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Методом магнетронного напыления в средах аргона, азота и этилена получены покрытия системы Ta–Zr–Si–B–C–N. Струк-
тура покрытий исследована с применением методов растровой электронной микроскопии, энергодисперсионного и 
рентгенофазового анализа. Механические свойства покрытий определены путем наноиндентирования. Трибологические 
испытания проведены с помощью автоматизированной машины трения Tribometer при нагрузке 1 Н. Дорожки износа ис-
следованы на оптическом профилометре. Исследована жаростойкость покрытий при температуре 1000 °С. Установлено, 
что наибольшей твердостью (30 ГПа) и упругим восстановлением (79 %) обладают покрытия, нанесенные в аргоне. Кроме 
того, они могут сопротивляться окислению до температуры 1000 °С включительно, что было обусловлено формировани-
ем на их поверхности защитной пленки, состоящей из оксидов кремния и тантала. Реакционные покрытия, нанесенные в 
азоте, уступали нереакционным покрытиям по жаростойкости, полностью окисляясь уже при 1000 °С. Однако они имели 
низкий коэффициент трения – менее 0,15. 

Ключевые слова: TaSi2, ZrSiB, покрытия Ta–Zr–Si–B–C–N, самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), 
горячее прессование, магнетронное напыление, структура, твердость, коэффициент трения, износостойкость, жаростой-
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Kiryukhantsev-Korneev Ph.V., Sytchenko A.D., Levashov A.E., Lobova T.A. 
Mechanical properties and oxidation resistance of coatings in the Ta–Zr–Si–B–C–N system obtained 

by magnetron sputtering of a TaZrSiB target in an Ar, N2, and C2H4 atmosphere

The method of magnetron sputtering in an argon, nitrogen, and ethylene atmosphere was used to obtain Ta–Zr–Si–B–C–N 
coatings. The coating structure was studied using scanning electron microscopy, energy dispersive and X-ray phase analysis. 
Mechanical properties of the coatings were determined using the nanoindentation method. Tribological tests were conducted 
using a Tribometer automated friction machine at a load of 1 N. Wear tracks were examined on an optical profilometer. The coating 
oxidation resistance was studied at a temperature of 1000 °C. It was found that coatings deposited in an argon atmosphere feature 
the highest hardness (30 GPa) and elastic recovery (79%). In addition, they can resist to oxidation up to 1000 °C inclusive due to a 
protective film consisting of silicon and tantalum oxides formed on their surfaces. Reactive coatings deposited in N2 were inferior 
to non-reactive coatings in terms of oxidation resistance as they completely oxidized already at 1000 °C. However, they had a low 
coefficient of friction that was below 0.15.

Keywords: TaSi2, ZrSiB, Ta–Zr–Si–B–C–N coatings, self-propagating high-temperature synthesis (SHS), hot pressing, magnetron 
sputtering, structure, hardness, coefficient of friction, wear resistance, oxidation resistance.
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Введение

Одним из направлений современного мате-

риаловедения является создание жаростойких 

тонкопленочных покрытий для повышения сро-

ка службы и рабочих характеристик узлов и дета-

лей ракетно-космической техники, летательных 

аппаратов, высокопроизводительного металло-

обрабатывающего инструмента, высокотемпе-

ратурных датчиков и резистивных элементов. За 

последние 10 лет было разработано большое ко-

личество новых составов, апробированы новые 

концепции их создания. В качестве примеров 

можно указать покрытия: Cr—Al—B—N [1], Ti—

Al—Si—B—N [2] (с жаростойкостью до t = 900 °С), 

Ti—Al—Cr—Y—N [3] (до 950 °С), W—Si—N [4], W—

Si—B [5], Ti—Cr—B—N [6], Cr—Ti—Al—C—N [6, 7] 

и Ti—Al—Si—C—N [8] (до 1000 °С), Ti—Al—Si—

C—N/Al—O [9] (до 1100 °С), Me—Si—N (Me: Ta, Zr, 

Mo) [10], Cr—Al—Si—B [11] (до 1300 °С), Zr—Si—B 

[12] (до 1500 °С). В настоящее время исследователи 

вплотную подошли к созданию покрытий, успеш-

но сопротивляющихся окислению на воздухе при 

t > 1500 °C. Покрытия Si—B—C—N характеризу-

ются аморфной структурой, а также жаростойко-

стью до t = 1600 °C [13]. Покрытия Si—B—C—N, 

полученные в работах [14—16], обладали не толь-

ко высокой жаростойкостью, но и хорошей тер-

мической стабильностью до температуры 1700 °С 

включительно. Интересные данные получены 

для покрытий на основе соединений в системе 

Mo—Si—B. Так, авторами [17] разработаны ком-

позиционные покрытия на основе Mo—Si—B, 

которые сохраняли защитные свойства в среде 

ионизированного воздуха при t = 1800÷2100 °С в 

течение 100 с. В работе [18] исследованы покры-

тия Mo—Si—B с высоким содержанием кремния, 
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обладающие высокой жаростойкостью до 1700 °С 

при выдержке 10 мин. 

Дисилицид тантала является ведущим матери-

алом в семействе высокотемпературной керамики 

из-за высокой температуры плавления (2025 °C), 

относительно низкого коэффициента теплового 

расширения (8,8·10–6 °С–1), значительной проч-

ности при температурах свыше 1000 °С и относи-

тельно высокой жаростойкости (до 1700 °С). [19]. 

Введение добавки циркония и бора в силицид тан-

тала позволяет повысить его стойкость к окисле-

нию [20]. 

Среди силицидов покрытия TaSi2 нашли широ-

кое применение в полупроводниковой промыш-

ленности благодаря своей сверхпроводимости. 

Дисилицид тантала показывает большой потен-

циал для использования в качестве износостой-

кого материала, так как обладает высокой твер-

достью и хорошей коррозионной стойкостью [21]. 

Также его используют в качестве добавок в объем-

ные композиционные материалы для увеличения 

их стойкости к окислению [22] и в качестве функ-

циональных покрытий. Покрытия TaSi2 мож-

но получать различными методами, такими как 

электронно-лучевое испарение [23], вакуумное 

плазменное напыление [24], магнетронное рас-

пыление [25, 26], а также химическое осаждение 

из паровой фазы [27]. Осаждение тонких пленок 

TaSi2 путем магнетронного распыления в реак-

ционной среде N2 позволяет увеличить твердость 

и термическую стабильность покрытий [28, 29]. 

В свою очередь, покрытия TaSiC с содержанием 

углерода 32 мас.% обладают термостабильностью 

при t = 750 °С [30]. 

Покрытия TaSi2 в основном рассматриваются с 
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точки зрения микроструктуры и фазовых превра-

щений, термической стабильности, однако об их 

жаростойкости информации мало: литературные 

данные по тонким пленкам на основе TaSi2 огра-

ничиваются результатами исследований после от-

жигов при температурах не более 800 °С. Исклю-

чением являются публикации [10, 31], в которых 

сообщается о покрытиях Ta—Si—N с большим со-

держанием кремния, которые обладают высокой 

стойкостью к окислению при 1300 °С.

Целью данной работы являлось установление 

влияния состава газовой среды (Ar, N2, C2H4) при 

магнетронном  распылении мишени TaSi2—ZrSiB 

на механические свойства и жаростойкость полу-

чаемых покрытий. 

Материалы и методы исследований

Покрытия были нанесены с помощью метода 

магнетронного напыления. Распыляемая кера-

мическая мишень TaZrSiB состава, мас.%: 70,8 Ta, 

18,6 Si, 7,4 Zr и 2,9 B, диаметром 120 мм и толщиной 

6 мм была получена по технологии горячего прес-

сования на установке DSP-515 SA («Dr. Fritsch», 

Германия). В качестве порошков применялись из-

мельченные продукты взаимодействия порошков 

Ta, Zr, Si и B в ходе самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза (СВС). В качестве 

подложек использовались пластины оксида алю-

миния марки ВК-100-1 (поликор). Подложки пе-

ред нанесением покрытия подвергались очистке 

в изопропиловом спирте на установке УЗДН-2Т с 

рабочей частотой 22 кГц в течение 5 мин. Перед на-

чалом осаждения покрытий также производилась 

очистка подложек в вакууме с помощью ионного 

источника щелевого типа (ионы Ar+, 2 кэВ) в те-

чение 20 мин. Покрытия осаждались при следу-

ющих условиях: расстояние между подложкой и 

мишенью — 80 мм, остаточное давление — 10–3 Па, 

рабочее давление в вакуумной камере — 0,1÷0,2 Па. 

В качестве рабочего газа использовались Ar 

(99,9995 %), N2 (99,999 %) и C2H4 (99,95 %). Мощ-

ность на магнетроне с помощью источника пи-

тания Pinnacle+ («Advanced Energy», USA) под-

держивалась постоянной на уровне 1 кВт, время 

осаждения составляло 40 мин. Принципиальная 

схема установки приведена в работе [32].

Элементный состав и структуру покрытий из-

учали с помощью сканирующей электронной ми-

кроскопии (СЭМ) с использованием микроскопа 

S-3400 («Hitachi», Япония), оснащенного пристав-

кой Noran-7 Thermo для энергодисперсионной спект-

роскопии (ЭДС). Рентгенофазовый анализ про-

водили на дифрактометре «Phaser D2 Bruker» с 

использованием CuKα-излучения. Твердость (H), 

модуль упругости (E) и упругое восстановление 

(W) определяли с помощью прецизионного нанот-

вердомера Nano-hardness tester («CSM Instruments», 

Швейцария), оснащенного индентором Беркови-

ча, при нагрузке 2 мН. 

Трибологические испытания покрытий осу-

ществляли на автоматизированной машине тре-

ния Tribometer («CSM Instruments»), работающей 

по схеме «стержень—диск», с использованием кон-

тртела в виде шарика Al2O3 диаметром 6 мм при 

нормальной нагрузке 1Н. Канавки износа исследо-

вали с помощью оптического профилометра Wyko-

1100NT («Veeco», США). 

Для оценки жаростойкости покрытий их отжи-

гали на воздухе в муфельной печи SNOL 7.2/1200 

при t = 1000 °С с выдержкой в течение 1 ч. Также 

проводили эксперименты по термоциклированию. 

Образцы покрытий помещали в печь, предвари-

тельно разогретую до 1000 °С. Спустя 5 мин их вы-

нимали и охлаждали на воздухе в течение 5 мин до 

комнатной температуры, после чего цикл повто-

ряли. После каждой серии испытаний оценивали 

внешний вид образца. Прозрачность образцов в 

видимом диапазоне вследствие образования си-

стемы MeOx/Al2O3 свидетельствовала об их пол-

ном окислении [33]. Отожженные образцы покры-

тий исследовали с применением перечисленных 

выше методов. 

Результаты и их обсуждение

Cостав покрытий

Химический состав покрытий был определен с 

помощью метода ЭДС (табл. 1). Согласно его дан-

ным все элементы были распределены равномерно 

по толщине покрытий. Помимо Ta, Zr, Si и B в обр. 1 

присутствовали углерод и кислород в количестве 

менее 3 ат.%. При исследовании покрытий наблю-

далось некоторое искажение результатов по бору, 

что может быть связано с проблемами анализа лег-

ких элементов с помощью ЭДС. 

Структура покрытий

Изображения поперечных изломов изучаемых 

покрытий представлены на рис. 1. Нереакционное 

покрытие 1 состава Ta—Zr—Si—B обладает плот-

ной малодефектной структурой без столбчатых 
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зерен, типичных для промышленно выпускае-

мых ионно-плазменных покрытий. Отметим, что 

полученные ранее базовые покрытия TaSi2 имеют 

выраженную колонную структуру [34], неблаго-

приятную с точки зрения механических свойств и 

жаростойкости [35]. Покрытия на основе силици-

да тантала, описанные в работах [26, 36], также ха-

рактеризуются высоким уровнем шероховатости, 

пористости и дефектности. 

Покрытия, осажденные в реакционных газах, 

по морфологическим особенностям принципиаль-

но не отличаются от образца 1, однако имеют суще-

ственно более низкие скорости роста (см. табл. 1). 

Толщина покрытий, нанесенных в аргоне, азоте 

и этилене, определенная на основе данных СЭМ, 

составила 4,5, 2,1 и 0,6 мкм соответственно. Разли-

чие в скорости роста покрытий может быть объяс-

нено двумя факторами: 

— сложностью ионизации многоатомных моле-

кул газа по сравнению с аргоном; 

— повышенным рассеиванием выбитых атомов 

мишени на молекулах N2 и C2H4. 

Шероховатость образцов 1 и 3, определенная на 

основе профилей поверхности, существенно не от-

личается от шероховатости подложки (Ra = 10 нм) 

и составляет для всех исследованных покрытий 

Ra = 10,3÷11,1 нм, Rz = 277÷290 нм. Можно отметить, 

что в случае подавления столбчатого роста зерен, 

покрытия, получаемые методом магнетронного 

распыления СВС-мишеней, как правило, наследу-

ют рельеф подложки [37]. Для образца 2 значения 

Ra = 53,5 нм и Rz = 1,8 мкм 

Результаты РФА покрытий, полученных в Ar, 

N2 и C2H4, показаны на рис. 2. Для всех образцов 

зафиксирован сигнал от подложки Al2O3 (карточ-

ка JCPDS 88-0107). На дифрактограмме покрытия 

Ta—Zr—Si—B, полученного в аргоне, наблюда-

лись широкие пики, связанные с отражениями 

от плоскостей (110), (111) и (212) гексагональной 

фазы h-TaSi2, что хорошо согласуется с получен-

ными ранее результатами РФА для покрытий Ta—

Si—C, нанесенных в Ar [38]. Размер кристаллитов 

h-TaSi2, определенный по формуле Шеррера, не 

отличается для разных рефлексов и составляет 

порядка 2 нм. 

Таким образом, в покрытии 1 атомы танта-

ла и кремния образуют кристаллическую фазу 

на основе h-TaSi2, атомы остальных элементов, 

по-видимому, формируют аморфную фазу, не об-

наруживаемую методом РФА. При распылении 

в реакционных средах (N2 и C2H4) формируются 

рентгеноаморфные покрытия (см. рис. 2). 

Важно отметить, что в случае Ta—Zr—Si—B—N 

положение максимума пика, расположенного в 

диапазоне 2θ = 25÷40°, было близко к положению 

наиболее интенсивных пиков ГЦК-фазы TaN 

(JCPDS 89-5198). Покрытия, осажденные в этиле-

не, демонстрируют аморфное гало между 2θ = 32° 

и 46°, положение которого можно объяснить связя-

ми как Ta—Si, так и Ta—C (fcc-TaC, JCPDS 89-3831) 

Таблица 1. Химический состав покрытий

№ обр. 

покрытия
Среда

Состав, ат.% Скорость роста, 

нм/минTa Zr Si B C N

1 Ar 48 6 32 14 – – 113

2 N2 20 3 29 0 – 48 53

3 C2H4 16 2 34 0 48 – 15

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии поперечных изломов покрытий, полученных в средах Ar (а), N2 (б) и C2H4 (в)

a вб
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Полученный аморфизирующий эффект при пере-

ходе к реакционным средам связан с прерыванием 

роста кристаллитов из-за конкурирующего роста 

фаз, таких как TaSix, TaN, TaC, ZrB2, ZrSix и др.

Механические свойства

Твердость нереакционного покрытия Ta—

Zr—Si—B составляла 30 ГПа (табл. 2), что пре-

вышает имеющиеся в литературных источниках 

значения 25 и 23 ГПа [21] для покрытий основе 

TaSix. Высокая твердость полученных образцов 

может быть связана с их оптимальным составом, 

близким к стехиометрическому, низкой кон-

центрацией дефектов, а также высоким уровнем 

сжимающих напряжений. Покрытие 1 характе-

ризуется также высокими модулем упругости E 

 291 ГПа, упругим восстановлением W = 79 %, 

индексом пластичности H/E = 0,103 и сопротив-

лением пластической деформации разрушения 

Н3/E 2 = 0,319. Введение азота в состав покрытий 

привело к 2-кратному снижению значений H, E 

и Н3/E 2 (см. табл. 2). При легировании углеродом 

ухудшаются все механические характеристики, 

кроме модуля упругости, по сравнению с нере-

акционным покрытием. Причинами снижения 

механических свойств при легировании азотом 

и углеродом может служить переход от наноком-

позиционной структуры покрытий, состоящей 

из 2-нанометровых кристаллитов h-TaSi2, распо-

ложенных в многокомпонентной аморфной ма-

трице, к полностью аморфной структуре. 

Трибологические свойства

Покрытие, полученное в аргоне, имеет высокий 

начальный коэффициент трения f = 0,67 (рис. 3). 

Скачок, наблюдаемый в промежутке 8—15 м, свя-

зан с наработкой продуктов износа покрытия. На 

дистанции от 15 до 50 м значение f возрастает от 

0,28 до 0,47. Максимальный коэффициент трения 

на всем протяжении не превышал 0,5. Из 3D-про-

Таблица 2. Физико-механические, трибологические и химические свойства покрытий

№ обр. 

покрытия
Среда H, ГПа E, ГПа W, % H/E H3/E2, ГПа f

Кол-во термоциклов 

до окисления, шт.

1 Ar 30 291 79 0,103 0,319 0,48 > 20

2 N2 15 161 70 0,093 0,130 0,13 14

3 C2H4 22 317 73 0,069 0,106 – 3

Рис. 2. Рентгенограммы покрытий, полученных в средах Ar (1), N2 (2) и C2H4 (3) 
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филя дорожки видно, что глубина износа не более 

0,5 мкм при толщине покрытия 4,1 мкм. Приведен-

ный износ образца 1 составил 2,58·10–6 мм3/(Н·м). 

Покрытие, полученное в азоте, показало низкий и 

стабильный коэффициент трения на дистанции от 

0 до 8 м, равный 0,10—0,15. 

Резкий скачок f до значения 0,76, соответству-

ющего материалу подложки, говорит о полном 

износе покрытия, что подтверждается данными 

профилометрии. Для покрытия, осажденного в 

этилене, величина f постепенно возрастала c ~0,12 

до 0,77 вследствие непрерывного его разрушения. 

Выход на подложку наблюдался на дистанции око-

ло 10 м. 

Жаростойкость

Для оценки жаростойкости были проведены 

высокотемпературные отжиги покрытий на возду-

хе и последующие исследования с помощью мето-

дов СЭМ и ЭДС. Результаты экспериментов пока-

зали, что на поверхности покрытий Ta—Zr—Si—B 

после выдержки в течение 1 ч при температуре 

1000 °С формируется выраженный слой с высоки-

ми плотностью и сплошностью на основе оксидов 

кремния и тантала (состав, ат. %: 73,5 O, 12,1 Si, 

12,5 Ta и 1,9 Zr) толщиной 5 мкм (рис. 4). Согласно 

данным СЭМ и ЭДС под оксидным слоем находит-

ся неокисленный слой толщиной 4 мкм, в котором 

Рис. 3. Коэффициент трения и 3D-профили дорожек износа покрытий системы Ta–Zr–Si–B–C–N, 

полученных в средах Ar, C2H4 и N2

Рис. 4. Данные СЭМ для покрытий, полученных в средах Ar (а), N2 (б), C2H4 (в), 

после отжига при t = 1000 °С в течение 1 ч

a вб
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концентрация кислорода незначительно отлича-

ется от уровня в неотожженном образце. Важно 

отметить отсутствие ярко выраженных процессов 

рекристаллизации зерен фазы h-TaSi2. Покрытие 

Ta—Zr—Si—B—N полностью окислялось при этих 

условиях. Процесс окисления сопровождался вы-

горанием азота, в поверхностном слое присутство-

вали оксиды Ta, Zr и Si.

Вероятно, вследствие малой толщины образец 

Ta—Zr—Si—B—С также полностью окислился при 

t = 1000 °С. Покрытие 1 было протестировано при 

1100 °С и было установлено, что при времени экс-

позиции 1 ч происходит его окисление на всю глу-

бину, однако при выдержке 30 мин полного окис-

ления не происходит.

Стойкость к термоциклированию

Результаты исследований покрытий 1—3 после 

термоциклирования показали, что все образцы 

обладают высокой адгезионной прочностью. По-

сле испытаний отслоений и растрескиваний на 

поверхности образцов не наблюдалось. При уве-

личении количества циклов отмечено закономер-

ное увеличение толщины оксидной пленки на по-

верхности вплоть до полного окисления покрытий 

(образцы 2 и 3). 

Структура покрытий после термоциклиро-

вания принципиально не отличалась от таковой 

для образцов после одностадийных изотермиче-

ских отжигов при тех же температурах. Количе-

ство циклов до полного окисления покрытий (см. 

табл. 2) убывало в ряду покрытий Ta—Zr—Si—B →
→ Ta—Zr—Si—B—N → Ta—Zr—Si—B—C.

Заключение

С помощью магнетронного распыления кера-

мических катодов TaZrSiB в средах Ar, N2 и C2H4 

получены покрытия системы Ta—Zr—Si—B—N. 

Согласно данным РФА, основу нереакционных 

покрытий составляла фаза TaSi2 с гексагональной 

структурой, тогда как образцы, осажденные в азо-

те и этилене, были рентгеноаморфными. Переход 

к реакционному распылению сопровождался зна-

чительным снижением скорости роста покрытий. 

Наиболее высокие значения твердости (на уровне 

30 ГПа) и упругого восстановления (порядка 79 %) 

были достигнуты для образцов, полученных в ар-

гоне. Покрытия Ta—Zr—Si—B—N и Ta—Zr—Si—

B—C уступали образцам Ta—Zr—Si—B по таким 

параметрам, как твердость, упругое восстановле-

ние, стойкость материала к упругой деформации 

разрушения и сопротивление пластической де-

формации. 

Нереакционные покрытия обладали высо-

кой жаростойкостью при t = 1000 °С, что может 

быть связано с положительным влиянием обра-

зующейся на их поверхности защитной пленки из 

стеклофазы и оксида тантала. Введение в состав 

Ta—Zr—Si—B азота или углерода приводило к зна-

чительному снижению жаростойкости, однако до-

бавка азота положительно сказывалась на трибо-

логических свойствах. 
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