
ло 3 нм. К недостатку данного способа осаж-
дения следует отнести наличие в газовой сме-
си токсичных соединений TiCl4 и SiH4.
Большая часть публикаций по получению

и исследованию характеристик сверхтвёрдых
нанокомпозитных покрытий посвящена ра-
ботам с применением вакуумно-дугового ме-
тода [1, 5 − 7, 8]. Так, в работах [1, 5 − 7] для
получения покрытий TiSiN использовался ва-
куумно-дуговой источник с катодом из ком-
позита TiSi с содержанием Si ∼  4 ÷ 5 вес.%.
При увеличении содержания Si в таких по-
крытиях от 1 до 2,4 вес.% их твёрдость воз-
растала от 34,5 до 35,7 ГПа при твёрдости по-
крытия TiN  33,3 ГПа. Такие конденсаты пока-
зали повышенную стойкость к абразивному
износу и ионному распылению. К недостатку
данного метода следует отнести присутствие
в конденсируемом покрытии капель и низкий
коэффициент использования распыляемого
материала из-за потерь при транспортировке
плазменного потока от катода к подложке.
Так, при осаждении покрытий из Ti на по-
верхность образцов площадью 1,5⋅104 мм2 от-
ношения конденсируемой массы к распыляе-
мой составляют для вакуумно-дугового источ-
ника и ИГП, соответственно, 3 и 21% [10].
В работе [3] исследовались свойства TiSiN

плёнок полученных путём одновременного
распыления мишеней из Ti и Si. Распыление
Ti осуществлялось в магнетроне на постоян-
ном токе, а Si – ВЧ магнетроном. Плёнки оса-
ждались в смеси Ar с N2 в соотношении 8/2
при давлении смеси 5⋅10−1 Па. Скорость оса-
ждения покрытий составляла (1,2 ÷ 1,6) мкм/
час. Фаза Si3N4 и силициды Ti в покрытиях
не обнаружены при использовании рентге-
ноструктурного анализа. Предполагается, что
кристаллы TiN покрыты слоями SiNх в аморф-
ной фазе. Наибольшее значение твёрдости
(∼ 34 ГПа) наблюдалось при содержании Si в
покрытиях на уровне 10 вес.%.
Расширение областей применения нано-

структурных покрытий стимулировало ис-

следования и разработки методов их осаж-
дения. Одним из способов получения беска-
пельных плёнок, в отличие от вакуумно-ду-
говых, является распыление материала ми-
шени высокоэнергетичными ионами, гене-
рируемыми источником газовой плазмы с
термоэмиссионным катодом (ИГП) [9, 10]. В
работе [10] с помощью такого источника были
синтезированы бескапельные покрытия из
Cu, Ti и TiN. Скорость их осаждения составля-
ла, соответственно, 12; 5,5 и 3 мкм/час. Твёр-
дость покрытий из TiN была равна 33 ГПа, в
то время как для вакуумно-дугового метода в
прямом потоке ∼ 28,5 ГПа. Помимо обеспе-
чения более эффективного использования
распыляемого материала, в сравнении с ваку-
умно-дуговым методом [10], он имеет широ-
кие возможности независимого регулирова-
ния параметров процесса и, соответственно,
более тонкого управления структурой плёнок,
чем в магнетронах.
В настоящей работе приведены результаты

исследований, выполненные в продолжение
работ опубликованных ранее [10]. Целью ра-
боты являлась отработка методики легирова-
ния покрытий из TiN малыми добавками. В
качестве легирующего компонента был вы-
бран Si. Изучалось влияние содержания крем-
ния в покрытиях на их твёрдость. Поскольку,
за счёт образования на поверхности Ti мише-
ни стойких к ионному распылению соедине-
ний происходит снижение скорости её трав-
ления и, соответственно, скорости осаждения
покрытий, то рентгеноструктурным анали-
зом определялся тип таких соединений.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Эксперименты по получению покрытий из
TiN, легированные Si, проводились на уста-
новке, описанной ранее в работе [10]. Она
содержала источник газовой плазмы в виде
трубчатого анода диаметром 200 и длиной
380 мм и вольфрамовый термокатод. Снаружи
анода располагалась фокусирующая катушка,
создающая магнитное поле величиной до
50 Э. Ток накала вольфрамовой спирали сос-
тавлял ∼ 100 А. Эксперименты проводили при
положительном потенциале анода в интер-
вале +40 ÷  +50 В и токе разряда 30 ÷ 50 А. В
качестве рабочего газа использовалась смесь
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N2 и Ar в соотношении 1/1 при суммарном
давлении (4 ÷ 5)⋅10−1 Па. Источник работал
следующим образом. При напуске в систему
рабочего газа зажигался дуговой разряд низ-
кого давления. Плазма, генерируемая разря-
дом, направлялась на мишень плазмо-опти-
ческой системой. Расстояние между анодом
и мишенью составляло – 50 мм. Титановая
мишень имела форму прямоугольника пло-
щадью ∼ 1,8⋅104 мм2 и толщину ∼ 1,5 мм. В
центре Ti мишени располагались пластины из
кремния толщиной 0,5 мм. Концентрация Si
в покрытиях задавалась площадью кремние-
вой мишени. К мишени прикладывался отри-
цательный потенциал, равный −400 В. Рас-
пыляемые атомы мишени осаждались на
образцы из нержавеющей стали размером
10×20 мм2 и толщиной 1,5 мм. Образцы кре-
пились на подложкодержателе из нержавею-
щей стали длиной 150 и шириной 15 мм с
отбортовкой в сторону противоположную
аноду. Напыляемая сторона образцов была
обращена к мишени на расстоянии от неё,
равном 30 мм. На подложку подавался отри-
цательный потенциал −100 В. Измерение
температуры образцов и мишени проводи-
лись хромель-алюмелевой термопарой. В за-
висимости от потенциала анода и разрядного
тока температура мишени изменялась от 600
до 750 °С. В ходе экспериментов определяли
скорость травления материалов мишени (Ti и
Si) и скорость осаждения покрытий. Изме-
рения скорости осаждения проводились ме-
тодом “теневых ножей” на микроинтерфе-
рометре МИИ-4, а также гравиметрическим
методом. Твёрдость и модуль Юнга покрытий
измеряли с помощью наноиндентера G200
методом CSM до глубины внедрения инден-
тора Берковича ∼ 200 нм. Состав покрытий
TiSiN определялся методом рентгено-флюо-
ресцентного анализа (РФА) на приборе
“СПРУТ”.
Ранее в работе [10] отмечалось, что при

распылении Ti-мишени в ИГП более низкие
скорости осаждения покрытий из TiN, по
сравнению с Ti, обусловлены образованием
на поверхности мишени эрозионностойких
соединений. Для определения типа этих сое-
динений были проведены рентгеноструктур-
ные исследования титановых и кремниевых

мишеней после их одновременного распыле-
ния ионами аргона и азота при синтезе TiSiN
покрытий. Исследования образцов мишеней
проводились на дифрактометре ДРОН-4-0,7.
Дифрактограммы снимались как со стороны
мишеней обращённых к ИГП (лицевая сто-
рона), так и с обратной. Изменение твёрдости
мишеней в зависимости от расстояния до их
поверхности (толщина модифицированного
слоя) определялось по глубине отпечатков на
приборе ПМТ-3 при нагрузках 20; 50; 100 и
200 Г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для легирования покрытий из TiN кремнием
сначала отрабатывалась методика его распы-
ления ионами Ar+. Для распыления использо-
вались пластины Si площадью 150 мм2. К ми-
шени прикладывался отрицательный потен-
циал величина которого варьировалась от
−200 В до −500 В. Кремний относится к полу-
проводниковым материалам, для которых ха-
рактерен рост проводимости при увеличении
температуры по экспоненциальному закону.
В отсутствии разряда, за счёт излучения тер-
мокатода температура кремния достигала
∼ 200 °С. При увеличении потенциала от 0 до
−400 В она возрастала до ∼ 700 °С. За счёт уве-
личения температуры удельное электросо-
противление, измеренное по току, проходя-
щему через мишень, при постоянном зна-
чении потенциала, снижалось от ∼ 2⋅104 до
∼ 4⋅102 Ом⋅см, т.е. практически на 2 порядка.
Необходимо отметить, что помимо нагрева за
счёт ионной бомбардировки и теплового из-
лучения от термокатода увеличение прово-
димости может быть вызвано также дейст-
вием электрического поля и фотопроводи-
мостью.
На рис.1 представлена зависимость ско-

рости травления (vтр) Si мишени ионами Ar
от приложенного потенциала.
Из рис. 1 следует, что при изменении Uм

от −200 до −400 В vтр возрастает от 5 до
20 мкм/час, т.е. в 4 раза и имеет практически
линейную зависимость. Содержание Si в по-
крытиях TiSiN, как ранее отмечалось, варьиро-
валось изменением площади Si мишени. На
рис. 2 приведена зависимость концентрации
Si в образцах с покрытиями, расположенны-
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ми в направлении оси источника, от соотно-
шения площадей распыляемых мишеней. Та-
кая методика позволила варьировать кон-
центрацию кремния от ∼  2,5 до 30 вес.%.

Проводились также исследования радиа-
льного распределения потока распыляемого
кремния относительно оси источника. Наи-
большая концентрация Si наблюдалась в
образцах, расположенных на оси источника
(рис. 3). В зависимости от радиуса (с уда-
лением от оси источника) содержание крем-
ния в покрытиях TiSiN изменялось от 5 до
18 вес.%.
На рис. 4 приведена зависимость твердос-

ти покрытий TiSiN от содержания в них Si,
полученных на образцах расположенных на-
против оси источника. Максимальная твёр-
дость (∼ 33 ГПа) наблюдалась при содержа-
нии Si в покрытии на уровне 7 вес.%. При
дальнейшем увеличении концентрации крем-
ния твёрдость уменьшается и при ∼ 30 вес%
составляет 12 ГПа.

Скорость осаждения покрытий TiSiN при
СSi ∼ 7 вес% составляла 2,5 мкм/час. Следует
отметить, что по сравнению с распылением
Ti мишени в Ar скорость её травления с испо-
льзованием газовой смеси Ar+N2 снижалась
от 5,6⋅10−1 до 6,6⋅10−2 г/мм2⋅час, т.е. приблизи-
тельно на порядок. По-видимому, это связано
с образованием на её поверхности стойких к
распылению соединений типа TiN/ SixNy.
На рис. 5 представлена зависимость энер-

гетической эффективности процесса распы-
ления Si ионами Ar от приложенного потен-
циала.
Из рис. 5 следует, что с ростом потенциа-

ла от −200 до −400 В энергозатраты снижают-
ся от ∼ 18 до 5 кДж/мг, т.е. в 3,5 раза. Это свя-
зано с увеличением температуры Si и, соот-
ветственно, электрической проводимости. На
этом же рис. 5 представлены энергозатраты
на распыление Ti мишени в среде аргона и
при осаждении покрытий TiN и TiSiN с

Рис. 1. Зависимость скорости травления (vтр) Si мишени
ионами Ar от приложенного к ней потенциала (Uм).

Рис. 2. Зависимость концентрации Si в покрытиях TiSiN
от соотношения площадей Si и Ti мишеней.

Рис. 3. Радиальное распределение содержания Si в
покрытиях TiSiN относительно оси источника:
SSi/STi = 7,7%.

Рис. 4. Зависимость твёрдости покрытий TiSiN от
содержания в них Si.
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использованием газовой смеси Ar + N2 при
Uм = −400 В. Более высокие значения энерго-
затрат на распыление Ti мишени, при форми-
ровании таких покрытий, является дополни-
тельным подтверждением образования на их
поверхности соединений стойких к распы-
лению.
Для определения типа соединений, обра-

зующихся на поверхности Ti и Si мишеней пос-
ле их совместного распыления ионами арго-
на и азота при осаждении TiSiN покрытий,
рентгеноструктурному анализу подвергались
образцы мишеней, обращённые к ИГП (лице-
вая сторона), так и, дополнительно, обратная
сторона (тыльная). Температура мишени при
Uм = −400 В составляла ∼ 650 °С, а доза облу-
чения ∼ 1,6⋅1021 ион/см2.
На дифрактограмме Ti мишени с лицевой

стороны (рис. 6а) выявлены только линии
гексагонального нитрида титана типа TiN0,3
(твёрдый раствор азота в титане). Парамет-
ры решётки составляют: а = 0,29769 нм;       с
= 0,47751 нм. Обратная сторона Ti мишени
не экранировалась. Эта сторона за счёт рас-
ширения плазмы также подвергалась бом-
бардировке ионами. В отличие от лицевой
стороны здесь обнаружены три фазы (рис. 6б):

1. гексагональный нитрид TiN0,3
(а = 0,29764 нм; с = 0,47765 нм; весовое со-
держание в образце – 66,2%);

2. кубический TiN (а = 0,42262 нм; весовое
содержание – 8,3%);

3. тетрагональный нитрид Ti2N (парамет-
ры решетки: а = 0,49508 нм; с = 0,30301 нм;
весовое содержание в образце – 25,5%).

У кремниевой мишени тыльная сторона
экранировалась. На дифрактограммах  крем-
ниевой мишени с обеих сторон присутствует
только одна линия кремния (111), а параметр
решетки составляет 0,5434 нм. Следует отме-
тить, что интенсивность линий с лицевой
стороны, приблизительно в 4 раза ниже, чем
с экранированной (тыльной). По-видимому,
часть кремния на лицевой стороне расхо-
дуется на образование соединений с азотом,
которые находятся в аморфном состоянии и
рентгенографически не регистрируются.
На рис. 7 приведены результаты измере-

ний микротвердости мишеней из  Ti  (кри-
вые 2, 3) и Si (кривая 4) в зависимости от рас-
стояния до поверхности после их распыления
ионами аргона и азота при осаждении TiSiN
покрытий. Из рис. 7 следует, что при глубине
0,2 мкм микротвердость поверхности тита-
новой мишени, определенная микроинденти-
рованием составляет ∼ 22 ГПа, что прибли-

Рис. 5. Зависимость энергетической эффективности λр
процесса распыления мишени из Si ионами Ar от при-
ложенного потенциала Uм и λр мишени из Ti, распыля-
емой ионами Ar и ионами смеси Ar + N2  при осаждении
покрытий из Ti , TiN и TiSiN при Uм = – 400 В.

а)

б)

Рис. 6. Дифрактограмма Ti мишени: (а) – лицевая сто-
рона, (б) – тыльная сторона.
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зительно в 10 раз выше, по сравнению с ис-
ходным образцом. Следует отметить, что за
счет рассеяния плазмы тыльная сторона ми-
шени также подвергалась бомбардировке га-
зовыми ионами, причем микротвердость с
этой стороны немного выше. По-видимому,
это связано с присутствием на ней фаз TiN и
Ti2N, помимо гексагонального нитрида тита-
на TiN0,3 (см. рис. 6). В то же время для лицев-
ой и тыльной поверхностей титановой ми-
шени наблюдается зависимость микротвер-
дости от глубины замера. С увеличением глу-
бины от 0,2 до 3 мкм микротвердость сни-
жается приблизительно до 10 ГПа, что прево-
сходит микротвердость мишени в исходном
состоянии в 7 раз. На рис. 7 представлена так-
же зависимость микротвердости от глубины
для лицевой поверхности кремния после
осаждения покрытий из TiSiN (кривая 4). Из
рисунка следует, что, в отличие от титана,
при глубине отпечатка примерно 0,5 мкм и
более, микротвердость кремния практически
не изменяется и составляет ∼ 10 ГПа, что бли-
зко к микротвердости кремния в исходном
состоянии, равной ∼ 11,5 ГПа. Малая глубина
модифицированного слоя связана, по-види-
мому, по сравнению с титаном с низким коэф-
фициентом диффузии азота в кремнии. Так,
для кремния при 700 °С коэффициент диф-
фузии азота равен всего лишь ∼ 10−17 см2/с [11],
а для титана ∼ 10−11 см2/с [12]. Вместе с тем
обработанная таким образом поверхность
кремния обладает повышенной стойкостью к
ионному распылению. Если для исходного

кремния скорость травления в аргоне при
vм= −400 В составляет примерно 4,7⋅10-3

г/см2·час, то для модифицированного –
6,6⋅10-4 г/см2·час, т.е. скорость траления сни-
жалась примерно в 7 раз.
В табл. 1 приведены механические харак-

теристики массивного TiN и покрытий из TiN
и TiSiN, полученных с использованием ИГП.
Как видно из таблицы, полученные с помо-
щью ИГП покрытия, имеют значения H3/E2,
характеризующие сопротивление материала
пластической деформации, и H/E – упругую
деформацию разрушения, превосходящие
таковые для массивного нитрида титана. На-
илучшие результаты по этим параметрам име-
ют покрытия из TiSiN.

ВЫВОДЫ
1. Отработана методика легирования TiN

покрытий путём одновременного распыле-
ния мишеней из Ti и Si с использованием
ИГП.

2. Обнаружена экстремальная зависимость
нанотвёрдости TiSiN покрытий от содержа-
ния в них кремния. Максимальная твёрдость
∼ 33 ГПа) наблюдалась при концентрации
кремния ∼ 7 вес.%.

3.  Концентрации кремния максимальна в
образцах, расположенных на оси источника,
и убывает при удалении от неё.

4. При осаждении покрытий TiN и TiSiN
на поверхности мишеней из титана и крем-
ния образуются стойкие к распылению соеди-
нения, что, по сравнению с распылением
ионами Ar приводит к снижению скорости
травления в ∼ 10 и 7 раз, соответственно.

5. Рентгеноструктурными исследования-
ми показано, что на поверхности титановой
мишени, обращённой к ИГП, присутствует
гексагональный нитрид титана (TiN0,3). На

Рис. 7. Зависимость микротвёрдости (Н) от расстояния
(h) до поверхности мишеней после их распыления при
осаждении TiSiN покрытий: 1 – исходный Ti; 2 – Ti (ли-
цевая сторона); 3 – Ti (тыльная сторона); 4  – Si.

Таблица 1
Механические характеристики покрытий,
полученных при распылении титановой

мишени с использованием ИГП
Мате-
риал

СSi,
вес.%

H,
ГПа

Е,
ГПа H/E H3/E2

Упругое
восстано-
вление, %

TiN мас-
сивный 0 25,9 468 0,05 0,08 37

TiN [0] 0 33 478 0,69 0,157 –
Ti-Si-N 7 33 448 0,74 0,18 44
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дифрактограмме Si мишени присутствует
только одна линия кремния (111).

6. Установлено, что глубина модифици-
рованного слоя для титановой мишени сос-
тавляет более 3 мкм, а для кремния <0,5 мкм,
что обусловлено более низким коэффициен-
том диффузии азота в кремнии.
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ВВЕДЕНИЕ
Физико-механические и теплофизические
свойства ионно-плазменных покрытий ока-
зывают сильное влияние на эксплуатацион-
ные характеристики различных изделий, в
частности на режущий инструмент, пары
трения деталей машин и т. п. Изменяя указан-
ные свойства можно в известных пределах

управлять фрикционными процессами, тер-
момеханическими напряжениями, характе-
ристиками формируемой поверхности изде-
лия с нанесенным покрытием. В последнее
время значительное распространение в тех-
нике получили многокомпонентные покры-
тия на основе нитридов тугоплавких метал-
лов [1 − 3].
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Применение таких покрытий, в состав ко-
торых входят легирующие элементы, позво-
ляет эффективно управлять структурно-фа-
зовым составом, физико-механическими
свойствами и эксплуатационными харак-
теристиками изделий с нанесенным на их по-
верхность покрытием.
Методом термодинамического подхода со-

здан ряд многокомпонентных или высокоэнт-
ропийных материалов, обладающих требу-
емыми физико-механическими, термически-
ми и химическими свойствами [4 − 7]. В
основу данного метода положен тот факт, что
многокомпонентную систему можно полу-
чить на основе однофазного твердого раство-
ра замещения, который по своей природе яв-
ляется одновременно более высокопрочным
и термодинамически устойчивым по срав-
нению с многофазным. Этого можно дости-
гнуть только подбором такого количества ком-
понентов и соотношения их концентрации в
сплаве, при которых в расчетном составе со-
здается повышенное значение энтропии сме-
шивания (а значит, в соответствии с уравне-
нием Гиббса – пониженная свободная энер-
гия сплава) и сохраняется оно не только в рас-
плавленном состоянии, но и после затвер-
девания.
В последние несколько лет получила раз-

витие концепция создания на основе высо-
коэнтропийных (или, называемых в ряде ра-
бот многоэлементными) систем покрытий [8
− 10]. Однако до сих пор исследованы свойст-
ва только нескольких типов покрытий из нит-
ридов и карбидов на основе высокоэнтро-
пийных систем [11 − 13]. Известно, что среди
высокоэнтропийных систем, демонстрирую-
щих высокие функциональные характерис-
тики, особое место занимают покрытия, соз-
данные на их основе в виде твердых раство-
ров внедрения на основе нитридов титана,
циркония, гафния, и других. В этой связи це-
лью работы является разработка физико-тех-
нологических основ формирования нитрид-
ных покрытий тугоплавких материалов на
основе Zr, Ti, Al, Nb, Y, полученных путем рас-
пыления цельнометаллических катодов ме-
тодом вакуумно-дугового осаждения и иссле-
дования их физико-механических свойств.

ОБОРУДОВАНИЕ И МЕТОДЫ
 ИССЛЕДОВАНИЙ
Покрытия формировались методом вакуумно-
дугового осаждения на установке “Булат-6”,
в среде молекулярного азота на полирован-
ную поверхность образцов из стали 45, а так-
же на поверхность образцов из кремния. В
качестве распыляемого материала использо-
вался цельнолитой катод Zr + Ti + Al + Nb + Y
(Zr – 29,33 ат.%, Ti –18,75 ат.%, Al – 15,93 ат.%,
Nb – 18,68 ат.%, Y – 17,31 ат.%), полученный
методом вакуумно-дуговой плавки в атмосфе-
ре чистого аргона. Элементы, входящие в сос-
тав материала (сплава) в силу высокого срод-
ства к азоту позволяют создавать нитридные
фазы на основе многоэлементного одноком-
понентного покрытия. Технологические па-
раметры осаждения приведены в табл. 1.

Электронно-микроскопические исследо-
вания покрытий проводились электронно-
сканирующим микроскопом FEI Nova Nano-
SEM 450. Рентгеновским спектральным ана-
лизом определялся химический состав по-
крытий по излучению элементов, составляю-
щих покрытие. Исследование кристалличес-
кой структуры, полученных покрытий прово-
дилось с помощью электронного микроскопа
Jeol JEM-2100.
Твердость полученных образцов с покры-

тием на основе (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N определя-
лась прибором ДМ-8.
Исследование покрытий с целью опреде-

ления адгезионной и когезионной прочности,
стойкости к царапанию и выяснения механиз-
ма разрушения осуществлялось применением
скретч-тестера Revetest (CSM Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что давление реакционного газа
определяет, в первую очередь, формирование
состава получаемых покрытий – элементного

Таблица 1
Физико-технологические параметры
осаждения покрытий на основе

(Zr-Ti-Al-Nb-Y)N
Испаряемый
материал

Покрития Ia, A PN , Па U, В

  Zr+Ti+Al+Nb+Y (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N 110
0,012 150
0,4 150

И.Н. ТОРЯНИК, В.М. БЕРЕСНЕВ, У.С. НЕМЧЕНКО, Д.А. КОЛЕСНИКОВ, П.В. ТУРБИН, С.С. ГРАНКИН, Е.В. БЕРЕСНЕВА, В.В. ГАНЕНКО
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и фазового, поэтому превоначально исследо-
валось влияние давление азота на форми-
рование структурно-фазового состояния по-
крытий. Элементный состав покрытий, по-
лученных методом вакуумно-дугового
осаждения, анализировался энергодиспер-
сионным методом. Результаты исследования
элементного состава покрытий приведены на
рис. 1 и рис. 2.

Исследование морфологии поверхности
покрытий (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N, при давление
азота P = 0,4 Па и концентрации элементов
(Zr – 12,24 ат.%; Ti – 18,61 ат.%; Al – 14,27
ат.%; Nb – 6,87 ат.%; Y – 12,59 ат.%; N – 35,42
ат.%) показало, что на поверхности покрытий
присутствует капельная составляющая, тол-
щина 3,5 мкм (рис. 3).
Микроструктура покрытий зависит от сос-

тава и условий формирования. Изображение

микроструктуры и картины микродифракции
покрытий, полученных методом вакуумно-
дугового осаждения приведено на рис. 4.

Такая микроструктура наблюдается по всей
толщине покрытия, а также включает в себя
прилегающей к подложке слой толщиной
∼ 150 ÷ 200 нм. Повышение давление P от
0,012 Па до 0,4 Па приводит к формированию
текстурированных однофазных покрытий.
При этом тип решетки соответствует ГЦК, пе-
риод решетки а = 0,398 нм (см. табл. 2). Раз-
мер нанозерен этой фазы находится в пределах
25 ÷ 30 нм.
Известно, что для ионно-плазменных по-

крытий, полученных методом вакуумно-дуго-
вого осаждения, характерна довольно высо-
кая микротвердость по Виккерсу [14]. Резу-
льтаты измерений твердости полученных по-

Рис. 1. Энергодисперсионный спектр покрытий на ос-
нове (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N, полученных методом вакуумно-
дугового осаждения при давлении азота P = 0,012 Па.

Рис. 2. Энергодисперсионный спектр покрытий на ос-
нове (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N, полученных методом вакуумно-
дугового осаждения при давлении азота P = 0,4 Па.

Рис. 3. Изображение излома поверхности покрытия
(Zr-Ti-Al-Nb-Y)N.

Рис. 4. Изображение микроструктуры покрытия на ос-
нове (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N и картины микродифракции, по-
лученных при P = 0,4 Па.
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крытий (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N в зависимости от
парциального давление азота приведены в
табл. 3.

Наиболее высокую твердость получили
нитридные многоэлементные покрытия при
давлении азота P = 0,4 Па. Среднее значение
твердости покрытий составило Н = 4929HV0,2
и соответствует, согласно современной клас-
сификации, сверхтвердому покрытию [15].
Методом скреч-теста выполнен анализ ад-

гезионной прочности полученных покрытий
с подложкой из стали Х18Н10Т. В основу ис-
следований положено царапание поверхнос-
ти покрытия, при непрерывном нагружении
индентора. В процессе исследований мате-
риал подвергался деформированию в упругой
и упругопластической областях до предельно-
го состояния с последующим разрушением
при горизонтальном перемещении инденто-
ра, предварительно внедренного на опреде-
ленную глубину. Изменяя нагрузку на инден-
тор можно регулировать скорость склеромет-
рирования (царапания). В качестве критерия
адгезионной прочности принята критическая
нагрузка LС [16], приводящая к разрушению
покрытия. При этом: LС1 – характеризует мо-

мент появления первой шевронной трещины;
LС2 – момент появления шевронных трещин;
LС3 – разрушение приобретает когезионно-ад-
гезионный характер; LС4 – наблюдается лока-
льное отслаивание участков покрытия; LС5 –
пластичное истирание покрытия до подлож-
ки. Результаты исследований приведены на
рис. 5.

Анализ поверхности покрытий (Zr-Ti-Al-
Nb-Y)N свидетельствует, что появление флу-
ктуации сигнала акустической эмиссии при
нагрузке F = 4,5 Н связано не с разрушением
покрытия, а с наличием дефектов на поверх-
ности покрытия, полученного вакуумно-ду-
говым методом, с появлением первых тре-
щин и сколов (рис. 5а). При этом следует от-
метить, что в дальнейшем с увеличением на-
грузки, происходит появление сколов по-
крытий по краям царапины (рис. 5в, г), при
этом также увеличивается глубина проник-
новения индентора. Появление материала

Таблица 2
Расчет электронограммы покрытия на основе (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N

№ кольца r, см d, C Q = ri
2/r1

2 HKL H 2 + K 2 + L2 a, C <a>, C Дa, C

1 1,1 2,281818 1 111 3 3,952225

3,981406 0,150413

2 1,3 1,930769 1,396694215 4 3,861538200

3 1,8 1,394444 2,67768595 8 3,944084220

4 2,0 1,255 3,305785124 11 4,162364311

5 2,2 1,140909 4 12 3,952225222

6 2,5 1,004 5,165289256 16 4,016400
Тип решетки: ГЦК

Таблица 3
Твердость покрытий (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N

Отпеча-
ток

Группа Твердость, HV0,2P = 0,4 Па
Твердость, HV0,2P = 0,012 Па

1 0,00 4256 3643
2 100,00 4762 3153
3 200,00 5358 3647
4 300,00 4498 3079
5 400,00 4498 3307
6 500,00 7712 3554
10 900,00 3227 3469

Рис. 5. Изменение усредненных значений амплитуды
акустической эмиссии, и коэффициента трения по дли-
не царапин, расположенных на поверхности покрытий
(Zr-Ti-Al-Nb-Y)N, полученных вакуумно-дуговым ме-
тодом.
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подложки на дне царапины отмечено после
достижения нагрузки LC5 – 63,9 Н (рис. 5д).
Согласно результатам, приведенным в ра-

ботах [17, 18] для покрытий (Ti-Zr-Si)N появ-
ление материала подложки на дне царапины
наступает при нагрузке F = 48,84 Н, а для по-
крытий (Ti-Hf-Si)N – при нагрузке   F = 55,2Н,
что свидетельствует о высокой адгезионной
прочности полученных покрытий на основе
(Zr-Ti-Al-Nb-Y)N.
Работа выполнена авторами в рамках ком-

плексных госбюджетных НИР 0113U001079
и 0112U006974, финансируемых Министерст-
вом образования и науки Украины. Часть ра-
боты выполнена на диагностическом обору-
довании Центра коллективного пользования
научным оборудованием Белгородского го-
сударственного национального исследовате-
льского университета “Диагностика струк-
туры и свойства наноматериалов” Мини-
стерства образования и науки Российской Фе-
дерации.
Авторы выражают благодарность сотруд-

нику Национального научного центра “Харь-
ковский физико-технический институт” НАН
Украины старшему научному сотруднику
В.А. Столбовому за помощь в подготовке и
проведении экспериментов и содержатель-
ное обсуждение полученных результатов.

ВЫВОДЫ
1.   Методом вакуумно-дугового распыления
цельнолитого катода в среде реакционно-
го газа азота получены покрытия системы
(Zr-Ti-Al-Nb-Y)N.

2.  Изучено влияние азота на особенности
структурно-фазового состояния многоэле-
ментных покрытий на основе (Zr-Ti-Al-
Nb-Y)N Увеличение парциального дав-
ление азота P от 0,012 до 0,4 Па приводит
к более эффективному захвату атомов азо-
та в приповерхностной области формиру-
емого покрытия, что стимулирует интен-
сивное протекание химической реакции
образования нитрида.

3.   Исследовано влияние физико-технологи-
ческих параметров осаждения на твер-
дость покрытий. Твердость покрытий, в
зависимости от формируемого состава,
изменяется от 3407 до 4929 HV0,2.

4. Получены характеристики адгезионной
прочности покрытий на основе Zr, Ti, Al,
Nb, Y, N и проведено сравнение с покры-
тиями на основе (Ti-Zr-Si)N и (Ti-Hf-Si)N.
Результаты свидетельствуют, что для по-
крытий (Zr-Ti-Al-Nb-Y)N, нанесенных на
подложки из стали Х18Н10Т, адгезионная
прочность на 15% выше, чем для покры-
тий (Ti-Zr-Si)N и (Ti-Hf-Si)N.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ
НАПРЯЖЕННО-ДЕФОРМИРОВАННОГО СОСТОЯНИЯ В

ИОННО-ПЛАЗМЕННЫХ КОНДЕНСАТАХ СИСТЕМЫ TiC-WC
О. А. Шовкопляс1, О. В. Соболь2

1Сумский государственный университет
Украина

2Национальный технический университет “Харьковский политехнический институт”
Украина

Поступила в редакцию 24.11.2013
Методом рентгеновской дифрактометрии, включающим рентгентензометрию (“a-sin2ψ-метод),
проанализировано фазово-структурное и напряженно-деформированное состояния ионно-плаз-
менных покрытий квазибинарной системы TiC-WC в зависимости от соотношения TiC/WC
составляющих и температуры осаждения. Выявлено расширение (по сравнению с равновес-
ным) границ области существования кристаллического состояния с кубической решеткой струк-
турного типа NaCl. Установлено, что TiC составляющая с сильной ковалентной связью между
металлом и углеродом приводит к повышению величины остаточных напряжений сжатия в
покрытии, которые при температуре осаждения 530 К и составе 25 мол.% WC – 75 мол.% TiC
достигли – 7.7 ГПа. Определено, что в нанокристаллическом состоянии покрытий коэффициент
Пуассона близок к 0.24, а коэффициент термического расширения – 2⋅10−5 К−1.
Ключевые слова: квазибинарная система, магнетронное распыление, покрытие, нанокрис-
таллическое состояние, рентгеновская дифрактометрия

ЗАКОНОМІРНОСТІ ФОРМУВАННЯ НАПРУЖЕНО-ДЕФОРМОВАНОГО
СТАНУ В ЙОННО-ПЛАЗМОВИХ КОНДЕНСАТАХ СИСТЕМИ TiC-WC

О. А. Шовкопляс, О. В. Соболь
Методом рентгенівської дифрактометрії, включно із рентгентензометрією (“a-sin2ψ”-метод),
проаналізовано фазово-структурний й напружено-деформований стани йонно-плазмових по-
криттів квазібінарної системи TiC-WC у залежності від співвідношення TiC/WC складових і
температури осадження. Виявлено розширення (в порівнянні з рівноважним) меж області існу-
вання кристалічного стану з кубічною решіткою структурного типу NaCl. Визначено, що TiC
складова із міцним ковалентним зв’язком між металом та вуглецем приводить до збільшення
величини залишкових напружень стиснення в покритті, що при температурі осадження 530 К і
складі 25 мол.% WC – 75 мол.% TiC досягли – 7.7 ГПа. Встановлено, що в нанокристалічному
стані покриттів коефіцієнт Пуассона складає близько 0.24, а коефіцієнт термічного розширення
– 2⋅10−5 К−1.
Ключові слова: квазібінарна система, магнетронне розпилення, покрыття, нанокристалічний
стан, рентгенівська дифрактометрія.

REGULARITIES FORMATION OF STRESS-STRAIN STATE ION-PLASMA
CONDENSATES OF TiС-WC SYSTEM

O. A. Shovkoplyas, O. V. Sobol’
By X-ray diffraction, including X-raytensometry (“a-sin2ψ”-method) analyzed phase-structural and
stress-strain state of the ion- plasma coatings quasi-binary system TiC-WC depending on the ratio of
TiC/WC components and the deposition temperature. Extension installed (compared to the equilibrium)
region of existence of the crystalline state with a cubic lattice structure type NaCl. Determined that
the TiC component with a strong covalent bond between the metal and the carbon increases the mag-
nitude of the residual compressive stresses in the coating which, when a deposition temperature
530 K and the composition of 25 mol.% WC − 75 mol.% TiC reached − 7.7 GPa. It was determined
that the nanocrystalline coatings Poisson’s ratio close to 0.24, and the coefficient of thermal expansion
− 2⋅10−5 К−1.
Keywords: Quasi-binary system; Magnetron sputtering; Coating; Nanocrystalline state; X-ray dif-
fractometry.

   Шовкопляс О.А., Соболь О.В., 2013
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ВВЕДЕНИЕ
Большой удельный объем границ с наруше-
нием кристалличности и деформированным
состоянием приграничных областей в нано-
структурных материалах определяет структур-
ную неравновесность и является основой их
уникальных свойств.
Формируясь в большинстве случаев нано-

структурными [1 − 5], покрытия, полученные
ионно-плазменными методами, относятся к
системам с сильно неравновесными струк-
турными состояниями, для которых фазовые
диаграммы существенно отличаются от рав-
новесных. Изменения диаграмм состояния
обуславливаются, прежде всего, увеличением
взаимной растворимости элементов в нано-
структурном состоянии, а значит, и сущест-
венным расширением границ области твер-
дых растворов. При создании необходимых
условий происходят процессы перехода такой
системы из неравновесного метастабильного
состояния в более равновесное. При этом не-
обходимо отметить устойчивость в нанокрис-
таллическом состоянии структуры с кристал-
лической решеткой типа NaCl. Эта устойчи-
вость обусловлена возможностью удерживать
такую систему упаковки, противодействуя на-
пряжениям неравномерного сжатия, вызыва-
емого прямыми обменными связями Ме-Ме
[6] при образовании “пустых” октаэдров во-
круг углеродных вакансий. Предельная кон-
центрация углеродных вакансий, которую
“выдерживает” упаковка, зависит от соотно-
шения прочности связи Ме-С и связи Ме-Ме
(Ме – переходной металл, С – углерод).
Отметим, что уменьшение статистического

веса стабильных d5-электронных конфигура-
ций при переходе от металлов VI-й к метал-
лам IV-й группы приводит к значительному
ослаблению взаимодействия Ме-Ме, что обу-
славливает большую стабильность структуры
к описанному выше смещению атомов метал-
ла при появлении смежных углеродных ва-
кансий. Сжатию пустых октаэдров препятст-
вуют силы связи Ме-С, стремящиеся удержать
соседние атомы металла в своих положениях.
Это неизбежно приводит к возникновению
упругих напряжений, которые при достиже-
нии определенной величины вызывают на-
рушение упруго-механической устойчивости
решетки.

Таким образом, объединение карбидов ме-
таллов IV-й (TiC) и VI-й (WC) групп в квази-
бинарную систему WC-TiC позволяет полу-
чить уникальное сочетание компонент с силь-
ными Ме-С (для TiC) и Ме-Ме (для WC) свя-
зями, что может быть положено в основу по-
лучения материалов с уникальным струк-
турным состоянием и высокими функцио-
нальными, прежде всего механическими,
свойствами.
Целью данной работы является анализ

влияния состава на фазово-деформационное
состояние ионно-плазменных покрытий ква-
зибинарной системы TiC-WC.

МЕТОДИКА ПОЛУЧЕНИЯ И
ИССЛЕДОВАНИЯ
Покрытия получались ионным распылением
мишени – катода. Для распыления использо-
валась планарная магнетронная схема.
Мишени для распыления изготовлялись

методом горячего прессования при темпера-
туре Thp ≈ 1900 К  [7]. Мишени для случая
квазибинарных систем были двухфазные и
содержали фазы TiC с кубической решеткой
структурного типа NaCl и WC фазу с простой
гексагональной решеткой. В работе исполь-
зовались мишени составов 85 мол.% WC –
15 мол.% TiC, 80 мол.% WC – 20 мол.% TiC,
70 мол.%WC – 30 мол.% TiC,  25 мол.% WC
– 75 мол.% TiC, 10 мол.% WC – 90 мол.% TiC,
а также состоящие только из TiC или WC.
Распыление осуществлялось в среде инер-

тного газа Ar при давлении 0.2 ÷ 0.3 Па. По-
даваемое распыляющее напряжение 320 ÷
400 В обеспечивало плотность потока осаж-
даемых металлических атомов jMe ≈ (2 ÷
9)⋅1015 см−2⋅с−1. Температура осаждения (Ts)
менялась в интервале 350 ÷ 1200 К путем кон-
тролируемого нагрева специально сконструи-
рованного столика для образцов. Толщина
покрытий составляла 1.0 ÷ 1.4 мкм. В качестве
подложек использовались алюминиевая
фольга, бериллий, пластины из никеля, меди
и ситалла, полированный монокристалли-
ческий кремний.
Рентгендифракционные исследования

образцов осуществлялись на дифрактометре
ДРОН-3 в излучении Cu-Kα при регистрации
рассеяния в дискретном режиме съемки с ша-
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гом сканирования, изменяющимся в интер-
вале ∆(2θ) = 0.01 ÷ 0.05 град. в зависимости
от полуширины и интенсивности дифрак-
ционных линий. Время экспозиции в точке
составляло 20 ÷ 100 с. Объемная доля фаз в
пленке рассчитывалась по стандартной мето-
дике, учитывающей интегральную интенсив-
ность и отражательную способность несколь-
ких линий каждой из фаз. Анализ фазового
состава покрытий проводился с использова-
нием картотеки ASTM. Субструктурные хара-
ктеристики определялись методом аппрокси-
мации [8].
Определение остаточного макронапря-

женно-деформированного состояния в по-
крытиях с кубической (структурный тип NaCl)
кристаллической решеткой осуществлялось
методом рентгеновской тензометрии (“a-
sin2ψ”-метод) и его модификацией в слу-чае
сильной текстуры аксиального типа [9, 10].
Модифицированный “a-sin2ψ”-метод основан
на том, что измерение межплоскостных рас-
стояний производится от различных плоскос-
тей при определенных, кристалло-графичес-
ки заданных углах наклона ψ образца [9, 10].
В качестве базисных для определения упругой
макродеформации помимо плоскостей текс-
туры использовались отражения от плоскос-
тей (420), (422) и (511) под соответствующими
к плоскостям текстуры углами ψ [9, 10].
Процентное содержание элементов опре-

делялось методом рентгенофлуоресцентного
анализа (РФА). В качестве первичного воз-
буждающего излучения использовалось излу-
чение рентгеновской трубки прострельного
типа с Ag анодом при возбуждающем напря-
жении 42 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентендифракционных исследо-
ваний показали, что для всего интервала сос-
тавов при температуре осаждения ниже
1000 К характерно образование нанострук-
турного (размер кристаллитов от 3 до 150 нм)
однофазного состояния с решеткой кристал-
литов структурного типа NaCl. Это опреде-
ляется тем, что характерному диапазону энер-
гий осаждаемых из ионно-плазменного пото-
ка частиц – от единиц до десятков электрон-
вольт [2], соответствует высокая эквивалент-

ная температура, что приводит к уменьшению
локализации d-электронов за счет d-s-воз-
буждения [6]. При этом появляется возмож-
ность стабилизации октаэдрических валент-
ных конфигураций углерода с образованием
карбида со структурой типа NaСl, хотя и с до-
вольно высокой концентрацией углеродных
вакансий.
При относительно невысокой температуре

осаждения (менее 700 К) характерным для
всего исследуемого концентрационного ин-
тервала по металлической составляющей для
WC-TiC системы, является формирование
однофазного твердого раствора (Ti, W)C в на-
нокристаллическом структурном состоянии с
малым размером кристаллитов (3 −15 нм).
При этом происходит формирование похоже-
го структурного состояния на всех типах под-
ложек, используемых в работе. На рис. 1 при-
ведены типичные дифракционные спектры
покрытий, осажденных на разные типы под-
ложек.

С увеличением температуры до 800 К со-
храняется как тенденция формирования пре-
имущественной ориентации роста в направ-
лении падения пучка [111], так и сохранение
однофазного состояния (рис. 2).
При более высокой температуре осажде-

ния (Ts ≥ 700 К) и малом содержании TiC сос-
тавляющей (менее 40 мол.%), на гладких шли-
фованных подложках из никеля и полирован-
ных подложках из ситалла и кремния наблю-
дается формирование преимущественно ори-

Рис. 1. Участки дифракционных спектров покрытий, по-
лученных распылением мишени состава 20 мол.% TiC –
 80 мол.% WC. Температура осаждения 550 К; подлож-
ки: 1 – полированный монокристаллический кремний,
2 – никель, 3 – медь.
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ентированных кристаллитов с осью [100],
перпендикулярной плоскости роста. При тем-
пературе осаждения 800 ÷ 1000 К происходит
резкое уменьшение полуширины дифракци-
онных пиков при ψ-сканировании, что сви-
детельствует об уменьшении угловой разори-
ентации кристаллитов относительно оси тек-
стуры [100] (повышение степени совершен-
ства текстуры). При этом в направлении паде-
ния пленкообразующих частиц повышается
размер кристаллитов до 120 нм.
Как следует из приведенного выше обзора,

с увеличением сложности системы, для кото-
рой рассматривается неравновесное нано-
кристаллическое состояние понимание коне-
чного равновесного состояния приобретает
все более необходимый характер. Поэтому
при рассмотрении структурно-фазового сос-
тояния многокомпонентных систем, к кото-
рым относятся и квазибинарные, в нанокрис-
таллическом состоянии ионно-плазменных
конденсатов необходимым является построе-
ние тройной (из трех составляющих компо-
нент квазибинарной системы − Ti, W и С) рав-
новесной диаграммы. Особое значение это
построение приобретает в случае формирова-
ния высокого уровня напряженно-деформи-
рованного состояния, т.к. такое состояние со-
здает дополнительную, к концентрационной
и структурной, еще и деформационную нерав-
новесность [1, 5, 11].
На рис. 3 приведен концентрационный

треугольник Ti-W-C с тремя составляющими
бинарными системами. Видно, что для би-

нарной Ti-W составляющей при низких тем-
пературах формируется область твердых рас-
творов на основе α-Ti или β-Ti с расслоением
на составы β1 и β2. Для бинарных Me-C диа-
грамм характерно образование карбидных фаз.
Если для системы Ti-C такой фазой является
δ-TiC с кубической решеткой структурного ти-
па NaCl и сравнительно большой областью
гомогенности по углероду, то для системы
W-C в концентрационном интервале по уг-
лероду 0 − 50% обнаружено образование 3-й
фаз: β-W2C (в варианте более ранних обозна-
чений [12]: на диаграммах обозначалась, как
α-W2C-фаза) с гексагональной кристалличе-
ской решеткой 3-х модификаций (β, β′, β″),
γ-WC  (с решеткой структурного типа NaCl, в
варианте более ранних обозначений [12]: на
диаграммах обозначалась, как β-WC-фаза))
и δ-WC c гексагональной решеткой структур-
ного типа WC и отношением периодов
c/a < 1 (в варианте более ранних обозначений
[12]: на диаграммах обозначалась как α-WC-
фаза).
На рис. 3б приведена имеющаяся на сегод-

ня равновесная диаграмма состояния для
квазибинарного сечения TiC-WC [13]. Видно,
что при температурах ниже 2800 К и содер-
жании WC менее 45 мол.% устойчивым сос-
тоянием является однофазный твердый раст-
вор (Ti,W)C, в котором атомы W замещают
атомы Ti в решетке δ-TiC.
При большем содержании WC устойчи-

вым состоянием является смесь двух фаз
(Ti, W)C и δ-WC (с гексагональной кристал-
лической решеткой).
Таким образом, как свидетельствуют дан-

ные рентгеноструктурного анализа, приве-
денные выше, вместо характерного для высо-
кого содержания WС составляющей  двух-
фазного состояния (рис. 3б) наблюдается од-
нофазное на основе кубической кристалли-
ческой решетки.
В нанокристаллических материалах с не-

равновесным фазовым состоянием особое
значение для структурно-фазовой устойчи-
вости и работоспособности приобретает
макронапряженно-деформированное сос-
тояние [1, 2].
В работе для изучения макронапряженно-

деформированного состояния использовался

Рис. 2. Участки дифракционного спектра покрытия,
полученного распылением мишени состава 20 мол.%
TiC – 80 мол.% WC. Температура осаждения 840 К.
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а)

б)

Рис. 3. Концентрационный треугольник Ti-W-C с тремя
составляющими бинарными системами (а) и квазиби-
нарное сечение TiC-WC (б).

Таблица 1
Макродеформация и макронапряжения в покрытиях разного состава системы WC-TiC,

осажденных на полированную кремниевую подложку

Ts, K
WC 80 мол.% WC-

20 мол.% TiC
870 мол.% WC -

30 мол.% TiC
25 мол.% WC -
75 мол.% TiC

210 мол.% WC -
90 мол.% TiC

ε,% σ, ГПа ε,% σ, ГПа ε,% σ, ГПа ε,% σ, ГПа ε,% σ, ГПа
–1,3 –3,22 –1,6 –4,1 –1,8 –4,7 –2,9 –7,7 –2,1 –5,4530
–0,15 –0,45 –0,1 –0,34 –0,3 –0,87 –0,37 –1,1 – –850 ÷ 1050
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метод многократных наклонных съемок
(sin2ψ-метод).
На рис. 4 показан типичный для покры-

тий, полученных при низкой температуре,
вид “a-sin2ψ”-графика. Уменьшение периода
с увеличением угла ψ свидетельствует о раз-
витии в покрытии напряжений сжатия, при-
водящих к уменьшению периода решетки в
плоскости роста покрытия. Определенные из
тангенсов углов наклона величины макро-
деформации для разных составов покрытий
и температур осаждения обобщены в табл. 1.

Видно, что при низкой температуре осаж-
дения покрытия находятся под действием
сжимающих напряжений (обозначаются зна-
ком “−”), что сопровождается развитием де-
формации сжатия кристаллической решетки.
Полученное по пересечению “ a-sin2ψ”-гра-

фиков для покрытий, осажденных на разные
подложки (бериллий, кремний, никель), зна-
чение sin2ψ0 = 0.39 для кубической решетки
из соотношения sin2ψ0 = 2ν/(1 + ν) определяет
величину коэффициента Пуассона (Ti, W)C
твердого раствора в конденсированном сост-
оянии ν ≈ 0.24. Поэтому для расчета из экспе-
риментальной макродеформации напряжен-
ного состояния использовались упругие ха-
рактеристики: определенный из данных рент-
гентензометрических исследований коэффи-
циента Пуассона ν ≈ 0.24 и модуль упругости
Е ≈ 400 ГПа, определенный из данных по
наноиндентированию.
Как видно из табл. 1, величина напряжен-

но-деформированного состояния покрытий,
осажденных при 530 К значительно превы-

шает соответствующие значения при более
высокой температуре осаждения 850 ÷
1050 К. Такая разница в уровне напряжений
при низкой и высокой температурах осаж-
дения объясняется частичной релаксацией
сжимающих напряжений при высокой темпе-
ратуре осаждения покрытий из-за разницы
коэффициентов термического расширения
покрытия αc и положки αs  [5].
Зная значение αs, можно оценить вели-

чину αс для разных составов квазибинарной
системы из соотношения [8]:

терм c s( )
1

E Tσ = α − α ∆
− ν .

Проведенная оценка величины КТР по-
крытия дает величину около 2⋅10−5 К−1, что
близко к соответствующей величине для ме-
таллов IV-й группы, к которым относится Ti.
Отметим, что получаемый в этом случае

разброс значений определяется не только
различием по составу, но и разным размером
кристаллитов.
Влияние TiC составляющей на макроде-

формированное состояние покрытия, как сле-
дует из полученных данных (табл. 1), прояв-
ляется в увеличении значения упругой ос-
таточной макродеформации выдерживаемой
покрытием при повышении содержания TiC.
Как при низкой температуре нанесения по-
крытия 530 К, так и при высокой 1070 К, мак-
симальная упругая макродеформация выдер-
живаемая покрытием соответствует составу
75 мол.% TiC-25 мол.% WC и при осаждении
на хрупкую кремниевую подложку составляет
−7.7 ГПа и −1.1 ГПа соответственно.
Следует отметить, что определенный для

сечения sin2ψ0 = 0.39 период решетки в не-
напряженном сечении для систем одного сос-
тава оставался практически неизменным при
температурах конденсации в интервале
530 ÷ 1070 К. Так для состава 75 мол.%TiC-
25 мол.%WC он составил 0.43320 нм при
температуре осаждения 530 К и изменялся
только в 5-м знаке до 0.43317 нм при темпе-
ратуре подложки при осаждении – 1070 К,
что свидетельствует о достаточно высокой
устойчивости конденсатов к потери углерода,
которая должна была сказаться на резком
уменьшении периода решетки (на рис. 5 на
базе данных [6] приведены результаты
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Рис. 4. “a-sin2ψ”-график 80 мол.% WC  – 20 мол.% TiC .
Температура 530 К.
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расчета по правилу аддитивности изменения
периода решетки (Ti,W)C твердого раствора
для составов использованных в данной
работе).

ВЫВОДЫ
1. Установлено значительное увеличение
концентрационной области существова-
ния в конденсированном состоянии (Ti,
W)C твердого раствора с кубической крис-
таллической решеткой структурного типа
NaCl.

2.   Размер кристаллитов в полученных кон-
денсатах (Ti, W)C твердого раствора нахо-
дится в нанометровом диапазоне.

3.   При формировании покрытий в условиях
относительно невысокой температуры
осаждения 570 К, в них развиваются
сжимающие напряжения, величиной до
−7.7 ГПа. Влияние TiC составляющей на
макродеформированное состояние по-
крытия проявляется в увеличении значе-
ния упругой остаточной макродеформа-
ции, выдерживаемой покрытием.

4.  Различие в напряженно-деформирован-
ном состоянии покрытий при температу-
рах 550 К и 850 ÷ 1050 К определяется
вкладом термических напряжений из-за
разности коэффициентов термического
расширения покрытия и подложки.
Проведенная оценка величины КТР (Ti,

W)C покрытия дает среднее значение
2⋅10−5 К−1.

5.  Определенная из данных рентгеновской
тензометрии величина коэффициента
Пуассона ионно-плазменных нанострук-
турных покрытий (Ti, W)C твердого раст-
вора составила ν ≈ 0.24.
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kinds, as outcome of influencing of plasma, corpuscular - photon flows and radiation;
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