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В работе описываются особенности изменения нитридных покрытий NbNх и легированных атома-

ми Si NbNx : Si с добавлением примеси кремния и без него. Образцы были  получены  методом магне-

тронного осаждения при отрицательном потенциале Us  – 40 В на подложку из кремния. После оса-

ждения проводился высокотемпературный отжиг 800 °С в атмосфере воздуха. 
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ВСТУПЛЕНИЕ 
 

Наноструктурные твердые покрытия на основе 

нитрида ниобия были получены с помощью разных 

методик: магнетронным [1-3], химическим [4], ка-

тодным [5-7] и послойным атомным осаждени-

ем [8, 9]. При этом покрытия демонстрировали 

спектр позитивных характеристик: высокую твер-

дость (до 48 ГПа) [5, 10, 11] сверхпроводимость (при 

температуре около 17 К) [12], чувствительность к 

излучению [13, 14] и химическую инертность [15]. 

Твердые защитные покрытия на режущие инстру-

менты [5, 16], диффузионные барьеры в нано- и 

микроэлектронике [17], покрытия для защиты от 

коррозии и трения [15], а также для создания сверх-

проводниковых устройств: болометров [13, 14, 18] и 

приборов на основе принципа Джозефсона [19, 20] – 

это далеко не весь перечень возможного применения 

нитридных покрытий переходных металлов, в част-

ности NbNх и NbNx : SiN, х  0,67, а также мульти-

слойных покрытий на их основе. 

Наноструктурные нитридные покрытия проявля-

ют высокую термическую стабильность, сохраняя свои 

свойства до 600 °С, а иногда до 1000 °С [21-23]. Одна-

ко преимущественное большинство экспериментов по 

термическому воздействию на них проводилось в 

вакууме [3, 24, 25], что не отображает возможности 

применений данных покрытий в реальных условиях 

повышенных температур. В данной работе проведены 

эксперименты по безвакуумному отжигу покрытий 

NbNх и NbNx : Si при температуре 800 °С, что при-

мерно соответствует температуре, возникающей при 

длительном использовании режущего инструмента. 

 

ДЕТАЛИ ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Пленки на основе NbNх наносились на зеркально 

полированную Si(100) пластину с помощью DC маг-

нетронного распыления на основе Nb (99.999 %, 

Ø72  4 мм) и Si (99.9 %, Ø72  4 мм) в атмосфере 

аргона и азота при следующих параметрах осажде-

ния: температура подложки Ts  350 °С; напряжение 

смещения на подложке Us  – 40 В; скорость потока 

(F) FAr  40 кубсм; FN2  13 кубсм; давление газа в 

камере PC  0,17 Па, ток и мощность, подаваемые на 

ниобиевый катод INb  150 мА PNb  8,6 Вт/см2. Ток на 

мишени Si был 100 мА (PSi  5.3 Вт/см2). Базовое 

давление вакуумной камеры было лучше, чем  

10 – 4 Па. Расстояние между мишенями и держателем 

подложки было 8 см. Двугранный угол между участ-

ками мишеней был ~ 45. Подложки из кремния 

были очищены с помощью ультразвука, прежде чем 

они были помещены в вакуумную камеру. Кроме 

того, перед осаждением, подложки были протравле-

ны в водородной плазме в вакуумной камере в тече-

ние 5-ти минут. Отжиг покрытий, проводился в 

безвакуумной среде и температуре 800 С в течение 

20-ти минут. 

Методом рентгеновской дифракции (РСА, ди-

фрактометр ДРОН-3М и Bruker Advanced 8) с ис-

пользованием CuKα излучения по схеме Bragg-

Brentano проведены исследования кристалличесой 

структуры покрытий. По уширению пиков в дифрак-

ции рентгеновских лучей спектров с использованием 

формулы Шеррера проводился расчет размеров кри-

сталлитов в покрытии.  

Элементный состав и морфологию покрытия изуча-

ли с использованием растрового электронногомикро-

скопа (SEM c EDX микроанализом) – JEOL-6610LV, 

голографического микроскопа марки Lyncee tec, а так-

же сканирующего зондового микроскопа SmartSPM. 

С помощью наноиндентора-G200, оснащенного  

3-х гранной пирамидкой Берковича была определе-

на твердость покрытия под нагрузкой в диапазоне  

9-13 минут. Этот диапазон нагрузок был выбран, 

чтобы получить заметную пластическую деформа-

цию пленки, избегая при этом влияния материала 

подложки. Данные нанотвердости (H) получали из 

кривых нагрузки-перемещения при помощи методи-

ки Оливера-Фара. 

http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=uk
http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=en
http://sumdu.edu.ua/
http://dx.doi.org/10.21272/jnep.8(2).02019
mailto:v.rogoz2009@gmail.com
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 

Особенность формирования наноструктурного 

покрытия NbN при отрицательном потенциале на 

подложке Us  – 40 В заключается в отсутствии пре-

имущественной ориентации направления роста кри-

сталлитов. 

При этом очевидно доминирование направлений 

роста δ-NbNх (111) и δ-NbNх (200) по сравнению с 

остальными (рис. 1, линия 1). Подача отрицательно-

го потенциала на подложку, согласно расчету суб-

структурных характеристик, позволяет формиро-

ваться нанокристаллитам, размерами порядка 86 нм 

при высокой степени микродеформации (2.1 %). 
 

 
 

Рис. 1 – XRD спектры покрытий NbNх (1) и NbNx : Si (2), 

осажденных при потенциале на подложке Us  − 40 В 
 

Для улучшения трибологических и физико-

механических свойств покрытия в процессе осажде-

ния использовалась мишень из Si [26-27]. В резуль-

тате осаждения количество Si в покрытии по данным 

микроанализа составило 15.65 % (таблица), что 

предполагает возможность (согласно [28, 29]) форми-

рования нанокомпозитной структуры.  
 

Таблица 1 – Концентрация элементов в покрытии NbNx : Si 
 

 

 
 

Рис. 2. – Твердость покрытий NbNх и NbNx : Si в зависимо-

сти от глубины проникновения наноиндентора 

Основные отличия при добавлении Si в состав по-

крытия (рис. 1, линия 2) заключаются в проявлении 

преимущественной ориентации δ-NbNх (200) в про-

цессе роста покрытия, а также в присутствии аморф-

ной фазы Si3N4. За счет уменьшения размеров нано-

кристаллитов до 27 нм и формирования аморфной 

прослойки между ними, напряжения спадает до 

0.5 %. 
 

 
 

Рис. 3 – Поверхность покрытия NbNх без отжига 
 

При измерении твердости покрытий NbNх и 

NbNx : Si (рис. 2) выявлено, что при проникновении 

наноиндентора на глубину более 75 нм, твердость 

покрытия не изменяется. Это свидетельствует о том, 

что твердость покрытия не зависит от материала 

подложки [30-35]. 

Среднее значение нанотвердости, полученное в 

интервале глубин проникновения от 80 до 190 нм 

для покрытия NbNх составляет 26.9 ГПа, для покры-

тия NbNx : Si – 29.0 ГПа, что позволяет отнести их к 

покрытиям с высокой твердостью [36-40]. В резуль-

тате данных вычислений можно утверждать, что в 

результате добавления 15.65 % Si при осаждении 

NbNх, твердость покрытия увеличивается на 7.1 %. 

Исходя из сравнения этих данных и XRD спектров, 

можно сделать вывод о том, что фаза δ-NbNх (200) 

вносит более значительный вклад в формирование 

твердости, чем фаза δ-NbNх (111). 

При исследовании покрытия NbNх с помощью ска-

нирующего электронного микроскопа атомно-силового 

микроскопа до отжига (рис. 3) не было выявлено суще-

ственных структурных дефектов поверхности. Покры-

тие демонстрирует плотную колумнарную структуру с 

высокой степенью шероховатости. 
 

 

Элемент  Тип линии  Вес. %  Атом. %  

N  K серия  17.62  52.24  

Si  K серия  10.58  15.65  

Nb  L серия  71.80  32.10  
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Рис. 4 – Поверхность покрытия NbNх после отжига в течении 20 минут в безвакуумной атмосфере при температуре 800 С 
 

После отжига покрытия NbNх при температуре 

800 °С наблюдается его частичное разрушение. При 

этом происходит полное испарение азота и его окис-

ление, исходя из данных EDX микроанализа 

(рис 4а). Также заметно, что края покрытия сильно 

оплавились вследствие критической температуры 

(рис 4б). При этом сохраняется колумнарная струк-

тура покрытия, что видно из результатов атомно-

силовой микроскопии (АСМ) (рис. 4в). Внутри ко-

лонн формируется микроструктура из кристаллитов 

(рис. 4г), размером около 50 нм с аморфной прослой-

кой между ними. Это особенно проявляется при ис-

следовании АСМ в режиме фазового анализа 

(рис. 4д). 

Добавление Si при осаждении покрытия позво-

лило получить гладкие покрытия NbNx : Si с незна-

чительным содержанием капельной фракции. 

После отжига покрытия NbNx : Si при темпера-

туре 800 °С происходит отслоение покрытия от под-

ложки в результате чего, при наложении EDX ана-

лиза на СЭМ (рис 5а) изображение, видны фрагмен-

ты подложки Si (рис 5б). Это говорит о частичном  

 
 

Рис. 5 – СЭМ изображение поверхность покрытия NbNx : Si с 

наложением карты распределения элементов после отжига 

при температуре 800 °С в безвакуумной атмосфере 

а б 

в 

г 

д 

а 

б в г 
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разрушении поверхности покрытия в результате 

термической обработки в безвакуумной среде. Также 

наблюдается испарение азота из покрытия и заме-

щение его кислородом, вследствии чего наблюдается 

полное  окисление покрытия (рис 5в и рис 5г). 

 

ВЫВОДЫ 
 

Высокотемпературный отжиг (800 °С) покрытий 

NbNх и NbNx : Si в течении 20 минут приводит к 

частичному разрушению поверхности покрытий. Это 

указывает о возможности их использования в каче-

стве защитных покрытий только для режущих ин-

струментов, которые регулярно увлажняются и не 

нагреваются до высоких температур. 

При добавлении 15.65 % Si в покрытие в процессе 

осаждения покрытие формирует преимущественную 

ориентацию роста δ-NbNх (200). В результате этого 

микротвердость покрытия увеличивается на 7.1 %: от 

26.9 ГПа до 29 ГПа. 
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The paper describes the features of niobium nitride coating changes with the addition of silicon and 

impurities without him. Samples were prepared by magnetron sputtering at a negative potential 

Us  − 40 V on silicon substrate, exposed to high temperatures: 800 °C without vacuum. 
 

Keywords: Morphology, Hardness, Annealing, NbNх, NbNx : Si, Phase and elemental analysis. 
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У роботі описуються особливості зміни покриття нітриду ніобію з додаванням домішки кремнію і 

без нього. Зразки були отримані методом магнетронного осадження при негативному потенціалі 

Us  − 40 В на підкладку з кремнію. Після осадження проводився високотемпературний відпал 800 °С 

в атмосфері повітря. 
  

Ключові слова: Морфологія, Твердість, Відпал, NbNх, NbNx : Si, Фазовий та елементний склад. 
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