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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия широко используются
защитно-упрочняющие, износо-коррозионно-cтой-
кие покрытия на основе как чистых металлов,
так и их соединений (нитриды, карбиды, окислы
и т.п.). Физико-механические, служебные свойст-
ва их во многом определяются характером мик-
роструктуры. Микроструктура однофазных по-
крытий хорошо описывается зонной структурной
моделью Мовчана-Демчишина [1] и Торнтона [2].
Структурные зоны покрытий на основе металлов
с примесями других элементов, легирующих до-
бавок сильно отличаются от этой модели. Вклю-
чения или добавки способствуют изменению
условий зарождения, роста, рекристаллизации
зерен, формированию глобулярной структуры [3].
При высоких концентрациях добавок, включений
столбчатая структура, присущая зоне 1 структур-
ной модели [1], полностью исчезает. Соответст-
вующая этому модель получила развитие в рабо-
тах Берна и Адамика [4]. Для многофазных по-
крытий формирующиеся структуры описываются
этой моделью.

Большое внимание уделяется получению и
изучению свойств нано, -микрокристаллических
материалов покрытий, в том числе, на основе нит-
ридов, карбидов, боридов и пр., обладающих бо-
лее высокими физико-механическими и служеб-
ными свойствами [5].Установлено, что образо-
вание таких структур связано с сегрегацией одной
фазы к границам другой. При этом твердые зерна
не внедрены в матрицу другой фазы, а разделены
друг от друга или покрыты очень тонким слоем
сегрегированных атомов второй фазы [6]. Однако
перечисленные структурные модели не в полной
мере отражают возможные структурные формы
(виды) покрытий на основе соединений металл-
неметалл. В наших ранних работах сообщалось

о наблюдениях микро, -нанослойных структур
покрытий, получаемых методом вакуумно-дуго-
вого осаждения [7, 8]. Данная работа посвящена
изучению процесса получения таких покрытий и
их свойств.

МАТЕРИАЛЫ, МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ
И ИССЛЕДОВАНИЙ ПОКРЫТИЙ
Покрытия получены методом вакуумно-дугового
осаждения на установках типа «Булат» [9]. В ка-
честве испаряемых материалов использованы
промышленные сплавы титана ВТ1-О, молибдена
МЧВП, легированного 0,45% вес. Ti или 0,7% Zr,
сплав титана с 6 вес.%Si, реакционного газа –
азота (примесь – кислород 0,5%).

Покрытия наносились на механически полиро-
ванные (Rа= 0,06 – 0,12 мкм) поверхности образ-
цов (6×6×20)мм из стали 12Х18Н10Т и
(10×10×10)мм и стали 40Х. Температура припо-
верхностной зоны конденсации измерялась с по-
грешностью ±5° С хромель-алюмелевой микро-
термопарой, зачеканенной в образец – свиде-
тель.

Средние значения энергии ионов осаждаемого
потока (Еi) определены с использованием выра-
жения Еi = Е0 + еZU, где Е0 – исходные значения
энергии ионов, генерируемых вакуумно-дуговым
разрядом, е – элементарный заряд, Z – средний
заряд плазмы  и  U – ускоряющий потенциал под-
ложки. По данным [10], для титана Е0 = 122 эВ и
Z = 2,03, для молибдена Е0 = 151 эВ  и  Z = 3,06.

Изучение интенсивности отраженного лазер-
ного излучения от поверхности конденсации  в
процессе осаждения Тi проведено с использова-
нием газового лазера ЛГ52-2, регистрирующего
комплекса на основе ФЭУ-85 и быстродействую-
щего многоканального потенциометра Н-373.
Схема эксперимента – на рис. 1.
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Микроструктура поверхности образцов изуче-
на при помощи оптических микроскопов ММР-4,
вакуумного высокотемпературного – ВАКУ-
ТЕРМ (in-situ), электронных микроскопов –
ЭМВЛ-100Л, Stereoscan, JEOL-JSM-840. Фазо-
вый состав, структурное состояние покрытий изу-
чены рентгендифрактометрическими методами
(ДРОН-3.0) с использованием CuKα-излучения.

РЕЗУЛЬТАТЫ, ОБСУЖДЕНИЕ
В процессе конденсации Ti, Mo в разреженной ат-
мосфере азота с целью получения высокотвер-
дых, износостойких, упрочняющих покрытий на
плоских неподвижных образцах визуально наблю-
даются периодические изменения отражательной
способности (яркости отражения) поверхности
напыления, освещаемой вакуумно-дуговым ра-
рядом.

Такие наблюдения легли в основу эксперинтов
по изучению этого эффекта путем автоматичес-
кой регистрации интенсивности отраженного от
поверхности конденсации лазерного потока в про-
цессе осаждения покрытия. На рис. 2 представ-
лена диаграмма, соответствующая полному цик-
лу осаждения покрытия.

Из диаграммы следует, что изменения интен-
сивности отраженного излучения носят немоно-
тонный характер. На первом этапе (дуговой раз-
ряд не включен) не наблюдается существенных
колебаний ∆I. На втором этапе, который соответ-
ствует 3-х минутной очистке поверхности образ-
ца в вакууме Р = 10–4 Па путем распыления уско-
ренными ионами титана со средней энергией
Еi = 2,35  кэВ   (U3= –1,1  кВ),  J = 5 мА/см–2  и
Т = 350° С, отмечаются нерегулярные, малой

амплитуды ∆I. Они могут быть обусловлены как
изменениями отражательной способности распы-
ляемой поверхности образца, так и флуктуациями
свечения плазмы вакуумно-дугового разряда. На
третьем этапе – конденсации подслоя титана при
Еi = 528 эВ (U = –200В) в течение 10 минут – на-
блюдаются колебания малой амплитуды. В резу-
льтате создания подслоя Ti толщиной h = 0,3 мкм
чистота обработки исходной поверхности изме-
няется незначительно (рис. 3а), ее шероховатость
составляет Rа = 0,3 мкм. Ей соответствует при-
сущая полированной поверхности картина рас-
сеяния лазерного излучения (рис. 3б).

На следующем четвертом этапе, в результате
напуска в камеру азота до давления Р =2⋅10–2 Па
при U = –200 В     (Еi = 528 эВ),     J = 4 мА/см2   и
Т = 300° С формируется покрытие на основе нит-
ридов титана (Ti2N, TiNх+1), (рис. 4), а на диаграм-
ме рассеяния лазерного луча возникают при
этом периодические колебания ∆I ( рис.2). Они
являются следствием соответствующих измене-

Рис. 1.  Схема эксперимента:    1– испаряемый металл;
2 – обра-зец;  3 – подложкодержатель;    4 – лазер, ЛГ52-2;
5  –  ФЭУ-85;   6 – потенциометр;   7 – вакуумная  камера;
8 – газонатекатель.
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Рис. 2. Диаграмма изменения интенсивности (∆I) отраженного
от поверхности конденсации лазерного светового потока в
процессе формирования TiNx покрытия.

а) (×1000)

в) (×1000)

б)

г)
Рис. 3. Микрофотографии поверхности образцов (а, в) с
покрытиями и соответствующие им картины рассеяния от-
раженного лазерного света – (б, г)
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ний коэффициента отражения лазерного излучения
поверхностью конденсации. Это свидетельствует
об образовании отличающихся свойствами слоев
формирующегося покрытия (рис. 5а).

Колебания ∆I со временем осаждения таких
покрытий затухают, практически полностью ис-
чезая к концу четвертого периода. К этому вре-
мени формируется характерная для таких покры-
тий ячеистая морфология поверхности (рис. 3в,
6в). Средний размер ячеек, зависящий от основ-
ных параметров осаждения (РN, Uп, Tп, J) –ме-
няется в широких пределах от долей до единиц
микрометров, и по глубине ячеек – до 0?3 мкм
(рис. 3, 6, 7).

Образование ячеистой структуры, увеличение
количества “замурованных” со временем конден-
сации макрочастиц (капель металла [11]) в по-
крытие приводит к повышению шероховатости

поверхности до Rа= 0,25мкм, к искажению слоев
и, как следствие, к изменению характера рассея-
ния лазерного излучения (рис. 3в, г), к исчез-
новению  периодических колебаний ∆I (рис. 2 –
IV).

Учет  значений  периода  колебаний,  равного
t = 1,1 ÷ 1,5 мин     при    скорости     конденсации
v = 0,08  мкм/мин, позволяет оценить толщины
слоев,    которые   в  данном случае составляют
h = 80 ÷ 100нм. Этот интервал значений обуслов-

Рис. 4. Фазовый состав(I ÷ IV), концентрация азота (СN),
микротвердость (Нv) покрытий , суммарная интенсивность
когерентного рассеяния – ΣI(hkl) рентгеновских лучей в за-
висимости от давления азота при конденсации: I – твердые
растворы N в Ti, TiNх<1;    II – ТiNх<1 + Ti2N;      III – TiN;
IV – TiNх<1 + Ti2N.

а)                                     б)

в)                                     г)
Рис. 5.  Микроструктура поперечных сечений покрытий,
полученных     при     давлениях    азота:     а)  – 2⋅10–4 Па;
б) –  2⋅10–1 Па;  в) – 2 Па;  г) – 8 Па.

а) (×14000)                        б) (×14000)

в) (×14000)
Рис. 6. Последовательность изменения морфологии повер-
хности TiN покрытий в зависимости от времени конденсации:
а ) – 3 мин,  б) – 10 мин,  в)  – более 20 минут.

Рис.  7.  Зависимость морфологии поверхности покрытий на
основе   молибдена   от   давления      азота:    а) –  0,08 Па ;
б) – 0,1 Па;  в) – 0,5 Па.
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лен соответствующим изменением температуры
подложки в процессе конденсации от 250 °С до
300 °С. Оценка величины областей когерентного
рассеяния рентгеновских лучей (о.к.р.) для по-
крытий, полученных в аналогичных условиях,
дает величину L = 30 ÷ 40 нм (рис. 8).

Меньшие значения о.к.р. по сравнению с тол-
щиной слоев (h) могут быть следствием их блоч-
ной структуры, выявляемой рентгенографически.

Повышенный уровень рассеяния рентгенов-
ских лучей под малыми углами отражения и мини-
мальные значения ΣI(hkl) (рис. 4) свидетельс-
твуют о наличии аморфной фазы в гетерофазных
покрытиях.

Уровень микроискажений кристаллической
решетки TiNx составляет ε = 6⋅10–3, плотность
дислокаций, определяемая рентгенографически
[12], ρ = 5⋅1011 см–3, а сжимающих в плоскости
конденсации макронапряжений σ = – 2,8 ГПа.

В плоскости конденсации преимущественно
ориентированы плоскости (111) TiNx.

Для монофазных покрытий, полученных при
Р = 2 ÷ 5⋅10-1 Па,  U  = –200 В, Т  =  450 °С, величина
L = 40 ÷ 50 нм, σ  = –2,5 ГПа,  ρ = 2⋅1011 см,
толщина слоев h ≈ 50 ÷ 60 нм практически сов-
падает с размером о.к.р. в плоскости конденсации
наблюдается текстура (111) TiN.

С повышением давления азота при кон-
денсации до Р = 2 ÷ 4 Па формируются гетеро-
фазные покрытия на основе TiNx<1, Ti2N вследст-
вие процессов перезарядки и нейтрализации ком-
понентов плазменного потока, обусловливающих
снижение эффективности плазмохимического
взаимодействия атомов титана и азота и, как
следствие, изменение характера текстуры – (110)
(311) [13].

Дальнейшее увеличение давления азота при
повышенных значениях энергии ионов Е = 730 эВ,
(U = –300В) и Тп = 350 °С приводит к синтезу, в
основном, мононитрида титана достехиометри-

ческого состава TiN x<1c текстурой (111) в плоско-
сти конденсации. Избыточное содержание азота
в покрытиях (СN = 52 ат.%, рис. 4) является при-
чиной повышения их микропористости (рис. 9) и
снижения микротвердости (рис. 4), макронапря-
жений (рис. 7).

Можно полагать, что микропоры являются
составляющей  границ   микро-  и  нанослоев
(рис. 5), а также микрокристаллитов, выявляе-
мых в результате травления высокоэнергетич-
ными ионами (U = –300 В) в процессе конден-
сации (рис. 10). Аналогичный характер изменения
субструктурных характеристик наблюдается и
для покрытий, получаемых при осаждении Ti в
атмосфере газов N2 – C2H2.

К особенностям субструктуры покрытий на

основе 1TiN x , выявляемых, в частности, в резуль-
тате облучения сгустками водородной плазмы с
энергией ≈ 4,5 кДж и длительностью импульсов
2 мкс, относятся различия в форме и размерах

Рис. 8.  Зависимости от давления азота при конденсации  вели-
чин о.к.р.– (L), микроискажений  кристаллической  решет-
ки   TiN – (ε),   плотности дислокаций – (ρ) и макронапряже-
ний –  (σ).

Рис. 9.  Фрагменты   дифрактограмм:  1 – TiNx;
 2 – nc-ТіNx/а-Si3N4  покрытий, полученных при давлении
азота: 1 – 0,13  Па, 2 – 0,08  Па, соответственно.

а)                             б)

в)
Рис. 10. Микроструктура поверхности покрытий TiN x, по-
лученных при: а)  Р = 0,67 Па; б)  Р = 4 Па;  в) Р = 11 Па.
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ячеек (рис. 11), обусловленные отличием фазо-
вого состава, структурного состояния и текстуры.

Мелкоячеистая субструктура гетерофазных
конденсатов характеризуется наличием зон у
границ кристаллитов (рис. 11а, в), что может быть
проявлением ламельной структуры [14] двух-
фазного состава (Ti2N + TiNx) покрытия. Моно-
фазные конденсаты имеют не однородную, более
крупнокристаллическую структуру (рис. 11б). В
отличие от гетерофазных покрытий образующие-
ся при облучении блистеры локализуются в цен-
тре кристаллитов.

Известно, что уменьшение толщины слоев до
наноразмерных величин обусловливает повыше-
ние механических характеристик покрытий
вследствие увеличения прочностных и упругих
свойств материалов. Кроме того, границы раз-
дела между слоями служат барьерами распрост-
ранению микротрещин, возникающих, в частно-
сти, под воздействием сосредоточенной нагрузки
[17 – 19]. В связи с этим разрушение локализуется
в пределах отдельных слоев (рис. 12).

На рис. 12а представлен фрагмент очага эро-
зионного разрушения гетерофазного покрытия
Ti2N + TiNx<1,  полученного при давлении азота
0,02 Па, после воздействия воздушно-пылевого
потока. На  рис. 12б – характер разрушения в
зоне отпечатка  алмазного индентора в покрытии
nc –TiN/a –Si3N4, полученном при давлении азота
0,08Па на основе сплава Ti –6 % Si и отличаю-
щимся наличием квазиаморфной фазы Si3N4 и

размером кристаллитов ≈ 10нм. Об этом свиде-
тельствует более высокий уровень некогерент-
ного рассеяния рентгеновских лучей по сравне-
нию с TiNx покрытием (рис. 9).

Аналогичный слоистый характер покрытий
проявляется в послойном разрушении в процессе
испытаний трением образцов с покрытиями на
основе нитридов сплавов молибдена с 0,7 масс.%
Zr  или  с  0,45 масс.% Ti,  полученных осажде-
нием при РN = 0,05 Па, Т = 200 °С и Uп = – 35 В
(при среднем заряде ионов  Мо Z  = 3,06, началь-
ной энергии ионов E0 = 151 эВ   [10] средняя
энергия ионов осаждаемого потока составляет
Еi = 258 эВ).

В результате отжига таких покрытий в ваку-
умном микроскопе (in-situ) при T = 1000 °С в
течение 1 часа покрытие расслаивается (рис. 13).

Это свидетельствует о структурно-фазовой
неоднородности его и является следствием дис-
социации менее термостойких компонентов сло-
истой структуры. Ими могут быть нитриды мо-
либдена, а отслоившиеся, оставшиеся после от-
жига – более термостойкие нитриды легирующих
элементов исходного сплава молибдена (Ti, Zr).
Возможен иной вариант объяснения расслоения,
который заключается в коагуляции вакансий и
избыточного N2 на границах раздела слоев в ре-

Рис. 11. Микроструктура TiNx покрытий, выявляемая
вследствие облучения ионами водорода с энерговыделением
за один импульс – 4,5 Дж⋅см-2 и дозой 1,5⋅1016ион/см–2 за
имп., суммарная доза – 3,6⋅1017см2; а), в) – гетерофазные и,
б) – монофазные TiN – покрытия

Рис.12. Эрозионное разрушение TiNx покрытия под воздей-
ствием воздушно-пылевого потока – а) и nc –TiNx/a –SiNy
покрытие – в зоне отпечатка алмазного индентора – б).

Рис. 13. Микрофотография (in-situ) нитридсодержащего
покрытия  на  основе  молибдена  при  отжиге  в    вакууме
(T = 1000 °С, 1час).
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зультате высокотемпературного вакуумного от-
жига.

Микро, -нанослойный фасеточный характер
структуры покрытий дает основание для заклю-
чения о том, что их формирование в условиях не-
прерывной ионной бомбардировки поверхности
конденсации, происходит путем неравновесных
фазовых превращений, которые реализуются «в
колебательном» режиме [15]. Причиной, обус-
ловливающей возможность колебаний, может
служить зависимость тормозной способности
первичных бомбардирующих поверхность кон-
денсации частиц от изменяющейся концентрации
радиационных нарушений в получаемом матери-
але, образования отличающихся коэффициента-
ми распыления (энергиями связи атомов) струк-
турных фаз, отдельных аморфных зон, прослоек,
образующихся в приповерхностной области ради-
ационного воздействия. Аморфная фаза возника-
ет, если доля смещенных (неупорядоченных) ато-
мов превышает пороговые значения, которые, по
данным [16], составляют ≈ 10%. Кроме того, это-
му способствуют и крайне неравновесные усло-
вия формирования материала конденсата, особен-
но при наличии примесных элементов. Рентген-
дифрактометрические данные подтверждают
наличие такой фазы. Следует полагать, что в про-
цессе конденсации (наращивания слоя) проис-
ходит перераспределение атомов – компонентов
осаждаемого потока, а также образующихся де-
фектов, как по глубине, так и по поверхности кон-
денсации. При этом значительные различия коэф-
фициентов радиационностимулированной поверх-
ностной и объемной диффузии объясняют раз-
личные масштабы наблюдаемых периодических
изменений структуры по глубине (слоистость, нм)
и в плоскости конденсации (кристаллиты, мкм).

Развитие фасеточной структуры в процессе
конденсации может свидетельствовать о появле-
нии локального максимума коэффициента распы-
ления [15]. Из этого следует, что в процессе фор-
мирования кристаллитов происходит радиа-
ционно-стимулированное перераспределение
элементов осаждаемого потока, имеющихся и об-
разующихся дефектов структуры от центра ячей-
ки (кристаллита) к ее границам с образованием
структур, в том числе аморфных, обладающих
меньшими коэффициентами распыления. Они, по-
видимому, и образуют и/или входят в границы
кристаллитов и слоев.

ВЫВОДЫ
1.  Методом регистрации изменений интенсив-

ности лазерного излучения, отражающегося

от поверхности конденсации в процессе ваку-
умно-дугового осаждения покрытия устанав-
ливается микро, -нанослойный характер их
формирования.

2.   Электронномикроскопическое изучение тор-
цевых сечений покрытий и характер их разру-
шения под действием сосредоточенной на-
грузки подтверждают их микро, -нанослой-
ную структуру.

3.   На основании анализа полученных результа-
тов предложен возможный механизм форми-
рования микро, -наноструктурных слоистых
конденсатов в условиях непрерывного воз-
действия бомбардирующих поверхность кон-
денсации ускоренных частиц осаждаемого по-
тока. В основе механизма – радиационно-сти-
мулированны процессы перераспределения
элементов осаждаемого потока и дефектов
структуры формирующегося материала по-
крытия.
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Мікро, -наношаруватий характер структури TiNx по-
криттів, які формуються, встановлено шляхом спосте-
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електронномікроскопічні, рентгендифрактометричні,
дюрометричні характеристики таких покриттів. По-
казано мікро шаруватий характер їх руйнування під
дією засередженного навантаження. Висловлено при-
пущення про можливий механізм формування шару-
ватих покриттів в умовах вакуумно-дугового осад-
ження.
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The micro-,  nanolayer character of TiNx coating structure
is established by observing relative variations in the
intensity of laser radiation reflected from the condensation
surface during vacuum-arc deposition of titanium. Ele-
ctron microscopy, X-ray diffractometry and durometry
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under vacuum-arc deposition conditions.
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