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Исследованы особенности фазо- и структурообразования покрытий на основе 
системы (Ti,Al,B)N, а также влияние парциального давления азота на микротвердость 
и термостойкость данных покрытий. Установлено, что в сравнении с покрытиями си-
стемы (Ti,Al)N дополнительное введение в состав мишени соединения бора TiB2 уве-
личивает термостойкость покрытий при нагреве в окислительной среде вплоть до 
температуры 800 °С при сохранении значений микротвердости.
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введение
Физическое осаждение износостойких покрытий в вакууме является наибо-

лее распространенным процессом упрочнения режущего инструмента, штампов 
для прессования и прочей технологической оснастки. На практике такие покрытия 
чаще всего осаждают в вакууме 10–3  Па посредством дугового или магнетронного 
распыления, соответственно, катодов или мишеней, изготовленных из титана или его 
двухкомпонентных соединений с различными металлами (Al, Cr, Zr) [1–3]. Данные ме-
тоды позволяют наносить тонкопленочные покрытия толщиной 1–3 мкм, состоящие 
из нитридов, карбидов, карбонитридов титана и обладающие высокой твердостью, 
тепло- и износостойкостью. При этом нанесенные на инструмент покрытия позволяют 
снизить силу трения при резании конструкционных сталей, уменьшить коэффициенты 
усадки стружки и усилия резания и повысить его стойкость к износу.

При работе режущего инструмента происходит его нагрев до высоких темпе-
ратур. В некоторых случаях процесс обработки деталей не может быть совмещен 
с использованием охлаждающих жидкостей. Вместе с тем известно [1], что твердость 
широко распространенных микрокристаллических покрытий, таких как TiN, TiC, TiCN 
и TiAlN, при нагреве выше определенного порога, свойственного данному материа-
лу, монотонно снижается при повышении температуры, что связано с процессом ре-
кристаллизации и релаксацией напряжений. Поэтому становится актуальным вопрос 
применения покрытий, обладающих повышенной термостойкостью в случае работы 
при повышенных температурах в окислительной среде. Наиболее известное и часто 
используемое тонкопленочное покрытие TiN начинает терять твердость после термо-
обработки при температуре, превышающей 500 °С. Некоторые трехкомпонентные по-
крытия имеют более высокий порог термической стойкости. Так, покрытия TiAlN вы-
держивают нагрев до 700 °С без снижения значения микротвердости [4].

Одним из вариантов увеличения термостойкости трехкомпонентных покрытий 
при работе при повышенных температурах в окислительной среде является их до-
полнительное легирование бором. Предпосылки для такого подхода следуют из того, 
что некоторые тугоплавкие соединения бора с переходными элементами IV–VI групп 
периодической системы элементов, в частности диборид титана TiB2, имеют высокую 
устойчивость при нагревании на воздухе до высоких температур [4]. Согласно [5], 
диборид титана TiB2 не окисляется при нагреве до 800 °С, при 900 °С наблюдается 
незначительное окисление с образованием стекловидной пленки, создающей диф-
фузионный барьер для компонентов реакции окисления и только при температуре 
1000 °С существенно возрастает скорость окисления.

Известно несколько технологических вариантов получения покрытий системы 
(Ti,Al,B)N: совместное магнетронное распыление двух мишеней, изготовленных из хи-
мического соединения TiB2 и сплава TiAl [6]; совместное электронно-лучевое испаре-
ние двух материалов: Ti и TiAl0,68B3,67N2,44 [7]; магнетронное распыление мишени, спрес-
сованной из смеси фаз Ti, Al и BN [8]; магнетронное распыление мишени, состоящей из 
смеси фаз TiB2, TiAl и Ti2AlN, полученной с помощью метода самораспространяющего-
ся высокотемпературного синтеза (СВС) [9].

Покрытия системы (Ti,Al,B)N, полученные различными методами, имеют различа-
ющийся фазовый состав и структуру, приводящие к различию в механических и дру-
гих свойствах. Влияние технологических режимов магнетронного распыления на фор-
мирование данных покрытий на сегодняшний день не до конца выяснено.

В настоящей работе рассмотрены особенности фазо- и структурообразования 
покрытий и высокотемпературные свойства покрытий системы (Ti,Al,B)N, полученных 
магнетронным распылением мишеней ранее не применяемого состава на основе со-
единения TiN с добавками TiB2 и Al.
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1. методика эксперимента

Формирование покрытий (Ti,Al,B)N осуществлялось в вакууме 10–3 Па посред-
ством магнетронного распыления мишени, полученной прессованием смеси: TiN – 
41 вес. %, TiB2 – 23 вес. %, Al – 36 вес. %. Мишень имела размеры: диаметр 46 мм, тол-
щина 2,5 мм. Расстояние между подложкой и мишенью составляло 40 мм. В качестве 
реакционного газа использовался азот, а работа магнетрона осуществлялась на по-
стоянном токе.

Перед напылением покрытий для очистки поверхности подложек от загрязне-
ний, активации их поверхностного слоя и адгезии покрытий проводилась обработка 
подложек потоком ионизированных ионов аргона, испускаемых ионным источником. 
В качестве ионного источника использовался аргоновый источник Холла с энергией 
ионов аргона 1,0 кэВ и плотностью тока на подложке 5 мА/см2.

В настоящих экспериментах для осаждения покрытий использовался магнетрон 
с мишенью (Ti,Al,B)N. Особенностью технологии изготовления этих мишеней явилось 
применение детонационного метода, согласно литературным данным ранее не ис-
пользуемого для прессования мишеней такой системы.

Рабочие величины напряжения и тока магнетрона при распылении этой мишени 
составляли 380–400 В и 0,25–0,3 А соответственно. При этих электрических параме-
трах магнетрона скорость осаждения покрытия составляла 0,5–1 нм/сек. Подложками 
являлись пластины твердого сплава ВК-3М, монокристаллического кремния с ориен-
тацией (100) и нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т.

В табл. 1 приведены значения технологических параметров для типичных про-
цессов осаждения покрытий (Ti,Al,B)N.

табл. 1
технологические параметры процесса осаждения покрытий (Ti,al,B)n

Номер 
процесса

Общее дав-
ление аргона 

и азота, Па

Парци-
альное 

давление 
азота, Па

Время осаж-
дения, мин

Толщи-
на, мкм

Ток магне-
трона, А

Напряже-
ние магне-

трона, В

1–3 10–1 2·10–2 90 3,0 0,2 380

1–4 10–1 5·10–2 90 2,5 0,2 360

1–8 10–1 7·10–2 90 2,0 0,2 370

Элементный анализ данных покрытий, а также количественное содержание хи-
мических элементов определялись с помощью рентгеновского микроанализа, выпол-
ненного на приставке к растровому микроскопу EDAX Genesis 200.

Для определения фазового состава покрытий образцы были исследованы с по-
мощью ренгеноструктурного анализа на рентгеновском дифрактометре ДРОН-2 в Co-Kα 
излучении. Рентгеновские дифрактограммы снимались как для свеженапыленных образ-
цов, так и для оттоженных в воздушной атмосфере в диапазоне температур 25–900 °С.

Исследование элементного и фазового состава полученных покрытий (Ti,Al,B)
N осуществлялось также с помощью метода рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС). Фотоэлектронные спектры были измерены на рентгеновском фо-
тоэлектронном спектрометре ЭС 2402 с использованием рентгеновского излучения 
Kα-линии Mg (hn  = 1253,6 эВ). Для калибровки спектров использована линия C1s от по-
верхностных углеводородных загрязнений, для которой энергия связи принята рав-
ной 284,6 эВ. При идентификации фотоэлектронных спектров принималось во внима-
ние значение энергии связи электронов остовых уровней C1s, O1s, Ti2p, Al2p, B1s и N1s.
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2. результаты
2.1 Исследование структуры, элементного и фазового состава покрытий
Как показали результаты количественного анализа содержания химических эле-

ментов, в составе покрытий, кроме основных элементов Ti, Al, B, N покрытия содержат 
также небольшое (2–3 at. %) количество примесей кислорода и углерода (табл. 2). На-
личие примесей в составе покрытий обусловлено загрязнением порошковых компо-
нентов исходной мишени окислами и углеводородами во время ее прессования.

табл. 2
состав покрытий (Ti,al,B)n при различных значениях парциального давления азота

Элемент, 
at.%

Экспериментальные данные для покрытий
Расчетные данные

для мишени
PN2, Па

2·10–2 5·10–2 7·10–2

Ti 18,74 18,40 19,01 27

Al 39,34 36,63 32,37 37

B 6,12 5,68 6,38 18

N 30,78 34,80 36,34 18

O 3,14 2,74 3,87 –

C 1,89 1,73 2,03 –

Как было отмечено ранее, распыляемая мишень имела состав: TiN – 41 вес. %, 
TiB2 – 23 вес. %, Al – 36 вес. %. Пересчет весового (массового) соотношения компо-
нентов мишени в атомное соотношение элементов дает: Ti – 27 at. %, Al – 37 at. %, 
B – 18 at. %, N – 18 at. %. Экспериментальные данные свидетельствуют о сохранении 
в осаждаемых покрытиях количественных пропорций между основными элемента-
ми, в сравнении с аналогичным расчетным соотношением для распыляемой мишени 
(табл. 2). Увеличение азота в составе покрытий связано с введением реакционного 
газа (азота) при осаждении покрытия. Повышение парциального давления азота в ка-
мере приводит к уменьшению количества алюминия в составе покрытий, при этом со-
держание титана и бора в покрытии остается тем же.

Из данных ренгеноструктурного анализа следует, что рентгеновские спектры 
свеженапыленных образцов покрытий не имеют ярко выраженных пиков дифракции, 
что свидетельствует о рентгеноаморфности покрытий и большой дисперсности их 
структуры (рис. 1). Такое структурное состояние покрытий сохраняется при их термо-
обработке вплоть до температур 800 °С. Образование кристаллических фаз при этих 
температурах термообработки не идентифицируется. И только при температуре тер-
мообработки 900 °С на дифрактограммах наблюдаются ярко выраженные пики диф-
ракции которые согласно данным [8] соответствуют фазам твердого раствора (Ti,Al)
N и соединения TiB2.

Вследствие наличия аморфной структуры свеженапыленных образцов, идентифи-
кация элементного и фазового состава покрытий (Ti,Al,B)N являлась затруднительной, 
поэтому понадобилось дальнейшее их исследование с помощью метода рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Фотоэлектронные спектры были получены на 
рентгеновском фотоэлектронном спектрометре ЭС2402 с использованием рентгенов-
ского излучения Kα-линии Mg (hn = 1253,6 эВ). Для калибровки спектров использована 
линия C1s от поверхностных углеводородных загрязнений, для которой энергия связи 
принята равной 284,6 эВ. При идентификации фотоэлектронных спектров принималось 
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во внимание значение энергии связи электронов основных уровней C1s, O1s, Ti2p, Al2p, 
B1s и N1s. Спектры этих уровней для образца 1–3 приведены на рис. 2, а–г, где для всех 
уровней кроме B1s показано также их разложение на составляющие пики.

Спектр титана сложный, содержит много пиков. Для линии 2p спектр титана ду-
плетный и состоит из двух линий, связанных со спин-орбитальным взаимодействием. 
Разложение спектра с помощью программы XPS_PEAC позволило выделить несколь-
ко возможных соединений титана. Можно предположить, что титан находится как 
в связи с азотом (область 455,1–455,8 эВ) так и, возможно, незначительное количе-
ство атомов титана связано с кислородом (пики в области 456,8–457 эВ). Это значение 
превышает Есв для TiO и TiN, но меньше, чем для TiO2 [11]. Также, вероятно, что часть 
атомов титана находится в составе более сложных соединений переменного соста-
ва с общей формулой Ti(Nx,Oy). В области 453,3 эВ наблюдается также неявный пик, 
энергия связи которого близка энергии связи титана в TiB2 [12]. В спектре Ti2p линии, 
соответствующие связям свободного титана в решетке металла, не обнаружены.

Максимум пика Al2p (73,7 эВ) и наличие в спектре азота, составляющей в области 
396–397 эВ, указывают на образование нитрида алюминия. Из вида спектра Al2p в об-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы покрытий (Ti,Al,B)N после термообработки в течение 
30 минут при различных температурах, °С: 
а — 900; б — 800; в — 700; г — 600; д — 25
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ласти 74,2–75,4 эВ следует, что в покрытии возможно присутствие оксидных и оксини-
тридных соединений алюминия. Кроме того, в спектре алюминия можно выделить пик 
в области меньших значений (72,5–72,7 эВ), что соответствует значению энергии связи 
металлического алюминия.

Спектр азота линии N1s содержит два пика. Основной пик с Есв в 396 эВ, обычно 
присущ соединениям азота с титаном и алюминием. Для соединений TiN и AlN спек-
тральные линии смешены друг относительно друга всего на 0,1 эВ [13]. Пик с энергией 
связи 397,3 эВ можно отнести к соединению бора с азотом BN.

Спектр линии B1s содержит два пика, соответствующих энергиям 187,6 и 190,6 эВ. 
Согласно [12] эти значения энергии связи соответствуют соединениям BN и TiB2. Ана-
логичный результат был получен в работе [14] для покрытий системы Ti–Al–B–N, по-
лученных высокочастотным магнетронным распылением мишени, спрессованной из 
порошков металлов Ti, Al и химического соединения BN.

Таким образом, результаты рентгеновского анализа и РФЭС покрытий систе-
мы (Ti,Al,B)N позволяют предположить, что при распылении мишени состава (TiN – 

а б

в г

Рис. 2. Спектры образцов различных уровней: 
а — Ti2p; б — Al2p; в — N1s; г — B1s
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41 вес. %, TiB2 – 23 вес. %, Al – 36 вес. %) состав покрытий может включать, во-первых, 
соединения (Ti,Al)N в виде твердых растворов замещения титана алюминием со струк-
турой нитрида титана TiN и решеткой ГЦК типа и, во-вторых, в дополнение к данным 
рентгенодифрактометрии в исследуемых покрытиях помимо соединения бора с азо-
том и титаном TiB2 возможно образование соединения BN.

2.2 Исследование влияния технологических параметров осаждения на микро-
твердость и термостойкость покрытий на основе системы (Ti,Al,B)N

Свойства осаждаемых покрытий, в частности механические, трибологические 
свойства, стойкость по отношению к действию различных сред, существенно зависят 
от многих технологических факторов. В рамках этой работы был проведен цикл иссле-
дований на установление степени влияния технологических параметров осаждения 
на микротвердость и термостойкость покрытий на основе системы (Ti,Al,B)N, выбор 
оптимального сочетания этих параметров.

Как показали результаты исследований, значение микротвердости получен-
ных покрытий (Ti,Al,B)N зависит от величины парциального давления азота в камере 
(рис. 3).

При давлениях азота PN2<10–2 Па молекул азота недостаточно для образования 
нитрида из всех атомов свободного алюминия, распыляемых мишенью. В этом случае 
покрытия имеют невысокую микротвердость из-за наличия несвязанного алюминия. 
Аналогично, избыток азота, присутствующий в камере при PN2 > 8·10–2 Па, может приво-
дить к образованию в покрытиях сверхстехиометрических нитридных форм, снижаю-
щих микротвердость. Оптимальным значением парциального давления азота являет-
ся диапазон (2–5)·10–2 Па, микротвердость при этом достигает значения 30 ГПа.

Способность функционирования покрытий при повышенной температуре в окис-
лительной среде оценивалась по изменению их микротвердости в результате нагрева 
на воздухе в диапазоне температур 400–1000 °С в течение часа. После охлаждения 
образцов производилось измерение микротвердости и сравнение с исходным значе-
нием до нагрева.

Обнаружено, что для исследованных покрытий системы (Ti,Al,B)N уменьшение 
микротвердости начинается после нагрева выше температуры 800 °С (рис.  4). Ана-
логичный факт для покрытий системы (Ti,Al)N, не содержащих в составе соединений 
бора, наблюдается после термообработки при температуре, превышающей 700 °С [2].

Рис. 3. Зависимость микротвердости H покрытий 
(Ti,Al,B)N от парциального давления азота PN2

Рис. 4. Изменение отношения микротвердо-
сти (Ti, Al, B)N покрытий (H) 

к микротвердости при нагреве 25 °С (Н0)
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Повышение порога термостойкости покрытий системы (Ti,Al,B)N можно связать 
с использованием в распыляемой мишени соединения TiB2, которое при повышенных 
температурах обеспечивает сохранение своих свойств, в частности значения микро-
твердости.

заключение
1. Проведены исследования по формированию покрытий на различных материа-

лах методом магнетронного распыления на постоянном токе композиционной мишени 
состава: TiN – 41 вес. %, TiB2 – 23 вес. %, Al – 36 вес. %. Определено, что атомное про-
центное соотношение элементов Ti, Al, B, N, входящих в состав покрытий, и значение 
микротвердости покрытий зависят от величины парциального давления азота в ваку-
умной камере.

2. Согласно данным рентгеновского анализа и  фотоэлектронной спектроскопии 
в покрытиях возможно присутствие следующих фаз: соединение (Ti,Al)N в виде твер-
дого раствора замещения титана алюминием со структурой нитрида титана TiN и ре-
шеткой ГЦК типа, а также соединения бора с азотом и титаном (BN и TiB2).

3. Установлено, что, в сравнении с покрытиями системы (Ti,Al)N, дополнительное 
введение в состав мишени соединения TiB2 повышает термостойкость покрытий при 
нагреве в окислительной среде вплоть до температуры 800 °С при сохранении значе-
ния микротвердости.
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