
Введение

Рабочая поверхность материала определяет их

функциональные свойства [1, 2]. Поэтому разраба-

тываются разнообразные методы модифицирования

поверхности с целью придания высокой твердости,

низкого коэффициента трения, стойкости к окисле-

нию, износостойкости, коррозионной стойкости и т.п.

Это определяет хорошие перспективы использования

в качестве такой модифицированной поверхности –

вакуумно-дуговых покрытий [3 – 5], в том числе и на

основе высокоэнтропийных сплавов (ВЭС) [6, 7].

Главной отличительной особенностью ВЭС

является наличие разнородных атомов в решетке

твердого раствора. Благодаря различному элект-

ронному строению, размерам и термодинамическим

свойствам, атомы, составляющие многоэлементный

высокоэнтропийный сплав, располагаясь неупорядо-

ченно в кристаллической решетке твердого раствора

замещения, ее существенно искажают. Это способ-

ствует значительному твердорастворному упроч-

нению. А пониженная свободная энергия ВЭС

обеспечивает устойчивость твердого раствора при

последующей термической обработке, что было

подтверждено различными авторами [8 – 10].

Образованные таким образом ВЭС могут

обладать повышенной прочностью в сочетании с

хорошей стойкостью к окислению и коррозии. Для

достижения такой высокой энтропии смешения сплав

должен, как правило, состоять из пяти и более

основных элементов с атомной концентрацией

каждого между 5 и 35% [8]. При этом все наиболее

часто используемые составляющие ВЭС атомы

переходных металлов можно условно разделить на

несколько групп: 1 — с наименьшим атомным

радиусом 0,117 нм (к ним относится Si), 2 — с малым

радиусом, около 0,125 нм (Cr — 0,125 нм, Co —

0,125 нм, V — 0,132 нм, Fe — 0,126 нм, Cu — 0, 128 нм,

Ni — 0,124 нм), 3 — со средним атомным радиусом,

составляющим около 0,145 нм (Al — 0,143 нм, Ta —
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0,143 нм, Ti — 0,145 нм, Mo — 0,136 нм, Nb —

0,143 нм), 4 — с большим атомным радиусом, около

0,160 нм (Zr — 0,160 нм, Hf — 0,159 нм), и, наконец,

5 — с очень большим атомным радиусом 0,180 нм

— Y.

Стабильность структуры и состава, а также высо-

кие эксплуатационные характеристики ВЭС делают

весьма привлекательной возможность создания

покрытий на основе ВЭС для использования их в

качестве защитных поверхностных слоев стойких по

своим свойствам при высоких температурах.

В данной работе в качестве составляющих

высокоэнтропийного сплава были выбраны пере-

ходные металлы с высокой величиной выигрыша

свободной энергии при образовании нитрида. Это

Ti, Nb и Ta с атомным радиусом близким к 0,145 нм,

Zr и Hf с атомным радиусом близким к 0,16 нм и V с

атомным радиусом 0,132 нм. При этом Nb, Ta и V

имеют при комнатной температуре ОЦК-решетку и

образуют между собой непрерывный ряд твердых

растворов. Hf, Zr и Ti также образуют непрерывные

твердые растворы друг с другом. Они имеют ГПУ-

кристаллическую решетку при комнатной темпе-

ратуре, но обладают ОЦК-решеткой при высоких

температурах. Одновременно Hf, Zr, Nb и V являются

β-стабилизаторами для титана.

В таком сочетании как стабилизирующие ОЦК-

решетку V, Ta и Nb, так в особенности тугоплавкие

компоненты Hf, Zr и Ti, в силу своего высокого

сродства к азоту [11, 12] определяют возможность

создания нитридной фазы на основе высокоэнтро-

пийного многокомпонентного сплава. При этом в

таких сложных многоэлементных материалах можно

ожидать определяющего влияния на структуру и

свойства покрытия величины давления реактивной

азотной атмосферы (Р
N
) и потенциала смещения (U

b
)

при осаждении.

Цель данной работы — детальный анализ влияния

давления реактивной азотной атмосферы и потен-

циала смещения при осаждении на структурно-

напряженное состояние и механические свойства

(стойкость к абразивному износу) в покрытиях из

нитридов высокоэнтропийных сплавов (НВЭС).

Материалы и методы исследования

Катоды для вакуумно-дугового испарения изго-

тавливали из высокоэнтропийных сплавов Ti – V –

Zr – Nb – Hf и Ti – V – Zr – Nb – Hf – Та, полученных

методом вакуумно-дуговой плавки в атмосфере

высокочистого аргона.

Осаждение покрытий проводили в установке

АПП производства МГТУ “СТАНКИН” [13]. В

качестве подложки использовали полированные

пластинки 20 × 20 × 2 мм из нержавеющей стали

12Х18Н9Т, а также медной фольги толщиной 0,2 мм.

Подложки промывали в ультразвуковой ванне

щелочным раствором, затем дистиллированной

водой с последующей протиркой бязевой салфеткой,

смоченной нефрасом. Вакуумную камеру с образ-

цами откачивали до давления 0,001 Па, подавали на

подложки отрицательный потенциал 1000 В и при токе

дуги 85 А проводили ионную очистку их поверхности

в течение 4 – 5 мин. Осаждение покрытий осу-

ществляли при подаче на подложку постоянного

отрицательного потенциала U
b 

= –50 – –200 В, токе

дуги испарителя 85 А, давлении остаточных газов

0,0066 Пa, а также давлениях азота 0,04 – 0,66 Пa.

Скорость осаждения покрытия при этом составляла

около 1,5 нм/с.

Исследование структурно-напряженного состоя-

ния проводили на рентгеновском дифрактометре

ДРОН-3М в CuKα-излучении с использованием

графитового монохроматора, который устанавливали

в отраженном пучке. Фазовый состав и текстуры

покрытия изучали с помощью традиционных

методик рентгеновской дифрактометрии путем

анализа положения, интенсивности и формы про-

филей дифракционных рефлексов. Для расшифровки

дифрактограмм использовали таблицы междуна-

родного центра дифракционных данных Powder

Diffraction File.

Степень текстурированности определяли по

ширине кривой качания при θ-сканировании [14].

Элементный состав участков покрытия исследо-

вали микрорентгеноспектральным методом на элект-

ронно-зондовом микроанализаторе “CAMEBAX-

microbeam”. Концентрацию компонентов определяли

как среднее значение из 8 – 10 локальных измерений

на различных участках покрытия для каждого образца.

Исследование стойкости к абразивному изнаши-

ванию проводили на приборе “CSM Instruments

CALOWEAR”, предназначенном для проведения

тестов на изнашивание покрытий при помощи метода

сферической выемки с использованием алмазного

абразива “Calowear Superfine < 0,2 мкм”. Метод

сферической выемки — процесс формирования

выемки посредством стирания материала образца

при вращении шара в абразивной среде [15]. Этот

метод используют для определения коэффициента

износа массивных материалов и покрытий.

Результаты и их обсуждение

Исследование морфологии поверхности нит-

ридов высокоэнтропийных сплавов показало, что она
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структурирована на ячейки размером в несколько

мкм, что характерно и для других высокотвердых

вакуумно-дуговых покрытий (TiN, MoN, ZrN и др.)

[16]. Капельная фаза, присутствующая в покрытии,

уменьшается как в размерах, так в количестве с увели-

чением давления азота в рабочей камере в процессе

осаждения. Структура покрытий столбчатая (рис. 1).

Средний элементный состав металлической сос-

тавляющей покрытий при испарении пятиэлемент-

ной мишени, масс.%: Ti — 17, V — 3, Zr — 26, Nb —

22,0, Hf — 32, что соответствует, ат. %: Ti — 33, V —

4,5, Zr — 25, Nb — 21, Hf — 16,5.

В случае шестиэлементной мишени, состав

покрытий в среднем был, масс. %: Ti — 6, V — 2,5,

Zr — 18, Nb — 18, Hf — 33,5, Ta — 22, что в ат. %: Ti —

17, V — 5, Zr — 22,5, Nb — 22, Hf — 19,5, Ta — 14.

Микроэлементный анализ азота в покрытиях

(рис. 2) показал, что его содержание наиболее заметно

увеличивается при давлении азотной атмосферы

0,013 – 0,13 Па. Атомная концентрация азота в

покрытии с учетом массового состава металлической

компоненты составляет 45 – 56 ат.%. Таким образом,

Рис. 1. Структура излома покрытия Ti – V – Zr – Nb –
Hf – N (PN = 0,66 Па).

Рис. 2. Зависимость содержания азота в покрытиях от
давления азотной атмосферы для шестикомпо�
нентной системы при потенциале подложки
–200 В.

Рис. 3. Участки дифракционных спектров нитридных
покрытий пятиэлементного сплава, полученных при
Ub, В: а — –50, б — –100, в — –200 и давлении
азотной атмосферы РN, Па: а: 1 — 0,104, 2 — 0,26,
3 — 0,66; б: 1 — 0,052, 2 — 0,104, 3 — 0,266, 4 — 0,66;
в: 1 — 0,04, 2 — 0,104, 3 — 0,26, 4 — 0,66.
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по абсолютному значению при наибольшем давле-

нии 0,66 Па атомное содержание азота превышает

содержание металлической составляющей, то есть

делает такие покрытия сверхстехиометрическими по

азотной компоненте.

Результаты рентгеноструктурного анализа

показали значительное влияние Р
N
 на структурное

состояние покрытий.

Без напуска азота (при общем давлении оста-

точных газов 0,0066 Пa) в покрытиях формируется

твердый раствор на основе ОЦК решетки с преиму-

щественной ориентацией кристаллитов [110] перпен-

дикулярно плоскости роста.

При осаждении в азотной атмосфере во всем

исследованном интервале давлений Р
N
 в покрытиях

происходит образование твердого раствора на основе

ГЦК решетки с внедренными в октаэдрические

междоузлия атомов азота (структурный тип NaCl).

В зависимости от величины подаваемого отрица-

тельного потенциала смещения наблюдается три

характерных типа эволюции дифракционных спект-

ров от величины Р
N
.
 
При наименьшем потенциале

–50 В отмечено формирование однофазных покры-

тий с текстурой [111] невысокого совершенства

(рис. 3). При этом наблюдается тенденция к повыше-

нию совершенства текстуры (рост относительной

интенсивности пиков от системы плоскостей {111}) с

увеличением давления азотной атмосферы при

осаждении (рис. 3а, спектры 1 и 3).

При более высоком отрицательном потенциале

смещения –100 В тенденция к формированию покры-

тий с текстурой [111] сохраняется (рис. 3б), однако

степень совершенства текстуры при U
b
 = –100 В и

при аналогичных с U
b
 = –50 В давлениях значительно

выше, что проявляется в практически полном

отсутствии на спектре пиков от других плоскостей.

Формирование битекстурного состояния при

осаждении происходит повышение потенциала

смещения до –200 В (рис. 3в). Текстура [110]

образовуется начиная с давления 0,104 Па (рис. 3в,

спектр 2). Следует отметить, что в пятиэлементой

мишени значительную долю составляют легкие

элементы. Если условно разделить входящие элемен-

ты на: сравнительно легкие (Ti, V, Nb,), средние (Zr,) и

тяжелые (Ta, Hf), то массовое отношение легкой

составляющей к тяжелой в случае пятиэлементного

сплава составляет 0,94. Поэтому появление текстуры

[110] может быть вызвано фактором радиационно-

стимулирующего дефектообразования [17], что

определяется высокой степенью ионизации в

плазме вакуумной дуги и повышением энергии

формирующих покрытие ионов под действием

приложенного к подложке отрицательного потен-

циала смещения при сравнительно невысокой

подвижности атомов.

В нитридах шестиэлементного сплава массовое

отношение легких и тяжелых составляющих близко к

0,46, то есть почти в 2 раза меньше, чем в пятиэле-

ментном. Как видно из рис. 4а для шестиэлементного

нитрида, полученного в аналогичных условиях

U
b
 = –200 В, при низком давлении происходит

формирование текстуры [311] также достаточно

стойкой к радиационному дефектообразованию [18].

Эта текстура сохраняется до сравнительно высокого

давления 0,33 Па. При большем давлении происходит

формирование битекстурного состояния с основной

текстурой роста [111] (рис. 4а, спектр 5), однако

степень совершенства такой текстуры невелика, что

можно связать с разориентирующим действием

разных по размеру атомов в узлах кристаллической

решетки составляющих шестиэлементного нитрида.

Появление плоскости преимущественной ориен-

тации (200) при сравнительно низком давлении

Рис. 4. Участки дифракционных спектров нитридных
покрытий шестиэлементного сплава, полученных
при Ub, В: а — –200, б — –70, и при давлении азотной
атмосферы РN, Па: а: 1 — 0,032, 2 — 0,066, 3 — 0,09,
4 — 0,26, 5 — 0,58; б: 1 — 0,04, 2 — 0,066, 3 — 0,52.
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азотной атмосферы (рис. 4а, кривые 1 – 3) свидетель-

ствуют об увеличении подвижности осаждаемых

частиц [14] из-за большей плотности и среднем заряде

металлических ионов при пониженном давлении газа

[20].

В случае невысокого потенциала смещения

–70 В наблюдается характерное и для пятиэлемент-

ного нитрида (рис. 3а) образование текстуры [111]

относительно невысокого совершенства.

Таким образом, можно отметить, что избыток

азота (при наибольшем давлении 0,66 Па) всегда

приводит к формированию текстуры [111]. Одним из

основных факторов образования текстуры такого

типа является минимизация энергии деформации

системы [14]. Поэтому при наименьшем U
b
 = –70 В

влияние фактора деформации, определяющего

текстуру [111], уменьшается, что проявляется в

сохранении слабо текстурированного состояния

вплоть до наибольшего давления 0,66 Па (рис. 4б).

Анализ дифракционных спектров показывает, что

для пятиэлементного нитрида при наименьшем дав-

лении (4 – 6)·10–2 Па во всем диапазоне потенциалов

смещения формируется поликристаллическая ГЦК-

структура без преимущественной ориентации.

При большем давлении 0,104 Па с увеличением

потенциала смещения происходит переход от слабой

текстуры [111] с шириной кривой качания более 20° к

более совершенной текстуре [111] с шириной кривой

качания около 15° при U
b
 = –100 В, вплоть до

появления радиационно-стимулированной текстуры

[110] при U
b
 = –200 В. Образование такой текстуры,

по-видимому, связано с ослаблением связей Me – N

в условиях действия дефектообразования стимули-

рованного ионной бомбардировкой при U
b
 = –200 В

при сравнительно разреженной азотной атмосфере

при осаждении.

Увеличение плотности азотной атмосферы

(0,26 Па), а значит и эффективности взаимодействия

металлических ионов с азотом, при не высоких

U
b
 = –5 – –100 В приводит к росту совершенства

текстуры [111], а при подаче высокого U
b
 = –200 В к

изменению текстуры от [110] к [111] (рис. 3в) и

формированию покрытия с наивысшей твердостью.

Дальнейшее повышение рабочего давления до

0,66 Па во всем интервале потенциалов смещения

сопровождается ростом совершенства текстуры

[111], но наиболее заметно этот эффект проявляется

при наибольшем U
b
 = –200 В.

В шестиэлементном сплаве с заменой значитель-

ной части атомов титана на атомы тантала стойкость

к радиационно-стимулированному дефектообра-

зованию структуры покрытия повышается, что

приводит к отсутствию текстуры [110] при всех

давлениях (рис. 4а). При этом появление текстуры

[111] также происходит при большем давлении (более

0,26 Па), а степень ее совершенства остается сравни-

тельно низкой, что определяется наличием большего

числа разноразмерных атомов в решетке из шести-

элементного металлического твердого раствора в

сравнении с пятиэлементным. В этом случае высокая

интенсивность дифракционных пиков в шести-

компонентном нитриде определяется большим

содержанием тяжелой металлической составляющей

по сравнению с пятикомпонентным, что определяет

и более высокую его отражающую способность.

Сравнение субструктурных характеристик

(рис. 5), полученных путем измерения ширины

дифракционных рефлексов на разных углах, показало,

что для всех исследованных нитридных покрытий

наблюдается увеличение среднего размера кристал-

литов при повышении давления, что определяется

тем, что при низком давлении азотной атмосферы

высокоэнергетические частицы с увеличенным

зарядом и плотностью ионного тока достигают

поверхности роста практически без потерь энергии

и формируют дефектную структуру на поверхности

с большим числом центров кристаллизации. При

этом видно, что введение шестого тяжелого элемента

приводит к уменьшению среднего размера зерен-

кристаллитов, что особенно заметно для низких

давлений, когда металлические ионы осаждаются с

относительно большой средней кинетической

энергией.

Из рис. 6, видно, что наибольшая микродеформа-

ция присуща шестикомпонентной по металлическим

Рис. 5. Зависимость размера зерен�кристаллитов от
давления азотной атмосферы для пятикомпонент�
ной системы (Ti, V, Zr, Nb, Hf)N при постоянном
потенциале смещения: 1 — –100 В, 2 — –200 В и для
шестикомпонентной системы (Ti, V, Zr, Nb, Hf, Та)
при постоянном потенциале смещения: 3 — –200 В,
4 — –70 В.
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атомам системе (спектр 3) при низком давлении.

Наличие высокой микродеформации является

характерной чертой многокомпонентных систем в

однофазном состоянии с одной простой решеткой.

Причиной этого является разность атомных радиусов

составляющих компонентов, которые при низком

давлении практически с увеличенной энергией им-

плантируются в растущее покрытие, что определяет

их неупорядоченное расположение в кристалли-

ческой решетке [21 – 23].

Таким образом можно сделать вывод, что при

низком давлении основной вклад в развитие микро-

деформации вносят ускоренные в поле потенциала

смещения ионизированные частицы [23, 24]. При

этом в пятикомпонентной системе максимальное

значение деформации изменяется от 0,8% при –100 В

до 1,1 при потенциале –200 В, а в шестикомпонентной

системе уровень микродеформации выше и дости-

гает 1,42% при –200 В (рис. 6, спектр 3).

При большом давлении, когда энергия осаж-

даемых частиц падает из-за столкновений в проме-

жутке между катодом и подложкой, а также снижения

среднего заряда ионов для всех систем наблюдается

уменьшение микродеформации.

На рис. 7, 8 приведены результаты испытаний на

износостойкость, из которых видно, что наличие

мелкозернистой и практически нетекстурированной

структуры, полученной в процессе осаждения при

низком давлении (рис. 3 – 5), приводит к повышенной

стойкости таких покрытий к абразивному износу.

В случае высоких отрицательных потенциалов

смещения, то есть при наибольшей энергии ионов, с

повышением давления газа при осаждении покрытий

их стойкость к абразивному износу ухудшается. В то

же время при сравнительно невысоком Ub, когда не

наблюдается сильной текстуры, с увеличением

давления стойкость покрытий к абразивному износу

возрастает.

Сравнение результатов испытаний на износ с

зависимостью микродеформации в кристаллитах от

давления азота (рис. 6) указывает на прямую связь

деформированного состояния и стойкости к изна-

шиванию: высокий уровень микродеформации

кристаллитов покрытия определяет наименьший

абразивный износ. При этом высокая микроде-

формация является характерной особенностью

многокомпонентных высокоэнтропийных сплавов

при низком давлении осаждения (рис. 6). Это связано

с высокой эффективностью радиационно-стиму-

лированного дефектообразования вследствие повы-

шенной энергии металлических ионов, связанной с

сохранением более высокого их среднего заряда [20].

Рис. 6. Зависимость микродеформации от давления азотной
атмосферы для пятикомпонентной системы (Ti, V,
Zr, Nb, Hf)N при постоянном потенциале смещения,
В: 1 — –100, 2 — –200, 4 — –50, и для шестикомпо�
нентной системы (Ti, V, Zr, Nb, Hf, Та)N при постоян�
ном потенциале смещения, В: 3 — –200, 5 — –70.

Рис. 7. Зависимость износостойкости покрытий: а — Ti –
V – Zr – Nb – Hf – N, б — Ti – V – Zr – Nb – Hf – Ta
– N от давления азота в вакуумной камере в
процессе осаждения при Ub, В: а: 1 — –50, 2 — –100,
3 — –200; б: 1 — –70, 2 — –100.

а

б
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Обратная зависимость изменения абразивной

износостойкости с увеличением давления, которая

проявляется для пятиэлементного сплава при наи-

меньшем U
b 

= –50 В (рис. 7а, кривая 1), также

коррелирует с обратным ходом зависимости микро-

деформации от давления (рис. 6, кривая 4).

Основным фактором, способствующим боль-

шой микродеформации ВЭС, осажденных при

низком давлении, является возможность внедрения в

неупорядоченные позиции металлическим атомам

с разным атомным радиусом, поэтому величина

микродеформации при низком давлении для шести-

элементного сплава значение выше, чем для пяти-

элементного. Более высокому уровню микродефор-

мации также способствует неполное заполнение

октаедрических междоузлий атомами азота, то есть

нахождение материала в достехиометрическом по

азоту состоянию (рис. 2), что дает возможность более

легкого деформирования решетки при наличии в узлах

атомов с разными атомными радиусами.

При повышении давления содержание азотных

атомов в покрытии увеличивается до стехиомет-

рического и сверхстехиометрического, что сопро-

вождается усилением ковалентной связи “металл –

азот” в решетке и приводит к процессу упорядочения,

сопровождающемуся уменьшением микродефор-

мации до характерной величины 0,6 – 0,7 %.

Выводы

1. В вакуумно-дуговых многокомпонентных

нитридных покрытиях, полученных в атмосфере

азота при давлении 0,04 – 0,66 Па, как в случае

пятиэлементного состава Ti – V – Zr – Nb – Hf, так и в

случае шестиэлементного Ti – V – Zr – Nb – Hf – Ta,

происходит формирование однофазного состояния

материала покрытия с кристаллической ГЦК-

решеткой структурного типа NaCl.

2. При подаче на подложку небольшого отрица-

тельного потенциала смещения (до –100 В), в

покрытии формируется кристаллическая структура

или без преимущественной ориентации или с

преимущественной ориентацией [111] невысокого

совершенства.

3. При высоком потенциале смещения –200 В

наличие в сплавах атомов с сильно отличающимися

массами (например, Ti, V и Hf, Ta) приводит к

формированию под действием радиационного

фактора к битекстурному состоянию: [111] + [110] в

случае пятиэлементного сплава с высоким удельным

содержанием легкой составляющей (Ti, Zr, V) и

[111] + [311] — в случае шестиэлементного сплава с

высоким удельным содержанием тяжелой составля-

ющей (Hf, Ta).

4. При наибольшем давлении реактивной азотной

атмосферы 0,66 Па формируется покрытие со

сверхстехиометрическим содержанием азота в

однотекстурном состоянии с осью [111].

5. При низком давлении азотной атмосферы в

процессе осаждения покрытия формируется струк-

тура с наименьшим размером зерен-кристаллитов.

6. Использование многоэлементных составов с

однофазной структурой с простой кубической

решеткой позволяет достигать высоких значений

микродеформации кристаллитов (до 1,4%) при

низком давлении осаждения.

7. Высокая стойкость к абразивному износу

определяется комплексным действием трех факторов:

наличием зерен-кристаллитов наноразмерной

величины, практическим отсутствием текстуры и

высоким уровнем микродеформаций кристаллитов.

Высокоэнтропийные покрытия, стойкие к абра-

зивному износу, характеризуются размером зерен-

кристаллитов 12 – 25 нм, отсутствием или низким

уровнем совершенства текстуры [111], а также

наличием достаточно высокой микродеформации в

кристаллитах.
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