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ВВЕДЕНИЕ
При повышении эксплуатационных свойств

изделий трибологического назначения за счет на-
несения твердых износостойких покрытий клю-
чевым фактором является адгезия. Особенно ак-
туальна проблема повышения адгезии при оса-
ждении покрытий методом магнетронного
распыления. Существует ряд методов, способ-
ствующих увеличению адгезионных свойств тон-
ких покрытий, полученных методом магнетрон-
ного распыления. Например, нанесение подслоев
между покрытием и подложкой увеличивает адге-
зионную прочность покрытий [1, 2]. В работе [3]
было установлено, что очистка подложки органи-
ческим растворителем и термообработка практи-
чески не влияют на адгезию покрытий, а плаз-
менная очистка, может увеличить прочность
сцепления более чем в 6 раз. Кроме того, увеличе-
ние напряжения смещения способно улучшить
не только адгезию, но и плотность покрытия, что
объясняется непрерывной ионной бомбардиров-
кой как поверхности подложки, так и растущего
покрытия [4]. Также известно, что адгезионную
прочность покрытия можно улучшить путем ре-
гулирования температуры осаждения [5].

В настоящей работе на примере твердых нано-
структурных покрытий Ti–B–(Cr, Si, C)–N рас-
смотрены различные способы повышения адге-
зионной прочности покрытий: нанесение под-
слоев Ti/TiN, подача высокого напряжения
смещения в начале осаждения, травление под-

ложки ионами Ar+ и имплантация высокоэнерге-
тическими ионами титана.

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Покрытия были получены методом магне-

тронного распыления композиционных мише-
ней TiB2 + TiN, TiB + Ti9Cr4B + Cr2Ti, TiB2 + SiC.
Мишени были изготовлены методом саморас-
пространяющегося высокотемпературного син-
теза (СВС) с использованием порошков титана
(марки ПТС), хрома (марки ПХ-1С), нитрида бо-
ра (марки СВС-М), карбида кремния, бора
аморфного коричневого. Мишени имели диаметр
125 мм и толщину 8 мм. Для осаждения использо-
валась модернизированная установка УВН-2М, в
вакуумной камере которой находились два пла-
нарных магнетрона и источник ионов Ar+ щеле-
вого типа. На одном магнетроне закреплялась ти-
тановая мишень, на другом – композиционная
СВС-мишень. Через натекатели в камеру пода-
вался аргон или газовая смесь Ar + 14% N2. В ка-
честве подложек использовался монокристалли-
ческий кремний КЭФ-4.5 (100), хромистая сталь
типа 65Х13 и твердый сплав ТТ8К6. Перед уста-
новкой в вакуумную камеру, подложки подверга-
лись ультразвуковой очистке в изопропиловом
спирте. На подложки в процессе осаждения пода-
валось напряжение смещения Uсм = –250 В, тем-
пература подложек составляла 200–250°С. Для
нанесения покрытий также использовалась ком-
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бинированная установка на базе имплантора
“Сокол-50/20” позволившая совместить процесс
магнетронного распыления с бомбардировкой
подложки высокоэнергетическими ионами тита-
на. Принципиальная схема процесса магнетрон-
ного распыления и магнетронного распыления с
ионной имплантацией показана на рис. 1. По-
дробная конструкция установки для реализации
второго метода представлена также в работе [6].
При осаждении покрытий с помощью магнетрон-
ного распыления поддерживалось постоянное
давление на уровне 0.2 Па. Во время ионной им-
плантации и магнетронного распыления при ас-
систировании имплантором давление составляло
0.07 Па. Структура покрытий была исследована
при помощи рентгенофазового анализа (РФА) на
приборе Geigerflex Rigaku, просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) на приборе
JEM-200CX Jeol и рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС) на приборе PHI 5500
ESCA. Физико-механические свойства покрытий
оценивались при наноиндентировании на прибо-
ре Nano Hardness Tester (CSM Instruments). На-
грузка на индентор составляла 4 мН. Адгезион-
ные свойства были исследованы с помощью
скратч-тестирования на приборе Revetest (CSM
Instruments) путем царапания поверхности по-
крытий алмазным конусом с радиусом закругле-
ния 200 мкм при увеличивающейся нагрузке. При
адгезионных испытаниях определялась мини-
мальная критическая нагрузка, приводящая к
растрескиванию или отслаиванию покрытия.
Критическая нагрузка фиксировалась по следую-

щим параметрам: остаточной глубине проникно-
вения индентора (RD), глубине проникновения
индентора (PD), акустической эмиссии (AE), ко-
эффициенту трения (FC), силе трения (FF), а
также с помощью наблюдения царапины в опти-
ческий микроскоп (OM). Трибологические ис-
пытания по схеме “стержень-диск” проводились
на установке Tribometer (CSM Instruments) при

Рис. 1. Принципиальная схема получения покрытий.
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Рис. 2. Структура покрытий (а) Ti–B–N (распыление
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следующих условиях: линейная скорость 10 см/c,
нормальная нагрузка 5 Н, контр-тело – 3-мм ша-
рик WC + 6% Co, радиус дорожки 7 мм, 10000
циклов. Шероховатость и толщина покрытий
оценивалась на профилометре Alpha-step 200
(Tencor Instruments).

2. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ
Основной структурной составляющей покры-

тий Ti–B–N и Ti–Cr–B–N по данным РФА и
ПЭМ является ГЦК-фаза на базе TiN. Кроме то-
го, с помощью РФЭС в покрытиях Ti–B–N и Ti–
Cr–B–N обнаружены аморфные фазы составов
TiB2 и CrB2, соответственно. Основу покрытий
Ti–B–Si–C–N составляла гексагональная фаза
на основе TiB2. Темнопольные изображения и
электроннограммы покрытий представлены на
рис. 2. Средний размер кристаллитов, оцененный
по темнопольным изображениям структуры, со-
ставлял соответственно 3, 1 и 5 нм для покрытий
Ti–B–N, Ti–Cr–B–N и Ti–Si–B–C–N.

Твердость (Н), модуль упругости (Е) и упругое
восстановление рассчитывали по данным нано-
индентирования покрытий, нанесенных на твер-
досплавные подложки. Для покрытий Ti–B–N,
Ti–Cr–B–N и Ti–Si–B–C–N были получены
значения: Н = 34 ГПа, Е = 380 ГПа, Н = 33 ГПа,
Е = 370 ГПа и Н = 29 ГПа, Е = 310 ГПа, соответ-
ственно. Покрытия имели достаточно высокую
величину упругого восстановления – на уровне
58–60%.

Покрытия Ti–B–N и Ti–Cr–B–N имели ко-
эффициент трения 0.60 и 0.45. Скорость износа для
покрытий Ti–B–N составляла 3 × 10–7 мм3 Н–1 м–1,
для Ti–Cr–B–N 7 × 10–7 мм3 Н–1 м–1, что в 4–8 раз
ниже, чем у покрытий TiNx. Более полные сведе-
ния о покрытиях Ti–B–N и Ti–Cr–B–N приве-
дены в работе [7].

3. ПУТИ ПОВЫШЕНИЯ АДГЕЗИОННОЙ 
ПРОЧНОСТИ ПОКРЫТИЙ

3.1. Использование ионного травления
Перед нанесением покрытий Ti–Cr–B–N для

увеличения адгезионной прочности было ис-
пользовано предварительное травление твердо-
сплавной подложки ионами аргона. Энергия
ионов составляла 1.5–2.0 кэВ, плотность тока, ре-
гистрируемого на подложке 10 мА/см2. Время
осаждения покрытий составляло 60 мин.

Двухмерные изображения поверхностей по-
крытий после осаждения, а также поверхности
подложки после ионного травления, приведены
на рис. 3. Видно, что после ионного травления
твердосплавная подложка имеет сильно развитый
рельеф поверхности. Стрелками показаны вы-
травленные ионами аргона карбидные зерна WC

(~1 мкм) и (Ti, Ta, W)C (2–3 мкм). Покрытия в
целом наследуют рельеф подложки, а с увеличе-
нием времени ионного травления (τi) пропорци-
онально возрастает шероховатость покрытий.
Параметры, характеризующие шероховатость,
измеренные на дистанции 5 мкм, приведены в
табл. 1.

При царапании покрытия Ti–Cr–B–N, оса-
жденного без ионного травления, при достиже-
нии нагрузки L = 27 Н происходило отслоение
покрытия в области царапины (рис. 4). Причем
на кривых зависимости контрольных параметров
от нагрузки фиксировался перегиб. При исполь-
зовании предварительного ионного травления
значения критической нагрузки увеличивались.
Для покрытия, нанесенного после 5 мин ионного
травления, растрескивание наблюдалось при L >
> 70 Н, а отслоения покрытия не наблюдалось
при достижении L = 107 Н. Для покрытия, нане-
сенного после 15 мин ионного травления, лишь

Рис. 3. Рельеф поверхности: подложки ТТ8К6 после
ионного травления в течение 15 мин (а), покрытий
Ti–Cr–B–N без ионного травления (б), после ионно-
го травления 5 мин (в), 15 мин (г).

мкм

мкм6040200

1

2

3

4
а

б

в

г

Таблица 1. Параметры шероховатости и критическая
нагрузка для покрытий Ti–Cr–B–N

τi, мин Ra, нм Rz, нм Rmax, 
нм

LOM, Н LAE, Н

0 2.7 5.2 11.1 27 21–27
5 6.6 11.3 27.6 <89 ~70

15 17.7 17.6 68.2 93–99 93
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при нагрузке 98 Н фиксировалось появление пер-
вой шевронной трещины на дне царапины
(рис. 5а). Однако, отслаивания покрытия не про-
исходило и при достижении L = 110 Н (рис. 5б).
По изменению акустической эмиссии видно, что
растрескивание начинается при L ~ 93 Н (рис. 5в).
Плавный ход кривых для остальных параметров
свидетельствует об отсутствии отслоений при ца-
рапании. Небольшой скачок при ~60 Н можно
связать с дефектами твердосплавной подложки.

Анализ результатов свидетельствует о четкой
корреляции между временем ионного травления,
величиной шероховатости и величиной критиче-
ской нагрузки начала разрушения. Таким обра-
зом, для достижения максимальной адгезионной
прочности следует перед нанесением покрытия

Рис. 4. Изображение царапины (а) и диаграмма
скратч-тестирования (б) покрытия Ti–Cr–B–N, оса-
жденного без предварительного ионного травления
подложки.
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Рис. 5. Изображения царапины (а, б) и диаграмма
скратч-тестирования (в) покрытия Ti–Cr–B–N, оса-
жденного после предварительного ионного травле-
ния подложки в течение 15 мин.
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обеспечить хорошо развитый рельеф поверхно-
сти подложки путем вытравливания ионным пуч-
ком отдельных ее структурных составляющих.
Однако надо заметить, что сильно развитый ре-
льеф покрытия не благоприятен с позиции три-
бологии. Отдельные выступы на поверхности мо-
гут служить очагами разрушения или скалывания
покрытия на этапе приработки трущихся поверх-
ностей из-за концентрации напряжений на ло-
кальных участках.

3.2. Нанесение подслоев Ti/TiN и подача высокого 
напряжения смещения

Метод нанесения подслоев получил, достаточ-
но широкое распространение в практике осажде-
ния вакуумных покрытий [8–11]. Применение
подслоев подразумевает минимизацию напряже-
ний на границе раздела подложка-покрытие. Как
правило, при осаждении покрытий на основе ту-
гоплавких соединений титана используются под-
слои Ti [3], TiN [9] или их комбинация [10]. Тол-
щины подслоев Ti/TiN как правило составляют
~100–500 нм [9, 10], однако эффект повышения
адгезионной прочности обнаружен и для сравни-
тельно тонких подслоев ~50 нм [11]. Для увеличе-
ния адгезии иногда используется подача на под-
ложку высокого напряжения смещения в первые
минуты осаждения [11, 12]. За счет обратного рас-
пыления материала подложки и последующего
соосаждения такое технологическое решение
позволяет получать градиентные переходные
слои, содержащие элементы подложки и покры-
тия.

В данной работе на примере покрытия Ti–B–
Si–C–N рассмотрена возможность повышения
адгезии за счет нанесения подслоев Ti/TiN и по-
дачи высокого напряжения смещения в началь-
ный момент осаждения покрытия. Перед циклом
напыления проводилась очистка твердосплавных
подложек с помощью ионного источника в тече-
ние 15 мин. Нанесение подслоев осуществлялось
путем распыления титановой мишени либо в Ar,

либо последовательно в Ar и смеси Ar + 14% N2.
В начальный момент осаждения на подложку по-
давалось напряжение смещения –500 В. Различ-
ные варианты переходных слоев описаны в
табл. 2. Время осаждения покрытий Ti–B–Si–C–N
составляло 60 мин.

Значения критической нагрузки, приводящей
к появлению первого дефекта при царапании, по
данным оптической микроскопии (LОМ) приве-
дены в табл. 2. При царапании покрытия, оса-
жденного без подслоев, при L ~ 7.5 Н наблюдался
перегиб кривой AE, связанный, по-видимому, с
началом истирания покрытия внутри дорожки
(показано пунктирной стрелкой на рис. 6а). Об
отсутствии отслоений свидетельствует пологий
ход кривой остаточной глубины (RD). При дости-
жении L = 29 Н возникает первое отслоение, со-
провождающееся одиночным всплеском на кри-
вой акустической эмиссии (AE). При L = 34 Н
происходит полное истирание покрытия – на
всех кривых скратч-тестирования наблюдается
перегиб (см. также рис. 6б). На кривой остаточ-
ной глубины RD при нагрузке 35 Н наблюдается
ступенька, по высоте совпадающая с толщиной
покрытия. Осаждение подслоев Ti (20 нм) и TiN
(5 нм) без подачи высокого напряжения смеще-
ния (см. табл. 2) позволило повысить значение
критической нагрузки почти в два раза. Согласно
данным оптической микроскопии и диаграммам
скратч-тестирования отслоение покрытия начи-
налось при L = 13–15 Н (рис. 7). Причем истира-
ния покрытия, как в случае без подслоев, не на-
блюдалось. Увеличение критической нагрузки
наблюдалось также при осаждении подслоев Ti
(40 нм) и TiN (5 нм) с кратковременной (80 с) по-
дачей на подложку высокого напряжения смеще-
ния (табл. 2). Стоит отметить, однако, что, для
всех покрытий, нанесенных с промежуточными
слоями, отслоение начиналось при L ≤ 15 Н, в то
время, как для покрытия без подслоев – при L ~
~ 30 Н. Таким образом, собственно адгезионная
прочность покрытий Ti–Si–B–C–N при нанесе-
нии подслоев понижалась.

Таблица 2. Характеристики подслоев и критическая нагрузка для покрытий Ti–B–Si–C–N

Характеристики переходных слоев

LОМ, Нрасчетная толщина подслоя, нм время подачи Uсм при осаждении, с

Ti TiN –250 В –500 В

– – – – 7.5
20 5 – – 13.1
40 5 – – 7.4
40 5 – 0–80 11.3

200 – 0–120 120–180 6.0
100 100 0–300 300–360 9.2
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Отсутствие положительного эффекта при на-
несении подслоев может быть связано с различи-
ем в типах кристаллических решеток: основной
структурной составляющей покрытий Ti–B–Si–

C–N является гексагональная фаза TiB2, в то вре-
мя, как нитрид титана, нанесенный в качестве
подслоя, имеет кубическую решетку. Также воз-
можно, что из-за подачи высокого напряжения
смещения в слоях покрытия, прилежащих к под-
ложке, существенно возрастает уровень внутрен-
них напряжений, что отрицательно отражается на
адгезии покрытий. Понижение адгезионной
прочности покрытий при увеличении Uсм по аб-
солютной величине отмечалось в работах [13, 14].

Таким образом в данной работе положение о
целесообразности нанесения дополнительных
слоев Ti/TiN для повышения адгезии титансодер-
жащих многокомпонентных покрытий не нашло
подтверждения.

Рис. 6. Изображения царапины (а, б) и диаграмма
скратч-тестирования (в) покрытия T–Si–B–C–N,
осажденного без подслоев.

L = 29 Н
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(в)

50 мкм

50 мкм
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Рис. 7. Изображение царапины (а) и диаграмма
скратч-тестирования (в) покрытия T–Si–B–C–N,
осажденного с использованием тонких подслоев
Ti/TiN без подачи высокого напряжения смещения.
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3.3. Ионная имплантация
Влияние ионной имплантации на адгезион-

ные свойства покрытий было исследовано на
примере системы Ti–B–N. Перед нанесением
покрытий было использовано предварительное
травление подложки (ТТ8К6) ионами аргона в те-
чение 3 мин. Имплантация высокоэнергетиче-
скими ионами титана осуществлялась на различ-
ных технологических этапах (рис. 8). Ускоряю-
щее напряжение составляло 30 кВ. Плотность
потока 1 × 1014 ионов/(cм2 с). Средний заряд
ионов равнялся двум, однако, в ионном пучке
присутствовали также ионы Ti+ и Ti3+. В табл. 3
приведены значения нагрузок, при которых на-
блюдается появление первого дефекта.

При проведении адгезионных испытаний бы-
ло установлено, что покрытие 1, осажденное без
использования ионной имплантации, начинает
разрушаться при L = 35 Н. Из рис. 9а видно, что
при этой нагрузке на поверхности покрытия фик-
сируются первые отслоения. При увеличении на-
грузки помимо отслоений отмечается появление
узких шевронных трещин. Далее идет чередова-
ние областей отслоений и областей с растрески-
ванием. Возникновение каждого отслоения со-

провождается провалом на кривой RD. Такая кар-
тина наблюдается до полного разрушения
покрытия. Судя по кривым на диаграмме скратч-
тестирования (рис. 9б), а также по изображениям,
полученным на оптическом микроскопе, этот
момент наступает при достижении L = 73–76 Н.
В группе покрытий, осажденных с применением
ионной имплантации, наилучшие результаты по-

Таблица 3. Критическая нагрузка для покрытий Ti–B–N

№ LAE, Н

1 34–37
2 ~48
3 ~38
4 27–29
5 38–45

Рис. 8. Временные диаграммы процессов магнетрон-
ного распыления (МР) и ионной имплантации (ИИ).
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Рис. 9. Изображение царапины (а) и диаграмма
скратч-тестирования (б) покрытия T–B–N (1), оса-
жденного без ионной имплантации.
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казал образец 2. При скратч-тестировании первая
шевронная трещина появляется при L = 48 Н,
первое отслоение – при L = 51 Н (рис. 10). Затем,
как и в случае образца 1, идет чередование обла-
стей отслоений и областей растрескивания. Од-

нако разрушения до подложки не происходит да-
же после достижения нагрузки 110 Н (рис. 10б).
Остальные покрытия, осажденные с использова-
нием ионной имплантации, разрушались при-
близительно при той же нагрузке, что и контроль-
ный образец 1. Достижение подложки фиксиро-
валось во всех случаях, за исключением покрытия 2,
при L ≤ 75 Н. Надо отметить, что покрытия 1–4
имели толщину 2.5–2.8 мкм, в то время, как тол-
щина покрытия 5 составляла 1.4–1.5 мкм. Этим
различием можно объяснить некоторое повыше-
ние критической нагрузки разрушения для образ-
ца 5. Ниже будет детально рассмотрено влияние
толщины на поведение покрытий при царапании.

4. ВЛИЯНИЕ ТОЛЩИНЫ ПОКРЫТИЙ 
НА РЕЗУЛЬТАТЫ СКРАТЧ-ТЕСТИРОВАНИЯ

Разброс в значениях критической нагрузки:
для покрытий Ti–Cr–B–N L ~ 70–100 Н, для по-
крытий Ti–Si–B–C–N L ~ 5–15 Н, для Ti–B–N L ~
~ 30–50 Н (при использовании предварительного
ионного травления) может быть обусловлен раз-
личным уровнем внутренних напряжений в по-
крытиях, который в свою очередь определяется
составом и структурой покрытий. Разброс можно
также связать и с различной толщиной покрытий,
поскольку скорости распыления использованных
СВС-мишеней различны. Для проверки влияния
толщины покрытий (h) на результаты скратч-те-
стирования были исследованы покрытия Ti–B–N
и Ti–Cr–B–N, нанесенные в течение разного
времени (τ) при прочих одинаковых условиях.
Для покрытий Ti–Cr–B–N использовалось трав-
ление ионами аргона в течение 5 мин, для покры-
тий Ti–B–N использовалось ионное травление в
течение 3 мин и имплантация ионами титана в
первые 10 мин осаждения.

Результаты представлены в табл. 4. Видно, что
для каждого из покрытий величина критической
нагрузки разрушения понижается с увеличением
толщины. Кроме того, было отмечено, что и ха-
рактер разрушения также зависит от толщины
покрытия. Разрушение покрытия 1 начинается с
появления небольших осыпаний или скрашива-
ний покрытия, расположенных по краям царапи-
ны (рис. 11а). Затем при увеличении L на дне ца-
рапины появляются шевронные трещины и сле-
ды истирания покрытия. В случае покрытия 2 при
достижении критической нагрузки 50 Н появля-
ется сетка мелких трещин (рис. 11б), локализо-
ванных по краям царапины и не распространяю-
щихся на всю ширину царапины при увеличении
нагрузки. При повышении нагрузки отдельные
мелкие трещины сливаются и покрытие между
ними, отделяется от подложки, образуя отслое-
ние. При L = 62–64 Н наблюдаются отслоения,
перерезающие царапину, одновременно фикси-
руется касание индентором подложки. Для по-

Таблица 4. Критическая нагрузка для покрытий Ti–
B–N и Ti–Cr–B–N различной толщины

Покрытие № τ, мин h, мкм LOM, Н

Ti–B–N 1 20 ~0.7 ~65
2 40 ~1.8 ~50
3 60 ~2.5 ~38

Ti–Cr–B–N 4 30 – >90
5 60 ~1.0 ~70
6 120 – ~40

Рис. 10. Изображение царапины (а) и диаграмма
скратч-тестирования (б) покрытия T–B–N (2).
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крытия 3 вслед за небольшими дефектами внутри
царапины следует отслоение покрытия с оголе-
нием подложки (рис. 11в).

В случае покрытий Ti–Cr–B–N также обнару-
жено изменение характера разрушения при уве-
личении толщины. При царапании наиболее тон-
кого покрытия (4), четких моментов, характери-
зующих начало разрушения, не зафиксировано.
Однако обнаружено появление сетки мелких де-
фектов, расположенных поперек царапины, ко-

торые с трудом различимы в микроскоп и практи-
чески не отслеживаются по акустической эмис-
сии и остальным контрольным параметрам
(рис. 12). Для покрытия Ti–Cr–B–N (6) разруше-
ние начинается с появления мелких трещин, ло-
кализованных по краям царапины, которые при
увеличении нагрузки сливаются и образуют от-
слоение, как и в случае покрытия 2. Таким обра-
зом, повышение толщины покрытий приводит к
снижению критических нагрузок, определяемых
методом скратч-тестирования.

ВЫВОДЫ

Методом магнетронного распыления компо-
зиционных СВС-мишеней получены покрытия
Ti–B–N, Ti–Cr–B–N и Ti–Si–B–C–N. Иссле-
дована структура, физико-механические и трибо-
логические свойства покрытий. Рассмотрены
различные технологические пути повышения ад-

Рис. 11. Изображения царапин на покрытиях Ti–B–N:
1 (а), 2 (б), 3 (в) (вверху).
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Рис. 12. Изображение царапины (а) и диаграмма
скратч-тестирования (б) покрытия Ti–Cr–B–N (4)
(справа).
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гезионной прочности покрытий. Показано, что
наиболее универсальными способами повыше-
ния адгезионной прочности покрытий являются
предварительное травление подложки ионами
аргона и имплантация подложки высокоэнерге-
тическими ионами титана. Изучено влияние тол-
щины покрытий на поведение покрытий при
скратч-тестировании.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки России (Гос-
задание № 11.7172.2017/8.9).
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