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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы ведущими производителя-
ми научно-исследовательского оборудования
были разработаны высокоточные приборы и
оборудование, предназначенное для количес-
твенного измерения и комплексной интерпре-
тации свойств тонких поверхностных слоев,
многофункциональных защитных покрытий,
многослойных тонких пленок и др. на микро-
и наноуровне.
В основу измерений физико-механических

свойств материалов современного оборудо-
вания положен общепризнанный научной об-
щественностью метод Оливера и Фара [1],
расчет твердости материала в  котором осу-
ществляется по Мееру. Для измерения микро-
твердости по Викерсу (один из основных
методов старой методики) в расчетах в ка-

честве площади отпечатка используют пло-
щадь всей поверхности отпечатка пирамиды,
а не площадь проекции отпечатка (по Мееру).
Также следует помнить, что измерение твер-
дости по Викерсу проводится по восстанов-
ленному отпечатку индентора, а при наноин-
дентировании (метод Оливера и Фарра) по
невосстановленному отпечатку индентора,
т.е. по его максимальному проникновению в
исследуемый материал. Это также влияет на
величину определяемой твердости материа-
ала.
Скорость нагружения для современного

оборудования, которая оказывает влияние на
величину результатов измерения твердости,
можно легко задавать в соответствии с сопо-
ставляемыми измерениями. И это позволяет
исключить рассмотрение влияния такого фак-
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тора на результаты измерений механических
свойств материалов.
Необходимо так же учитывать существен-

ную разницу в механических и других свойс-
твах материала при переходе от макро- к на-
номасштабам объекта [2].
При снижении глубины индентирования

все более заметным становится влияние ра-
диуса скругления индентора (его острота).
Именно соотношение радиуса скругления и
глубины индентирования определяют воз-
можности корректного определения нано-
тведости материала  при минимальной глуби-
не индентирования. Определенное влияние
оказывает также класс исследуемого материа-
ла.
В настоящее время существует проблема

корректного сопоставления больших масси-
вов уже имеющихся результатов измерения
твердости и других физико-механических
свойств материалов и покрытий, полученных
по старой методике, с данными, получаемы-
ми на современном оборудовании с высокой
локальностью измерений, т.е. при малых глу-
бинах индентирования.
Исследование все более и более мелких

структурных элементов материалов и покры-
тий представляет определенную сложность
даже для современного оборудования. Даже
с помощью современной техники, обладаю-
щей возможностью высокоточного фиксиро-
вания смещений и нагрузок измерительных
инструментов,  не всегда удается тривиально
решать новые возникающие задачи.
Решение с помощью современного обору-

дования практических задач по определению
физико-механических свойств как пироли-
тических карбидохромовых покрытий, так и
их отдельных слоев  толщиной 1 мкм и менее
[3], входящих в состав слоистых материалов
является одной из целей настоящей работы.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Исследуемые покрытия получали путем пи-
ролиза хромоорганической жидкости (ХОЖ)
“Бархос” (ТУ-1149-78), которая представляет
собой смесь гомологов бис-ареновых соеди-
нений хрома. Осаждение покрытий произво-
дили на плоские подложки из циркония в тем-
пературном диапазоне 450 – 570 °С. Толщина,

полученных в ходе экспериментов покрытий,
достигала 70 мкм, а скорость их осаждения
– 3 мкм/мин. Перед осаждением реакцион-
ный объем откачивали до давления 5⋅10–2  Торр,
нагревали образец  до заданной температуры
и подавали реагент в зону реакции. Откачку
реакционного объема осуществляли с помо-
щью насоса АВЗ-20.
Для исследования физико-механических

свойств полученных покрытий образцы с по-
крытием помощью электроискрового станка
разрезали пополам с и изготовляли попереч-
ные металлографические шлифы плоскости
разреза обеих частей образца. Одну из “зер-
кальных” половинок исследовали с помощью
микро- и наноиндентирования, а вторую ис-
пользовали для исследования структуры по-
крытия, которую выявляли с помощью элек-
трохимического травления в 10% растворе
щавелевой кислоты. Фотографии попереч-
ных шлифов “зеркальных” частей одного и
того же участка образца с покрытием пред-
ставлены на рис. 1 и рис. 2 .
Испытания проводились по следующей

схеме: поиск поверхности образца (скорость
приближения 10 нм/с), рост нагрузки на ин-
дентор до тех пор, пока не будет достигнута
глубина 200 нм, выдержка при этой нагрузке
10 секунд, уменьшение нагрузки на 90%,
выдержка при постоянной нагрузке в течении
100 секунд для измерения теплового дрейфа,
полная разгрузка индентора. Точность изме-
рения глубины отпечатка 0,01 нм, нагрузка
на индентор – 50 нН. Испытания проводились
при постоянной скорости деформации в
контакте 0,05 с–1. Отпечатки наносили таким
образом, чтобы обеспечить возможность из-
мерения твердости каждого слоя, расстояние
между отпечатками составляло 3 мкм. Расчет
твердости и модуля упругости проводили по
анализу полученной нагрузочной кривой по
методу Оливера-Фарра.
Параллельно проводили измерения микро-

твердости с помощью микротвердомера
ПМТ-3 с помощью четырехгранной пирами-
ды Виккерса при нагрузках 0,2 и 0,5 Н по
стандартной методике, а также с использова-
нием фотографии отпечатка для измерения
его диагоналей с целью повышения точности
измерений.
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Оптимизация параметров индентирования
необходима в обоих случаях.  При измерении
микротвердости исследуемых покрытий с
помощью микротвердомера ПМТ-3 оптима-
льной является нагрузка 0,5 Н. При нагрузке
0,2 Н точность определения твердости по
стандартной методике заметно снижается.
При наноиндентировании с помощью

Nano Indentor G-200 оптимальная глубина ин-
дентирования зависит от радиуса скругления
наконечника пирамиды Берковича. На мо-
мент проведения измерений радиус скругле-
ния наконечника индентора составлял 110 нм.
Для оценки затупления вершины индентора
Берковича были проведены трехмерные топо-
метрические измерения формы отпечатка ин-
дентора в образце монокристалла алюминия.
Измерения проводили на сканирующем зон-
довом микроскопе Nano Scope.
Оптимальное значение глубины наноин-

дентирования определяли, сравнивая значе-
ния твердости измеренной двумя способами
с учетом соответствующих поправок на пло-
щадь, используемую в формуле для вычис-
ления твердости в каждой из методик.
Следует отметить, что технологически, из-

готовление трехгранной пирамиды Беркови-
ча с более острой вершиной проще, чем из-
готовление четырехгранной пирамиды Вик-
керса, поскольку три непараллельных плос-
кости при пересечении всегда образуют ост-
рую вершину пирамиды. А изготовление ост-
рой вершины четырехгранной пирамиды тре-
бует дополнительных усилий.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ
ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлена структура пиролити-
ческого карбидохромового покрытия осаж-
денного на подложку из циркония. Первый
от подложки слой (толщина ∼ 8 мкм) имеет
столбчатую структуру и получен при темпе-
ратуре осаждения 530 – 550 °С. Второй и тре-
тий слои получены на поверхности первого
в следующем эксперименте при температуре
осаждения 480 – 500 °С. Их толщина – 27 и
28 мкм, соответственно. Как видно из рис. 1,
внутренние структурные слои, входящие в
состав слоев 2 и 3, полученных на втором

этапе осаждения покрытия, отличаются меж-
ду собой по толщине и травимости.
Толщина крупных слоев, внутри слоя 3 по-

крытия, достигала ∼ 2 ÷ 2,5 мкм, а более тон-
кие слои между ними имели толщину ∼ 0,2 ÷
0,5 мкм. Визуально, наиболее крупные слои,
внутри слоя 2 покрытия, достигали ∼ 1 мкм, а
наиболее тонкие из них ∼ 0,2 – 0,5 мкм. Более
точное определение затруднено тем, что эти
мелкие слои плавно (по составу), переходят
один в другой, не имея более или менее чет-
кой границы. Размеры структурных элемен-
тов таких слоев, скорее всего, имеют еще бо-
лее мелкие размеры. Это позволяет предпо-
ложить, что аномально высокая коррозионная
стойкость таких покрытий [4, 5], получаемых
в определенных диапазонах параметров ве-
дения процесса осаждения покрытий, обу-
словлена  размерами их структурных элемен-
тов.
Резкую границу между слоями покрытия

возможно получать в ходе реализации неко-
торых схем PVD процессов осаждения по-
крытий. Это удобно при проведении измере-
ний, однако не всегда положительно сказы-
вается на механических свойствах получае-
мых покрытий. Постепенное изменение сос-
тава и структуры пиролитического карбидо-
хромового покрытия в процессе его химичес-
кого осаждения из газовой фазы должно по-
ложительно сказываться на таких эксплуата-

Рис. 1. Структура пиролитического карбидо-хромово-
го покрытия на Zr подложке, выявленная электрохими-
ческим травлением. ×1200.
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ционных свойствах  этих покрытий, как на-
пример, когезионная прочность слоев. Таким
образом, покрытие представляет собой пред-
ставляет собой композиционный материал
состоящий из чередующихся слоев различ-
ной твердости, обладающий высокой износо-
стойкостью [6] .
Как известно, слои пиролитических кар-

бидохромовых покрытий отличаются как сос-
тавом, так и твердостью. Так, по данным ав-
торов работы [7], колебание твердости слоев
покрытия происходит в диапазоне от 10 до
24 ГПа. Но методику определения твердости
и погрешности измерения авторы не
указывают.
Наноиндентирование проводили на тех же

образцах, что использовались для микроин-
дентирования с помощью ПМТ-3.
На рис. 2 видны две параллельных дорож-

ки наноиндентирования покрытия. Наноин-
дентирование проводили на глубину 200 нм
с шагом 3 мкм, расстояние между рядами сос-
тавляло также 3 мкм. Результаты наномехани-
ческих спытаний представлены на рис. 3.

Наивысшая твердость наблюдалась для
столбчатой структуры (1-й слой рис. 1)
покрытия у подложки (участок между 52 и
60 мкм на рис. 3). Самые низкие значения
твердости наблюдались на тонких слоях пок-

рытия. Величина твердости покрытия при
глубине индентирования 200 нм, составляла:
• для столбчатой структуры 25 – 26 ГПа

(1-й слой);
• для крупных слоев покрытия – 19 – 21 ГПа

(3-й слой);
• для мелких слоев – 17 – 19 ГПа (2-й слой).

Следует отметить, что как нижний, так и
верхний предел значения твердости материа-
ла покрытия, определенный при наноинден-
тировании, несколько выше значений, харак-
терных для данных образцов с покрытием
определяемых с помощью ПМТ-3.  Это раз-
личие, скорей всего, связано с методикой оп-
ределения твердости H по формуле H = P/S,
где P – нагрузка, а S – площадь ее прило-
жения. При определении твердости по Вик-
керсу, S – это площадь поверхности отпечатка
пирамиды, а при определении твердости по
Мееру S – это площадь основания пирамиды
отпечатка. Расчеты показывают, что площадь
боковой поверхности пирамиды больше в
1,16 раза площади ее основания. Данные в
серии измерений микротвердости по Виккер-
су этого же образца при нагрузке 0,5 Н пред-
ставлены в табл. 1.

Рис. 2. Поперечный шлиф ответной части образца пос-
ле наноиндентирования. Толщина покрытия 63 мкм.
×1200.

а)

b)

Рис. 3a, b. Графики изменения модуля упругости и
твердости карбидохромового покрытия по его тол-
щине. (Nano Indentor G-200).
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Разделив предельные значения нанотвер-
дости 17 и 26 ГПа на 1,16, получим 14,6 и
22,4 ГПа, соответственно. Учитывая, что по-
грешность измерения твердости по Виккер-
су лежит в пределах от 5 до 20%, в зависи-
мости от твердости измеряемого материала,
можно считать, что величины твердости пра-
ктически совпадают. Таким образом, при глу-
бине наноиндентирования 200 нм достигнуто
удовлетворительное совпадение данных из-
мерения микро- и нанотвердости исследуе-
мого покрытия.
Снижение нагрузки индентирования  ниже

оптимальной величины (0,5 Н) при измере-
нии с помощью ПМТ-3 микротвердости пи-
ролитических карбидохромовых покрытий
имеющих достаточно высокую твердость
приводит к сильному росту погрешности
измерений. Это связано с большой относи-
тельной погрешностью оптического изме-
рения диагоналей отпечатков малого размера.
Поэтому, для повышения точности измере-
ний при малой нагрузке 0,2 Н, а также с це-
лью оценки погрешности измерения с по-
мощью ПМТ-3, возникающей при снижении
размера отпечатка индентора, производили
фотографирование этих отпечатков. Изме-
рения диагоналей отпечатка пирамидки Вик-
керса производили на мониторе при увели-
чении 2500 и 5000 раз и затем выполняли рас-
чет по стандартной формуле для определения
микротвердости покрытия. Данные по мик-
ротвердости покрытия определенные двумя
способами при нагрузке 0,2 Н приведены в
табл. 2. Без сомнения, точность измерений с

применением фотоувеличения отпечатка –
возрастает, но все же сам размер отпечатка
слишком велик в сравнении с толщинами сло-
ев покрытия и это не позволяет определить
твердость отдельного слоя, даже при попа-
дании центра отпечатка в центр слоя.
Характерный размер диагонали отпечатка

для пирамиды Виккерса в процессе измере-
ния микротвердости пиролитических карби-
дохромовых покрытий при нагрузке 0,5 Н
составлял 6 – 8 мкм, а при нагрузке 0,2 Н – 5
÷ 6 мкм. Это означает, что в площадь отпе-
чатка, в обоих случаях, попадает достаточно
большое количество слоев покрытия имею-
щих различную твердость. Следовательно,
микротвердость, измеренная при этих нагру-
зках является интегральной величиной для
нескольких слоев покрытия, а измерение
твердости отдельного слоя по этой методике
не представляется возможным.

Как видно из рис. 4, размеры отпечатков
при индентировании пирамидой Берковича
при глубине индентирования 200 нм (Nano
Indentor G-200) заметно меньше отпечатков
микроиндентирования с нагрузкой 0,5 Н.
Сторона восстановленного треугольного

отпечатка пирамидки Берковича при глубине

Значение
микро-

твердости,
ГПа

% от об-
щего чис-
ла изме-
рений

13,9 15,1 16,8 18,1 19,9 21,9

20 25 10 20 20 5

Таблица 1

Рис. 4. Сравнение отпечатков полученных при микро-
и наноиндентировании. ×1000.

Таблица 2
№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

ПМТ-3, (ГПа) станд.
методика 11,4 11,4 10,1 10,1 13,2 11,4 13,2 11,4 11,4 10,5 10,1

с применением фото,
(ГПа) 17,6 21,5 12,8 13,2 16,2 18,2 17,5 13,4 12,7 11,9 10,9
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индентирования 200 нм для  пиролитичес-
ких карбидохромовых покрытий составляет
∼ 960 нм и зависит от механических свойств
исследуемого материала. Размер стороны не-
восстановленного отпечатка пирамидки Бер-
ковича при глубине индентирования 200 нм
достигает 1500 нм. Диагональ восстановлен-
ного отпечатка пирамидки Виккерса для это-
го же материала лежит в диапазоне от 7 до
9 мкм и зависит от его твердости. Таким об-
разом, это более чем на порядок повышает
локальность объема, в котором производится
измерение свойств материала. Тем не менее,
размер отпечатка пирамидки Берковича пре-
восходит толщину большинства слоев покры-
тия.
Попытка дальнейшей локализации зоны

исследований за счет снижения глубины
наноиндентирования возможна только для
случаев, когда радиус скругления острия пи-
рамидки Берковича заметно ниже глубины
индентирования. Чем меньше глубина ин-
дентирования, тем больше погрешность из-
мерения, которая возникает из-за неидеаль-
ной формы острия пирамидки, которой толь-
ко при достаточно  большой глубине инден-
тирования можно пренебречь. Так для радиу-
са скругления 110 нм при снижении глубины
индентирования до 50 нм, колебания вели-
чины измеренной нанотвердости происхо-
дило в пределах от 10 до 80 ГПа. В этом слу-
чае объем невосстановленного отпечатка пи-
рамиды Берковича идеальной формы, кото-
рый входит в формулу для вычисления истин-
ной (объемной) твердости [8], в 1,4 раза бо-
льше фактического объема отпечатка реаль-
ной пирамиды Берковича с радиусом скругле-
ния острия 110 нм для той же глубины про-
никновения индентора. Для глубины 100 нм
– это соотношение, по оценочным расчетам,
составляет 1,14 раза.
При глубине индентирования 200 нм раз-

личие объемов невосстановленного отпечат-
ка пирамидки Берковича идеальной формы
и реальной пирамидки (с радиусом скругле-
ния 110 нм) значительно снижается и сос-
тавляет 1,5%.
Помимо этого, на точность определения

твердости материала могут оказывать су-
щественное влияние такие факторы, как из-

менение механизмов пластической деформа-
ции материалов при снижении размеров де-
формируемого объема [9, 10].

ВЫВОДЫ
1. Размер радиуса скругления  используемой
для измерений пирамидки Берковича оп-
ределяет минимальную глубину инденти-
рования обеспечивающую требуемую до-
стоверность измерений.

2. Глубина индентирования 200 нм при ра-
диусе скругления острия пирамидки Бер-
ковича 110 нм обеспечивает хорошее сов-
падение значений микротвердости опре-
деленных по стандартной методике с по-
мощью пирамидки Виккерса с данными
твердости полученными по методу Оли-
вера-Фара.

3. Не смотря на существенное увеличение
локальности измерений, при использо-
вании метода Оливера-Фара, корректное
определение твердости отдельных слоев
покрытия при тривиальном  применении
этого метода на имеющемся оборудовании
не представляется возможным из-за соот-
ношения размеров отпечатка индентора и
толщин слоев исследованного покрытия.
Возможно, использование скретч-тести-
рования поперечного шлифа слоистого
покрытия может помочь в решении су-
ществующей задачи.
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