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Покрытия систем Zr–B–Si–C–Ti и Zr–B–Si–C–Ti–N впервые были получены методом ионно-
плазменного вакуумно-дугового осаждения в остаточной атмосфере аргона и азота. Покрытие
Zr–B–Si–C–Ti характеризуется аморфно-нанокристаллической структурой. Нанокристаллиты
формировались в системе Ti–B–C, а аморфная составляющая структуры образована фазами Zr–B–C и
Si–C. Покрытие второй системы имеет преимущественно аморфную структуру (степень аморфиза-
ции ~85–93%), которая формируется на основе нитрида титана с наличием связей Ti–B и Ti–C,
карбоборнитрида (Zrx(C,N,B)y), борида циркония и карбонитрида кремния.
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ВВЕДЕНИЕ
Порошковая керамика на основе ZrB2–SiC яв-

ляется перспективным материалом для использо-
вания при высоких температурах и воздействии
окислительной среды [1–3].

Этот материал нашел применение и для защи-
ты поверхностей ответственных деталей и узлов,
подвергающихся высокотемпературному воздей-
ствию и экстремальным нагрузкам, в качестве по-
крытий, формируемых методом газотермического
плазменного напыления [4–6]. Данные покрытия
характеризуются относительно большой пористо-
стью, низкой когезионной прочностью и адгезией
к подложке, что снижает их износостойкость. Ча-
ще всего для получения изностойких покрытий,
работающих в условиях высокотемпературного
окисления, используют методы физического оса-
ждения из газовой фазы (PVD) [7]. В нашей рабо-
те для формирования покрытий ZrB2–SiC был
использован метод arc-PVD, который характери-
зуется рядом преимуществ перед широко исполь-
зуемым методом – PVD-магнетронным напыле-
нием [8, 9]: повышенной энергией осаждаемых
частиц, высокой прочностью их связи с подлож-
кой. Недостаток этого способа, связанный с на-

личием капельной фазы, образующейся при испа-
рении катодов вакуумной дугой, можно устранить,
включив в конструкцию испарительной системы
сепараторы капельной фазы, а также уменьшив ее
содержание в испаряемом потоке атомов подбо-
ром параметров электрической дуги [10, 11].

Целью настоящей работы было изучение воз-
можности получения методом ионно-плазмен-
ного вакуумно-дугового осаждения покрытий
Zr–B–Si–C–Ti–(N) с использованием испаряе-
мого комбинированного катода из титана и кера-
мической вставки (ZrB2–SiC), исследование их
структуры и состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Покрытия получали на установке ионно-плаз-

менного вакуумно-дугового осаждения с использо-
ванием комбинированного катода на основе кера-
мической вставки ZrB2–SiC в титановой матрице.
Вставка изготовлена методом искрового плазмен-
ного спекания. Внешний вид катода показан на
рис. 1а. Испарение катода осуществлялось под
действием энергии, выделяющейся в катодных
пятнах, перемещающихся по поверхности катода
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(рис. 1б). Подложки располагались перед испари-
телем на расстоянии 200 мм (рис. 1в). Параметры
осаждения покрытий приведены на рис. 1.

Фазовый анализ покрытий проводили на рент-
геновском дифрактометре Ultima 4 (Rigaku, Япо-
ния) с использованием CuKα-излучения и графи-
тового монохроматора на дифрагированном пучке в
асимметричной геометрии съемки (угол между па-
дающим лучом и поверхностью образца состав-
лял 5°). Используемая в работе количественная
оценка степени аморфизации основана на опре-
делении вклада кристаллической и аморфной фаз
вещества в картину дифракции через определе-
ние отношения Sкр/(Sкр + Sам), где Sам и Sкр – пло-
щади на дифрактограммах под гало аморфной
фазы и дифракционными линиями от кристалли-
ческих фаз соответственно. Площади определя-
ются над линией, проведенной по основаниям
дифракционных спектров [12].

Для изучения морфологии поверхности покры-
тий и их элементного состава использовали скани-
рующий электронный микроскоп JSM-6610LV с
ЭДС-приставкой JED-2300F (JEOL, Япония). Ис-
следование структуры осуществлялось с использо-
ванием просвечивающего электронного микро-
скопа (ПЭМ) JEM-200CX при ускоряющем напря-
жении 200 кВ. По электронограммам определяли
фазовый состав покрытий. Подготовку образцов
для ПЭМ, включающую изготовление попереч-
ных ламелей с последующей фиксацией на сетке
ПЭМ и вырезанием тонкого окна (поперечная
подъемная ламели ПЭМ), проводили на установ-
ке Strata FIB 205 (FEI Company, США). Энергию
связи химических элементов в покрытиях ана-
лизировали с помощью рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС) на прибо-
ре PHI 5500 ESCA (Perkin-Elmer, США). Этот метод
позволял количественно определять элементный
состав покрытий, что важно при анализе материа-

Рис. 1. Испаряемый комбинированный катод (а), схема расположения катодных пятен по поверхности катода (б), рас-
положение подложек в камере и режимы осаждения покрытий (в).
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лов, содержащих легкие элементы (В, О, С), так как
рентгеноспектральный микроанализ для определе-
ния этих элементов сопряжен с большой погреш-
ностью. Для получения фотоэмиссии использова-
лось AlKα излучение (1486.6 эВ) мощностью 300 Вт.
Спектры высокого разрешения регистрировались
с шагом 0.1 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены результаты фрактогра-
фических исследований покрытий. О вероятном
хрупком разрушении покрытий Zr–B–Si–C–Ti–N
свидетельствует плоская поверхность излома с
наличием фасеток скола (рис. 2а). О вязком раз-
рушении покрытий Zr–B–Si–C–Ti говорит обра-
зование в изломе ямок отрыва (рис. 2б) [13]. Тол-
щина сформированных покрытий обоих составов
составляет ~10–11 мкм. Их элементный состав
показан на рис. 2.

Дифрактограммы покрытий Zr–B–Si–C–Ti–N
и Zr–B–Si–C–Ti представлены на рис. 3. Гало
при малых углах дифракции свидетельствует о на-
личии в покрытиях аморфной фазы. Степень
аморфизации покрытий оценивается как 85–93 и
70–75% для первого и второго покрытий соответ-
ственно. Исследование структуры покрытий ме-
тодом ПЭМ и полученные картины дифракции
электронов (рис. 4) также свидетельствуют об их
аморфности. Об этом говорит диффузный ха-
рактер электронографических линий покрытия
Zr–B–Si–C–Ti–N (рис. 4а), полученных с раз-
ных участков поперечного сечения покрытия, и
изображения высокого разрешения (рис. 4б).
Электронограммы покрытия Zr–B–Si–C–Ti, по-
лученные с участков, характеризующихся более
темным контрастом по сравнению с электроно-
граммами со светлых участков, имеют достаточно
ярко выраженные дифракционные линии, кото-
рые могут быть отнесены к карбиду и бориду титана
(рис. 4в). На изображениях высокого разрешения
для данного состава покрытия в этих местах обнару-
жены кристаллиты размером до ~10 нм (рис. 4г).

Разная контрастность полосчатой структуры по-
крытий, присутствующая на изображениях, полу-
ченных в режиме светлого поля (рис. 4, 5), для об-
разцов аморфного материала с равномерной тол-
щиной может свидетельствовать о контрасте масс,
поскольку в поле с большей массой электроны
рассеиваются под большими углами, поэтому ин-
тенсивность (или яркость) этих полей на получа-
емых изображениях ниже [14]. Размеры полей
структурной неоднородности покрытий варьиру-
ются от 1 до 10 нм и от 1 до 50 нм для покрытий
Zr–B–Si–C–Ti–N (а) и Zr–B–Si–C–Ti (б) соот-
ветственно. Их периодичность не наблюдается.
ЭДС-анализ (рис. 5) показал, что в составе фаз на
светлых участках (область 1) преобладают Si и Zr,
а на темных участках (область 2) – Ti. Кроме того,
на темнопольных ПЭМ-изображениях покрытия
Zr–B–Si–C–Ti (рис. 4г) в объеме аморфной фазы

Рис. 2. Изображения поперечных изломов покрытий Zr–B–Si–C–Ti–N (а) и Zr–B–Si–C–Ti (б).
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видны зерна с кристаллической структурой раз-
мером ~10 нм. По представленным выше элек-
тронограммам их можно идентифицировать как
карбоборидную фазу титана. Такая многослойная
структура формируемых покрытий может быть
связана с архитектурной конструкцией использу-

емых комбинированных катодов и их испарением
в катодных пятнах вакуумной электрической ду-
ги. Постоянное перемещение катодных пятен по
поверхности катода за счет системы магнитных
катушек обеспечивает разновероятное испарение
его компонентов с разных участков [15, 16] (рис. 1б).

Рис. 4. ПЭМ-изображения и электронограммы с разных участков покрытий Zr–B–Si–C–Ti–N (а, б) и Zr–B–Si–C–
Ti (в, г).
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При этом образующийся поток плазмы, обога-
щенный различными компонентами, при взаи-
модействии с подложкой формирует структурно-
фазовую неоднородность покрытия.

Исследование покрытия Zr–B–Si–C–Ti–N
методом РФЭС показывает, что спектральная ли-
ния Zr3d имеет три пика. Основной пик – 180.0 эВ,
что соответствует карбиду циркония [17]. Второй

пик при 180.6 эВ находится вблизи эталонного
значения для ZrN (181.0 эВ) [18]. Третий пик с
энергией 183.2 эВ может быть обусловлен нали-
чием связей Zr–N и Zr–B [19].

Энергия связи Si 2p, характеризующаяся зна-
чением 101.1 эВ, может быть отнесена к карбонит-
риду. Она больше, чем энергия связи Si 2p в SiC
(100.2 эВ) и меньше значения для Si3N4 (101.8 эВ)

Рис. 6. Изображения структуры покрытий Zr–B–Si–C–Ti–N (а) и Zr–B–Si–C–Ti (б) после отжига в вакууме в тече-
ние 1 ч при различных температурах.
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[20]. Аналогичный сдвиг характерен для много-
компонентных покрытий Si–N–El, где El являет-
ся 3-м элементом в системе [21]. Энергия связи
Ti 2p3/2, равная 454.7 эВ, ниже, чем в нитриде ти-
тана (454.9 эВ) [22]. Этот эффект связан с возмож-
ностью образования наряду со связями Ti–N при
осаждения покрытий этой системы также связей
Ti–Ti, Ti–B, Ti–C с преобладающей долей связей
Ti–N, т.к. с учетом свободной энергии Гиббса обра-
зование Ti–N в системе Ti–N–B–C более вероятно
(ΔG0(TiN) = –610 кДж/моль) [23], чем Ti–C и Ti–B,
для которых ΔG0 равны –205 и –162 кДж/моль со-
ответственно [24, 25]. Энергия связи фотоэлек-
тронов B 1s, равная 188.2 эВ, может быть отнесена
к связи бора с цирконием [26], появление которого
в исследуемой системе, скорее всего, объясняется
образованием боридов с наиболее отрицательными
значениями энергии Гиббса (–322 кДж/моль) [27].

Результаты исследования методом РФЭС по-
крытия Zr–B–Si–C–Ti показывают, что спектр
Ti 2p3/2 (454.8 эВ), как и для предыдущего покры-
тия, имеет промежуточное значение между энерги-
ями связи Ti–Ti (454.1 эВ) [28], Ti–B (454.3 эВ) [29]
и Ti–C (454.9 эВ) [30]. Это свидетельствует, как от-
мечалось выше, о присутствии титана со смешан-
ным типом связей Ti–Ti, Ti–C, Ti–B, с преоблада-
ющей долей связей Ti–C, так как с учетом свобод-
ных энергий Гиббса образование Ti–C в системе
Ti–C–B более вероятно (ΔG0(TiC) = –205 кДж/моль
[31], ΔG0(TiB) = –162 кДж/моль) [25].

Спектр Zr 3d содержит пик при 179.7 эВ. Срав-
нение с Eb для Zr, ZrB2 и ZrC (178.9, 178.9, 180.0 эВ
[17, 26, 31]) свидетельствует о том, что он ближе к
ZrC с добавлением связей Zr–B или Zr–Zr.
Спектр бора B 1s, как и для первого состава по-
крытия, расположен при Eb = 188.2 эВ, что свиде-
тельствует о наличии связей Zr–B.

В спектре Si 2p максимальная интенсивность
соответствует энергии связи 100.2 эВ, что можно
отнести к SiC [20]. Второй пик при 101.2 эВ, сдви-
нутый в сторону более высоких энергий, можно
отнести к связям Si–O–C, что понятно, учитывая
наличие кислорода в составе покрытия.

Изучение термической стабильности покры-
тия Zr–B–Si–C–Ti при нагреве до 800–1000°С в
вакууме в течение 1 ч свидетельствует о переходе
из аморфно-нанокристаллической структуры в
нанокристаллическое состояние при температу-
рах 800°С и выше. Об этом можно судить по
ПЭМ-изображениям и видам электронограмм
(рис. 6). Для покрытия Zr–B–Si–C–Ti–N устой-
чивость аморфного состояния сохраняется до более
высоких температур. Как видно из ПЭМ-изобра-
жений и электронограмм, аморфизация материа-
ла покрытия сохраняется вплоть до 1000°С. При
этой температуре в нанокристаллическое состоя-
ние переходят только участки, богатые титаном.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование комбинированного катода

ZrB2–SiC–Ti при ионно-плазменном вакуумно-
дуговом осаждении в остаточной атмосфере арго-
на и азота позволило сформировать arc-PVD-по-
крытия Zr–B–Si–C–Ti и Zr–B–Si–C–Ti–N.
Фрактографическое исследование изломов по-
крытий показало бóльшую склонность к хрупко-
му разрушению второго покрытия. Это связано с
большей степенью его аморфизации по сравне-
нию с покрытием Zr–B–Si–C–Ti, для которого ха-
рактерна аморфно-нанокристаллическая структу-
ра. В покрытии Zr–B–Si–C–Ti аморфная составля-
ющая формируется на основе фаз Zr–B–C и Si–C.
Нанокристаллическая составляющая образуется в
системе Ti–B–C. Покрытие Zr–B–Si–C–Ti–N
имеет преимущественно аморфную структуру на
основе нитрида титана с наличием связей Ti–B и
Ti–C, карбоборнитрида, борида циркония и кар-
бонитрида кремния.

Послойная неоднородность состава и структу-
ры покрытий связана с испарением в различные
периоды времени разных компонентов комби-
нированного катода “керамическая вставка–
металл” из-за перемещения катодного пятна
электрической дуги по поверхности катода. По-
вышенная степень аморфизации структуры по-
крытия Zr–B–Si–C–Ti–N определяется более
высокой скоростью охлаждения при его форми-
ровании за счет повышенной теплопроводности
остаточной атмосферы азота по сравнению с ар-
гоном. Покрытие Zr–B–Si–C–Ti–N имеет повы-
шенную термическую стабильность аморфной
структуры, о чем свидетельствует ее присутствие в
объеме материала после отжига в вакууме в тече-
ние 1 ч при 1000°С. Покрытие же Zr–B–Si–C–Ti
в этих условиях полностью переходит в нанокри-
сталлическое состояние.
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