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Проведена оценка термической стабильности многослойных наноструктурных покрытий путем анализа диффузионной 
подвижности компонентов слоев. Подробно изучена возможность повышения термической стабильности многослой-
ных покрытий на основе взаиморастворимых слоев Ti–Al–N и Cr–N за счет введения в многослойную наноструктуру до-
полнительного барьерного слоя на основе Zr–N. Рассчитанные значения коэффициентов диффузии основных метал-
лических элементов покрытия в соответствующие нитридные слои при нагреве в интервале температур 800–1000 °С 
свидетельствуют об отсутствии заметного диффузионного размытия границ слоев при наличии барьерного слоя на ос-
нове Zr–N. Так, при его введении их значения снижаются (при t = 1000 °С получено, см2/с: DCr/TiN = 5·10–17, DCr/ZrN = 2·10–18, 
DTi/Cr2N = 9·10–18, DTi/ZrN = 3·10–18). Физико-механические свойства покрытий не изменяются при их отжиге в вакууме при t <
< 900 °С, при дальнейшем повышении температуры отжига свойства покрытий заметно снижаются, что обусловлено де-
градацией многослойной структуры покрытий в процессе их отжига.

Ключевые слова: термическая стабильность, наноструктурное покрытие, коэффициент диффузии, многослойная струк-
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Evaluation of thermal stability of multilayer nanostructured coatings by analyzing diffusion mobility 

of layer components

The thermal stability of multilayer nanostructured coatings is investigated by analyzing the diffusion mobility of layer components. 
The paper studies in detail the possibility of increasing the thermal stability of multilayer coatings based on mutually-soluble Ti–Al–N 
and Cr–N layers by introducing an additional Zr–N-based barrier layer into the multilayer nanostructure. The calculated coefficients 
of basic coating metal element diffusion into the corresponding nitride layers when heating to 800–1000 °C show no significant 
diffusion blur of layer boundaries in the presence of a Zr–N-based barrier layer. Thus, its introduction reduces their values (obtained 
at t = 1000 °C, cm2/s: DCr/TiN = 5·10–17, DCr/ZrN = 2·10–18; DTi/Cr2N = 9·10–18, DTi/ZrN = 3·10–18). Physical and mechanical properties of 
the coatings are not changed during vacuum annealing at t < 900 °C but significantly degrade as the annealing temperature rises 
further due to the degradation of the multilayer structure of coatings during their annealing.

Keywords: thermal stability, nanostructured coating, diffusion coefficient, multilayer structure, nitride.

Volkhonskii A.O. – Cand. Sci. (Tech.), senior lecturer, Department of functional nanosystems and high-temperature materials 
(FNS&HTM) of the National University of Science and Technology (NUST) «MISIS» (119049, Russia, Moscow, Leninskii pr., 4). 
E-mail: abwest@yandex.ru.

Blinkov I.V. – Dr. Sci. (Tech.), prof., Department of FNS&HTM, NUST «MISIS». E-mail: biv@misis.ru.



Наноструктурированные материалы и функциональные покрытия

87Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  4  2016

Levinsky Yu.V. – Dr. Sci. (Tech.), prof., Department of chemistry and technology of rare and scattered elements, 
and nanoscale composite materials, MITHT, Moscow Technological University (119571, Russia, Moscow, Vernadskogo pr., 86). 
E-mail: levinsky@hotbox.ru.

Skryleva E.A. – scientific researcher, Department of materials science of semiconductors and dielectrics, NUST «MISIS». 
E-mail: 17sea@rambler.ru.

Citation: Volkhonskii A.O., Blinkov I.V., Levinsky Yu.V., Skryleva E.A. Otsenka termicheskoi stabil’nosti mnogosloinykh 
nanostrukturnykh pokrytii na osnove analiza diffuzionnoi podvizhnosti komponentov sloev. Izv. vuzov. Poroshk. metallurgiya 
i funkts. pokrytiya. 2016. No. 4. С. 86–93. DOI: dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2016-4-86-93.

несения покрытий и последующей эксплуатации 

приводит к разрыхлению границ раздела слоев, 

интенсивному диффузионному перемешиванию 

компонентов и последующему выравниванию кон-

центраций нитридообразующих металлов по тол-

щине покрытий с образованием твердых раство-

ров [11]. Это, в свою очередь, сопровождается ухуд-

шением физико-механических свойств [12, 13].

Одним из путей решения проблемы стабили-

зации структуры таких покрытий при t > 1000 °С 

может быть формирование дополнительного ба-

рьерного слоя на основе нитридов тугоплавких 

металлов, которые не обладают взаимной раство-

римостью с соседними слоями вплоть до более 

высоких температур. Ранее данный подход был 

апробирован для повышения термической ста-

бильности многослойных покрытий Ti—Al—N/

Cr—N путем введения в их структуру дополни-

тельного барьерного слоя на основе нитрида ZrN 

[14], имеющего ограниченную растворимость в 

TiN и CrN при t = 1580 и 1430 °C соответственно.

Цель настоящей работы — детальное изучение 

установленного эффекта, а также определение ко-

эффициентов диффузии основных металлических 

элементов, входящих в состав покрытия, в соот-

ветствующие нитридные слои на их основе. 

Экспериментальная часть

Нанесение покрытий осуществляли на уста-

новке вакуумно-дугового ионно-плазменного на-

пыления. Использовалась трехкатодная распыля-

ющая система, включающая катоды: Ti—Al (сплав 

ВТ5), Zr—Nb (составной из циркониевой основы 

со вставкой из ниобия с отношением площадей 

Zr : Nb = 3 : 1) и Cr. Осаждение покрытий вели в 

атмосфере реакционного газа — азота, давление 

которого составляло 0,3 Па. Покрытия были сфор-

мированы при токах дуг на катодах 120—130 А для 

титанового и цирконий-ниобиевого и 60 А — для 

хромового испарителей. Отрицательный элек-

Введение

Разработка износостойких покрытий по-преж-

нему остается сегодня основным фактором по-

вышения надежности режущего инструмента для 

современной металлообработки в различных ма-

шиностроительных отраслях. Одним из направле-

ний в этой области, развиваемых научной школой 

акад. В.Н. Анциферова, является разработка на-

учных основ получения износостойких покрытий 

на основе многокомпонентных нитридных систем 

[1—6]. Данный подход обеспечивает их упрочне-

ние за счет наноструктурирования и повышения 

уровня микродеформаций кристаллической ре-

шетки фаз соответствующих нитридов, возраста-

ние жаростойкости и теплостойкости, улучшение 

трибологических свойств, что в конечном итоге 

позволяет увеличить скорость обработки матери-

алов, отказаться от использования смазочно-ох-

лаждающих технологических сред, расширить об-

ласть применения режущего инструмента с этими 

покрытиями. 

Дальнейшее развитие данного направления 

связано с получением покрытий с многослойной 

структурой. Изменяя параметры их нанесения, 

можно регулировать состав, структуру, морфо-

логию, а также толщину и количество отдельных 

слоев в покрытии, твердость которых в целом мо-

жет достигать 45—50 ГПа [7]. При этом они сохра-

няют достаточно высокую вязкость разрушения в 

результате диссипации энергии хрупкого разру-

шения на межзеренных и межслойных границах 

раздела [8]. Высокие значения твердости, стой-

кости к пластической деформации определяют 

повышенную прочность адгезии их с различны-

ми подложками по сравнению с покрытиями, где 

многослойная структура отсутствует [9].

Однако серьезным недостатком ряда много-

слойных покрытий на основе систем Ti—N/Cr—N; 

Ti—Al—N/Cr—N; Ti—N/Nb—N; Ti—N/V—N и др. 

является взаимная растворимость фаз слоев при 

температурах ниже 900—1000 °С [10]. Нагрев такой 

многослойной двухфазной системы во время на-



Памяти главного редактора

88 Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  4  2016

трический потенциал смещения, подаваемый на 

подложку, составлял –120 В. Время напыления 

покрытий ~60 мин. В качестве подложек использо-

вались сменные многогранные пластины из твер-

дого сплава ВК6. Толщина осажденных покрытий 

составляла 5,0+/–0,1 мкм и регулировалась време-

нем осаждения. 

Фазовый состав и субструктуру сформирован-

ных покрытий изучали методом рентгеновской 

дифракции на дифрактометре «Ultima IV» (фир-

ма «Rigaku», Япония). Съемку проводили при 

СоKα-излучении в асимметричной геометрии (угол 

между падающим лучом и поверхностью образца 

составлял ~5°). Количественный фазовый анализ 

осуществляли с использованием метода Ритвель-

да. Для определения среднего размера блоков и 

величины микродеформаций решетки нитрида 

титана и циркония выполнялась съемка двух от-

ражений (111) и (222) в симметричной геометрии. 

Выделение физического уширения проводилось 

совместной аппроксимацией двух порядков отра-

жений эталона и образца псевдофункциями Фойг-

та [15]. Эталоном служил порошок мелкозернисто-

го германия (10—20 мкм).

Химический состав и энергию связи элементов 

фаз покрытия исследовали методом рентгеновс-

кой фотоэлектронной спектрометрии (РФЭС) на 

приборе PHI-5500 («Physical Electronics», США). 

Возбуждение фотоэмиссии производилось с ис-

пользованием AlKα-излучения (hν = 1486,6 эВ) 

мощностью 300 Вт. При этом давление остаточ-

ных газов в камере анализа составляло ~6·10–10 Па. 

Послойное распределение элементов в покрытии 

изучали при распылении их поверхности ионами 

аргона с энергией 2 кэВ. 

Для проведения структурных исследований 

покрытий применялся просвечивающий элек-

тронный микроскоп (ПЭМ) высокого разрешения 

JEM 2100 (JEOL, Япония). Для утонения образца 

использовали ионное травление, проводимое на 

установке PIPS («Gatan», США). 

Твердость и модуль упругости покрытий изме-

ряли методом непрерывного индентирования при 

малых нагрузках с помощью микроиндентометра 

«Micro-Hardness Tester» («CSM Instruments», Швей-

цария). Применяли динамический режим, т.е. на-

грузка, подаваемая на индикатор, возрастала от 5 

до 50 мН. Искомые величины определяли при глу-

бине проникновения индентора, составляющей 

10 % от толщины покрытия, для ограничения вли-

яния материала подложки. 

Полученные результаты

Состав и структура покрытий

Исследование методом РФЭС элементного со-

става осажденных покрытий показало, что при ре-

ализованных параметрах нанесения они содержа-

ли, ат.%: 27 Cr, 17 Ti, 8 Zr, 45 N, 2 Al и 1 Nb. 

Рентгенофазовым структурным анализом уста-

новлено присутствие в составе многослойного по-

крытия фаз ZrN, TiN и Cr2N. Можно предполагать, 

что отсутствие в составе покрытия фаз алюминия 

и ниобия является следствием их растворения в 

нитридах ZrN и TiN с образованием соответству-

ющих твердых растворов. Это подтверждается 

отклонением параметра кристаллической решет-

ки для данных фаз от табличных значений (0,427 

против 0,424 нм для TiN и 0,444 против 0,458 нм 

для ZrN). Однако, как было показано в работе [16], 

это также может быть связано с возрастающей 

с увеличением потенциала смещения энергией 

бомбардирующих поверхность покрытия ионов и 

повышением вероятности образования дефектов 

антиШоттки и пар Френкеля, обусловленных «эф-

фектом ионного наклепа». 

Дополнительная информация о фазовом со-

ставе покрытий была получена из анализа фо-

тоэлектронных спектров высокого разрешения 

электронов Cr2p, Zr3d, Ti2p в методе РФЭС, пред-

ставленных на рис. 1. 

Локализация максимумов пиков Ti2p3/2 (рис. 1, а) 

и Zr3d5/2 (рис. 1, б) на энергиях связи Есв = 455,0 и 

179,9 эВ соответственно характерна для связи Ti в 

TiN и Zr в ZrN [17, 18]. Максимум пиков Cr2p3/2 и 

Cr2p1/2 (см. 1 и 1′ на рис. 1, в) соответствует энер-

гии связи металлического хрома либо его связи с 

азотом в соединении Cr2N [19]. Наличие второго 

дублета пиков Cr2p3/2 и Cr2p1/2 (2 и 2′ на рис. 1, в) 

дает основание предполагать существование так-

же фазы CrN [19].

Покрытия на всех образцах имеют ярко выра-

женную текстуру по плоскости [111], перпендику-

лярной поверхности подложки, о чем свидетель-

ствует перераспределение интенсивностей линий 

(111) и (200) на дифрактограммах покрытий. На-

пряженное состояние в покрытии оценивали по 

величине микродеформаций (ε) кристаллической 

решетки соединений, образующих покрытие, ко-

торые составляли 1,5 и 2,7 % для фазы на основе 

TiN и ZrN соответственно, и размеру областей ко-

герентного рассеяния (ОКР), который составлял 

6+/–2 нм для обеих фаз.
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Определение толщины нанослоев в покры-

тии проводили методом РФЭС путем послойного 

травления поверхности покрытия ионами аргона. 

При использованной энергии ионов аргона ско-

рость травления составляет порядка 2 нм/мин. 

Установлено (рис. 2), что элементы в покрытии 

распределены неравномерно. Четко идентифи-

цируются последовательные области, обогащен-

ные титаном, цирконием и хромом. Количество 

азота в покрытии практически не меняется, его 

незначительное снижение в слое Cr—N обуслов-

лено преимущественным образованием Cr2N про-

тив CrN.

Рис. 1. Фотоэлектронные спектры высокого 

разрешения Ti2p (а), Zr3d (б) и Cr2p (в) покрытия

Рис. 2. Профили концентраций элементов 

в покрытии

Рис. 3. Темнопольное изображение (ПЭМ)

структуры покрытия

Рис. 4. Изображение высокого разрешения 

покрытия (ПЭМ)
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Многослойная структура покрытий под-

тверждена при их исследовании методом ПЭМ 

(рис. 3). Средний размер кристаллитов внутри сло-

ев, оцененный по микрофотографиям высокого 

разрешения структуры покрытий (рис. 4), состав-

ляет ~5 нм, что согласуется с данными, получен-

ными методом рентгеновской дифракции (ОКР =

= 6+/–2 нм). Следует также обратить внимание, 

что кристаллиты имеют вытянутую форму. 

Термическая стабильность покрытий

Покрытия были отожжены в вакууме (~10–3 Па) 

при температурах 800, 900 и 1000 °С в течение 1 ч. 

Исследование распределения элементов проводи-

ли методом РФЭС с послойным травлением по-

крытия ионами аргона. 

Анализ концентрационных профилей основ-

ных металлических элементов (Ti, Zr и Cr) по 

толщине покрытия, полученных при различных 

температурах их отжига, показал, что вплоть до t =

= 900 °С в покрытии не происходит заметных из-

менений их состава и структуры. При t = 1000 °С 

наблюдается существенное диффузионное пере-

мешивание слоев, о чем свидетельствует снижение 

интенсивности концентрационных пиков Ti и Cr 

(см. рис. 5, а, в). 

На рис. 6 приведены для сравнения концен-

трационные профили распределения элементов, 

полученные при послойном ионном травлении 

многослойного покрытия Ti—N/Cr—N без барьер-

ного слоя на основе ZrN после его отжига при t =

= 900 °С в течение 1 ч. Относительно равномерное 

распределение металлических элементов в покры-

тии Ti—N/Cr—N свидетельствует о вырождении 

многослойной структуры.

Для оценки термической стабильности покры-

тий и барьерных функций слоя на основе ZrN был 

проведен расчет коэффициентов диффузии в ин-

тервале температур 800—1000 °C.

Исходные толщины слоев определены в пред-

положении постоянства концентраций элементов 

в них (рис. 7) и составили ~12, ~12 и ~6 нм для сло-

ев на основе TiN, Cr2N и ZrN соответственно.

Значения коэффициентов диффузии (D) основ-

ных металлических элементов, входящих в состав 

покрытия, в соседние нитридные слои были опре-

делены при решении второго уравнения Фика для 

случая их диффузии из слоя конечной толщины 

(–a < x < a) с постоянной концентрацией диффун-

дирующего вещества (c0), которое имеет следую-

щий вид:

  (1)

где τ — время.

Концентрационное распределение элементов 

в слоях более строго характеризуется не постоян-

ной, а переменной концентрацией. При расчетах 

это было учтено добавлением к периоду диффузи-

онного перемешивания слоев в процессе отжига 

образца промежутка времени, необходимого для 

формирования исходного концентрационного 

Рис. 5. Профили концентраций элементов 

в покрытии при различных температурах отжига

a – Ti, б – Zr, в – Cr

t, °С: 1 – 0, 2 – 800, 3 – 900, 4 – 1000
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распределения элементов, наблюдаемого в экспе-

рименте. Кроме того, мы пренебрегали встречной 

диффузией от соседних слоев. Результаты прове-

денных расчетов представлены в таблице. Видно, 

что при t = 1000 °С коэффициент диффузии Cr в 

присутствии слоя ZrN уменьшается практически 

на порядок, что подтверждает эффективность его 

использования в качестве барьерного слоя. 

Исследования физико-механических свойств 

покрытий показали, что их твердость практиче-

ски не изменяется при отжиге до температуры 

900 °С и составляет ~33 ГПа, а при дальнейшем 

повышении температуры отжига уменьшается до 

~28 ГПа. Аналогичным образом изменяется зна-

чение модуля упругости — 490 и 440 ГПа. Сни-

жение физико-механических свойств покры-

тий обусловлено деградацией их многослойной 

структуры вследствие высокой диффузионной 

подвижности хрома.

Выводы

1. Подтверждено, что введение в многослойную 

наноструктуру дополнительного барьерного слоя 

на основе ZrN между взаиморастворимыми слоя-

ми Ti—Al—N и Cr—N приводит к повышению ее 

термической стабильности. 

2. Рассчитанные значения коэффициентов 

диффузии основных металлических элементов 

покрытия в соответствующие нитридные слои 

при нагреве в интервале температур 800—1000 °С 

свидетельствуют об отсутствии заметного диффу-

зионного размытия границ мультислоев при нали-

чии барьерного слоя на основе ZrN между взаимо-

растворимыми TiN и Cr2N (CrN). Так, их значения 

снижаются при введении барьерного слоя (при t =

= 1000 °С получено, см2/с: DCr/TiN = 5·10–17, DCr/ZrN =

= 2·10–18; DTi/Cr2N = 9·10–18, DTi/ZrN = 3·10–18). 

3. Полученные покрытия характеризуются твер-

достью до 33 ГПа и модулем упругости до 490 ГПа. 

Эти значения не изменяются при отжиге покры-

тий в вакууме при температуре 900 °С, а при даль-

нейшем ее повышении физико-механические свой-

ства покрытий заметно снижаются, что обусловле-

но деградацией многослойной структуры покры-

тий в процессе их отжига.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ 

и Правительства Москвы в рамках научного проекта 

№ 15-38-70014 «мол_а_мос».
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