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Аннотация. С применением экспериментальных методов анализа исследованы морфология, 
элементный состав и химическое состояние элементов покрытий на основе нитрида титана, 
формируемых методом конденсации с ионной бомбардировкой. Установлено, что покрытия с 
различным временем формирования обладают достаточно близким химическим составом и 
содержат нитрид (TiN), оксинитрид (TiNxO1-x), оксид (TiOx), карбид титана (TiC). Однако с 
увеличением времени формирования в покрытиях наблюдается повышение доли углерода, 
входящего в состав карбида титана. На основе анализа состава покрытий, полученных при 
различной длительности формирования, а также данных об изменении состава покрытий по 
глубине предложена возможная динамика внедрения и диффузии примесей (углерода и кис-
лорода) в процессе формирования покрытий. 
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новская фотоэлектронная спектроскопия, ионное травление.
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ВВЕДЕНИЕ
Упрочняющие и защитные покрытия на основе 

нитрида титана, получаемые вакуумными ионно-
плазменными методами, широко используются в 
мировой промышленности. Большой научно-прак-
тический интерес к пленкам TiN вызван уникаль-
ным сочетанием их свойств: высокие значения по-
казателей твердости и упругости, температуростой-
кости и химической инертности [1–3]. Традицион-
но для формирования покрытий из нитрида тита-
на применяют магнетронное распыление и метод 
конденсации с ионной бомбардировкой (КИБ) [4, 
5]. Преимуществом метода КИБ является высокая 
адгезия покрытия к подложке за счет достаточно 
высокой энергии ионов в процессе предваритель-
ной очистки и скорость формирования покрытий. 
К недостаткам данного метода относят вероятность 
образования капельной фазы металлического ти-
тана, снижающей механические характеристики 
покрытий. При всей привлекательности упрочня-
ющих и защитных покрытий на основе фаз внед-

рения необходимость надежного получения пок-
рытий TiN с заданными свойствами осложняет-
ся рядом проблем. Одна из них связана с тем, что 
фазы внедрения переходных металлов IV группы 
обладают широкими областями гомогенности и 
относятся к нестехиометрическим соединениями 
[6]. Варьирование параметров нанесения покры-
тий приводит к образованию фаз внедрения несте-
хиометрического состава, оказывающего сильное 
влияние на свойства материала покрытия. Поми-
мо этого существенное влияние на элементный и 
фазовый состав и, соответственно, свойства фор-
мируемых покрытий оказывают остаточные газы, 
содержащие углерод и кислород, которые помимо 
основного рабочего газа, присутствуют в вакуум-
ной камере. Конденсируясь на поверхности, они 
вследствие повышенных температур, сопровож-
дающих процессы диффузии и фазообразования, 
приводят к изменению распределения фазового со-
става по глубине формируемого покрытия. В связи 
с этим представляется важным анализ изменения 
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состава и химического состояния элементов пок-
рытий, нанесённых с различными параметрами, с 
применением комбинации методов, обладающих 
различной локальностью по глубине. Для этих це-
лей весьма эффективным является использование 
рентгеновских методов, в частности, рентгенофо-
тоэлектронной и энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии. 

В настоящей работе для анализа морфологии, 
структуры и состава покрытий на основе нитри-
да титана, полученных с использованием метода 
конденсации с ионной бомбардировкой при варь-
ировании времени нанесения, были использова-
ны методы сканирующей электронной микроско-
пии (Scanning Electron Microscopy – SEM), энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопии 
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy – EDX). Ис-
следование химического состояния элементов было 
проведено с использованием рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (X-ray photoelectron 
spectroscopy – XPS).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для формирования покрытий нитрида титана 

была использована установка ННВ-6.6. В качест-
ве подложек были выбраны пластины из твердого 
сплава ВК-8 с шероховатостью не более 1.25 мкм. 
При формировании покрытий использовался катод 
из металлического титана с включением металли-
ческого алюминия, наличие которого снижает ве-
роятность образования капельной фазы металли-
ческого титана в покрытии [7]. Перед нанесением 
покрытий производилась предварительная ионная 
очистка подложек подачей высокого напряжения 
~900–1000 В при давлении в камере ~5·10–5 Торр. 
При этом в процессе предварительной очистки 
происходит нагрев образцов до температур ~450–
550 °С и активация их поверхности за счет фор-
мирования структурных дефектов. Формирование 
покрытий проводилось в атмосфере сухого азота 
при давлении в камере ~2–3·10–3 Торр. Ток дугово-
го разряда составлял ~100–110 А, а напряжение на 
подложке составляло ~200–220 В. Время формиро-
вания покрытий составляло 15, 35 и 50 минут.

Анализ морфологии и структуры покрытий был 
выполнен с использованием метода SEM на элек-
тронном микроскопе JEOL JSM 6610 LV в центре 
коллективного пользования ОНЦ СО РАН (ОмЦКП 
СО РАН, г. Омск). Регистрация изображений осу-
ществлялась при ускоряющем напряжении 20 кВ, 
с пространственным разрешением 10 мкм. EDX 
анализ был осуществлен на микроскопе JEOL JSM 

6610 LV с использованием приставки INCA-350 
Oxford Instruments. Диаметр зондирующего пучка 
электронов при исследовании методом EDX состав-
лял ~1.5 мкм, а глубина анализа до ~2–3 мкм. 

Изучение состава и химического состояния 
покрытий было осуществлено с использованием 
метода XPS на аналитическом комплексе Surface 
Science Center (Riber). Для возбуждения рентгенов-
ского излучения использовался источник с Al-ано-
дом с энергией линии Al равной 1486.6 эВ. XPS 
спектры были получены в условиях сверхвысоко-
го вакуума (~10–9 Торр) с использованием анализа-
тора типа двухкаскадного цилиндрического зерка-
ла MAC-2. Диаметр рентгеновского пучка состав-
лял ~5 мм, мощность источника 240 Вт. Разреше-
ние по энергии при регистрации спектров остов-
ных линий составляло 0.2 эВ, обзорных спектров 
– 1.2 эВ и было постоянно во всем диапазоне изме-
ряемых энергий. Глубина анализа данным методом 
составляла ~1–3 нм. Для получения информации 
о составе и химическом состоянии элементов пок-
рытий в приповерхностной области образцов был 
использован послойный XPS анализ, который про-
водился непосредственно в камере спектрометра. 
Слой покрытия стравливался пучком ионов арго-
на со средней энергией 3 кэВ при давлении в каме-
ре спектрометра ~3·10–5 Торр. Скорость травления 
покрытий составляла ~1–2 нм/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Морфология покрытий

На рис. 1 приведены SEM изображения покры-
тий, полученных при различном времени формиро-
вания. Как видно (рис. 1) покрытия обладают доста-
точно близкой текстурой поверхности: наблюдается 
наличие кратеров и возвышенностей, а также клас-
теров сферической формы. Сравнение изображений 
рис. 1а, b, с показывает, что покрытие с максималь-
ным временем формирования имеет более гладкую 
поверхность и наименьшее количество сферичес-
ких кластеров. Элементный EDX анализ показал на-
личие в составе покрытий титана, кислорода, азота, 
углерода, алюминия и элементов, принадлежащих 
подложке (вольфрама, кобальта и углерода). При-
сутствие кислорода и углерода, по-видимому, свя-
зано с их наличием в остаточной атмосфере камеры 
установки при формировании покрытий. Наличие 
небольшого количества железа, вероятно, обуслов-
лено технологическими особенностями формиро-
вания покрытий, в частности, распылением сталь-
ных конструкционных элементов установки ННВ-
6.6. В табл. 1 приведены суммарные значения азота 
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и кислорода. Это связано с близкими значениями 
энергий рентгеновских квантов, эмитируемых с К-
уровней азота и кислорода, что затрудняет коррек-
тное определение их концентрации. Как видно из 
табл. 1, концентрация элементов подложки значи-
тельно снижается с увеличением времени форми-
рования покрытия, что связано с увеличением тол-
щины покрытия. Из данных EDX видно, что сред-
нее значение концентрации титана и азота с кисло-
родом во всех покрытиях имеет близкое значение 
и составляет ~27–29 и ~46–48 ат. % соответствен-
но. Это свидетельствует о достаточно равномерном 
составе покрытий, обладающих различной толщи-
ной. Кроме этого, результаты количественного EDX 
анализа, полученные непосредственно с участков 
поверхности, содержащих сферические кластеры 
(рис. 1a (point 1), b (point 2), c (points 3, 4)), пока-
зывают, что концентрация азота и кислорода прак-
тически не отличается от их концентрации на учас-
тках, не содержащих указанные кластеры. Следо-

вательно, данные кластеры не являются капельной 
фазой металлического титана. 
Состав и химическое состояние покрытий
На рис. 2 приведены обзорные XPS спектры 

для покрытий с различным временем формирова-
ния. В спектрах (рис. 2) наблюдаются линии тита-
на: оже-переход Ti LMM (в диапазоне энергий свя-
зи ~1100–900 эВ), Ti 2s (~555 эВ), Ti 2p (~455 эВ), 
Ti 3s (~57 эВ) и Ti 3p (~57 эВ); кислорода: оже-пе-
реход O KLL (~970 эВ), O 1s (~530 эВ); азота: N 1s 
(~400 эВ); углерода: C 1s (~285 эВ); железа: Fe 2s 
(~848 эВ) и Fe 2p (~710 эВ). При этом фотоэлек-
тронные линии Al не наблюдаются ввиду низкого 
значения сечения фотоионизации для Al 2p уров-
ня при использовании возбуждающего излучения 
с энергией 1486.6 эВ, а также его низкой концент-
рацией в покрытиях. 

Количественный состав покрытий, определен-
ный из обзорных XPS спектров, приведен в табл. 2. 
Как видно из табл. 2, для всех покрытий наблюда-

Рис. 1. SEM изображения покрытий, полученных при различном времени формирования: 
a – 15 мин; b – 35 мин; c – 50 мин

[Fig. 1. SEM images of coatings obtained at different formation times: a – 15 min; b – 35 min; c – 50 min]
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Таблица 1. Состав покрытий, полученных при различном времени формирования, по данным EDX
[Table 1. Composition of coatings obtained at different formation times, according to EDX]

№ точки
[№ point]

Концентрация, ат.%
[Concentration, at.%]

[C] [N]+[O] [Al] [Ti] [Co] [W] [Fe]
15 минут
[15 min]

1 16.9 44.4 1.5 31.5 0.5 5.1 0.1
2 15.6 48.8 0.8 28.2 1.5 5.0 0.1
3 19.5 46.8 0.6 25.3 2.6 5.1 0.1

Среднее значение
[Mean] 17.3 46.7 1.0 28.3 1.5 5.1 0.1

35 минут
[35 min]

1 27.0 49.9 0.7 21.5 0.2 0.7 0.0
2 17.0 52.9 0.8 29.1 0.0 0.2 0.0
3 21.5 41.6 0.4 32.6 0.5 3.4 0.0

Среднее значение
[Mean] 21.8 48.1 0.6 27.7 0.3 1.5 0.0

50 минут
[50 min]

1 26.2 50.8 0.5 22.3 0.1 0.1 0
2 23.8 41.4 0.4 34.2 0.0 0.2 0
3 21.9 49.9 0.4 27.5 0.1 0.2 0
4 24.1 45.0 0.8 30.0 0.0 0.1 0

Среднее значение
[Mean] 22.7 46.8 0.6 28.5 0.3 1.1 0

Рис. 2. Обзорные XPS спектры для покрытий, полученных при различном времени формирования
[Fig. 2. Survey XPS spectra for coatings obtained at different formation times]
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ется незначительный разброс значений концент-
раций элементов в различных точках поверхнос-
ти. Это свидетельствует о достаточно однородном 
составе покрытий по площади. Высокая концент-
рация кислорода и углерода позволяет предпола-
гать наличие оксинитридов и карбидов титана в 
составе покрытий. При этом содержание основ-
ных элементов и примесей (Ti, N, O, C) в покры-
тиях по данным XPS (табл. 2)  достаточно хорошо 
согласуются с данными EDX анализа (табл. 1), не-
смотря на значительное различие глубины зонди-
рования этих методов. Это может свидетельство-
вать о том, что состав покрытий является гомоген-
ным по глубине.

Анализ химического состояния элементов пок-
рытий: азота, кислорода, углерода и титана про-
водился по спектрам остовных линий N 1s, O 1s, 
C 1s и Ti 2p. 

На рис. 3а приведены XPS спектры азота для 
покрытий с различным временем формирования. 
Как видно (рис. 3а) положение основного максиму-
ма N 1s линии для всех вариантов покрытий совпа-
дает и составляет ~396 эВ, что соответствует азоту 
химически связанному с титаном в нитриде тита-
на [8]. Состояния в высокоэнергетической облас-
ти спектра N 1s в диапазоне энергий связи ~397–

399 эВ позволяют предположить наличие атомов 
азота в связи с титаном и кислородом, что может 
свидетельствовать о присутствии оксинитридов 
титана в составе покрытий. Результаты разложе-
ния спектров N 1s показали (рис. 3b), что макси-
мум высокоэнергетического компонента располо-
жен на энергии ~397.8 эВ, что соответствует азо-
ту в составе оксинитридов титана (TiNxO1–x) [8, 9]. 
Соотношение интегральных площадей компонен-
тов, отвечающих азоту в составе TiN и TiNxO1–x для 
всех вариантов покрытий, имеют близкие значе-
ния. Доля азота в TiN составляет ~80 %, доля азо-
та в TiNxO1–x ~20 %. 

Детальный анализ линии O 1s кислорода с раз-
ложением на компоненты подтверждает присутс-
твие оксинитридов титана (TiNxO1-x) в покрытиях 
(рис. 4). Анализ полученных спектров показал (рис. 
4), что кислород в покрытиях присутствует в трех 
различных химических состояниях. Компонент 
спектра с максимумом на энергии связи ~530 эВ 
отвечает кислороду, входящему в состав оксида 
титана (TiO2) [9–11]. Компонент с максимумом на 
энергиях связи ~531.6 эВ соответствует кислоро-
ду в составе оксинитридов титана (TiNxO1–x) [9–11]. 
Высокоэнергетический компонент спектра (энер-
гия связи ~533 эВ) отвечает кислороду, химически 

Таблица 2. Состав покрытий, полученных при различном времени формирования, по данным XPS
[Table 2. Composition of coatings obtained at different formation times, according to XPS]

№ точки
[№ point]

Концентрация, ат.%
[Concentration, at.%]

[Ti] [N] [O] [C] [Fe]
15 минут
[15 min]

1 31.3 27.0 14.7 25.9 1.1
2 31.6 26.6 14.3 26.7 0.8
3 31.1 25.9 14.3 27.7 1.0

Среднее значение
[Mean] 31.3 26.5 14.4 26.8 1.0

35 минут
[35 min]

1 35.8 27.3 16.5 18.7 1.7
2 35.4 27.1 16.9 19.6 1.0
3 35.4 27.0 16.9 19.2 1.5

Среднее значение
[Mean] 35.5 27.1 16.8 19.2 1.4

50 минут
[50 min]

1 35.4 28.5 13.3 22.0 0.8
2 35.2 28.0 13.0 22.2 1.6
3 35.6 28.1 13.3 22.0 1.0

Среднее значение
[Mean] 35.4 28.2 13.2 22.1 1.1
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Рис. 3. a – XPS спектры азота N 1s для покрытий, 
полученных при различном времени формирования и 

b – спектр азота с разложением на компоненты для 
покрытия (35 мин)

[Fig. 3. a – XPS spectra of nitrogen N 1s for coatings 
obtained at different formation times and b – nitrogen 

spectrum with decomposition into components for coating 
with formation time 35 min]

a

b

a

b

Рис. 4. XPS спектры кислорода O 1s для покрытий, 
полученных при различном времени формирования: 

a – 15 мин; b – 35 мин; c – 50 мин
[Fig. 4. XPS spectra of oxygen O 1s for coatings obtained at 

different formation times: a – 15 min; b – 35 min; c – 50 min]

c

связанному с углеродом в составе C–O и C=O [11, 
12]. Наличие углерод-кислородных химических 
связей может быть обусловлено частичным окис-
лением углерода. 

Как видно из рис. 4 компоненты спектров 
кислорода для всех вариантов покрытий имеют 
близкое значение относительной подынтеграль-
ной площади. Наименьшее значение кислорода 
в составе оксида титана наблюдается для покры-
тия, сформированного при 50 минутах. Этот ре-
зультат хорошо согласуется с данными количест-
венного XPS анализа, который показал наимень-
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шую концентрацию кислорода в составе данного 
образца (табл. 2). 

На рис. 5 представлены XPS спектры остов-
ной линий углерода C 1s покрытий с различным 
временем формирования. Форма спектров позво-
ляет говорить, что углерод присутствует в покры-
тиях в трех химически неэквивалентных состояни-
ях. Разложение спектров на составляющие позво-
лило определить положения максимумов и отно-
сительных интегральных площадей компонентов 
спектров углерода (рис. 5b, c, d). Наиболее интен-
сивный компонент спектров углерода на энергии 
связи ~284.6 эВ отвечает углероду, входящему в 
состав С-С/C=C/С-Н химических связей [13]. На-
иболее вероятно, что данный углерод присутству-

ет в виде аморфных включений. Компонент спек-
тра с максимумом на энергии связи ~281.7 эВ от-
вечает углероду, химически связанному с титаном 
(карбиды титана ТiC) [14]. Компонент с максиму-
мом на энергии связи ~287.4 эВ отвечает углероду, 
химически связанному с кислородом [15]. Из рис. 
5 видно, что с увеличением времени формирова-
ния покрытия наблюдается рост относительной ин-
тенсивности компонента, отвечающего углероду в 
составе карбидов титана. Результаты разложения 
показали, что относительное содержание карбидов 
титана для покрытий, сформированных при 15 и 50 
минутах, различается практически в два раза. 

В процессе формирования покрытий углерод 
осаждается на их поверхность из остаточной атмос-

a b

c d
Рис. 5. a – XPS спектры C 1s для покрытий, полученных при различном времени формирования; b, c и d – XPS 
спектры углерода с разложением на компоненты для покрытий, полученных при различном времени формиро-

вания: 15, 35 и 50 мин соответственно
Fig. 5. a – XPS spectra of C 1s for coatings obtained at different formation times; b, c and d– XPS spectra of carbon 

with decomposition into components for coatings obtained at different formation times: 15, 35 and 50 min, respectively]
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феры камеры установки. При этом формирование 
зародышей фазы карбида титана в зернах нитрида 
титана протекает по диффузионному механизму, 
который включает этап образования твердых рас-
творов углерода с постепенным замещением ато-
мов азота атомами углерода. Таким образом, обра-
зование карбидов титана, главным образом, опре-
деляется температурой и длительностью процесса. 
Следовательно, наблюдаемое в нашем случае уве-
личение относительного содержания карбида ти-
тана при увеличении времени формирования пок-
рытия является закономерным. 

На рис. 6a приведены спектры Ti 2p покрытий 
с различным временем формирования и спектр ес-
тественного металлического титана с естествен-
ным поверхностным оксидом, который был исполь-
зован для определения энергетических положений 
титана в металлическом и окисленном состояниях. 
Измеренное положение для металлического тита-
на (Ti0) составляет 453.8 эВ, для высшего оксида 
титана (Ti4+) – 458.6 эВ. Как видно из рис. 6, ос-
новные максимумы в спектрах Ti 2p покрытий ло-
кализованы на энергиях связи ~455 эВ (Ti 2p3/2) и 
~461 эВ (Ti 2p1/2), которые соответствуют нитриду 
титана [16]. Однако наличие протяженного плеча 
в высокоэнергетической области спектра указы-
вает на присутствие титана в различном химичес-
ком окружении. Состояния на энергии связи ~457 
и ~458 эВ отвечают титану в составе оксинитрида 
и оксида соответственно [17]. Наличие состояний 
в низкоэнергетической области спектра на энергии 

связи ~454 эВ связано с присутствием карбидов ти-
тана [18]. Сравнение спектров покрытий показало, 
что их форма и энергетические положения основ-
ных максимумов практически совпадают. Это поз-
воляет говорить о достаточно близком химическом 
окружении титана в покрытиях, сформированных 
при различном времени. Согласно результатам раз-
ложения линий N 1s, O 1s и C 1s состав покрытий 
отличается, главным образом, относительным со-
держанием карбидов титана. Учитывая, что кон-
центрация углерода, входящего в состав карбидов 
титана, составляет от 4 до 7 ат. %, то вклад тита-
на, химически связанного с углеродом, в общую 
интенсивность линии является незначительным. 
Этим и объясняется идентичность формы спект-
ров титана для покрытий с различным временем 
формирования. 

На рис. 6b приведен спектр титана для покры-
тия, сформированного при 35 минутах, с разло-
жением. Спектр хорошо аппроксимируется с ис-
пользованием четырех дублетных компонентов, 
отвечающих титану в составе нитрида, оксинит-
рида, карбида и оксида. Как видно, наибольшее 
количество титана присутствует в составе TiN 
(45.6 %) и TiNxO1–x (29.8 %). При этом интеграль-
ная площадь компонентов, отвечающих титану в 
TiC и TiO2–y, существенно ниже и составляет 13.2 
и 11.4 % соответственно. Результаты данного раз-
ложения полностью согласуются с анализом хи-
мического состояния углерода, азота и кислорода, 
а также с данными количественного XPS анализа 

                                              a                                                                                                b
Рис. 6. a – XPS спектры Ti 2p покрытий, сформированных при различном времени, и спектр металлической 

пластинки титана с естественным оксидом; b – XPS спектр Ti 2p покрытия (35 мин) с разложением на компоненты
[Fig. 6. a – XPS spectra of Ti 2p coatings formed at different formation times and the spectrum of a titanium with a 

native oxide; b – XPS spectrum of the Ti 2p coating (35 min) with decomposition into components]
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(рис. 3–5, табл. 2). Детальный анализ спектров Ti 
2p покрытий позволил полностью исключить на-
личие титана в металлическом состоянии. Таким 
образом, формирование капельной фазы титана в 
покрытиях при указанных параметрах получения 
можно полностью исключить. 

Для исследования химического состояния эле-
ментов по глубине был использован образец с пок-
рытием, сформированным при минимальном вре-
мени (15 минут). На рис. 7а приведены спектры Ti 
2p до и после ионного травления. Как видно, с уве-
личением времени травления наблюдается рост ин-
тенсивности состояний на энергии связи ~458 эВ, 
отвечающих титану в составе TiO2–y, TiNxO1–x и сни-
жение интенсивности состояний, отвечающих TiN. 
После 1720 минут травления интенсивность дан-
ных компонентов начинает превалировать над ин-
тенсивностью компонента TiN. Анализ спектров 
N 1s (рис. 7b) подтверждает постепенное повыше-
ние доли оксинитридов при увеличении времени 

травления покрытия. На это указывает тенденция 
роста значения параметра полной ширины на по-
лувысоте (Full-width half-maximum – FWHM) с 2.05 
до 2.59 эВ, что обусловлено увеличением интенсив-
ности состояний, отвечающих TiNxO1–x (~397.8 эВ). 
Из полученных результатов следует, что образова-
ние оксинитридов и оксидов титана наиболее ин-
тенсивно протекает на начальных этапах формиро-
вания покрытия за счет более низких температур 
образования этих соединений относительно темпе-
ратур образования нитридов титана [19]. При этом 
источником кислорода, по-видимому, является ос-
таточная атмосфера в реакционной камере. 

Анализ спектров углерода (рис. 8), зарегист-
рированных после травления, показал, что с уве-
личением времени травления наблюдается значи-
тельное снижение концентрации углерода в покры-
тии. При этом соотношение интенсивности состоя-
ний, соответствующих аморфному углероду (C–C/
C=C/C–H) и состояниям углерода в составе карби-

a                                                                                                   b
Рис. 7. XPS спектры Ti 2p и N 1s, зарегистрированные после различного времени травления, для покрытия 

(15 мин)
[Fig. 7. XPS spectra Ti 2p and N 1s, registered after different etching time, for coating with formation time 15 min]
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дов титана, изменяется не однозначно. Как видно 
из рис. 8, увеличение доли карбидов титана наблю-
дается при увеличении времени травления до 1080 
минут включительно. При последующем травлении 
доля химических TiC связей существенно снижает-
ся. Тенденция снижения общей концентрации уг-
лерода и роста доли углерода в TiC с увеличением 
расстояния от поверхности покрытия, предполо-
жительно, указывает на то, что диффузия углеро-
да происходит от поверхности в глубь по крытия. 
При этом слой с высоким содержанием карбидов 
титана будет являться эффективным барьером для 
дальнейшей диффузии углерода на глубину [20]. 
Вероятно, поэтому после достижения максимума 
доли углерода в составе TiC после 1080 минут трав-
ления наблюдается значительное снижение общей 
концентрации углерода и доли углерода химичес-
ки связанного с титаном. 

Следует отметить, что при длительных време-
нах травления ионами аргона с энергией в несколь-
ко кэВ может происходить перераспределение ато-
мов углерода, кислорода и азота в изучаемых слоях 
поверхности, что связано с селективностью распы-
ления атомов и внедрением атомов отдачи. Это, в 
частности, может приводить к внедрению поверх-
ностного углерода в состав основного материала. 
Однако, в нашем случае, с увеличением времени 
травления наблюдается постепенный рост доли уг-
лерода в составе карбида титана, который, как из-
вестно, формируется при достаточно высоких тем-
пературах [21]. Поэтому, формирование карбида 
титана вследствие ионно-стимулированной диф-
фузии маловероятно. В случае ионного травления 
оксинитрида титана можно предполагать некото-
рую селективность распыления атомов азота и кис-
лорода. Однако незначительное различие атомной 
массы и энергии связи данных элементов с титаном 
[22] позволяет говорить, что различие скорости рас-
пыления азота и кислорода при ионном травлении 
не оказывает значительного влияния на результаты 
анализа состава покрытия по глубине.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием методов SEM, EDX и XPS 

проведено исследование морфологии, состава и хи-
мического состояния элементов покрытий на ос-
нове нитрида титана, сформированных методом 
конденсации с ионной бомбардировкой при раз-
личном времени. Исследовано изменение состава 
покрытий по глубине с использованием послойно-
го XPS анализа. Установлено, что покрытия с раз-
личным временем формирования обладают доста-

точно близким химическим составом и содержат 
нитрид, оксинитрид, оксид, карбид титана. На-
ибольшее количество титана находится в составе 
нитрида (~40 %) и оксинитрида (~30 %). Осталь-
ная доля приходится на оксиды и карбиды титана. 
Проведенный анализ показал, что содержание уг-
лерода, входящего в состав карбидов титана, пря-
мо пропорционально времени формирования пок-
рытий и увеличивается с ~4 до ~7 ат. % для покры-
тий, сформированных при 15 и 50 минутах соот-
ветственно. При этом присутствие титана в метал-
лическом состоянии в покрытиях не обнаружено. 
Это указывает на то, что в процессе формирования 
покрытий не происходит образования капельной 
фазы металлического титана. Проведенный пос-
лойный XPS анализ показал, что покрытия обла-
дают неравномерным составом по глубине. Уста-
новлено, что с увеличением расстояния от поверх-
ности наблюдается снижение доли нитрида титана 

Рис. 8. XPS спектры С 1s, зарегистрированные после 
различного времени травления, для покрытия (15 мин)

[Fig. 8. XPS spectra C 1s, registered after different 
etching time, for coating with formation time 15 min]
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и рост доли оксинитридов, оксидов и карбидов ти-
тана. На основе полученных данных предположена 
динамика диффузии углерода, кислорода и образо-
вания карбидов, оксинитридов и оксидов титана в 
процессе формирования покрытий. 

Авторы выражают благодарность К. Е. Ивле-
ву за проведение исследования образцов методом 
SEM, а также руководству ОмЦКП СО РАН за пре-
доставление оборудования для исследования образ-
цов методами SEM и EDX.
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Abstract. The main objective of this paper was to study the morphology, composition and chemical 
state of coatings based on titanium nitride obtained using the condensation method with ion 
bombardment.  Scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) 
and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were used to analyse the structure and composition of 
the coatings produced at different formation times.
It was determined that coatings formed at different times still have a suffi ciently close chemical 
composition and contain titanium nitride (TiN), titanium oxynitride (TiNxO1–x), titanium oxide (TiOx) 
and titanium carbide (TiC). The paper demonstrates that the increase in the formation time of coatings 
leads to a decrease in the proportion of carbon in the amorphous state and an increase in the fraction 
of carbon which is a part of titanium carbides.  In the composition of coatings formed in 15 and 
50 minutes, the fraction of carbon chemically bonded to titanium differs by a factor of two. 
The XPS analysis with the Ar+ ion sputtering showed that the coatings have an uneven distribution 
of elements in depth. It is demonstrated that with the increase in etching time, a signifi cant decrease 
in the total carbon concentration in the coating is observed. At the same time, the proportion of carbon 
chemically bonded to titanium increases. It was also found that the TiN decreases, while the amount 
of TiNxO1–x and TiOx increases. Basing on the data obtained, we propose descriptions for the dynamics 
of diffusion of carbon and oxygen and the formation of carbides, oxynitrides, and titanium oxides 
during the formation of coatings.

Keywords: titanium nitride, coating, condensation with ion bombardment, CIB, X-ray photoelectron 
spectroscopy, ion sputtering.
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