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Abstract. Целью настоящей работы является анализ результатов, полученных при исследовании 
in situ с высоким временным разрешением методами рентгеноструктурного анализа с 
использованием синхротронного излучения фазового состава металлических покрытий, 
формируемых вакуумно-дуговым плазменно-ассистированным методом при испарении катода 
TiNbZrTaHf состава, близкого к эквиатомному. Применение in situ исследований с 
использованием синхротронного излучения позволили выявить временные интервалы 
формирования и перестройки фазового состава покрытий. Выявлен многостадийный характер 
процесса роста покрытий. Установлено, что на первой стадии напыления покрытия формируется 
β-фаза (объёмно-центрированная кубическая кристаллическая решетка; а = 0.34748 нм). На 
второй стадии фиксируется формирование аморфно-кристаллического фазы, о чем 
свидетельствует поднятие фона дифракционной линии в угловом интервале 2 = (24–25) град. 
На завершающей стадии напыления обнаруживаются дифракционные линии ω-фазы 
(гексагональная кристаллическая решетка; а = 0.46636 нм, с = 0.27872 нм) и α-фазы 
(гексагональная плотноупакованная кристаллическая решетка; а = 0.31261 нм и с = 0.47846 нм). 
Относительное содержание фаз в покрытии после завершения процесса напыления: β-фаза – 84 
масс.%; α-фаза – 14 масс.%; ω-фаза – 2 масс.%.   
Keywords: вакуумно-дуговое осаждение, высокоэнтропийные сплавы, металлическое 
покрытие, синхротронное излучение, рентгеноструктурный анализ. 
 

1. Введение 
Последние два десятка лет ознаменовались всплеском активности многочисленных 

научных коллективов, вызванной исследованиями так называемых высокоэнтропийных 
сплавов (ВЭС), имеющих в своем составе 5–6 и более основных химических элементов 
состава, близкого к эквиатомному [1–4]. В последовавших за пионерскими работами [1, 2] 
исследованиях были подвергнуты тщательному анализу методы получения ВЭС [5–10], 
достаточно подробно рассмотрено влияние термической и деформационной обработок на 
морфологию, структуру и свойства ВЭС [11–15]. В результате выполненных исследований 
выявлено, что ВЭС обладают уникальным сочетанием механических, трибологических, 
физических и других свойств, что позволяет рекомендовать их использование в 
экстремальных условиях в различных отраслях промышленности и медицины [16–22].  

В последние годы в качестве одного из перспективных методов анализа процесса 
формирования структуры тонких пленок in situ с высоким временным разрешением 
используется высокоэнергетическое (>50 кэВ) синхротронное излучение, позволяющее в 
реальном времени проследить за изменением структуры пленки в процессе ее формирования 
[23], проследить динамику фазовых превращений [24–26]. В работе [27] авторами статьи с 
помощью катодно-дуговой испарительной камеры собственной разработки, приспособленной 
для in situ исследований с использованием синхротронного излучения, рассмотрена эволюция 
полей напряжений и микроструктура поликристаллических AlxTi1-xN (x = 0, 0.25, 0.5 и 0.67) 
тонких пленок, осажденных при различном напряжении смещения подложки. В [28], 
используя in situ 2D синхротронную дифракцию рентгеновских лучей, исследованы 
формирование и эволюция внутренних напряжений, кристаллографическая текстура и размер 
зерен в пленках Al0,5Ti0,5N, сформированных при различных температурах подложки на 
поверхности кремния с помощью вакуумно-дугового испарения катода в реактивной среде, 
сохраняя при этом постоянное электрическое смещение подложки 40 В. Авторами [29] 
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методом синхротронного малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР) исследована 
эволюция морфологии зон Гинье-Престона в 80% холоднокатаном высокоэнтропийном 
сплаве Al0,2CoCrFeNi, состаренном при 550°С в течение разного времени. По результатам 
совместных исследований методом МУРР и методом просвечивающей электронной 
микроскопии выявлена многоэтапная последовательность образования зон Гинье-Престона. 

Целью настоящей работы является анализ результатов, полученных при исследовании in 
situ с высоким временным разрешением методами рентгеноструктурного анализа с 
использованием синхротронного излучения фазового состава металлических покрытий, 
формируемых из многоэлементной плазмы, генерируемой вакуумно-дуговым плазменно-
ассистированным методом при испарении катода TiNbZrTaHf состава, близкого к 
эквиатомному. 

 
2. Материалы и методы 

Исследуемые ВЭС синтезированы в виде тонких покрытий, сформированных вакуумно-
дуговым осаждением с плазменным ассистированием при испарении катода TiNbZrTaHf 
состава, близкого к эквиатомному. В качестве подложки использовали образцы твердого 
сплава WC-8%Co размерами 10×10×5 мм. Эксперименты по нанесению многоэлементных 
металлических покрытий проводили на вакуумном электронно-ионно-плазменном стенде 
ВЭИПС-1, разработанном в ИСЭ СО РАН для исследования процессов формирования 
покрытий с помощью синхротронного излучения. Схема эксперимента синтеза подобных 
многоэлементных покрытий и экспериментальная установка подробно рассмотрены в [30–32].  

Процесс формирования структуры тонких покрытий in situ с высоким временным 
разрешением изучали, используя источник синхротронного излучения – накопитель 
электронов ВЭПП-3 (ИЯФ СО РАН, г. Новосибирск), высокотемпературную рентгеновскую 
камеру Anton Paar HTK-2000, позиционно-чувствительный однокоординатный детектор ОД-
3М-350, программное обеспечение для обработки результатов измерений Fityk v.1.3.1. Съемка 
и запись рентгенограмм осуществлялись в непрерывном режиме каждую минуту процесса 
формирования покрытия в течение 154 мин.  

Он состоял из следующих этапов, протекающих в едином вакуумном пространстве: 
1) очистка, нагрев и активация подложки плазмой аргона (1–22 мин), 
2) интенсивный нагрев подложки плазмой аргона до температуры 573 К (24–35 мин), 
3) напыление покрытия при токе пучка ионов 100 А (36–90 мин), 
4) охлаждение системы «покрытие/подложка» в вакууме (91–106 мин), 
5) напуск воздуха (107–154 мин). 
 
3. Результаты 

На рис. 1 представлены рентгенограммы, полученные с подложки WC-8%Co (рис. 1а) и 
TiNbZrTaHf-покрытия (рис. 1б), демонстрирующие состояние материала до напыления и 
после завершения процесса напыления. На рентгенограмме подложки (рис. 1а) выявляются 
дифракционные линии карбида вольфрама (основная фаза, гексагональная кристаллическая 
решётка) и кобальта (связующая фаза, гексагональная плотноупакованная кристаллическая 
решётка).  

На рентгенограмме покрытия выявляются дифракционные линии трех фаз, обозначенных 
как α-, β- и ω- фазы (рис. 1б, рис. 2): α-фаза имеет гексагональную плотноупакованную 
кристаллическую решетку (ГПУ) с параметрами решетки а = 0.31261 нм и с = 0.47846 нм, с/а 
= 1.53; β-фаза имеет объемоцентрированную кубическую кристаллическую решетку (ОЦК) с 
параметром решетки а = 0.34748 нм; ω-фаза имеет гексагональную плотноупакованную 
кристаллическую решетку (ГПУ) с параметрами решетки а = 0.46636 нм и с = 0.27872 нм, 
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а/с = 1.67. Относительное содержание данных фаз: β-фаза – 84 масс.%; α-фаза – 14 масс.%; ω-
фаза – 2 масс.%. 

 

  
(a) (б) 

Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм WC-8%Co подложки, 1 мин (а) и покрытия, полученного вакуумно-
дуговым методом с плазменным осаждением при испарении катода TiNbZrTaHf состава, 154 мин (б). 

 
Сопоставление данной рентгенограммы с рентгенограммами металлов, образующих ВЭС 

TiNbZrTaHf, показывает, что дифракционная линия (110) β-фазы по угловым значениям может 
быть представлена совокупностью дифракционных линий металлов Hf, Zr, Nb, Ta (рис. 2). 
Дифракционная линия (101) α-фазы по угловым значениям может быть представлена 
дифракционной линией Ta (рис. 2). Дифракционная линия (110) ω-фазы по угловым значениям 
может быть представлена дифракционной линией Ti (рис. 2). В процентном отношении 
данные металлы представлены следующим образом: Zr – 50%, Ti – 26%, Nb – 13%, Ta – 10%, 
Hf – 1%. Опираясь на приведенные результаты, можно предположить, что β-фаза является 
твердым раствором на основе ОЦК кристаллической решетки циркония; ω-фаза является 
твердым раствором на основе ГПУ кристаллической решетки титана, α-фаза является твердым 
раствором на основе ГПУ кристаллической решетки α-титана. 

 

  
Рис. 2. Фрагмент рентгенограммы покрытия, 

полученного при испарении катода TiNbZrTaHf 
состава вакуумно-дуговым плазменно-

ассистированным методом, 91 мин. 

Рис. 3. Фрагмент рентгенограммы, полученной после 
очистки поверхности подложки плазмой аргона (15 
мин.) и нагрева в течение последующих 15 минут. 
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Рассмотрим временные интервалы формирования выявленных в покрытии фаз. Очистка 
поверхности подложки ионно-плазменным травлением в плазме аргона не приводит к 
изменению дифракционной картины подложки. На стадии основного нагрева подложки до 
температуры 573 К плазмой аргона (к концу 35 минуты процесса) выявляется размытая 
дифракционная линия ω-фазы и низкоинтенсивные линии α- и β-фаз (рис. 3). 

Процесс напыления покрытия, осуществляющийся с 35 по 90 мин, начинается с 
формирования на подложке β-фазы (рис. 4а). Первые 23 мин напыления (с 35 по 58 мин) β-
фаза является фактически единственной фазой покрытия. С увеличением времени напыления 
дифракционная линия β-фазы смещается в сторону больших углов (рис. 4б), что может 
указывать на уменьшение параметра кристаллической решетки данной фазы. Одной из причин 
этому может являться изменение химического состава β-фазы в процессе напыления. 

 

  
(а) (б) 

Рис. 4. Набор рентгенограмм, полученных с системы «покрытие/подложка»  
в течение процесса напыления покрытия.  

 

Практически одновременно с образованием -фазы, в интервале углов (24–25) град. 
наблюдается подъем дифракционных линий (на рис. 4б, область указана стрелкой), что 
свидетельствует о формировании аморфной (аморфно-кристаллической, рентгеноаморфной) 
фазы. После 23 мин напыления покрытия данная размытая дифракционная линия 
расщепляется на несколько (3–4) также размытых дифракционных линий, расположенных в 
указанном угловом интервале (рис. 5, дифракционные максимумы выделены фигурной 
скобкой). 

 

  
Рис. 5. Фрагменты рентгенограмм покрытия, 

сформировавшегося после 35 и 58 минут процесса 
напыления. 

Рис. 6. Набор рентгенограмм, полученных с системы 
«покрытие/подложка» в интервале с 90 по 106 мин от 

начала процесса формирования покрытия.  
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Завершается процесс напыления покрытия формированием в данном угловом интервале 
трех дифракционных максимумов сравнительно низкой интенсивности (рис. 6). Анализ 
дифракционных картин, приведенных на рис. 6, позволяет утверждать, что данные линии 
принадлежат кристаллическим решеткам α-фазы и ω-фазы. 
 
4. Заключение 

Осуществлены исследования in situ процесса формирования металлического покрытия на 
основе высокоэнтропийного сплава TiNbZrTaHf, выполненные методом рентгенофазового 
анализа с использованием синхротронного излучения (источник синхротронного излучения – 
накопитель электронов ВЭПП-3, ИЯФ СО РАН), и выявлен многостадийный многофазный 
характер процесса роста покрытия. На первой стадии напыления покрытия наблюдается 
формирование β-фазы, имеющей ОЦК кристаллическую решетку с параметром: 
а = 0.34748 нм. Практически одновременно с этим, в угловом интервале (24–25) град. 
наблюдается поднятие фона дифракционной линии, что указывает на формирование аморфно-
кристаллического состояния материала. На завершающей стадии напыления покрытия в 
данном угловом интервале обнаруживаются дифракционные линии ω-фазы (ГПУ 
кристаллическая решетка с параметрами: а = 0.46636 нм, с = 0.27872 нм) и α-фазы (ГПУ 
кристаллическая решетка с параметрами: а = 0.31261 нм и с = 0.47846 нм). Применение in situ 
исследований методами рентгенофазового анализа с использованием синхротронного 
излучения позволили выявить временные интервалы формирования и перестройки 
обнаруженных фаз. Полученные результаты важны для выявления полной картины изменения 
структуры и состава ВЭС-покрытий во время их синтеза ионно-плазменными методами, а 
также могут быть использованы для оптимизации процесса осаждения ВЭС-покрытий с 
уникальными свойствами. 
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