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РЕДИСЛОВИЕ

В курсе «Вакуумная ионно-плазменная обра­
ботка» студенты изучают теоретические основы формирования 
структурных превращений в поверхностных слоях конструкци­
онных металлических материалов, происходящих под воздейст­
вием высокоэнергетических потоков газовой и металлической 
плазмы в процессах модифицирования поверхности и нанесе­
ния покрытий, осуществляемых при вакуумной ионно-плаз- 
менной (В И П) обработке. Реализуемые при этом структурные 
превращения, как правило, несвойственны материалу основы и 
позволяют обеспечивать новый комплекс физико-химических 
и эксплуатационных свойств, повышающих как работоспособ­
ность поверхностных слоев изделий в экстремальных условиях 
эксплуатации, так и их ремонтопригодность.

В настоящее время ВИП-обработка широко применяется 
для повышения работоспособности поверхностных слоев де­
талей, изготовляемых из конструкционных металлических ма­
териалов, для машиностроения, авиационной техники и меди­
цины. Процессы ВИП-обработки, связанные с формировани­
ем ВИП-покрытий, отличаются от традиционных аппаратным 
обеспечением, применяемыми технологиями, выбором хими­
ческого состава покрытий, механизмом формирования по­
верхностных микроструктур и фазового состава, уровнем оста­
точных напряжений.

Перспективные экологически чистые процессы поверхност­
ной ВИП-обработки, используемые при создании сложных 
структурных композиций в процессах модифицирования по­
верхностных слоев и нанесения различных видов многофунк­
циональных покрытий, позволяют осуществлять комплекс­
ную обработку, включая формирование покрытий с предвари­
тельным диффузионным модифицированием поверхности, и 
опираются на современные достижения в области ВИП-обо- 
рудования и ВИП-технологий. Данные виды поверхностной 
обработки позволяют создавать покрытия различного струк­
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турного состава, содержащие градиентные многокомпонент­
ные, многослойные нанометрические структуры и модифици­
рованные поверхностные слои со специальными свойствами 
без ухудшения структур и механических свойств в объеме изде­
лий. При этом достигается значительный положительный эко­
номический эффект за счет как повышения ресурса работы из­
делий, так и снижения затрат на мероприятия по повышению 
несущей способности основного материала, исключая допол­
нительное легирование и совершенствование технологий про­
изводства полуфабрикатов и изделий.

Широкий диапазон структурных превращений, изменяю­
щихся от атомного уровня до микроуровня, при В И П-обработ­
ке требует оценки структурных изменений поверхностного 
слоя на различных этапах процесса и различных формируемых 
структурных уровнях, включая наноуровень. Это особенно ак­
туально при осуществлении этапов очистки и активации ис­
ходной поверхности, поскольку на этих технологических эта­
пах изменения структурного состояния поверхности происхо­
дят на нанометрическом уровне, а оценка исходной структуры 
поверхностного слоя определяется, как правило, на микро­
уровне. Процесс формирования структур поверхностных слоев 
при ВИП-обработке, оценка их качества требуют применять 
не только широко известные методы оценки структурного со­
стояния поверхности, но и методы наноструктурных поверх­
ностных исследований и определения энергетических свойств 
на каждом этапе технологического процесса, что позволяет 
оценивать качественную эффективность различных методов 
очистки и активации поверхности при ВИП-обработке.



< А ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ 

Е I ФОРМИРОВАНИЯ ПОТОКОВ 

АКТИВНОЙ МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ ПЛАЗМЫ

1.1. Электродуговые источники плазмы

За последние два десятилетия в вакуумных 
ионно-плазменных (В И П ) технологиях широкое распростра­
нение получил метол электроду го во го нанесения покрытий, 
позволяющий достигать высокого уровня эксплуатационных 
свойств покрытия за счет использования первичной энергии 
плазменного потока 118, 39, 471. Российские машинострои­
тельные заводы и исследовательские институты оснащены в 
основном серийными установками вакуумного электроду- 
гового нанесения покрытий типа ННВ-6.6.И1 (и их модифи­
кациями), разработанными в начале 1980-х гг. На этих ус­
тановках применяются вакуумные дуговые источники ме­
таллической плазмы (испарители) с интегрально «холодным» 
испаряемым катодом [23]. Поскольку дуговой разряд с таким 
катодом горит исключительно в парах материала катода, то 
этот процесс может протекать при сколь угодно низком давле­
нии остаточных газов в вакуумной камере.

Под термином «холодный катод» подразумевают, что тем­
пература рабочей поверхности катода недостаточна для термо­
эмиссии электронов. Генерация рабочего вещества в этом раз­
ряде осуществляется из «горячих» хаотически перемещающих­
ся по рабочей поверхности катода катодных пятен. Катодные 
пятна состоят из группы нескольких микропятен, в которых 
плотность тока достигает 109—1012 А/м2, а плотность мощности 
1010—1013 Вт/м2. При столь высоких плотностях мощности в 
пятнах протекают процессы взрывной термоавтоэмиссии 
электронов, испарения и ионизации материала катода.

Основной токоперенос между катодом и анодом дугового 
разряда осуществляется электронами — около 90 %, а пре­
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дельный (полный) ионный ток составляет 0,1 тока дугового 
разряда.

Генерация материала из катодных пятен производится в 
виде плазменного потока — ионов и электронов, микрокапель- 
ной фракции и незначительного количества пара. В зависимо­
сти от материала катода степень ионизации пароплазменного 
потока может превышать 80 %. Средняя энергия ионов мате­
риала катода, генерируемых катодными микропятнами для 
различных материалов, составляет 15—100 эВ.

Чрезвычайно высокая плотность мощности в катодных 
пятнах развивает в них высокую температуру [2, 25]. По неко­
торым оценкам, она достигает 5000—6000 К, поэтому вакуум­
ный дуговой разряд способен генерировать высокоионизиро- 
ванные потоки плазмы различных электропроводных мате­
риалов, в том числе самых тугоплавких, включая вольфрам, 
молибден, графит. Важным достоинством вакуумного дугово­
го разряда является практически полное воспроизведение хи­
мического состава испаряемого материала катода в наносимом 
покрытии, что позволяет наносить из одного катода покрытия 
сложного многокомпонентного состава. Благодаря высокой 
ионизации плазменных потоков материала катода можно 
управлять направлением их движения, плотностью и энергией 
ионов при помощи электрических и магнитных полей. Это от­
крывает широкие возможности по регулированию условий 
осаждения покрытий. При напуске в вакуумную камеру плаз­
менного потока его высокие активность и энергия способству­
ют протеканию с реактивными газами (азот, кислород, углерод 
и др.) процессов плазмохимических реакций с осаждением по­
крытий сложных соединений — нитридов, карбидов, карбо- 
нитридов, оксидов и др.

Дуговой разряд позволяет производить очистку, активацию 
и нагрев обрабатываемой поверхности подложки бомбарди­
ровкой ионами осаждаемого материала перед нанесением по­
крытий в условиях высокого вакуума [38]. Предварительная 
ионная бомбардировка обеспечивает очистку поверхности за 
счет распыления загрязнений и дефектных приповерхностных 
слоев. В результате этого происходит «залечивание» припо­
верхностных дефектов подложки, что обеспечивает взаимную 
диффузию при последующих процессах нанесения покрытий.
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Все это наряду с нагревом подложки при ионной бомбардиров­
ке дает возможность получать покрытия с высокой адгезией.

Особенностью и основным недостатком вакуумного дугового 
разряда является наличие в плазменном потоке микрокапельной 
фракции материала катода. Характерный диапазон размеров ка­
пель для различных материалов составляет 0,1 —20 мкм. Число ка­
пель и их характерный размер зависят от теплофизических 
свойств материала катода -  теплопроводности, температуры 
плавления. Известно: чем выше температура плавления материа­
ла и его теплопроводность, тем меньше характерный размер мик­
рокапель и их число в генерируемом плазменном потоке.

Выход микрокапельной фракции зависит от теплового ре­
жима работы катода и скорости движения катодных пятен по 
его рабочей поверхности (при прочих равных условиях). Более 
высокой температуре рабочей поверхности катода соответст­
вуют более обширный тепловой след катодного пятна и более 
интенсивный выход микрокапельной фракции. Повышение 
тока дуги также приводит к увеличению капельной фракции. 
Рост скорости движения катодных пятен способствует умень­
шению капельной фракции вследствие сокращения времени 
воздействия катодного пятна на локальную область поверхно­
сти катода и, следовательно, уменьшению площади катодного 
следа. Наличие микрокапельной фракции в плазменном пото­
ке нарушает однородность наносимых покрытий и ухудшает их 
служебные характеристики.

При своем движении катодные пятна стремятся в область 
максимального тангенциального (параллельного поверхности 
катода) магнитного поля (принцип максимума магнитного по­
ля, сформулированный И.Г'. Кесаевым) [24]. При отсутствии 
внешнего магнитного поля движение катодных пятен по по­
верхности катода либо хаотичное, либо его направление совпа­
дает с направлением вектора тока разряда, протекающего по 
телу катода, так как этот ток создает «собственное» магнитное 
поле, которое, складываясь с магнитным полем тока, проте­
кающего через катодное пятно и прилежащую к нему плазмен­
ную область, создает градиент суммарного магнитного поля в 
направлении токоподвода катода 140, 51]. При наложении 
внешнего магнитного поля, превосходящего по величине 
«собственное» поле разряда, катодные пятна перемещаются



преимущественно в область его максимальной тангенциаль­
ной составляющей и при этом скорость движения пятен значи­
тельно возрастает. Обычно принцип максимума магнитного 
поля в конструкциях дуговых испарителей используется для 
стабилизации (удержания) катодных пятен на рабочей поверх­
ности катода. Этот принцип используется в серийных дуговых 
испарителях ВИП-установок.

При работе электродуговых испарителей формируется 
плазменный поток, состоящий из ионов, электронов, микро- и 
макрочастиц, нейтральных атомов. Равномерность и плот­
ность плазменного потока, наличие или отсутствие капельной 
фракции, начальная энергия ионов — основные параметры, ха­
рактеризующие эффективность работы испарителя. Формиро­
вание плазменного потока, его равномерность и плотность за­
висят от характера движения катодного пятна 11, 15].

Рассмотрим работу испарителей серийных установок, из­
готовленных из монолитных и порошковых композиционных 
материалов.

10 Глава I. Исследование процессов формирования плазмы

Р и с . 1.1. О бщ ий вид дугового ва­
куумного испарителя серийной 

вакуумной установки

Электродуговые испарители ВИП-установок (рис. 1.1), 
разработанные более 25 лет назад, хорошо зарекомендовали 
себя в промышленности. Устройство довольно надежно в ра­
боте и удобно в эксплуатации. Однако данная конструкция ис­
парителя не отвечает ряду современных требований; она имеет 
два основных функциональных недостатка — большой выход 
капельной фракции в рабочий объем камеры и нестабильное
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формирование плазменного потока. Капельная фракция при­
водит к снижению качества наносимых покрытий, а неодно­
родность во времени характеристик плазменного потока вызы­
вает нестабильность свойств получаемых покрытий [28, 46[.

Наличие множества микрокапель в плазменном потоке 
объясняется двумя причинами — недостаточным охлаждением 
торцевой рабочей поверхности катода и относительно невысо­
кой скоростью движения катодных нятен по торцевой поверх­
ности катода. Значительная толщина катода (45 мм) не позво­
ляет эффективно охлаждать его торцевую поверхность за счет 
низкой теплопроводности, из-за чего эта поверхность нагрева­
ется до температур более 360 °С. Такое повышение температу­
ры рабочей поверхности приводит к увеличению объемов рас­
плавленной ванны материала катода под катодным пятном 
(теплового следа катодного пятна), что обусловливает высокий 
выход капельной фракции материала катода.

Как отмечалось выше, скорость движения катодных пятен за­
висит от тангенциальной составляющей внешнего магнитного 
поля. На торцевой рабочей поверхности катода эта составляю­
щая отсутствует, а присутствующая нормальная составляющая 
практически не повышает скорость движения катодных пятен и 
их движение на этой поверхности протекает хаотично с низкой 
скоростью. Вследствие этого увеличивается объем расплавлен­
ной ванны (катодного следа) на поверхности катода за счет дли­
тельного теплового воздействия в данной области, что вызывает 
возрастание выхода капельной фракции материала катода.

При хаотическом движении катодных пятен по торцевой 
рабочей поверхности катода появляется значительная вероят­
ность их сбега на нерабочую боковую коническую поверх­
ность. Как показала практика, суммарное время нахождения 
катодных пятен на боковой поверхности может составлять от 
10 до 20 % времени работы испарителя. Если катодные пятна 
находятся Набоковой поверхности, увеличиваются потери ма­
териала катода за счет нанесения материала на корпус плаз- 
моввода, который является анодом, при этом изменяются фор­
ма и состав плазменного потока, выходящего в рабочий объем 
камеры. Такое изменение характеристик плазменного потока 
определяет нестабильность технологического процесса нане­
сения покрытий и их качества.
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1.2. Закономерности движения катодного пятна 
в зависимости от материала катода

Исследования характера движения катодного 
пятна на катодах, изготовленных из различных материалов, 
показали его зависимость как от марки материала, так и от теп­
лового режима катода. На рис. 1.2, я, б представлены различ­
ные фазы движения катодных пятен по поверхности титаново­
го катода при токе дугового разряда 100 А. Как видно из фото­
графий, катодные пятна при своем движении существуют 
преимущественно в периферийной области поверхности като­
да и значительную часть времени перемещаются по боковой 
конической поверхности. На торцевой поверхности катода 
пятна перемещаются хаотичное низкой скоростью (рис. 1.2, о). 
Перемещение катодного пятна по боковой конической по­
верхности сопровождается светящимся кольцом — ореолом, 
который образуется как на торцевой, так и на боковой части 
катода, что указывает на одновременное существование пятен 
на разных поверхностях. При движении катодного пятна по 
торцевой и боковой поверхностям катода наблюдается скопле­
ние пятен в определенных зонах катода. Это приводит к нерав­
номерности испарения металла и формированию неоднород­
ной плотности плазменного потока в объеме камеры.

а б
Р и с . 1.2. Различны е фазы  движ ения катодного пятна по поверхности титанового

катода (ток дуги 100 А):
11 -  боковая коническая поверхность; б -  торцевая поверхность
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При использовании циркониевого катода характер форми­
рования катодных пятен меняется (рис. 1.3,а ,б ). При токе дуги 
100 А стабилизация катодных пятен на торцевой рабочей по­
верхности циркониевого катода несколько хуже, чем на тита­
новом катоде.

Катодные пятна значительно чаще сбегают на боковую по­
верхность катода и длительность нахождения на этой поверх­
ности заметно продолжительнее. Скорость хаотического пе­
ремещения катодных пятен, как и на титановом катоде, невы­
сокая.

О

а б
Р и с . 1.3. Различные фазы  движ ения катодного пятна по поверхности цирконие­

вого катода ( гок дуги 100 Л): 
а -  боковая коническая поверхность; б -  торцевая поверхность

На рис. 1.4, а , б приведены различные фазы движения ка­
тодных пятен по поверхности молибденового катода при токе 
дугового разряда 150 А. В этом случае стабилизация катодных 
пятен на торцевой рабочей поверхности катода значительно 
лучше, чем при работе титанового и циркониевого катодов при 
токе дуги 100 А.

Сбег катодных пятен на боковую коническую поверхность 
происходит значительно реже. На рабочей поверхности на­
блюдается движение преимущественно двух групповых катод­
ных пятен с невысокой скоростью, которая заметно ниже, чем 
на титановом катоде.
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О

а б

Р и с . 1.4. Различные фазы движ ения катодного пятна гю поверхности м олибдено­
вого катода (ток дуги 150 А): 

а — боковая коническая поверхность; б — торцевая поверхность

Наиболее низкая скорость перемещения катодных пятен 
отмечалась на хромовом катоде (рис. 1.5, я, б). При токе дуги 
100 А наблюдается одно групповое малоподвижное катодное 
пятно, которое перемещается преимущественно в перифе­
рийной области катода на границе торцевой и боковой по­
верхностей. Попав на боковую поверхность, катодное пятно 
может существовать довольно длительное время (рис. 1.5, а). 
За счет удовлетворительной теплопроводности при токе дуги 
100 А катод работает в нормальном тепловом режиме (с низ­
кой температурой рабочей поверхности). Однако из-за мало­
подвижности катодного пятна образуется плотный плазмен­
ный поток, формирующий плотное покрытие на поверх­
ности.

На рис. 1.6, я, б показаны различные фазы движения катод­
ных пятен по поверхности ниобиевого катода при токе дугово­
го разряда 150 А. В данном случае стабилизация катодных пя­
тен на торцевой рабочей поверхности катода значительно луч­
ше, чем при работе титанового и циркониевого катодов и токе 
дуги 100 А. Сбег катодных пятен на боковую коническую по­
верхность происходит значительно реже. На рабочей поверх­
ности наблюдается движение преимущественно двух группо­
вых катодных пятен с невысокой скоростью, которая заметно 
ниже, чем на титановом катоде.
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а б
Р и с . 1.5. Различные фазы  движ ения катодного пятна но поверхности хромового

катода (ток дуги 100 Л): 
а -  боковая коническая поверхность; б — торцевая поверхность

На рис. 1.7, а , б показаны различные фазы движения катод­
ных пятен по поверхности алюминиевого катода при токе дуго­
вого разряда 100 А. В этом случае стабилизация катодных пятен 
на торцевой рабочей поверхности алюминиевого катода не­
сколько хуже, чем на титановом катоде. Катодные пятна зна­
чительно чаще сбегают на боковую поверхность катода, и дли­
тельность нахождения на этой поверхности заметно продол­
жительнее. Скорость хаотического перемещения катодных 
пятен, как и на титановом катоде, невысокая.

а б

Р и с . 1.6 . Различные фазы  движ ения катодного пятна по поверхности ниобиевого
катода (ток дуги 150 Л): 

а -  боковая коническая поверхность; б — торцевая поверхность
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а б
Р и с. 1.7. Различные фазы  движ ения катодного пятна по поверхности алю м иние­

вою  катода (ток дуги 100 А): 
а -  боковая, коническая поверхность; б — торцевая поверхность

Таким образом, исследования характера движения катод­
ных пятен в зависимости от марки материала катода показали, 
что на торцевой поверхности катода осуществляется хаотичное 
движение, при этом, как правило, наблюдается групповое фор­
мирование катодных пяген. При сбеге катодного пятна на бо­
ковую поверхность катода отмечается значительная неравно­
мерность плазменного потока в рабочем объеме камеры.

Чтобы сформировать равномерный плазменный поток в 
объеме камеры, необходимо увеличить скорость движения ка­
тодного пятна, упорядочить его движение по торцевой поверх­
ности от периферии к центру катода и исключить его сбег на бо­
ковую поверхность. Из-за такого перемещения катодного пятна 
происходит более равномерный нагрев торцевой поверхности 
катода и полностью исключается пере фев его локальных облас­
тей. При упорядоченной и высокой скорости движения катод­
ное пятно значительно быстрее смещается из нагретой области 
поверхности в более «холодную», что исключает локальный пе­
регрев. Проблема перегрева торцевой поверхности стоит осо­
бенно остро для катодов из многокомпонентных материалов, 
так как каждый составляющий элемент катода имеет свои 
вольт-амперные характеристики и формирует поверхность, со­
держащую сложнолегированные оксидные слои, что создает до­
полнительную преграду для теплопереноса.
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Многокомпонентные катоды для современных электроду- 
говых испарителей представляют значительный научный и 
практический интерес, так как раскрываются большие техно­
логические возможности по созданию различных композиций 
катодов и использованию для этих целей композиций из нано­
порошков. Однако изготовление таких катодов связано с про­
блемами компактирования и спекания. Поскольку на поверх­
ности каждой отдельной макрочастицы порошка образуется 
оксид данного материала, в процессе спекания оксид может 
испаряться или создавать микропоры. Эти факторы создают 
трудности при использовании данного композита в качестве 
катода из-за ухудшения процесса теплопереноса от торцевой 
поверхности катода.

В связи с этим при использовании двухкомпонентных и 
многокомпонентных спеченных порошковых катодов пробле­
ма перегрева торцевой поверхности катода еще острее. У таких 
катодов теплопроводность значительно ниже, чем у катодов из 
однокомпонентных и многокомпонентных монолитных мате­
риалов. Реализуемый комплекс эксплуатационных свойств, в 
том числе коррозионная стойкость у многокомпонентных спе­
ченных порошковых металлов намного выше, чем у монолит­
ных металлов, за счет содержания аморфных элементов, 
влияющих на образование первичных зародышей кристалли­
зации. Поэтому для современных технологий нанесения функ­
циональных покрытий желательно применение катодов из та­
ких материалов, как TiAl, TiAlSi, и других многокомпонентных 
композиций. Катоды изданных композиций представлены на 
рис. 1.8, а , б.

Как видно из рисунков, боковая и торцевая поверхности 
имеют разветвленный рельеф и явно выраженные макроде­
фекты, обусловленные технологией изготовления этих като­
дов. При первичном опробовании данных катодов в составе ус­
тановки были проведены наблюдения по локальному перегре­
ву поверхности и движению зоны локального перегрева по 
поверхности в процессе воздействия дугового разряда. Локаль­
ный перегрев указывает на наличие микропор в теле катода и 
макродефектов (трещин) по зоне пайки катода к охлаждаемой 
основе. Исследования движения катодного пятна композици­
онных катодов из TiAlSi, TiAl показали, что существует зависи­
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мость перемещения катодного пятна от времени его работы 
(теплового режима).

Р и с . 1.8. К ом позиционны е порош ковы е катоды: 
o - T i , ,  ьА1ц 4 (в атомных долях); г; -  Ti(, (,А10 iSi() , (в атомных долях)

На рис. 1.9, а , б показан характер движения катодного пят­
на в зависимости от времени работы катода и приведены фазы 
нагрева TiAlSi-катода при токе дуги 100 А. На первых секундах 
работы (рис. 1.9, а) катодные пятна размещаются на торцевой 
поверхности в зоне дефекта, где наблюдается концентрацион­
ный рельеф. По мере работы катода его поверхность в области 
катодных пятен разогревается до температуры более 500 °С и 
происходит спонтанное перемещение их в холодную область 
поверхности катода (рис. 1.9, б).

После наработки катода (т = 60 с) наблюдаются две пере­
гретые области, а катодные пятна располагаются в зоне с более 
низкой температурой. С увеличением длительности работы пе­
регретые области расширяются и в итоге занимают практиче­
ски всю торцевую поверхность катода. Таким образом, при то­
ке дугового разряда 100 А поверхность TiAlSi-катода разогрева­
ется до значительной температуры (выше 550 °С). Время 
нагрева катода до равновесной температуры составляет 60-90 с. 
При этом резко возрастает выход капельной фракции в плаз­
менный поток и снижается качество формируемых покрытий.
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Движение катодных пятен происходит преимущественно на 
периферии торцевой поверхности катода, при этом наблюда­
ется частый сбег пятен на боковую коническую поверхность. 
Скорость хаотического перемещения катодных пятен по тор­
цевой поверхности невысокая.

Аналогичный характер теплового режима наблюдается и 
при работе TiAl-катода. На рис. 1.10 показаны фазы нагрева 
TiAl-катода при рабочем токе дугового разряда 100 А. На тор­
цевой поверхности катода наблюдаются два групповых или пе­
риодически возникает одно групповое катодное пятно. Ско­
рость перемещения одного пятна невысока, при возникнове­
нии двух пятен их скорость движения заметно замедляется. 
Катодные пятна существуют преимущественно на периферии 
торцевой поверхности катода, при этом достаточно часто на­
блюдается сбег пятен на боковую коническую поверхность. 
При указанном токе дугового разряда интегральная температу­
ра поверхностей TiAl-катода и TiAlSi-катода достигает 500 °С 
и более, однако есть локальные зоны с температурой, значи­
тельно превышающей данный диапазон.

Такие катоды в рассматриваемом серийном электродуговом 
испарителе применять нецелесообразно из-за низкой тепло­
проводности этих материалов и невысокой скорости движения 
катодных пятен. Для использования композиционных порош­
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ковых катодов необходимы новые конструкции электродуго- 
вых испарителей с управляемым перемещением катодного 
пятна, что исключает перегрев поверхности катода, хаотичную 
и низкую скорость движения катодных пятен.

Р и с . 1.10. Ф азы  нагрева TiAl-катода (ток дуги 100 А). TiAI-катод нагревается до 
температуры более 500 °С. Время достиж ения равновесной температуры 10 с (а) и

20 с (6)

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

/. Опишите принцип действия электродуговых испарителей. Раскройте 
их особенности.

2 . И з чего формируется плазменный поток?
3 . В чем заключаются особенности перемещения катодного пятна по 

г ю ве рх н ост и и с п ар ите л я ?
4. Как влияет материал испарителя на характер перемещения катодного 

пятна?
5. Раскройте особенности перемещения катодного пятна по поверхно­

сти композиционных порошковых катодов.



й ^РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ГАЗОВОЙ 

е / и  МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ ПЛАЗМЫ 

В РАБОЧЕМ ОБЪЕМЕ ВАКУУМНЫХ 

УСТАНОВОК

2.1. Формирование металлической плазмы 
электродуговыми серийными испарителями 
в рабочем объеме вакуумной установки

Как показали предварительные исследования, 
равномерность распределения газовой и металлической плаз­
мы зависит от правильности компоновки установок испарите­
лями и дополнительными отдельно встраиваемыми модулями. 
Современные установки могут быть дополнительно оснащены 
такими модулями, как источники газовой плазмы низковольт­
ные, высоковольтные, модули несамостоятельного газового 
разряда и др.

Низковольтный модуль низкотемпературной очистки и ак­
тивации поверхности обеспечивает ионное травление и явля­
ется существенной составляющей технологического процесса 
получения качественных ионно-вакуумных покрытий. К со­
жалению, в составе серийных установок данный модуль отсут­
ствует, в связи с чем этап очистки и активации поверхности 
очень сложен и зачастую может приводить к образованию де­
фектных покрытий в том случае, когда в качестве источника 
плазмы для осуществления очистки используется поток метал­
лической плазмы.

В настоящее время очистка, активация производятся иона­
ми плазмы тлеющего разряда и ионами напыляемого материа­
ла (металла), ускоренными до энергии выше 1000 эВ (выше по­
рога конденсации). В серийных установках процессы очистки, 
активации и конденсации покрытий металлической плазмой 
на поверхности изделий производятся, как правило, по типо-
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вой технологии. Методике очистки и активации присущ ряд 
недостатков: 

о она трудоемка;
о характеризуется невысокой степенью очистки, что является 

причиной газовыделения в вакууме и образования микродуг 
при нанесении покрытий методом конденсации с ионной бом­
бардировкой; 

о неэкономична.
Равномерность плазменных потоков должна быть обеспе­

чена на всех этапах их существования — от их формирования, 
распределения в рабочем объеме камеры и в зоне осаждения.

Р и с. 2.1. Устройство катодного у зла: 
/ -  корпус камеры; 2 -  источник пита­
ния катода; 3 -  корпус плазмоввода; 
4 - катод; 5 - иоджш ; 6 -  источник пи­
тания системы поджига; 7 -  стабили­
зирующая катушка; 8 — фокусирующая 
катушка; У -  ось размещения детали;

10— ось загрузочного стола

На рис. 2.1 схематично представлено устройство катодного 
узла электроду го во го испарителя вакуумной установки. В со­
став испарителя входят: плазмоввод, предназначенный для 
движения плазменного потока, испаритель, система охлажде­
ния, система подачи электропитания на испаритель, система 
поджига и система управления плазменным потоком, вклю­
чающая стабилизирующую и фокусирующую электромагнит­
ные системы. Формирование плазменного потока начинается 
с включения системы поджига. При наличии напряжения в 
промежутке катод-поджигающее устройство образуется элек- 
тродуговой разряд между поверхностью испарителя (катода) и

V_y
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поджигающим электродом. При воздействии разряда на по­
верхность катода происходит разогрев поверхности в зоне раз­
ряда до 2000—2500 °С и образуется первичная плазма металла 
катода (рис. 2.2, а), состоящая из ионов металла и электронов.

Р и с. 2.2. Этапы ф орм ирования плазменного потока: 
а  — зарождение; в — перемещение по боковой поверхности катода; в -  перемещение по 

торцевой поверхности катода

Наличие первичной плазмы способствует формированию 
катодного пятна, которое перемещается по боковой поверхно­
сти катода с большой скоростью (рис. 2.2, б). При развитии ка­
тодного пятна и увеличении тока дугового разряда до рабочего 
наблюдается перемещение катодных пятен с боковой поверх­
ность на торцевую (рис. 2.2, в). Горение разряда на торцевой 
поверхности будет происходить только в том случае, когда 
плотность плазмы в разряде достаточна для поддержания его 
горения. Сформировавшийся устойчивый плазменный поток 
по плазмовводу анода перемещается в рабочий объем вакуум­
ной камеры. Направлением его перемещения являются сило­
вые электромагнитные линии, создаваемые стабилизирующей 
и фокусирующей катушками. По мере выхода плазменного по­
тока в рабочий объем камеры происходит его незначительное 
расширение. Если корпус вакуумной камеры находится под 
потенциалом плазмоввода (анода), расширение плазменного 
потока относительно его оси составляет 150 мм (рис. 2.3, а).
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При отделении корпуса плазмоввода от корпуса вакуумной 
камеры диэлектрической прокладкой зона расширения плаз­
менного потока относительно его оси увеличивается до 250 мм 
(рис. 2.3, б).

в

Р и с . 2.3. Распределение сф орм ированного плазменного потока в рабочем объеме 
вакуумной камеры, когда корпус плазмоввода: 

а ~  является анодом; б -  находится под плавающим потенциалом

Как отмечалось выше, при переходе катодного пятна с бо­
ковой поверхности на торцевую его движение замедляется, в 
результате чего происходит локальный перегрев поверхности 
катода в зонах нахождения электродугового разряда. Это при­
водит к образованию жидкой фазы и возникновению капель­
ной составляющей продуктов эрозии катода, которая является 
нежелательным компонентом плазменного потока, поскольку 
обусловливает образование дефектов в сформированных по­
крытиях, заставляя принимать дополнительные меры по их 
устранению.

Наиболее простым путем устранения капельной составляю­
щей из плазменного потока является его сепарация за счет раз­
мещения металлического диска по центру оси потока. В этом 
случае ионная составляющая потока огибает данное препятст-
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вне и задерживает капельную составляющую (рис. 2.4, я), при 
этом уменьшается плотность плазменного потока в зоне фор­
мирования покрытия.

тш ш ш т ш т ш ш т

250 мм

Ш / * 4' *'/А / ? - • = \
Р и с. 2.4. Распределение 

сф орм ированного плазменного потока 
и рабочем объеме вакуумной камеры, 
когда корпус плазмоввода находится 

под плаваю щ им потенциалом: 
а -  с дисковым сепаратором;

6 -  с конусным сепаратором (угол 90°); 
в — с конусным сепаратором (угол 120°)

При использовании сепаратора в виде конуса с углом 90° и 
размещении его по оси потока капельная составляющая
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уменьшается значительно сильнее, так как происходит отра­
жение части потока от конуса сепаратора, в результате чего 
плотность потока в зоне формирования покрытия еще больше 
уменьшается (рис. 2.4,6). Изменение угла конуса от 90° до 120° 
может привести к резкому уменьшению плотности потока, ко­
торый полностью перекроет выход ионной составляющей 
плазменного потока из плазмоввода в камеру (рис. 2.4, в).

Применение сепаратора любой формы и вида приводит к 
уменьшению капельной составляющей, однако при этом су­
щественно уменьшается плотность плазменного потока и со­
ответственно производительность вакуумных установок. Это 
является нежелательным результатом, так как при использова­
нии технологических ионно-вакуумных процессов нанесения 
покрытий для повышения качества покрытия приходится зна­
чительно увеличивать затраты на его формирование.

Снижение доли капельной составляющей в плазменном 
потоке может быть достигнуто за счет системы дополнитель­
ных магнитных полей, позволяющих хаотическое перемеще­
ние катодного пятна по торцевой поверхности катода заменить 
на управляемое — от центра катода к периферийной зоне и об­
ратно по спиральным траекториям. Цикл возвратно-поступа­
тельного перемещения катодного пятна должен повторяться с 
частотой 0,5—10 Гц.

2.2. Формируемые структуры и свойства

Исследования теплового режима и характера 
движения катодных пятен дают полное основание утверждать, 
что в активном металлическом плазменном потоке присутст­
вуют капельная фракция, нейтральные атомы, ионная состав­
ляющая и электроны. Зондовые исследования потока металли­
ческой плазмы указывают на наличие в продуктах эрозии ка­
тода ионов, электронов и макрочастиц — капель материала 
катода.

Ионная доля плазменного потока постоянна для данного 
материала катода, однако, как и капельная фракция, увеличи­
вается с ростом тока дуги и температуры нагрева катода.
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К

Р и с . 2.5. Томограмма воз­
действия плазмы Ti при ион­
ной бомбардировке (т =  300 с; 
7 = 300 °С; база 120 мм) ста­

ли 30ХГСА:
/ -  шлифованная поверх­
ность; 2 -  полированная по­

верхность

Неравномерное и хаотическое движение катодного пятна 
по торцевой поверхности приводит к формированию плазмен­
ного потока неодинаковой плотности, о величине которой и 
интенсивности ее энергетического воздействия на подложку 
можно судить по изменению приведенного поверхностного по­
тенциала. Так, топограмма изменения приведенного поверх­
ностного потенциала показывает, что максимальная плотность 
плазменного потока наблюдается по центру катода при обра­
ботке поверхности плазмой титана (рис. 2.5). Аналогичная кар­
тина изменения поверхностного потенциала отмечается при об­
работке поверхности плазмой алюминия и циркония (рис. 2.6).

Р и с. 2.6. Топограмма изменения поверхностного потенциала стали 30ХГСА 
после воздействия ионной плазмой ( U = 500 В; т =  300 с; Т =  300 С): 

а -  плазма А1; 6 -  плазма Zi
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При увеличении расстояния от обрабатываемых деталей до 
торцевой плоскости катода характер воздействия плазмы на 
поверхность меняется. При обработке поверхности плазмой 
титана кривая поверхностного потенциала имеет ярко выра­
женные минимумы и максимумы (рис. 2.7, а), а при обработке 
плазмой алюминия характер кривой поверхностного потен­
циала более плавный (рис. 2.7, б).

150 мм

И спаритель |  И спаритель

Р и с . 2.7. И зм енение поверхностного потенциала стали 30ХГСА при ионной бом ­
бардировке (для различных расстояний от испарителя); т =  5'; Ua =  —500 В; 

/ — смещ ение от оси катода вверх на 100 мм; 2 — смещ ение вниз на 100 мм: 
а -  плазма Ti; 6 -  плазма AI

Однако необходимо учитывать, что активная плазма неод­
нородна по плотности, вследствие чего ее воздействие на по­
верхность неодинаково. Энергетическое воздействие плазмы 
более интенсивное по оси катода испарителя, чем по его пери­
ферийной зоне. Поэтому с помощью магнитных катушек дуга-
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вого испарителя необходимо сформировать такой плазменный 
поток, чтобы его воздействие на поверхность было равномер­
ным и разность плотностей плазменного потока в центре и на 
периферии не превышала 1,5 % (рис. 2.7, я, б).

Дефекты покрытия могут формироваться на стадии кон­
денсации металлической плазмы на обрабатываемой поверх­
ности и на этапе ионной бомбардировки. Если при ионной 
бомбардировке поверхность полностью обработана, то после­
дующее покрытие будет качественным по всей поверхности. 
Если после ионной бомбардировки какой-то процент поверх­
ности остался не обработанным плазмой, то на этой площади 
будет некачественное покрытие с дефектами. Исходная равно­
мерность плазменного потока достигается при равномерном 
перемещении катодного пятна поторцу испарителя, формиро­
вании равномерного потока на выходе из корпуса испарителя в 
камеру и соответствующей схеме размещения испарителей.

Распределение плазменного потока в рабочем объеме каме­
ры зависит от многих факторов и прежде всего: от конструкции 
источника плазмы, его размещения, наличия магнитных и 
электрических полей. Благодаря конструкционной особенно­
сти серийных электродуговых испарителей скорость движения 
катодного пятна по боковой поверхности катода значительно 
выше, чем по торцевой, поэтому капельная фракция формиру­
ется при перемещении катодного пятна поторцевой поверхно­
сти катода.

При подключении положительного потенциала на корпусе 
испарителя плазменный поток фокусируется до радиуса около 
150 мм в зоне размещения деталей (см. рис. 2.3). Если положи­
тельный потенциал переключен с корпуса испарителя на кор­
пус камеры, наблюдается заметное уменьшение фокусировки 
плазменного потока и увеличение его радиуса. Можно утверж­
дать, что перевод корпуса испарителя под плавающий потен­
циал приводит к уменьшению фокусировки плазменного по­
тока и увеличению радиуса зоны нанесения покрытий с высо­
кой равномерностью как по толщине, так и по свойствам.

Равномерностьсвойств покрытий на обрабатываемых дета­
лях реализуется при постоянной формируемой толщине по­
крытия, одинаковых значениях поверхностного потенциала, 
неизменных фазовом составе и микротвердости (рис. 2.8).
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Р и с . 2.8. И зм енение м ик­
ротвердости покрытия liN  
в зависимости от располо­
жения центра образца ди а­
метром 30 мм относи гельно 
оси катода (база перемещ е­
ния 150 мм):
/ — образец расположен по 
центру; 2 -  на расстоянии 
30 мм; 3 -  60 мм; 4 -  90 мм;

5 -  120 мм; 6 — 150 мм

Схемы компоновки серийных установок электродуговыми 
испарителями недостаточно эффективны при формировании 
плазменного потока в объеме камеры. Размещение осей испа­
рителей в одной плоскости приводит к уменьшению доли уча­
стия каждого испарителя в процессе формирования покрытий, 
так как образующиеся плазменные потоки высокой энергии, 
взаимодействуя при столкновении, создают возмущения и 
снижают эффективность обработки.

2.3. Формирование газовой плазмы в рабочем 
объеме вакуумных установок

В технологических процессах формирования 
покрытий газовая плазма применяется в основном на этапах 
очистки и активации обрабатываемой поверхности, а также 
для осуществления плазмохимических реакций и получения



2.3. Формирование газовой плазмы в рабочем объеме ВУ 31

нитридных, карбидных и оксидных соединений 19, 10, 28, 32]. 
Основными параметрами источника газовой плазмы, исполь­
зуемой для очистки и активации поверхности, являются плот­
ность потока плазмы и кинетическая энергия ионов. Зависи­
мость коэффициента распыления поверхности обрабатывае­
мых материалов от энергии падающих на нее частиц для 
очистки ионным распылением можно считать оптимальной в 
диапазоне энергии плазменного потока 100—1000 эВ. Кроме 
того, скорость очистки зависит от вида подвергаемого обработ­
ке материала, плотности ионного тока, угла падения ионов на 
обрабатываемую поверхность и расстояния между плазмен­
ным источником и подложкой.

Известны многочисленные конструкции плазменных ус­
корителей, предназначенных для работы на газообразных ра­
бочих телах. Для технологических целей наиболее пригодны 
ускорители с азимутальным дрейфом электронов, где разгон 
плазмы осуществляется электромагнитной силой, обусловлен­
ной взаимодействием холловскоготока с внешним магнитным 
полем.

Ускорители с азимутальным дрейфом обладают рядом важ­
ных достоинств — высокой плотностью ионного тока, возмож­
ностью регулировать параметры плазмы в широких пределах и 
использовать любой газ для формирования плазменного пото­
ка и управления формируемыми ионными потоками с по­
мощью магнитного поля. Типичный ускоритель с замкнутым 
дрейфом электронов и протяженной зоной ускорения (УЗДП) 
состоит из ускорительного канала, магнитной системы, фор­
мирующей радиальное магнитное поле, анода — газораспреде- 
лителя и катода — компенсатора. В настоящее время выпуска­
ют различные модификации УЗДП, которые позволяют полу­
чать потоки ионов до тысяч ампер с энергией от десятков до 
десятков тысяч электронвольт. Источник на базе УЗДП для 
целей очистки обладает важным преимуществом — высокой 
плотностью тока при расходимости пучка 30—60°, что позволя­
ет получать значительные обрабатываемые площади при не­
больших размерах источника и высокой производительности 
121,29,48].

Благодаря поперечному магнитному полю в этих ускорите­
лях резко уменьшается подвижность электронной компонен­
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ты плазмы вдоль ускорительного канала. Это обусловлено тем, 
что электронный ларморовский радиус Rc много меньше дли­
ны канала L, а ионный /?, много больше: Re«  L «  R,. В идеале 
движение ионов можно считать практически прямолинейным 
и пренебречь действием на них магнитного поля. В то же время 
электроны сильно замагничены и дрейфуют в скрещенных Е- и 
//-полях со скоростью вдоль эквипотенциальных поверхно­
стей по азимуту, а ионы ускоряются в направлении вектора на­
пряженности электрического поля Е.

В УЗДП ионы ускоряются электростатическим полем, как в 
электростатических ионных ускорителях, но на протяжении 
всего канала положительный объемный заряд ионов компен­
сирован электронами, дрейфующими по азимуту. Объемный 
заряд пучка ионов, вышедших из ускорителя, компенсируется 
электронами катода-компенсатора. Кроме того, катод-ком- 
пенсатор восполняет потери электронов в канале ускорителя. 
На основе блока очистки разработан встраиваемый модуль 
очистки и активации поверхности.

Время очистки поверхности находится в пределах от 5 до 
20 мин (за время очистки подложка нагревается до 50—70 °С) и 
зависит от материала подложки и степени загрязнения ее по­
верхности, а также от расстояния между поверхностью и сре­
зом ускорительного канала: чем дальше от ускорителя нахо­
дится подложка, тем дольше ее надо обрабатывать; в то же вре­
мя чем больше расстояние между ускорителем и подложкой, 
тем больше площадь одновременно обрабатываемой поверх­
ности. При угле расходимости плазменного потока 50—60° от­
ношение диаметра эффективно обрабатываемой поверхности 
подложки и расстояния между срезом ускорительного канала и 
поверхностью подложки находится в пределах от 93 до 115 мм. 
Приближенно можно считать, что диаметр эффективно обра­
батываемой поверхности равен расстоянию от среза ускори­
тельного канала до поверхности подложки, а время очистки 
поверхности пропорционально квадрату отношения фактиче­
ского расстояния от поверхности подложки до среза ускори­
тельного канала к эталонному, равному 250—270 мм. Режимы 
работы для каждого ускорителя подбираются индивидуально 
при настройке.
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Газовый ускоритель «Плагус», разработанный на основе 
УЗДП, обеспечивает создание квазинейтральной аргонной 
или аргоно-азотной плазмы с энергией ионов 200—300 эВ 
(рис. 2.9). Он создан в виде переносного модуля с источником 
питания и может встраиваться практически в любую вакуум­
ную установку, значительно расширяя ее технологические 
возможности.

Р и с. 2.1). П ринципиальная схема встраиваемого модуля очистки и активации по*
верхносги:

/ -  ускорительный канал; 2 — трубчатый электрод;.? -  фторопластовая втулка; 4 — цен­
тральный электрод; 5 — катушка подмагмичиванмя; 6 -  шпилька; 7 -  трубка; 8 — высо­
ковольтный ввод; 9 — электротепловая развя зка; 1 0 -  герметичный ввод подкачки газа; 
/ / -  соединительный шланг; 12— баллон; /.? -  редуктор; 14- натекатель; 15- 18— элек- 
гроисточники соответственно анодного напряжения, системы поджига, системы под- 
магничивания и нагрева эмиттера; /У герметичные токоразьемы; 2 0 -  водоохлаждае­
мый корпус; 21-2.1 -  соответственно нижняя, центральная и верхняя части магнито- 
провода; 24 -  анод-коллектор; 25 -  корпус установки «Булат»; 26 -  переходный 

фланец; 21 -  эмиттер; 2 8 -  заслонка; 2 9 -  подложка
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Встраиваемый модуль предназначен для вакуумной ион­
ной очистки и активации поверхности подложки в потоке ус­
коренной низкотемпературной газовой плазмы перед нанесе­
нием на подложку покрытий различного функционального на­
значения. Модуль встраивается в установки типа «Булат» 
(ИЭТ-8-И2, ННВ-6.6-И1, «Булат-3», «Пуск»).

Ускоренный ионный поток аргонной газовой плазмы, 
формируемый модулем очистки и активации, обладает пер­
вичной энергией до 200 эВ, однако, как показали исследова­
ния, этой энергии в ряде случаев не хватает. Для деталей со 
значительной шероховатостью поверхности, изготовленных 
из высоколегированных материалов, необходимы более вы­
сокие значения энергии ионного потока. Энергию ионного 
потока можно увеличить путем подачи отрицательного по­
тенциала на подложку. С ростом отрицательного потенциала 
подложки увеличивается энергия ионного потока, т.е. проис­
ходит доускорение ионов.

С ростом отрицательного потенциала увеличивается энер­
гия потока ионов и повышается эффективность очистки и ак­
тивации поверхности. Увеличение потенциала подложки 
с — 100 д о —500 В существенно изменило свойства обрабатывае­
мой поверхности. Так, у стали 30ХГСА после ионного травле­
ния приведенный поверхностный потенциал составил 86 мВ. 
Изменение отрицательного потенциала подложки от —100 до 
—300 В не привело к повышению эффективности очистки, и 
предел Vu составил 86—84 мВ; только при увеличении отрица­
тельного потенциала на подложке в диапазоне от —400 до 
—500 В эффективность очистки увеличилась, а потенциал Vu 
возрос до 354—252 мВ.

У стали 12Х18Н ЮТ, как у стали Р6М5 и сплава ВТ6, приве­
денный поверхностный потенциал сильнее зависит от отрица­
тельного потенциала подложки. Здесь отмечается наиболь­
шая эффективность очистки при отрицательном потенциале 
300—500 В. Необходимо отметить, что такая зависимость 
эффективности очистки от отрицательного потенциала под­
ложки наблюдалась у материалов без предварительного нагре­
ва поверхности.
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2.4. Образование поверхностных 
структур при воздействии плазменного 
потока на поверхность конструкционного 
материала

Сформированный плазменный поток, встре­
чая на своем пути обрабатываемую поверхность, конденсиру­
ется, образуя на ней покрытие. Структура этого покрытия 
полностью зависит от состава плазменного потока и энергии 
компонентов, входящих в его состав. Плазменный поток, 
формируемый различными способами (управляемым и хао­
тическим разрядами), образует разную по качеству поверхност­
ную структуру. Структура, полученная плазменным потоком 
с хаотическим перемещением катодного пятна, состоит из 
компонентов капельной фракции материала катода и ано­
мальных монокристалличееких образований. На рис. 2.10, а, 
полученном с использованием туннельного микроскопа, 
представлен фрагмент структуры поверхности, на которой 
отчетливо видны дефекты формируемого покрытия. На 
рис. 2.10, б дан фрагмент той же структуры с аномальным 
монокристаллическим образованием в виде монокристалла 
кристаллической решетки титана с базисной гексагональной 
структурой. Полученное при таком формировании покрытие

Р и с . 2.10. Поверхность покры тия изсилава  ВТ1-0, сф орм ированная изплазм ен- 
ного потока с хаотическим перемещ ением ка годного пятна ( зона испарителя): 

а -  структура; 6 — фра! менг структуры с монокристаллом покрытия
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и пограничный слой (по границе металл—покрытие) имеют 
разное структурное строение — арочное (рис. 2.11, а) и кла­
стерное (рис. 2.11. б). Арочное покрытие формируется в слу­
чае разветвленной поверхности, когда кластеры не образуют 
сплошное покрытие, а соединяются в виде арки в верхней час­
ти выросших кластеров. Кластерные покрытия формируются 
в случае свободного роста кластеров вдоль покрываемой 
плоскости.

Р и с . 2.12. Структура покрытия из сплава В Г1 -0. сф орм ированная и s плазмеиного 
потока (Ti. без вращ ения. 60 с, 30ХГСА): 

а -  с хаотическим перемещением катодного пятна; б - с  управляемым перемещением
катодного пятна

На рис. 2.12, о показана структура, сформированная хаоти­
ческим перемещением катодного пятна на поверхности, пер­

Р и с. 2.11. [ lonepxiioci ь покрытия и j сплава ВТ 1-0 по i рани не м еталл- покрытие 
(со стороны металла), сф орм ированная и ! пла змеиного потока с хаотическим пе­

ремещ ением катодного пятна ( зона испарителя): 
а арочная структура; о - фрагмент фрактальной структуры

А, мкм

X, мкм

/. нм

Y, мкм
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пендикулярной плазменному потоку, где отчетливо видны 
капельные фракции различных размеров. Покрытия, сформи­
рованные управляемым перемещением катодного пятна 
(рис. 2.12, б). характеризуются отсутствием капельной фрак­
ции при аналогичных режимах обработки.

При напылении данного покрытия на подложку из неме­
талла (слюда) характер покрытия — отсутствие капельной 
фракции -  сохраняется; другими словами, данная структура 
покрытия не зависит от материала подложки (рис. 2.13).

Р и с. 2.14. Сгруктура покрытия из сплава ВТ 1-0, сформированная из плазменного 
потока с управляемым перемещением катодного пятна (Ti, с вращ ением, 150 с): 

а -  подложка ЗОХГС'А; б -  подложка -  слюда

Увеличение времени нанесения покрытия до 150 с не при­
водит к существенным структурным изменениям как при на­
несении его на металл (рис. 2.14, а), так и на слюду (рис. 2.14, б).

Z. н

Ри с. 2.13. Структура покрытия из 
сплава ВТ1-0, сформированная из 
плазменного потока с управляемым 
перемещением катодного пятна (Ti, 

без вращения, 60 с, слюда)
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При напылении этой же композиции из плазменного пото­
ка с хаотическим перемещением катодного пятна структура 
покрытия меняется — в ней появляется капельная фракция 
(рис. 2.15).

Р и с . 2.15. Структура покрытия 
из сплава ВТ 1-0, сф орм ирован­
ная из плазменного потока с хао­
тически м  п ер ем ещ ен и ем  к а ­
тодного пятна (Ti, с вращ ением.

150 с, слюда)

При дальнейшем увеличении времени воздействия плаз­
менного потока до 300 с характер структуры покрытия, сфор­
мированного плазменным потоком с управляемым перемеще­
нием катодного пятна, фактически не меняется (рис. 2.16, а). 
Структура покрытия имеет мелкодисперсное строение с не­
значительным числом округлых конгломератов, в случае 
неуправляемого — хаотического -  перемещения катодного 
пятна структура полностью состоит из конгломератов 
(рис. 2.16, б).

Р и с. 2.16. Структура покрытия из сплава ВТ 1-0. сф орм ированная из плазм енно­
го потока с перемещ ением катодного пятна (Ti, с вращ ением, 300 с. 30ХГ СЛ): 

а -  управляемым; й ~  хаотическим
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При осуществлении плазмохимической реакции на обраба­
тываемой поверхности характер поверхностной структуры фор­
мируемого покрытия меняется в зависимости от условий созда­
ния плазменного потока. Если перемещение катодного пятна 
управляемое, покрытие нитрида титана имеет плотную структу­
ру без явно выраженных дефектов (рис. 2.17, о). В случае форми­
рования покрытия плазменным потоком при хаотическом пере­
мещении катодного пятна рельеф покрытия меняется — видны 
крупные структурные составляющие (рис. 2.17, б).

Р и с . 2.17. Структура покрытия TiN , сф орм ированная из плазменного потока 
с перемещ ением катодного пятна на стали 30X1 СА: 

а -  управляемым; о хаотическим

Таким образом, применение системы управления переме­
щением катодного пятна приводит к минимизации капельной 
фракции и увеличению выхода ионного потока металла, в свя­
зи с чем можно ожидать увеличения выхода металлической со­
ставляющей из плазменного потока и повышения скорости 
формирования покрытия. Кроме того, исследования выхода 
по массе металлической составляющей плазменного потока 
показали, что применение системы управления катодным пят­
ном приводит к увеличению выхода металла в покрытие. Так, 
при одних и тех же технологических параметрах масса метал­
ла, пошедшего на формирование покрытия, в 1,5-2 раза вы­
ше, чем при хаотическом перемещении катодного пятна. 
Предположительно это связано с уменьшением потерь метат- 
лической составляющей потока в системе управляемого катода 
(рис. 2.18).
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Ti, % вес.___________________________________________

--------------------------------------------------- : -------------------------. А - \  -
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Р и с . 2.18. Влияние системы ф орм ирования плазменного потока на 
выход металлической составляю щ ей при изменении времени процес­

са напыления: 
а -  150 с; 6 -3 0 0  с; в - 6 0 0  с
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КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

/. Как формируется и из чего состоит металлическая плазма?
2. Перечислите способы управления перемещением потока металличе­

ской плазмы.
3 . Какова цель сепарации потока металлической плазмы?
4. Раскройте влияние потока металлической плазмы в объеме камеры на 

свойства осаждаемых покрытий.
5. В чем заключается назначение потока газовой плазмы?
6. Опишите устройство газового ускорителя.
7. Перечислите особенности покрытий из потока металлической плаз­

мы и их дефекты.



| Э  КАПЕЛЬНАЯ СОСТАВЛЯЮЩАЯ 

е З п л а з м е н н о г о  п о т о к а  

И ЕЕ УСТРАНЕНИЕ

3.1. Капельная составляющая 
плазменного потока

Взаимодействуя с поверхностью, плазменный 
поток формирует покрытие. При этом ионная составляющая 
участвует в создании кластеров покрытия, а капельная состав­
ляющая оседает на поверхность в виде макрочастиц. На рис. 3.1 
показаны различные виды макрочастиц капельной фракции, 
формируемые плазмой алюминия. Форма капельной фрак­
ции зависит от многих энергетических параметров, в том чис­
ле от температуры разогрева макрочастиц: чем она выше, тем 
больше форма макрочастицы похожа на каплю. При форми­
ровании покрытий из химических соединений капельная 
фракция частично может участвовать в процессе плазмохи­
мической реакции. Так, металлографические исследования 
поверхности покрытия из нитрида титана свидетельствуют о 
наличии капельной фракции с измененным химическим со­
ставом (рис. 3.2), причем с использованием микроанализато­
ра «СатеЬах» обнаружено, что на поверхности наравне с хи­
мическими соединениями присутствуют чистые элементы. 
Это указывает на то, что металл капли не успевает полностью 
провзаимодействовать с легирующим газом в рабочей камере. 
При формировании TiN в зоне капли практически отсутству­
ет азот и присутствует фаза oc-Ti.

Существенное влияние на количество капельной фракции 
оказывают расположение деталей в рабочем объеме камеры 
установки относительно оси плазменного потока и расстоя­
ние от катода до подложки, поэтому капельную фракцию 
можно регулировать, изменяя параметры процесса (опти­
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мальные значения парциального давления азота и плотность 
потока ионов).

о 6
Р и с . 3 .1. Внешний вид капельной фазы , формирую щ ейся при обработке поверх­

ности стали ЗОХГСА плазмой А1: 
а -  увеличение х 2500; 6 — увеличение х 1000

Образование капельной фракции изменяет прежде всего 
геометрию поверхности покрытия, увеличивая ее шерохова­
тость. С ростом толщины покрытия интенсивность изменения 
шероховатости увеличивается, так как общее количество ка­
пельной фракции растет (рис. 3.3).

Размер капель зависит от давления легирующего газа и теп­
лофизических свойств материала катода. Чем ниже температу­
ра плавления материала катода, тем больше капельной фрак­
ции образуется.

Очистка потока плазмы от макрочастиц возможна путем 
сепарации этого потока в криволинейной электромагнитной
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плазмооптической системе, с помощью импульсных плазмен­
ных ускорителей и катодов большего диаметра.

Р и с . 3.3. Структура поверхности, формируемая при нанесении покры тия толщ и­
ной свыш е 10 мкм: 

а -  под углом 60 ; б -  иод прямым углом

Формирование покрытия происходит преимущественно по 
механизму пар-кристалл: сначала в районе подложки на цен­
трах конденсации формируется слой неориентированных мел­
козернистых кристаллов, на котором затем начинают расти 
ориентированные столбчатые кристаллы. Переход от мелко­
зернистой структуры к крупнозернистой определяется темпе­
ратурой системы и плотностью потока ионов, причем микро­
твердость мелкозернистой структуры существенно выше, чем 
крупнозернистой.

3.2. Аномальные кристаллические 
дефектные образования

Как показали электронно-микроскопические 
исследования ионно-вакуумных покрытий чистых металлов 
Cr, Al, Ti, Мо, дефектные кристаллы в виде пирамид и конусов 
присуши всем металлам (рис. 3.4). На поверхности покрытия 
присутствуют как зарождающиеся образования, так и достиг­
шие максимума, что указывает на непрерывность процесса. 
Скорость роста этих аномальных образований в 2—3 раза боль­
ше скорости роста покрытия, так как за время его роста высота 
образований достигает 2—3 толщин покрытия.
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Р и с . 3.4. Структура поверхности титанового покрытия с монокриеталлическими 
образованиям и на обра шах из стали ЗОХГСА: 

а -  увеличение ■ 2(10; 6 -  увеличение ' 3000

Применение сложных катодов, состоящих из нескольких 
элементов, может уменьшать число возникающих аномальных 
образований. Так, при использовании катода TiAlSi на поверх­
ности не было зафиксировано аномальных образований 
(рис. 3.5). Формируемое этим катодом покрытие имеет нерель­
ефное образование капельной фракции без явных искажений 
поверхностной структуры.

Р и с . 3.5. Структура поверхности покрытия на стали ЗОХГСА. формируемого 
ила змеиным потоком TiAlSi: 

ч капельная фракция, увеличение х 2500; б — увеличение х  5000

В ряде случаев наряду с дефектными кристаллами на по­
верх н ост и п р и с у те г во вал и крате р ы д и а м етро м от 2 до 4 толщи н 
покрытия. Причиной образования кратера может быть разру­
шенный кристалл. Аналогичная картина наблюдается при воз­
действии поверхностной пластической деформации (ППД) на
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поверхностную структуру сформированного покрытия. После 
дополнительной обработки покрытия TiN образовались крате­
ры, так как в процессе ППД произошло удаление кристаллов 
из структуры поверхности (рис. 3.5). При внешнем воздейст­
вии ППД на капельную фракцию она размазывается по по­
верхности, оставляя после себя кратер (рис. 3.6).

Р и с . 3.6. Структура поверхности покрытия TiN после дополнительного воздейст­
вия ППД:

а -  увеличение х 500; 6 -  увеличение - 2500

Дефектное образование является кристаллом элемента, об­
разующего покрытие. При создании покрытия на основе нит­
ридных, карбидных соединений дефектные образования пред­
ставляют собой кристаллы этих соединений. Поскольку ско­
рость роста такого кристалла выше, чем поликристалла, то и 
образующиеся дефектные образования имеют большие разме­
ры (рис. 3.7).
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Одним из источников образования таких кристаллов могут 
служить винтовые дислокации. Имея повышенный уровень 
энергии, винтовая дислокация является первичным фактором 
зарождения покрытия. Образующийся кристалл вырастает до 
максимальных размеров и начинает разрушаться за счет повы­
шенных теплопроводности и электропроводимости. При на­
греве кристалла до высоких температур объем покрытия 
вокруг него испаряется. Нарушение связи кристалла с покры­
тием приводит к нарушению равновесия напряженного со­
стояния по границе покрытие-кристалл, в результате чего 
происходит надлом кристалла в корневой части и его выброс 
на поверхность. Максимальное расстояние выброса кристал­
ла составило до 10 мкм, что указывает на большие напряже­
ния по границе покрытие—кристалл. Если монокристалл раз­
рушается в начальной стадии процесса нанесения покрытия, 
то дно образовавшегося кратера успевает зарасти плотной 
пленкой и дефекты не наблюдаются. При разрушении моно­
кристалла в заключительной стадии нанесения покрытия об­
разуется дефект.

Для устранения этого дефекта необходимо нарушить кине­
тический процесс роста кристалла. Один из путей исправления 
структуры покрытия заключается в нанесении многослойных 
покрытий, что меняет структуру покрытия. Так, увеличение 
толщины покрытия с 4,6 до 6,2 мкм приводит к усилению его 
текстурированности и появлению новых кристаллографиче­
ских ориентаций. Поэтому толщина первого бестекстурного 
слоя не должна превышать 0,8 мкм. В этом случае формирую­
щиеся кристаллографические ориентации не позволяют обра­
зоваться кристаллу. Нанесение функциональных слоев (нит­
ридных, карбидных) приводит к сильной текстуре покрытий, 
причем с увеличением толщины покрытия растет интенсив­
ность его текстуры. При большей текстурированности покры­
тия увеличиваются напряжения и дефектность за счет роста 
кристаллов. Максимальная толщина функционального слоя 
должна быть не более 1,5—2 мкм.

Прекращение роста кристаллов наблюдается, если процесс 
формирования покрытия нарушен за счет введения в процесс 
нового элемента или его исключения из процесса. Так, при 
введении промежуточного более упругого слоя в структуру
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функционального покрытия образуются новые кристаллогра­
фические ориентировки и полностью прекращается зарожде­
ние кристаллов. Возобновление процесса нанесения функцио­
нального слоя растормаживает процесс образования дефект­
ного кристалла, и большей толщине этого слоя соответствует 
его более интенсивная текстура и больше центров образования 
таких кристаллов. При увеличении давления реакционного га­
за азота в покрытии появляются функциональные кластеры с 
другими кристаллографическими ориентациями. Наличие де­
фектов в покрытии ухудшает весь комплекс свойств, в том чис­
ле износостойкость. Наличие капельной фракции в покрытии 
и дефектных кристаллов приводит к существенному уменьше­
нию износостойкости. Так, под воздействием внешних сил 
мягкая капельная фракция сильно деформируется и фактиче­
ски размазывается по поверхности трения, снижая ее работо­
способность, а выступающие вершины дефектных кристаллов 
разрушаются и также попадают в рабочую зону. Для повыше­
ния работоспособности таких покрытий необходимо прово­
дить предварительное алмазное выглаживание поверхностей, 
чтобы удалить выступающие дефектные образования.

Весьма существенным дефектом покрытий являются следы 
микродугового разряда на обрабатываемой поверхности, кото­
рые могут образоваться при подаче высокого опорного напря­
жения как при ионной бомбардировке, так и при конденсации 
покрытий.

Формирование качественных покрытий осуществляется в 
несколько этапов. На п е р в о  м э г а п е  проводится подготов­
ка поверхности на нанометрическом уровне с целью предот­
вращения образования винтовых дислокаций. На в т о р о м  
э т а п е  происходит активация поверхности, причем она долж­
на приводить к залечиванию поверхностных дефектов, а не к 
увеличению их числа, так как создание дополнительных де­
фектов усиливает неравномерность распределения потенциа­
ла по поверхности, что в свою очередь обусловливает избира­
тельный рост зародышей покрытия и образование большего 
числа дефектных кристаллов.

Если формирование покрытия происходит в определенной 
последовательности, дефектные образования в структуре по­
крытий исключаются. Если улучшить работу катода-испарите-
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ля за счет перевода хаотического движения катодных пятен по 
торцевой поверхности в управляемое, можно исключить обра­
зование дефектов, которые могут формироваться в процессе 
его работы.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

/. Какова природа дефектов осаждаемых покрытий? Аномальных кри­
сталл ических образован и й ?

2. Раскройте механизм зарождения, роста и разрушения аномальных 
кристаллических образований.
Как режимы осаждения влияют надефектностьформируемых покры­
тий?

4. Опишите способ устранения дефектов в осаждаемых покрытиях.



ФОРМИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ 

СТРУКТУР ПРИ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОМ 

ВОЗДЕЙСТВИИ ПОТОКОВ ГАЗОВОЙ 

И МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ ПЛАЗМЫ

4.1. Оценка свойств поверхностного слоя при 
воздействии плазменных потоков

Степень изменения исходных поверхностных
структур конструкционных металлических материалов при 
технологическом воздействии потоков газовой и металличе­
ской плазмы в процессах ВИП-обрабогки определяется требо­
ваниями конструкторской документации к состоянию поверх­
ностного слоя при изготовлении конкретных деталей с целью 
получения заданных эксплуатационных свойств. Исходя из 
этих требований формируется технологический процесс, в кото­
ром определяются виды технологических воздействий, осущест­
вляемых плазменными потоками, их плотности и энергетиче­
ские параметры. Под воздействием газовой и металлической 
плазмы происходят структурные изменения поверхностного 
слоя, которые определяют конечный комплекс создаваемых 
эксплуатационных свойств. На различных этапах технологиче­
ского процесса характер и эффект воздействия плазменных 
потоков на поверхность меняются, поэтому проводят поэтап­
ные исследования формируемых структурных превращений с 
использованием методов оценки эффективности воздействия 
плазменных потоков на поверхность.

Технологический этап предварительной и окончательной 
подготовки поверхности является одним из основных этапов, 
определяющих создаваемые служебные свойства, реализуемые 
при последующих операциях нанесения покрытий. В настоя­
щее время не существует универсального метода очистки и 
активации поверхности, обеспечивающего эффективное уда­



4 . 1. Оценка свойств поверхностного слоя 51

ление технологических загрязнений всех видов и барьерных 
оксидных слоев для многообразия конструкционных металли­
ческих материалов, применяемых в машиностроении, авиа­
строении и медицине.

Сложный процесс взаимодействия потоков газовой и ме­
таллической плазмы с обрабатываемой поверхностью (под­
ложкой) при формировании модифицированных слоев и нане­
сении покрытий пока еще недостаточно изучен. Как показал 
анализ, снижение качества покрытий, модифицированных 
слоев и ухудшение их работоспособности, как правило, связа­
ны с нарушением выполнения технологических этапов при их 
формировании и с отсутствием способа объективной оценки 
эффективности технологических воздействий потоков плазмы 
на данных этапах. Причинами нестабильности качества прово­
димых процессов являются отсутствие теоретических обосно­
ваний структурных изменений в поверхностных слоях, форми­
руемых при осуществлении технологических этапов нанесе­
ния ионно-вакуумных покрытий, модифицирования, а также 
слабая изученность процессов возникновения различных де­
фектов в поверхностных слоях.

Причинами образования дефектных покрытий и модифи­
цированных слоев могут быть: 

о несоблюдение вакуумной гигиены;
о несоблюдение всех требований к предварительной подготовке 

и обезжириванию поверхности; 
о неправильный выбор и несоблюдение режимов очистки; 
о отсутствие контроля эффективности процессов предваритель­

ной очистки и активации поверхности, а также процессов осаж­
дения и диффузии модифицирующих элементов и элементов 
покрытия.

Наиболее эффективным способом качественной оценки 
исходного состояния поверхностей, а также состояния после 
технологических воздействий потоков плазмы в процессах 
очистки, активации и осаждения является энергетический ме­
тод, основанный на измерении приведенного поверхностного 
потенциала.

Как правило, любой вид поверхностной обработки конст­
рукционных металлических материалов приводит к изменению 
поверхностной структуры, формирующей поверхностный по­
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тенциал. Каждому структурному состоянию соответствует оп­
ределенный поверхностный потенциал. Так, обработка резани­
ем и упрочняющая поверхностная обработка приводят к изме­
нению структуры поверхности (например, при лезвийной 
обработке нарушаются кристаллическая структура, ее перио­
дичность, из-за поверхностной пластики образуются кристал­
лические искажения; при упрочняющей обработке формирует­
ся структура, свойственная тому или иному виду поверхностной 
обработки), что в свою очередь вызывает изменение поверхно­
стного потенциала. Процессы анодирования и нанесения за­
щитного покрытия существенно изменяют поверхностный по­
тенциал исходного материала, придавая ему значения, соответ­
ствующие образованной новой структуре, что дает возможность 
контролировать процессы образования защитных покрытий и, 
следовательно, оптимизировать их эксплуатационные свойства. 
Исследуя изменение потенциала покрытий в процессе эксплуа­
тации, можно прогнозировать работоспособность покрытий по 
его состоянию и контролировать изменение свойств, обуслов­
ленных покрытием. Таким же образом можно контролировать 
процесс травления поверхности. В большинстве случаев этот 
процесс предназначен для удаления оксидов с поверхности ма­
териала, поэтому по восстановлению уровня поверхностного 
потенциала можно судить о полноте их удаления.

Метод экзоэлектронной эмиссии используется для исследо­
вания и контроля энергетического состояния поверхности ме­
таллов. Сущность метода заключается в регистрации и анализе 
параметров нестационарных эмиссионных токов малой вели­
чины, которые возникают на поверхности при наличии энер­
гии деформации или в результате контакта с активной средой.

Известно, что значение работы выхода электрона (РВЭ) ма­
териала само по себе не дает прямой информации о его хими­
ческом составе и структуре. Однако наличие связи РВЭ с дру­
гими свойствами материала позволяет косвенно судить об 
изменении состава и свойств поверхности. Широкое примене­
ние измерения РВЭ для контроля свойств материалов стало 
возможным с распространением методов невакуумного изме­
рения. При этом наиболее универсальным является метод из­
мерений РВЭ на воздухе, включенный в ГОСТ 18353—79 в ка­
честве энергетического метода неразрушающего контроля.
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Метод измерения контактной разности потенциалов (КРП) 
является наиболее приемлемым из существующих методов 
оценки поверхностного потенциала.

По значению КРП металлы располагаются вряд Вольта, где 
каждый предыдущий металл ряда при контакте с одним из по­
следующих заряжается положительно. Значения КРП зависят 
от температуры, поверхностного уровня энергии, наличия 
слоя различных веществ на поверхности: адсорбированных га­
зов, изменения уровня Ферми в результате химических и 
структурных изменений. Этот метод можно применять для 
изучения природы адсорбции различных веществ на поверхно­
сти твердого тела, исследования механизма окисления, корро­
зионных процессов, определения антифрикционных свойств 
конструкционных материалов, смазывающих и адгезионных 
способностей, а также для выявления свойств масел и смазок в 
процессе их эксплуатации.

Наиболее перспективными для контроля состояния по­
верхности в лабораторных условиях и производстве являются 
устройства, использующие статический конденсатор для изме­
рения КРП.

Свойства поверхности можно разделить на две группы: 
о основные -  состав поверхности, ее атомная и электронная 

структура, движение поверхностных атомов, природа и распре­
деление поверхностных дефектов, топография поверхности; 

о производные, зависящие от первичных свойств и характери­
зующие процессы, происходящие на поверхности, — электри­
ческие, магнитные, оптические, адгезионные и каталитиче­
ские свойства, износостойкость, коррозионная стойкость, 
смазываемостъ и реакционная способность.

Определение взаимосвязи основных и производных 
свойств — ключ к получению конкретных практических ре­
зультатов в технологических целях. Эту взаимосвязь можно ус­
тановить, исследуя изменения поверхностного потенциала.

Как отмечалось, поверхностный потенциал, измеряемый ме­
тодом КРП, чрезвычайно чувствителен к состоянию поверхно­
сти. Введение легирующих элементов изменяет структуру твер­
дого тела, что приводит к изменению потенциала поверхности. 
Так, растворенные в металле газы изменяют поверхностный по­
тенциал: при растворении кислорода, азота (электроотрицатель­
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ные элементы) потенциал увеличивается, а при растворении во­
дорода (электроположительный элемент) — уменьшается.

Структуры реальных металлов весьма разнообразны и, как 
правило, содержат многочисленные дефекты и несовершенст­
ва, определяющие степень подвижности электронов, фазовый 
состав. Это прежде всего различие кристаллической и элек­
тронной структур, а также наличие фазовых напряжений, осо­
бенно для сталей. Вследствие этого поверхностный потенциал 
реальных металлов может существенно меняться в зависимо­
сти от структуры и фазового состава. Остаточные напряжения, 
обусловленные энергетическим воздействием на металл, уве­
личивают энергию электронов и, следовательно, изменяют по­
верхностный потенциал.

Большое влияние на потенциал оказывают мономолекуляр- 
ные слои, адсорбированные поверхностью твердого тела. Так, 
при адсорбции атомов кислорода на поверхности металла обра­
зуется отрицательно заряженный ион кислорода и верхняя об­
кладка двойного электрического слоя заряжается отрицательно. 
Вследствие этого электрическое поле тормозит выход электро­
нов из металла и потенциал выхода увеличивается. Если техно­
логическое воздействие приведет к структурному, фазовому, 
энергетическому изменению поверхности, то произойдет изме­
нение его потенциала. При механической обработке, упроч­
няющей поверхностной обработке изменятся поверхностная 
структура, ее энергетическое состояние и соответственно по­
верхностный потенциал. Любое энергетическое воздействие на 
поверхность металла изменяет кинетическую энергию электро­
нов и, следовательно, изменяет потенциал выхода электрона. 
Процесс анодирования и нанесения защитного покрытия со­
вершенно изменяет поверхностный потенциал исходного мате­
риала, придавая ему новые значения, отвечающие той структу­
ре, которая свойственна поверхности. Вследствие этого можно 
контролировать процессы образования защитных покрытий и 
оптимизировать их по эксплуатационным характеристикам. 
Исследуя процесс стабильности потенциала покрытия в период 
эксплуатации, можно прогнозировать работоспособность по­
крытия по его состоянию и контролировать изменение свойств.

В процессе эксплуатации поверхностные слои металла или 
защитные покрытия под действием внешних факторов претер­
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певают значительные изменения, которые могут выражаться в 
фазовых, структурных или энергетических изменениях моно­
слоев поверхности, которые приводят к изменению потенциа­
ла; по этим изменениям можно судить о нарушении работо­
способности поверхности.

Для выработки критериев качества и работоспособности 
поверхности металлов, защитных и специальных покрытий 
необходимы набор статистической информации, анализ и по­
строение номограммы надежности работы этих покрытий в ус­
ловиях эксплуатации. Первая область исследований измене­
ния поверхностного потенциала — это оценка адекватности 
свойств исходной поверхности и степени удаления с ее поверх­
ности адсорбированных слоев и оксидов.

В производственных условиях под воздействием различных 
видов поверхностной обработки формируется поверхностный 
слой, характерный для каждого вида обработки с последую­
щим образованием оксидных и адсорбционных слоев. В общем 
виде структура технологически чистого поверхностного слоя 
металлического твердого тела представлена на рис. 4.1.
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ние видоизме­

ненной на­
ноструктуры

Формирование 
оксидного слоя

Формирование 
адсорбирован­

ного слоя

а 6 в г д
Р и с. 4.1. Схема формирования композита: металл—поверхностный слой: 

а - первичная исходная структура; б - видоизмененная поверхностная структура; 
в -  дефектная поверхностная наноструктура; »• - оксидная структура поверхности; 

(> - оксидная структура с адсорбированным слоем

Адсорбированный слой содержит адсорбированные газы 
(например, хемосорбированный кислород), воду и неоргани­
ческие и органические вещества (например, пленку техниче­
ских масел или соединений, образовавшихся из моющих 
средств). На технически чистых поверхностях металлов этот



56 Глава 4. Формирование поверхностных структур

слой обычно имеет толщину от 1 до 10 нм. Суммарная масса 
поверхностных (загрязняющих) веществ колеблется в преде­
лах 0,1 — 1 г/м2.

Оксидный слой в зависимости от предыстории образца мо­
жет быть толщиной от 1 до 100 нм и более.

Внутренний граничный слой имеет нарушения кристалли­
ческой решетки и структуры, вызванные предшествующей 
формообразующей обработкой.

Так как наличие поверхностных слоев может решающим 
образом влиять на качество потенциала, понятно, что необхо­
дима тщательная подготовка поверхности.

Качество покрытия, его сплошность, микропористость в 
большой степени определяются первой стадией технологиче­
ского процесса — стадией очистки поверхности [10, 18, 29]. 
Полнота очистки поверхности в большей степени зависит от 
правильного выбора способа очистки.
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Ри с . 4.2. Изменение приведенного поверхностного потенциала V„ образцов из 
сталей, подвергнутых различным видам технологических загрязнений после ваку­

умного отжига:
А -  вакуумный отжиг; Б  - обработка СОЖ (специальной охлаждающей жидкостью); 
В — обработка веретенным маслом; Г-  обработка волокнистым материалом; Д — обра­

ботка пылью; Е - декапировка; У-30ХГСА ;2-  11X11 Н2В2МФ

Свойства поверхности можно оценить такой энергетиче­
ской характеристикой, как поверхностный потенциал V, одна­
ко, учитывая его чувствительность к внешним факторам (тем­
пература, влажность окружающей среды) и конструктивным 
особенностям измеряемых устройств, целесообразно исполь-



зовать поверхностный потенциал, приведенный к условиям 
исследований (/.Так, величина приведенного поверхностного 
Vn существенно изменяется в зависимости от загрязнения по­
верхности и способа очистки (рис. 4.2, 4.3).
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Р и с. 4.3. Изменение топограммы поверхности (а) и приведенного поверхностно­
го потенциала Vn (б) образцов из сталей, подвергнутых различным способам очи­

стки после предварительного загрязнения:
А - загрязнение техническим маслом; Б - очистка ацетоном; В - очистка спиртом; 
/' - очистка ультразвуком; Д - очистка в расплаве солей; Е - ионная очистка газом; 

/ -  30ХГСА; 2-  11X11Н2В2МФ
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Нанесение покрытия на неочищенную поверхность сопро­
вождается формированием множества дефектов, вследствие че­
го получают различные потенциалы поверхности (рис. 4.4).
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Рис. 4.4. Влияние вида технологических 'загрязнении на приведенный поверхност­
ный потенциал сталей с покрытием TiN (предварительная обработка перед загрязне­

нием - У 30):
А - ультразвуковая обработка (УЗОК Б У30 + AMI (гидрожидкость): В - У30 + 
+ СОЖ; /'— УЗО + веретенное масло; Л -  УЗО + обтирка волокнистым материалом; 
Е  - УЗО f  обработка пылью; Ж  - УЗО + декапировка; 3 - УЗО + загрязнение;

1 - 30X ГС А; 2 - 11X 11 Н2 В2 М Ф

Таким образом, по изменению приведенного поверхност­
ного потенциала можно судить о степени загрязнения исход­
ной поверхности и эффективности применения выбранного 
способа очистки поверхности.

Наиболее эффективным способом очистки поверхности 
является ионное травление ускоренными потоками газовой 
плазмы. Диапазон энергий потоков газовой плазмы может из­
меняться в интервале от 100 до 1000 эВ. В зависимости от энер­
гии потоков изменяется их эффективность при осуществлении 
технологических воздействий на обрабатываемую поверх­
ность. Чтобы в процессе ионного травления формировались 
наименьшие поверхностные дефекты, необходима оптимиза­
ция энергетических характеристик ускоренных потоков газо­
вой плазмы, так как избыток энергии может способствовать 
растраву поверхности. Ускоренный поток газовой плазмы реа­
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лизуется генератором газовой плазмы, в качестве которых при­
меняют различные источники, обеспечивающие равномерное 
распределение ионного потока в рабочем объеме камеры, на­
пример тлеющий разряд, несамостоятельный газовой разряд, 
низковольтные и высоковольтные источники газовой плазмы. 
Во время ионной очистки не допускается образование дуговых 
разрядов на обрабатываемых поверхностях.

4.2. Формирование свойств поверхности 
под воздействием газовой плазмы

Очистка поверхности металла от оксидных сло­
ев и технологических загрязнений является обратным процес­
сом по отношению к его образованию и требует определенных 
энергетических затрат.

В случае наличия процессов физической адсорбции и хемо­
сорбции для разрушения этих связей необходима энергия 0,25 
и 10 эВ. Для разрушения других энергий связи -  ионных, кова­
лентных и металлических -  требуются значительные энер­
гии — свыше 100—200 эВ.

Очистка поверхности с помощью низковольтного источни­
ка газовой плазмы «Плагус» осуществляется путем бомбарди­
ровки обрабатываемой поверхности потоком газовой плазмы 
аргона с энергией 200 эВ, при которой ионы аргона разбивают 
оксидную пленку с адсорбированными загрязнениями, благо­
даря чему происходит очистка поверхности [6|.

Эффективность процесса очистки поверхности зависит от 
марки материала подложки, степени ее предварительного за­
грязнения, вида предшествующей обработки и особенно от 
шероховатости поверхности (рис. 4.5).

Так, у титановых сплавов оксидная пленка очень чувстви­
тельна к всевозможным видам загрязнений; в частности, у 
сплава ВТ6 исходный приведенный поверхностный потенциал 
Vu может меняться от —150 до —1000 мВ. Такой широкий диа­
пазон изменения Vn затрудняет процесс очистки, так как в мес­
тах с высоким исходным значением Уи после ионной бомбар­
дировки аргоном Уп = 200 мВ, а с низким исходным значением
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потенциал Vn остался отрицательным и равным —200 мВ 
(рис. 4.6 и 4.7).
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Р и с. 4.5. Изменение приведенного поверхностного потенциала сплава ВТ6 после 
ионного травления плазмой Аг (энергия 200 эВ ) при разных состояниях исходной

поверхности:
/-исходное значение; //-после воздействия ионного травления; Л - исходное состоя­
ние; Б — вакуумный отжиг; В — пескоструйная обработка; Г — окончательное ионное

травление

У листовых образцов из титановых сплавов в процессе 
прокатки на поверхности могут находиться остатки газонасы­
щенного слоя, так как он формируется не фронтально по объ­
ему зерна, а локально (языками) по границам зерен и в отдель­
ных случаях по объему, особенно у высоколегированных и 
(а+Р)-титановых сплавов. У образцов сплавов ВТ6 наблюда­
ется значительный разброс исходных значений поверхност­
ного потенциала V„.

После процесса ионного травления плазмой аргона в тече­
ние 20 мин происходит очистка значительной части поверхно­
сти (рис. 4.8).

Если кроме оксидной пленки структура поверхности 
включает твердый раствор кислорода, потенциал Vn изменя­
ется незначительно и для полного удаления газонасыщенного
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Ри с . 4.6. Изменение томограммы поверхности (и) и поверхностного потенциа­
ла (б) образцов из сплава BT1 -0 после ионного травления плазмой A rc  различным 

исходным состоянием поверхности:
/ - исходное значение; //- после воздействия ионного травления; А - оксид + полиро­
вальная паста; Б — оксид + адсорбированный слой; В — оксид (энергия ионного потока 
200 эВ); al, а 2 - травление газовой плазмой аргона с энергией 20(1 j B ,  X мин; аI - скан 

5,3x5,3 мкм; а2- скан 5,3x5,3 мкм

слоя и оксидной пленки необходимо увеличить либо время 
ионной бомбардировки, либо энергию ионного потока до
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Р и с. 4.7. Изменен не прицеленного поверхностного потенциала обра шок из спла­
ва ВТ 6 после ионного травления плазмой Лг (энергия 200 эВ) с ра зличным исход­

ным состоянием покерхиости:
/- исходное значение; //- после воздействия нонного травления; -I - исходное состоя­

ние; Б- матирование; В полировка; Г -  шлифовка
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Ри с . 4.8. Изменение приведенного поверхностного потенциала сплава ВТ 6 после 
ионного травления газовой плазмой Аг (время 20 мин):

/ - исходное состояние; 2 — ионное травление
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6
Ри с. 4.9. Структура поверхности сплава BT 6 после ионного травления: 

а с jncpi исй 400-500 зВ. увеличение х 300; о - с jncpi ией 500-600 зВ, увеличение х 2500

Р и с. 4.10. Изменение приведенного поверхностного потенциала Vn лопатки тур­
бины и i сплава ЖС26У и точках замера (а) в зависимости от состояния поверхно­

сти (ti) и от воздействия на поверхность («):
/- исходное состояние лопатки после литья: 2- исходное состояние шлифован noli ло­

патки; J — зажирение лопаток после литья; 4- обезжиривание лопаток после литья
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Ри с . 4.11. Изменение поверхностного потенциала в точках замера (а) после раз- 
личных видов технологического воздействия (б): I — очистка шкуркой №  0 ;

I I  — ионная очистка «Плагус»; /// — ионное травление ( Т= 350 °С )

500-600 эВ. Однако при этих энергиях происходит ионное 
травление не только оксида, но и самой поверхности металла, 
что обусловливает изменение шероховатости поверхности 
(рис. 4.9). При увеличении х 2500 отчетливо виден растравлен­
ный рельеф поверхности. Такая очистка приводит к удалению 
газонасыщенного слоя, понижению поверхностной твердо­
сти и улучшению ее обрабатываемости при последующей лез­
вийной обработке.

Для никелевого жаропрочного сплава ЖС26У потенциал в 
исходном состоянии (литая лопатка) составил 100-150 мВ, а 
шлифованной 200—300 мВ (рис. 4.10).

При абразивной обработке (шкуркой №  0) поверхности жа­
ропрочного сплава формируется поверхностная структура с от-
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Рис. 4.12. Изменение приведенного поверхностного потенциала Vn сплава В Гб 
после различных видов технологического воздеиеч вия:

/ обработка шкуркой (№  0): / - г = 0; 2- т = 10 мин; 3-х = 30мин; I I  ионное травле­
ние (Ar, I = 5 мин): / — 0=0: 2 — U= 100 В ; .?— {/ = 240 В; I I I  — ионная бомбардировка 
плазмой аргона т = 5 мин (р = 2-10 4 мм рт. ст.; V = 550 В; / = 600 С; нагрев 3 мин);

/К—активирующий нагрев в среде аргона (т = К) мин; Т= 550 С )

рицательным поверхностным потенциалом —800 мВ. В процес­
се ионного травления газовой плазмой аргона Vn изменяется до 
отрицательного значения —50...-80 мВ, а при ионном травле­
нии с активирующим нагревом электронами из плазмы аргона 
Vtl возрастает до +500 мВ, при этом температура поверхности не 
превышает 350 °С  (рис. 4.11). Таким образом, нагрев поверхно­
сти в процессе ионного травления увеличивает его эффек­
тивность. Аналогичная картина наблюдается для сплава ВТ6 
(рис. 4.12).

Если ионное травление поверхности сплава ВТ6 осуществ­
ляется потоком газовой плазмы с энергией ионов 200 эВ, то по­
верхности сплавов ВТ22 и ВТ23 требуют увеличения энергии
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потока газовой плазмы до 300—350 эВ. Однако при этом необ­
ходимо учитывать объемно-структурное состояние материала, 
его исходную твердость. Так, если в качестве подложки приме­
няются алюминиевые сплавы, энергии потока газовой плазмы 
200 эВ достаточно для полного удаления поверхностной оксид­
ной пленки, несмотря на ее высокую плотность и бездефект­
ность. При наличии Fe в основе сталей формируются оксиды с 
дефектной кристаллической структурой и для их удаления в 
процессе ионного травления также требуется поток газовой 
плазмы аргона с энергией 200 эВ.

4.3. Формирование свойств поверхности 
под воздействием металлической плазмы

Как показано выше, при активирующем нагре­
ве электронами из плазмы аргона происходят нагрев подлож­
ки, ионное травление и удаление оставшихся оксидов, что вы­
зывает существенный рост поверхностного потенциала и по­
этому является наиболее эффективным способом очистки и 
активации поверхности деталей. Однако стандартные техноло­
гии ВИП-обработки не предусматривают данного вида техно­
логического воздействия в процессе поверхностной обработ­
ки, так как традиционно применяемое оборудование не позво­
ляет их осуществлять. В связи с этим целесообразно оценить 
влияние на процесс активации поверхности таких стандартных 
методов окончательной очистки и активации поверхности, как 
обработка поверхности в тлеющем разряде и удаление с по­
верхности остатков оксидов с помощью ионной бомбардиров­
ки активной плазмой металла.

При обработке в тлеющем разряде плоских образцов из стали 
30ХГСА после воздействия потока газовой плазмы приведенный 
потенциал поверхности Уп существенно меняется (рис. 4.13). Ес­
ли в исходном состоянии значений потенциал изменялся по 
длине образца в диапазоне от 280 до 440 м В, то после воздейст­
вия плазмы тлеющего разряда диапазон изменения Vn подлине 
составил 40—80 мВ, т.е. за счет удаления загрязнений поверх­
ностный потенциал выравнивается подлине образца.
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Рис. 4.13. Изменение 
поверхностного потен­
циала и микротвердо­
сти стали 30ХГСА: 
а - исходное состояние; 
6 после воздействия 

тлеющего разряда

При этом микротвердость практически не меняется, что 
свидетельствует о постоянстве химического состава поверхно­
сти при очистке в тлеющем разряде.

Ионная бомбардировка (ионное травление) поверхности 
проводится с целью удаления адсорбированных слоев. Актив­
ная плазма распыляемого катода, обладая высокой энергией 
(ускоряющее напряжение от-600до-1000 В), при взаимодей­
ствии с обрабатываемой поверхностью нагревает ее до высоких 
температур. При этом поверхностные слои толщиной 1-60 нм 
в момент контакта с плазмой нагреваются до температур, пре­
вышающих 1000 °С, и верхний атомный слой с адсорбирован­
ными элементами испаряется.

Эффективность процесса очистки и активации поверхно­
сти подложки стали 12Х18Н10Т путем бомбардировки ионами 
металлов (циркония, титана, алюминия, меди, а также плаз­
мой сложного состава Fe—Cr—Ni) зависит от многих факторов.
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Максимальное энергетическое воздействие, как правило, на­
блюдается по центру катода, и характер его воздействия зави­
сит от его элементного состава (рис. 4.13). Так, Уи после ион­
ной бомбардировки поверхности подложки ионами алюминия 
составляет У„ = —800 мВ; после обработки поверхности ионами 
меди Уп =  500 мВ; а ионами титана и циркония составляет соот­
ветственно —200 мВ и —150 мВ.

Одной из причин возможной неоднородности структуры 
поверхности при ионной бомбардировке является вторичное 
загрязнение поверхности образцов после очистки, в результате 
чего ее поверхностный потенциал меняется. При наличии на 
поверхности волокон и пыли в процессе ионной бомбардиров­
ки возникают микродуговые разряды, изменяющие структуру 
поверхности, — образуются прижоги в виде различных рисун­
ков -  «елочки», «мороза». При последующей конденсации по­
крытия на такой поверхности образуются дефекты. При этом 
потенциал У„ меняется в зависимости от числа дефектов и их 
размеров.

При нагреве поверхности повышается подвижность атомов 
и молекул адсорбированных слоев и поверхностных атомов. 
Результатом этого является удаление загрязнений с поверхно­
сти, удаление и изменение структуры оксидов, а также частич­
ное внедрение элементов плазмы в кристаллическую решетку 
поверхности.

В процессе ионной бомбардировки должны быть созда­
ны условия для получения беспористой плотной структуры 
покрытия с высокими адгезионными свойствами, однород­
ными по всей обрабатываемой поверхности. Степень изме­
нения свойств поверхности в процессе ионной бомбар­
дировки зависит от плотности плазменного потока, равно­
мерности перемещения катодного пятна и устойчивости 
работы испарителя. Плотность плазменного потока на об­
рабатываемых поверхностях одинакова в оптимальном ре­
жиме работы испарителя, причем энергетическое воздейст­
вие плазменного потока на поверхность пропорционально 
его плотности.

На топограммах изменения поверхностного потенциала 
обрабатываемой поверхности образцов из стали при воздей­



4.3. Формирование свойств поверхности под воздействием плазмы 69

ствии на нее плазмой элементов Al, Ti, Zr, Си и плазмой слож­
ного состава Fe-Cr— Ni, представленных на рис. 4.14, я, вид­
но, что потенциал неравномерно распределяется по поверх­
ности: есть зоны максимальных и минимальных значений Vu. 
Неравномерное воздействие плазмы на обрабатываемую по­
верхность, т.е. формирование центральной и периферийной 
зон, возможно за счет использования испарителя большего 
диаметра и создания «плазменного котла», где металл испаря­
ется со всей поверхности катода, вследствие чего достигает­
ся одинаковая плотность плазмы в рабочем пространстве ка­
меры.

Расстояние от оси катода, мм

Ри с. 4.14. Изменение энергетических свойств поверхности стали 12 Х I8H10T при 
ионной бомбардировке активной металлической пла змой Al. Ti, Zr, C'u и плазмой 
сложного состава Ге—С г—Ni в зависимости от расстояния от центра испарителя

Второй способ стабилизации свойств по поверхности -  оп­
тимальное размещение деталей в рабочем объеме камеры, что 
требует исследования неравномерности распределения плаз­
менных потоков в рабочем объеме конкретной вакуумной 
установки. Характер влияния активной плазмы на подложку 
зависит от элемента (рис. 4.14, а) и также наблюдается при 
воздействии плазмы катода сложного состава Fe—Cr—Ni.
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Исследования фазового состава показали (рис. 4.14, б), что при 
бомбардировке активной плазмой Ti на поверхности образу­
ются соединения TiO, при воздействии А1 -  соединение А120 3, 
а при воздействии Си — соединение Fe30 4.

После воздействия активных плазм Al, Ti, Zr, 12Х18Н10Т, 
Си фазовый состав поверхности будет соответственно А120 3, 
a-Ti+TiO, a-Zr+ZrO, Fe20 3, Fe30 4.

Различие в эффектах воздействия различных плазм можно 
объяснить тем, что Ti и А1, будучи чрезвычайно активными по 
отношению к кислороду, забирают его из вакуума (3-10 3 Па) и 
на поверхности происходит плазмохимическая реакция с обра­
зованием оксидов. Если у оксида алюминия А120 3 плотная 
структура, то у монооксида титана TiO дефектная структура, 
причем noHbiTi за счет большей энергии сильнее искажают ис­
ходную поверхность, особенно в переходных местах, где име­
ются острые кромки.

Плазма Си, имеющая высокие энергии, передает ее под­
ложке из стали, которая сильно разогревается, вследствие чего 
происходит окисление подложки, а ионы Си распыляются.

Толщина оксида Fe30 4 в зависимости от энергии плазмен­
ного потока Си меняется от 10 до 100 нм, что может привести к 
дефектности покрытия.

При ионной бомбардировке воздействие активной плазмы 
на поверхность деталей сопровождается не только разогревом 
поверхности и удалением оксидов, но и взаимодействием ио­
нов плазмы с подложкой [5, 32, 37). При этом в поверхностном 
слое подложки происходит диффузия атомов элементов плаз­
мы в глубь обрабатываемого материала. В случае применения 
ионов титана глубина диффузионного слоя составила 30 нм, а 
применение ионов алюминия привело к образованию диффу­
зионного слоя глубиной 40—50 нм (рис. 4.15).

Таким образом, процесс ионной бомбардировки состоит из 
нагрева поверхности, ионного травления, изменения фазового 
состава поверхности и диффузионного модифицирования 
свойств [21, 351. Снижение опорного напряжения от 1000 до 
700 В приводит к уменьшению потенциала Уп в 2 раза и состав­
ляет 200 мВ, а разброс поверхностного потенциала уменьшает­
ся с 25 до 10 %.
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Относительная
интенсивность
Оже-ников о — Ti — 387 эВ

Время травления, мин

Относительная
интенсивность
Оже-пиков

Р и с. 4 .15. Распределение атомов элементов плазмы в поверхностном слое образ­
цов из стали 12Х18Н ЮТ при ионной бомбардировке (т = 5 мин): и — воздействие 

плазмы титана; б — воздействие плазмы алюминия

4.4. Формирование свойств оксидных 
слоев при активирую щ ем  н агреве  
газовой плазмой

Полнота удаления оксидов зависит от энергии 
воздействия газовой плазмы, а также от температуры процесса 
очистки, которая характеризует стабильность оксидов. Опти­
мальная температура процесса удаления оксида может быть ус­
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тановлена по результатам исследования изменения приведен­
ного поверхностного потенциала Уп оксидов, образующихся 
на различных подложках при ее нагреве. Как правило, оксиды 
представляют собой плотные соединения с высокими диэлек­
трическими свойствами, что затрудняет формирование безде­
фектных покрытий с высокой адгезией. Если в процессе ион­
ной очистки удалить существующие на исходной поверхности 
оксиды, появятся необходимые условия для реализации адге­
зионной связи металл-покрытие на уровне когезионной.

При нагреве приведенный поверхностный потенциал Vu 
оксидов различных сплавов существенно изменяется. Напри­
мер, при нагреве титановых сплавов ВТ6 и ВТ23 до 100 °С  Vu 
изменяется на —100 мВ, что обусловлено ростом толщины ес­
тественной оксидной пленки вследствие диффузии кислорода 
через оксид на поверхность границы металл—оксид (рис. 4.16). 
Дальнейшее повышение температуры нагрева приводит к уве­
личению Уи, что обусловливает возрастание дефектности ок­
сидной пленки и изменение механизма ее образования, в кото­
ром наблюдается диффузия титана через оксид на поверхность 
создаваемого композита титан—оксид. Максимальное значе­
ние поверхностного потенциала Уп =  100 мВ наблюдается при 
температуре нагрева до 400 °С, что указывает на максимальную 
дефектность оксида при этой температуре (для других исследо­
ванных сплавов).

Для оценки реального поведения металла в условиях окис­
ления необходимо иметь конкретные данные о скорости про­
цесса и влияния на нее различных внутренних и внешних фак­
торов [111.

В соответствии с ионно-электронной теорией окисления 
Вагнера в оксидной пленке протекает встречная диффузия ио­
нов металла и кислорода. Так как оксиды имеют неточный сте- 
хиометрический состав, а характеризуются некоторым избыт­
ком или недостатком ионов, то в структуре оксидов содержатся 
ионы либо в междоузлиях решетки, либо в незанятых ионами 
узлах —дырках. Каждому ион ному дефекту решетки соответст­
вуют электронные дефекты, так что в решетке присутствуют 
катионы с повышенной и пониженной валентностью по ерав-
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нению с обычной, а в междоузлиях решетки — избыточные 
электроны.

У„, мВ

Кг мВ

Р и с. 4.16. Зависимость приведенного поверхностного потенциала образцов: 
и - ив титанового сплава B ib  от температуры нагрева и времени выдержки; б — из тита­
новою сплава BT23 от температуры нагрева (время выдержки при каждой температуре 

нагрева 30 мин); / - 120 мин: 2 - 60 мин;.? - 30 мин

Согласно теории Вагнера, при постоянном давлении ки­
слорода произведение концентраций дефектов обоих типов 
постоянно и к ним применим закон действующих масс. В ок­
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Уп, мВ

Температура, °С
К,- мВ

g Температура, °С

Ри с . 4.17. Зависимость приведенного поверхностного потенциала образцов из 
стали от температуры нагрева (время выдержки т = 30 мин)

сидной пленке существует градиент концентрации дырок по 
толщине пленки вследствие неравномерного распределения 
вакантных мест. В результате этого возникает направленная 
диффузия ионов через оксидную пленку, причем в зависимо­
сти от типа дефектов диффундируют либо анионы кислорода, 
либо катионы металла. Для сохранения электрической ней­
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а Температура, °С

Ри с . 4.18. Зависимость приведенного поверхностного потенциала сплава ЗОХГСА
от температуры нагрева: 

и - на воздухе (время выдержки т = 30 мии); б - в вакууме (Р = 3 К) 1 Па); / — 5 мин;
2-  10 м и н ; 30 мин

трал ьности оксида диффузия ионов сопровождается диффузи­
ей электронов, поэтому Вагнер в зависимости от температуры 
нагрева рассматривает оксидную пленку как гальванический 
элемент, в котором оксидная пленка служит одновременно и 
электролитом, и внешней цепью.

Скорость окисления металла определяется скоростью диф­
фузии катионов (или анионов) через оксидную пленку, кото­
рая в свою очередь пропорциональна концентрации соответст-
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Кг мВ 

-600

-800

-1000

-1200

//~\
s , , /  \/•I

ч
1

•1
ч . •

100 200 300 400 500 
Температура, С
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Р и с. 4.20. Зависимостьприведенного поверхностного потенциала от ускоряюще­
го напряжения для стали: 

а - 30ХГСА без подогрева; 6- с предварительным подогревом 300 С; / - исходное со­
стояние: 2— после ионной очистки
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вующих дефектов решетки. Для снижения скорости окисления 
металла необходимо уменьшить число дефектов. Это может 
быть достигнуто введением в решетку оксида катионов с иной, 
чем у металла оксида, валентностью. Если образуются оксиды с 
избытком атомов металла, то для легирования целесообразно 
использовать металл с большей валентностью, и наоборот. Ок­
сид легирующего элемента должен быть растворим в оксиде 
основного металла.

Для сталей максимальное значение Уи оксида, равное 
+ 150 мВ, наблюдается в интервале температур 300—400 °С  
(рис. 4.17).

При нагреве в вакууме (10 ' Па) при недостатке кислорода 
дефектность оксида возрастает, что благоприятно для образо­
вания дефектной зоны оксида на границе раздела металл—по­
крытие (рис. 4.18).

R r мкм

„ .В

□ -/
□ 2

О -100 -200 -300 -400 -500 в 
и

Рис.  4.21. Зависимое[ь шероховатоеi и стали марки ЗОХГСА oi опорного напря­
жения:

а - без подогрева; о - с предварительным подогревом 300 С; I - исходное состояние;
2- после ионнои очистки
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Для алюминиевого сплава Д16 максимальная дефектность 
оксида находится в интервале температур 350-450 °С  
(рис. 4.19, б) и при нагреве активирующей газовой плазмой 
свойства оксидного барьерного слоя изменяются, что способ­
ствует повышению эффективности процесса удаления оксид­
ных и адсорбированных слоев.

Применение предварительного нагрева существенно повы­
шает эффективность удаления оксидов с обрабатываемой по­
верхности (рис. 4.20, 4.21, табл. 4.1).

Т а б л и ц а  4.1. Приведенный поверхностный потенциал конструкционных мате­
риалов после ионного травления газовым потоком Аг с энергией 
200 эВ (в числителе приводится Vn исходной поверхности, в знамена­
теле - поверхности после ионного травления)

Материал
Приведенный поверхностный потенциал Vn, мВ

Оксид Оксид + адсорбирование Оксид + полирование

30Х ГС А -50/+100 —200/+100 —800/+10

40Х -30/+150 -150/120 —600/+50

12X18H10T -300/+100 —450/+80 —400/+20

13X11Н 2В2М Ф —200/+150 —350/+100 —450/+40

Р6М5 -400/+50 —500/+80 —400/+20

ВТ  1-0 —200/+200 —500/—50 — 1000/—200

ВТ6 -150/+100 -450/-100 —800/—30

ОВТ22 -2 50/-70 -500/-100 -700/-100

ВТ23 —200/—60 —400/—50 —750/—80

Д16Т —800/—500 — 1000/—450 -1500/—480

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

/. Опишите строение поверхностного слоя металлических материалов.
2. Как осуществляется контроль энергетического состояния поверх­

ностного слоя?
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3. Зачем вводится приведенный поверхностный потенциал?
4. Как состояние поверхности влияет на величину приведенного по­

верхностного потенциала?
5. Как изменяются свойства поверхностного слоя при ионном травле­

нии газовой плазмой аргона? При воздействии потока металлической 
плазмы?

6. Как изменяются свойства оксидных слоев при активирующем нагреве 
плазмой аргона?



g [ “ ОЦЕНКА КАЧЕСТВА 
5 Э  ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ЭТАПОВ

5.1. Технологические этапы очистки 
и активации поверхности

Важнейшими параметрами источника газо­
вой плазмы для подготовки поверхности на технологичес­
ких этапах очистки и активации являются плотность потока 
плазмы и кинетическая энергия ионов. Зависимость коэффи­
циента распыления поверхности материалов от энергии па­
дающих на нее частиц приведена схематично па рис. 5.1 1161. 
Коэффициент распыления 8 характеризует число эмитируе­
мых распыленных атомов на один упавший ион. В облас­
ти /распыление отсутствует; область //-окрестностьпорога 
распыления, где е* « 10-30 эВ; в области III коэффициент 5 
с высокой степенью точности растет линейно при характер­
ных значениях е, ~ 30—50 эВ, е2 ~ 500 эВ, далее рост 5 замедля­
ется. Таким образом, можно считать оптимальным диапазон 
энергии плазменного потока для очистки ионным распыле­
нием 100—1000 эВ.

Кроме того, скорость очистки зависит от вида подвергаемо­
го обработке материала, плотности ионного тока, угла падения
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ионов на обрабатываемую поверхность и расстояния между 
плазменным источником и подложкой (рис. 5.2) [ 18].

В настоящее время наибольший опыт в использовании 
ионно-плазменных источников для целей очистки и травления 
материалов накоплен в микроэлектронике.

Известны многочисленные конструкции плазменных ус­
корителей, предназначенных для работы на газообразных рабо­
чих телах 1361. Для технологических целей наиболее пригодны 
ускорители с азимутальным дрейфом электронов (рис. 5.3) [8]. 
Здесь разгон плазмы осуществляется за счет электромагнитной 
силы, обусловленной взаимодействием холловского тока с 
внешним магнитным полем. В типичных условиях для ускори­
телей этого типа ускорение носит бездиссипативный характер, 
что связано с существованием в плазме самосогласованного 
электрического поля. Эти ускорители обладают рядом таких 
важных достоинств, как высокая плотность ионного тока, воз­
можность регулирования параметров плазмы в широких пре­
делах, универсальность по рабочему телу и возможность управ­
ления потоком ионов с помощью магнитного поля. Типичный 
ускоритель с замкнутым дрейфом электронов и протяженной 
зоной ускорения 113] состоит из ускорительного канала, маг­
нитной системы, формирующей радиальное магнитное поле.



82 Глава з. Оценка качества технологических этапов

анода-газораспределителя и катода-компенсатора. Источник 
на базе УЗДП позволяет обрабатывать достаточно большие 
площади при небольших размерах источника и его высокой 
производительности [13, 17, 50].
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Рис.  5.3. Схемы плазменных источников: 
а, б, в — источник Кауфмана; г  — ускоритель с анодным слоем;  ̂— ускоритель с замкну­
тым дрейфом электронов и протяженной зоной ускорения; е — источник на базе магне­

трон ного разряда

В этих ускорителях в идеале движение ионов можно считать 
практически прямолинейным и пренебречь действием на них 
магнитного поля. В то же время электроны сильно замагниче- 
ны и дрейфуют в скрещенных Е и Н-полях вдоль эквипотенци­
альных поверхностей по азимуту, а ионы устремляются в на­
правлении вектора напряженности электрического поля Е со 
скоростью

V ЕН

Таким образом, внутри ускорительного канала образует­
ся облако горячих вращающихся электронов. Нейтральные 
атомы, выходя из отверстий в аноде, попадают в это облако 
и ионизируются. Кинетическая энергия ускоренных ионов 
Л/Г(2 / 2 определяется пройденной разностью потенциалов:
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МУ,1 /2 = e(Ucr - UK),
где е — заряд электрона; Ucl — потенциал пространства в точке 
старта иона; UK потенциал катода.

В рассматриваемом ускорителе ионы ускоряются электро­
статическим полем, как и в электростатических ионных уско­
рителях, но на протяжении всего канала положительный объ­
емный заряд ионов компенсируется электронами, дрейфую­
щими по азимуту, а объемный заряд пучка ионов, вышедших 
из ускорителя, компенсируется электронами катода-компен- 
сатора, который, кроме того, восполняет потери электронов в 
канале ускорителя.

В состав блока очистки входят блок ускорителя, кожух, сис­
тема подачи и регулирования рабочего тела, система электро­
питания и поджига разряда.

Использование данного ускорителя в качестве источника 
ускоренного потока газовой плазмы аргона и созданного на его 
базе ионного источника «Плагус» позволило разработать метод 
очистки и активации поверхности при вакуумной ионно-плаз­
менной обработке.

Воздействие потоков газовой плазмы на этапе очистки и 
активации поверхности при вакуумной ионно-плазменной об­
работке формирует один из основных технологических этапов 
создания модифицированных поверхностных слоев и нанесе­
ния функциональных покрытий. Эффективность и качество 
осуществления этого этапа в какой-то степени гарантирует ка­
чество всего процесса ВИП-обработки при условии качествен­
ного исполнения всех последующих этапов обработки.

5.2. Технологические этапы модифицирования  
и нанесения покрытий

Технологические процессы вакуумного ионно­
плазменного формирования поверхностных модифицирован­
ных слоев и нанесения покрытий осуществляются путем воз­
действия на обрабатываемую поверхность ионов газовой и ме­
таллической плазмы различных составов и энергий.
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Технологический процесс модифицирования поверхности 
включает следующие этапы: 

с> очистка и активация поверхности;
о нагрев обрабатываемой поверхности до заданного диапазона 

температур;
о диффузионное насыщение поверхности газовой или металли­

ческой плазмой.
Технологический процесс нанесения покрытий включает в 

себя этапы: /) очистки и активации поверхности; 2) нагрева об­
рабатываемой поверхности до заданной температуры; 3) кон­
денсации покрытия.

Пер в ы й эта п — очистки и активации поверхности — наи­
более значимый. Это обусловлено прежде всего тем, что от эф­
фективности очистки исходной поверхности зависят такие 
свойства покрытия, как дефектность, пористость, адгезия, 
скорость диффузионных процессов и равномерность их осу­
ществления по поверхности. При наличии на поверхности за­
грязнений и оксидов в локальных зонах образуются структур­
ные дефекты как в диффузионных процессах, так и при фор­
мировании покрытий. Только полное удаление оксидных 
слоев и загрязнений позволяет получать бездефектные покры­
тия и диффузионные слои.

Об эффективности процессов очистки и активации поверх­
ности можно судить по значению приведенного поверхност­
ного потенциала. Как известно, все конструкционные метал­
лические материалы, применяемые в авиастроении, имеют ис­
ходный поверхностный потенциал Уи с отрицательным знаком, 
что указывает на наличие загрязнений, адсорбционных слоев и 
оксидов. По мере удаления загрязнений поверхностный по­
тенциал растет и приближается к потенциалу оксида. У всех 
металлов потенциал оксида имеет разное значение. Так, тита­
новые сплавы в зависимости от наличия на поверхности про­
стого оксида или сложнолегированного имеют приведенный 
поверхностный потенциал от —60 до —200 мВ; у алюминиевых 
сплавов приведенный поверхностный потенциал от —1000 до 
— 1500 мВ; у сталей в зависимости от легирования от -50 до 
—400 мВ.

При удалении оксидов методом ионной бомбардировки с 
поверхности металлов формируется положительный поверх-
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постный потенциал, причем большее значение поверхпос1 но 
го потенциала соответствует более полному удалению оксидов 
с поверхности. Активность поверхности растете уменьшением 
толщины оксидного слоя. Однако при полном удалении ок­
сидного слоя начинается ионное травление основного метал­
ла. которое сопровождается формированием дефектного слоя, 
что негативно влияет на процесс нанесения коррозионно- 
стойких покрытий. Поэтому оптимизация технологического 
этапа очистки и активации поверхности является важнейшим 
фактором формирования качественных коррозионно-износо- 
стойких покрытий и модифицированных слоев.

Оценочной величиной эффективности данного этапа мо­
жет быть приведенный поверхностный потенциал Уи. Зная по­
тенциал чистой ювенильной поверхности и потенциал после 
проведения этапа очистки и активации, можно судить об эф­
фективности ионной обработки поверхности по разности этих 
потенциалов.

Второй  этап технологического процесса модифициро­
вания и нанесения покрытия заключается в нагреве поверхно­
сти до заданного диапазона температур. Нагрев поверхности 
изделий сопровождается повышением поверхностной энер­
гии. При ВИП-обработке эффективный разогрев может осу­
ществляться как за счет бомбардировки поверхности элек­
тронным потоком, так и ионным потоком газовой или метал­
лической плазмы. Кинетическая энергия соударения частиц 
переходит в тепловую энергию, эффективность которой зави­
сит от первичной энергии частиц, ускоряющего напряжения и 
времени возлей ствия.

С повышением температуры нагрева в остаточном вакууме 
(310 3 Па) активность поверхности возрастает. Однако с рос­
том температуры поверхности повышается активность оста­
точного кислорода в объеме вакуумной камеры, что увеличива­
ет вероятность образования вторичных оксидов на обрабаты­
ваемой поверхности. Это ухудшает свойства поверхности и 
может отрицательно повлиять на формирование диффузион­
ных и конденсированных слоев. Так как образование данных 
соединений приводит к уменьшению приведенного поверх­
ностного потенциала, то по интенсивности уменьшения по­
тенциала можно судить о толщине оксида.
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Тр етий  этап  -  диффузионное насыщение и конденса­
ция, осуществляемые при воздействии на поверхность ионов 
газовых и металлических потоков более низких энергий. Об 
образовании диффузионных слоев и конденсата также можно 
судить по значению приведенного поверхностного потенциа­
ла. так как каждому химическому образованию, формируемо­
му на поверхности, соответствует определенный потенциал, 
который может изменяться в пределах изменения дефектности 
в его структурном образовании. Построив корреляционную 
зависимость потенциала от дефектности структуры, можно 
оценить качество формируемого покрытия и диффузионного 
слоя.

Таким образом, приведенный поверхностный потенциал 
может служить оценочной характеристикой эффективности 
технологических этапов процессов модифицирования и нане­
сения покрытий.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

/. Опишите принцип действия источников газовой плазмы.
2. Как работает источник газовой плазмы «Г1ла1 ус»?

Раскройте роль ионной очиегки и активации поверхности в процес­
сах осаждения покрытий.

4. Как оценивается качество процессов модифицирования и нанесения 
покрытий?



< ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 5 О ПРОЦЕССОВ МОДИФИЦИРОВАНИЯ 
ПОВЕРХНОСТИ И НАНЕСЕНИЯ 
ПОКРЫТИЙ

6.1. Модифицирование поверхностных слоев 
конструкционных металлических материалов

В процессах ВИ П-обработки требуется обеспе­
чить формирование структурных композиций поверхностного 
слоя, необходимых для создания на деталях и изделиях из кон­
струкционных металлических материалов заданного уровня 
функциональных эксплуатационных свойств, связанных с 
обеспечением работоспособности в условиях воздействия 
внешних нагрузок и агрессивных сред.

В связи с этим основной задачей применения процессов 
модифицирования поверхности и нанесения покрытий при 
ВИП-обрабогке является обеспечение воспроизводимости за­
данного структурного состояния поверхностного слоя, форми­
руемого при технологических воздействиях на различных эта­
пах. Это обусловлено тем, что современные методы ВИП- 
обработки, воздействуя на деталь высокоэнергетическими по­
токами частиц газовой и металлической плазмы, позволяют 
изменять исходную поверхностную структуру или создавать 
принципиально новую, не свойственную материалу подлож­
ки, чтобы обеспечить заданный комплекс свойств. Результаты 
таких структурных поверхностных изменений зависят от таких 
трудноконтролируемых параметров, как химический, фазо­
вый состав, структурное состояние материала подложки, энер­
гетические характеристики потоков газовой и металлической 
плазмы. Вопросы воспроизводимости и качества формируе­
мых поверхностных структур и свойств особенно актуальны 
для процессов нанесения покрытий и модифицирования, ко­
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гда в результате воздействия потоков плазмы происходят плаз­
мохимические поверхностные реакции, в которых для форми­
рования фаз внедрения переменного состава требуется четко 
соблюдать соотношения компонентов этих реакций.

Выбор оптимальной технологии модифицирования по­
верхности и метода ее реализации определяется требованиями, 
предъявляемыми к материалам исходя из условий их эксплуа­
тации. Процесс модифицирования при ВИП-обработке может 
осуществляться как газовой, так и металлической плазмой, 
при этом энергия ионных потоков может меняться в широком 
диапазоне. Например, процесс ионного азотирования может 
осуществляться при низких энергиях ионов (300—500 эВ). От­
метим, что еще одним существенным преимуществом ионного 
азотирования является возможность получения контролируе­
мого распределения твердости и модулей упругости в поверх­
ностных слоях за счет изменения температуры, концентрации 
реакционного газа, давления газовой смеси, а также степени 
активации подложки, создаваемой при ионной очистке по­
верхности. Такое сочетание поверхностных свойств особенно 
важно формировать с целью повышения триботехнических 
свойств поверхности титановых сплавов. Сложность этой зада­
чи заключается в том, что жесткие условия эксплуатации три­
ботехнических пар требуют сочетания высоких усталостных 
свойств по всему сечению с упрочнением поверхностного слоя 
на глубину не менее 50 мкм.

В процессах модифицирования поверхности титановых 
сплавов требуется обеспечить воспроизводимость результатов 
технологических воздействий при ВИП-обработке, особенно 
для изделий сложной формы. Эта проблема связана с тем, что в 
современных методах модифицирования поверхности при 
ВИП-обработке процесс воздействия на деталь различных по­
токов частиц с разным уровнем энергии формирует множество 
трудноконтролируемых параметров, включая исходное струк­
турное состояние обрабатываемой поверхности, химический и 
фазовый составы, реализуемые в процессе технологических 
воздействий, а также параметры потока частиц. Так, в процес­
се ионного азотирования на поверхности детали из титанового 
сплава образуется твердый раствор внедрения, формируемый 
азотом в решетке материала подложки, а также химические со­
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единения, состав и структура которых зависят от параметров 
процесса. Поэтому для обеспечения воспроизводимости про­
цессов необходимо контролировать качество и эффектив­
ность технологических воздействий, формирующих моди­
фицированные слои на различных этапах технологическо­
го процесса [31]. Для решения этих вопросов разработаны 
физические и структурные методы контроля поверхностных 
слоев:

/) М М  1.4.2250—2010. Оценка качества технологических воздей­
ствий потоков плазмы на этапах процессов модифицирования 
и нанесения покрытий при вакуумной ионно-плазменной об­
работке;

2) ММ 1.4.2251—2010. Оценка структурных изменений поверхно­
стного слоя туннельной микроскопией;

3) ММ 1.4.2252—2010. Анализ элементного состава поверхност­
ного слоя при вакуумной ионно-плазменной обработке;

4) М М  1.4.2256—2010. Определение поверхностной микротвер­
дости при ионном азотировании титановых сплавов с по­
мощью анализатора энергетики;

5) ММ 1.4.2257—2010. Определение эффективности очистки 
конструкционных материалов с помощью анализатора состоя­
ния поверхности;

6) ТР  1.4.2201—2008. Ионная очистка и активация поверхности 
при вакуумной ионно-плазменной обработке низкотемпера­
турным модулем с оптимизированными энергетическими па­
раметрами ионного газового потока;

7) ТР  1.4.2259—2010. Ионная очистка и активация поверхности 
при вакуумной ионно-плазменной обработке в плазме неса­
мостоятельного газового разряда.

Расширение области практического применения ионно­
вакуумного модифицирования поверхности для изделий с низ­
кой температурой отпуска, изделий с легкоплавкими и летучи­
ми компонентами связано с задачей создания эффективных 
способов очистки и активации поверхности. Решение этой за­
дачи осуществляется с использованием таких универсальных 
источников очистки и активации поверхности, как:

о низковольтный источник, разработанный на основе УЗДП 
и обеспечивающий создание квазинейтральной аргонной
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или аргоно-азотной плазмы с энергией ионов 100-300 эВ 
(Т Р  1.4. 2201-2008); 

о несамостоятельный газовый разряд с энергией ионов 200—600 эВ 
(ТР 1.4. 2259-2010).

Любой процесс модифицирования поверхности, включая 
ионное модифицирование, начинается с нагрева подложки до 
заданного интервала температур, ее очистки и активации. Это 
обусловлено тем, что структура поверхностного слоя имеет 
сложный характер и состоит из поверхностного адсорбирован­
ного слоя. содержащего адсорбированные газы, воду, неоргани­
ческие и органические вещества, оксидного слоя и внутреннего 
пограничного слоя, включающего поверхностные дефекты, 
вызванные предшествующей формообразующей обработкой. 
Кроме того, на поверхности могут находиться технологические 
загрязнения органического и минерального происхождения.

После технологических воздействий на поверхность в про­
цессе изготовления изделий происходят существенные изме­
нения ее свойств, в том числе энергетической характеристики, 
измеряемой величиной приведенного поверхностного потен­
циала [33J . Изменение приведенного поверхностного потен­
циала, обусловленное наличием на поверхности загрязнений, 
присуще всем типам материалов. Так, отмеченные для титано­
вого сплава ВТ6 закономерности изменения величины потен­
циала после различных видов поверхностной обработки, пока­
заны на рис. 6.1. В исходном состоянии поверхностный потен­
циал составлял от -660 до -890 мВ. что обусловлено наличием 
на поверхности остатков газонасыщенного слоя. Шлифовка 
образцов привела к изменению структуры поверхностного 
слоя и соответственно к изменению поверхностного потен­
циала до —2000 мВ.

Активирующий электронный нагрев шлифованной по­
верхности из плазмы аргона до температуры 550 °С  обусловли­
вает резкое увеличение поверхностного потенциала до диапа­
зона 510—840 мВ. При этом происходят активация поверхности 
и восстановление исходной структуры поверхностных слоев.

В результате бомбардировки ионами аргона с нагревом по­
верхности до 550—600 °С  приведенный поверхностный потен­
циал также увеличивается до диапазона 420—610 мВ, но из-за 
высоких энергий ионов сильно разогревается поверхность и
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возрастает число поверхностных дефектов, что весьма нежела­
тельно, так как не позволяет получить структуру, благоприят­
ную для процесса диффузионного насыщения.

Кг N|B
1000 г 

500 -

А I, В

-500 г 

-1000 |

- 1500 ■

-2000 U  L

Р и с. 6.1. И зменение поверхностного потенциала Уи i ти п овою  сплава В Гб после 
различных видов поверхностной обработки:

А — состояние поставки; /> — обра зцы после химического травления; В — обра’шы после 
шлифовки; /’—обращы после активирующего нагрева в плазме аргона; Д-  образцы по­

сле ионной бомбардировки потоком аргона

В отличие от предыдущего способа нагрева активирующий 
нагрев электронами из плазмы аргона обеспечивает активацию 
поверхности и процесс диффузионного насыщения может 
быть реализован путем подачи в рабочий объем камеры газо­
вой смеси различных концентраций. Однако достигнутая тем­
пература разогрева изделия должна сохраняться на весь период 
процесса насыщения, поэтому необходимо стабилизировать 
температурный режим в зависимости от концентрации азота.

Таким образом, сочетание ионной бомбардировки и акти­
вирующего нагрева позволяет полностью очистить поверх­
ность и провести ее активацию, что обеспечит эффективность 
диффузионных процессов 112].

Поверхностный потенциал после ионного азотирования 
зависит от концентрации азота (рис. 6.2). Рост концентрации 
азота в газовой смеси азот—аргон приводит к увеличению по­
верхностного потенциала, который достигает максимального
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Рис.  6.2. Зависимость поверхностного потенциала Уа титаноного сплава В Т 6 от
концентрации а юга

значения при 20 % азота (+1300 мВ), а затем несколько снижа­
ется. При малых концентрациях азота (6—10 % N) нитридные 
фазы не образуются, но при этом происходит образование 
твердого раствора внедрения, о чем свидетельствует увеличе­
ние параметра с кристаллической решетки. При 16 % азота 
приведенный поверхностный потенциал резко возрастает, 
достигая 1 160 мВ, что говорит об эффективности протекания 
диффузионных процессов. Так как формируется 8-фаза нитри­
да титана, аналогичная эффективность диффузионных про­
цессов достигается на образцах, азотированных при 20 и 26 % 
азота. Однако при 26 %  азота рост микротвердости замедляется 
из-за образования более протяженной нитридной зоны титана, 
чем при концентрации 16—20 % , которая препятствует диффу­
зии азота в глубь титана. Поверхностная микротвердость и глу­
бина азотированного слоя возрастают при ступенчатом посте­
пенном повышении концентраций смеси газов азота-аргона, 
при этом поверхностная микротвердость HV (нагрузка 0.5 Н) 
достигае г 7 ГПа и выше (рис. 6.3).

При протяженности диффузионной зоны до 100 мкм суще­
ственно изменяется структурное состояние поверхностных 
слоев: образуется насыщенный азотом твердый раствор вне­
дрения на основе a-Ti с повышенными значениями параметра с 
гексагональной плотноупакованной решетки, е-нитрид титана 
T i2N и следы 5-TiN нитрида.
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Рис .  6.3. Зависимость микротвсрдости поверхностного слоя ВТ6 от режима азо­

тирования и нагрузки:
/— 20 %  N; // — 26 %  N; /// - 50 %  N; IV -  ступенчатое изменение от 6 до 50 %  N; I — на­

грузка 0,2 Н; 2— нагрузка 0,5 Н

Ионное азотирование с активирующим нагревом формиру­
ет упрочненный поверхностный слой и обеспечивает сниже­
ние коэффициента трения сплава ВТ6,так как на поверхности 
создается слой, обогащенный азотом, который препятствует 
диффузии кислорода в подповерхностный слой, поспособст­
вует его адсорбции на поверхности. Использование титановых 
сплавов в парах трения, несмотря на уникальные физико­
химические свойства титана, не допускалось из-за его слабых 
триботехнических характеристик — высоких коэффициентов 
трения практически со всеми материалами и низкой износо­
стойкости, даже трибологическая пара титан—полиэтилен ока­
залась неработоспособной. Исследования этой пары с модифи­
цированной в процессе ионного азотирования поверхностью 
доказали хорошую работоспособность титана. Повторные из­
мерения микротвердости, проведенные на образцах через два 
года после модифицирования поверхности, свидетельствуют о 
стабильности упрочняющего эффекта (рис. 6.4).

Технологические особенности процесса модифицирова­
ния поверхности титанового сплава ВТ20 металлической 
плазмой заключаются в предварительной конденсации на по­
верхности модифицирующего элемента и последующем диф-
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Ри с. 6.4. Изменение распределения микротверлостп по глубине образца сплава ВТ6:
/ -  микротвердость через 2 года; 2 -  микрогвердость после а вотирования с активирую ­

щим нагревом

фузионном отжиге, благодаря чему этот элемент перераспре­
деляется в глубине подповерхностного слоя. Так, модифици­
рование поверхности алюминием приводит к повышению его 
массовой концентрации в поверхностном слое от 8 до 20 % , что 
способствует формированию соединения TiAl, и повышению 
поверхностной микротвердости до 6,8 ГПа. При последующем 
абразивном износе этой поверхности снижаются массовая 
концентрация алюминия в поверхностном слое до 11 % и мик­
ротвердость (рис. 6.5).

HV, ГПа

□ -/ 

П - з

0.098 0,24 0,45 0,98 1,96 2.94 4,9 
Нагрузка, H

Рис.  6.5. Зависимость поверхностной микротвердости BT20 от концентрации
алюминия:

/ - 8  % А1: 2-20 4  AI; .?- 11 % AI

За счет абразивного воздействия на поверхность титаново­
го сплава формируется сложная поверхностная структура, со-
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стоящая из разрушенных сложнолегированных оксидов, что 
выступает причиной эффекта «засаленной» поверхности. Та­
кая поверхность образует «барьерный» слой с низким поверх­
ностным потенциалом (табл. 6.1).

Т а б л и ц а  6.1. Изменение приведенного поверхностного потенциала ВТ20 в зави­
симости от концентрации алюминия

Состояние поверхностного 
слоя BT20

Содержание AI. °< Г „ .мВ

Исходное X + 1,6

После а л т  ировання 20 + 3,5

После выработки (удаления) ! 1 -4000

Однако характер распределения микротвердости по глуби­
не модифицированного слоя почти не меняется, за исключе­
нием самого поверхностного слоя, где абразивное воздействие 
привело к уменьшению поверхностной микротвердости до ис­
ходного значения (рис. 6.6).

Нагрузка, Н

Рис.  6.6. Изменение поверхностной микротвердости (нагрузка 0.5 Н) в зависи­
мости от состояния поверхностного слоя BT20:

/-  исходное состояние ВТ20; 2 -  после агитирования; — после выработки (удале­
ния) алитированного слоя

Таким образом, при модифицировании поверхностного 
слоя титановых сплавов его структура изменяется и формиру­
ется комплекс новых поверхностных свойств.
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6.2. Формирование химического состава  
п о в е р х н о с т и  при м о д и ф и ц и р о в а н и и  
и осаждении покрытий

Переход от изолированных кластеров и нано­
частиц к массивным кристаллическим структурам на различ­
ных технологических этапах процесса модифицирования по­
верхности и нанесения покрытий требует применения методов 
исследований, позволяющих оценить структурные изменения 
поверхностного слоя в течение всего процесса его формирова­
ния.

Как правило, структурные изменения поверхностного слоя 
происходят под воздействием качественного и количественно­
го изменения его химического состава, поэтому необходим его 
контроль до осуществления процесса и после него. Это особен­
но актуально при создании многокомпонентных композиций 
модифицированных поверхностных слоев и покрытий, когда 
необходимо оценивать эффективность влияния легирующего 
элемента на структурные превращения. Формирование по­
верхностных структур при ВИП-обрабогке происходит на 
атомном уровне с постепенным структурным переходом на 
микро- и наноуровень за счет увеличения числа атомов, участ­
вующих в их создании. Установление зависимости изменения 
структурного состояния от количественного содержания эле­
ментов позволит прогнозировать и учитывать структурные из­
менения, влияющие на эксплуатационные свойства разраба­
тываем ы х ко м г I о з и ц и й.

Коррозионная стойкость формируемых поверхностных 
структур при ВИП-обработке зависит от толщины и сплошно­
сти покрытий, числа промежуточных и основных слоев, их 
структурного и химического состояния. Требуемый уровень 
коррозионной стойкости может достигаться путем совмеще­
ния двух процессов — модифицирования поверхности и нане­
сения покрытий в едином технологическом цикле (комплекс­
ная ВИП-обработка), путем оптимизации состава моди­
фицированных слоев и покрытий, а также формирования 
необходимых толщин покрытий и модифицированных слоев.
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Основой комплексной ВИП-обработки являются два са­
мостоятельных технологических процесса, в которых струк­
турные превращения в формируемых поверхностных слоях 
происходят по разным механизмам: 1) модифицирование по­
верхностного слоя, осуществляемое через диффузионный ме­
ханизм структурных превращений; 2) нанесение покрытий, 
осуществляемое через атомарно-наноструктурно-кластер- 
ный механизм.

Данные процессы позволяют изменять свойства как исход­
ного материала за счет формирования модифицированного 
слоя, так и создаваемого композита металл—покрытие в ре­
зультате нанесения различного вида покрытий.

Структурные превращения при модифицировании по­
верхностного слоя происходят вследствие изменения его хи­
мическою состава в процессе диффузионного насыщения по­
верхности дополнительными легирующими элементами. При 
модифицировании из газовой фазы легирующими элемента­
ми выступают азот, кислород, углерод. При твердофазном мо­
дифицировании элементом, легирующим поверхностный 
слой, является плазмообразующий металл. В соответствии с 
диаграммой состояния «исходный металл — легирующий эле­
мент» могут формироваться все структурные составляющие 
данной диаграммы, а определяющим фактором формирова­
ния будет количество легирующих элементов на поверхно­
сти 1201. Технология получения модифицированного слоя 
состоит из этана осаждения легирующего элемента на поверх­
ности и последующего этапа отжига is едином технологиче­
ском цикле с реализацией диффузионного механизма образо­
вания модифицированного слоя. О наличии модифициро­
ванного слоя можно судить по изменению весовых процентов 
легирующего элемента и основополагающего элемента под­
ложки. При модифицировании поверхностного слоя ста­
ли 40Х ионами алюминия, ниобия и азота в поверхностном 
слое увеличивается содержание этих элементов. Содержание 
элементов в подложке меняется также в зависимости от режи­
мов обработки (рис. 6.7). Аналогичный характер изменения 
концентрации легирующих элементов в поверхностном слое 
этого сплава наблюдается при его модифицировании тита­
ном, ниобием и азотом (рис. 6.8).
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Рис. 6.7. Изменение процентного содержания Ге, Al, Nb в поверхностном слое 
стали 40Х после модифицирования поверхности и нанесения покрытий систем

A1-N и Nb-A l-N :
1- % содержания Fe; 2- °с содержания A I;. ? - °о содержания Nb; /- исходное состоя­
ние стати 40X; //- покрытие А1 (5 мин); ///. I V -  комбинированная ВИ11-обработка;
III  - А1 (5 мин)—отжиг (5 mhh)-A1N (10 мин); IV — Nb (5 мин)-А1 (5 мин)-отжиг

(5 мин)- A1N (10 мин)

При модифицировании поверхностного слоя стали 
ЗОХГСА молибденом его концентрация на поверхности повы­
шается с ростом времени воздействия плазмы молибдена на 
обрабатываемую поверхность (рис. 6.9). Это свидетельствует о 
том, что процесс модифицирования связан прежде всего с по­
явлением в составе поверхностного слоя модифицирующего 
элемента, концентрация которого может изменяться при диф­
фузионном отжиге за счет взаимных диффузионных процессов 
модифицирующих элементов и элементов подложки и образо­
вания химических соединений [27|. При этом виде обработки 
содержание железа в поверхностном слое сформированного 
композита сталь 40Х—покрытие наиболее интенсивно умень­
шается при комбинированной ВИП-обработке на основе сис­
темы Nb—A1—N, что доказывает эффективность воздействия 
данного покрытия.
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Рис.  6 .8. Изменение процентного содержания Fe, Ti, Nb в поверхностном слое 
слали 40Х после модифицирования поверхности и нанесения покрытий систем

T i-N  и Nb—T i—N:
/ — % содержания Fe; 2 — % содержания Ti; 3 — % содержания Nb; / — исходное состоя­
ние стали 40Х; //, III — комбинированная обработка; II - Ti (5 мин)—отжиг 

(5 мин)—TiN (10 мин); I II  — Nb (5 мин)—Ti (5 мин)—отжиг (5 мин)—TiN (10 мин)
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Р и с. 6.9. Зависимость изменения процентного содержания F:e (/) и Мо (2) в поверх­
ностном слое стали 30ХГСА от времени нанесения покрытий на основе молибдена

При конденсации покрытий наблюдается совершенно 
иная картина изменения химического состава обрабатываемой
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поверхности 130]. Нанесение покрытий системы T i—TiN на 
подложку из стали 40Х привело к появлению на ее поверхно­
сти титана, концентрация которого в поверхностном слое уве­
личивается в зависимости от времени нанесения покрытия 
(рис. 6.10), что связано с ростом толщины покрытия, являюще­
гося барьерным слоем для ионов железа |44|. Низкая темпера­
тура процесса конденсации (300—350 °С ) стабилизирует под­
вижность ионов железа, и их концентрация в покрытии умень-
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Рис.  6.10. Зависимость (а)  процентного содержания Гс (/) и Ti (2) в поверхност­
ном слое стали 40Х после нанесения многослойного покрытия системы T i— TiN. 
формируемого в центральной области камеры (б) по оси испарителя, от времени

его нанесения
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шается. Интенсивность изменения концентрации титана и 
железа в поверхностном слое покрытия на стали 40Х зависит 
от нахождения исследуемой зоны образца в рабочем объеме ва­
куумной камеры с электродуговыми испарителями и наблюда­
ется по всей высоте образца. Зависимости концентрации тита­
на и концентрации железа от времени нанесения покрытий 
почти одинаковые, однако в нижней части вакуумной камеры 
(рис. 6.10, в) наблюдается незначительное повышение концен­
трации титана во всем временном диапазоне.

При нанесении покрытий в течение 30 мин концентрации 
железа и титана в поверхностном слое подлине образцов меня­
ются незначительно (рис. 6.1 1). Изменение длительности на­
несения покрытия приводит к уменьшению концентрации по 
длине образца для железа и увеличению концентрации для ти­
тана (рис. 6.12).

Ось испарителя 
330-350 мм
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Рис.  6.11. Изменение процентного содержания Fe (<v) и Ti (б) в поверхностном 
сдое стали 40Х после нанесения многослойного покрытия системы T i—TiN  в те­
чение 30 мин на базе 200 мм относительно оси испарителя по высоте рабочего

объема камеры («)

При нанесении многокомпонентных покрытий системы 
T i—Zr—N в поверхностном слое стали 40Х концентрация эле­
ментов покрытия увеличивается, а концентрация основного 
элемента подложки (железа) уменьшается (рис. 6.13).
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Р и с. 6.12. Зависимость процентного содержания Fe ( ч )  и Ti ( б )  в поверхностном 
слое стали 40Х после нанесения многослойного покрытия системы T i—TiN  на 
базе 200 мм относительно оси испарителя по высоте рабочего объема камеры

01 времени формирования покрытия:
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Р и с. 6.13. Зависимости процентного содержания Fe (/). Ti (2). Zr (.?) в поверхно­
стном слое стали 40Х после нанесения многослойного покрытия системы 

T i—Zr—N от времени нанесения покрытия

На основе исследований изменений химического состава 
модифицированных слоев и покрытий, формируемых в про­
цессе ВИП-обработки, можно оценивать эффективность осу­
ществления этих процессов и прогнозировать уровень реали­
зуемых свойств. Так, комбинированная ВИ П-обработка на ба­
зе системы Nb-Al-N  позволяет получить беспористое 
покрытие в течение 25 мин, при этом процентное содержание
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Fe составляет 69,5 % , а система T i—Zr—N обеспечивает такой 
же комплекс свойств за 90 мин формирования покрытия, что 
указывает на значимость этого параметра.

6.3. Формирование однослойных покрытий 
с минимизацией дефектов

Наиболее рациональным способом повыше­
ния работоспособности поверхностного слоя является созда­
ние на поверхности функциональных покрытий, реализующих 
комплекс требуемых эксплуатационных свойств. Процесс по­
лучения таких покрытий состоит из следующих основных ста­
дий:

с образование активных атомов насыщающих элементов в реак­
ционном пространстве при температурах насыщения; 

о взаимодействие активных атомов насыщающих элементов с 
поверхностью основного металла (адсорбция образовавшихся 
активных атомов насыщаемой поверхности); 

о диффузия насыщающих элементов в поверхностном слое об- 
рабатываемой детали; 

о образование первичных кластеров, увеличение их числа, обра­
зование поверхности покрытия, рост сформированного по­
крытия.

В настоящее время наиболее перспективными считаются 
ионно-плазменные покрытия, обеспечивающие повышение 
работоспособности конструкционных металлических мате­
риалов. Дальнейшее расширение области применения этих по­
крытий связано с выявлением закономерностей образования 
различных структур покрытия, образованием и распределени­
ем внутренних напряжений по границе металл—покрытие и 
внутри самого покрытия, с изучением электрохимического 
взаимодействия различных компонентов покрытия, причин 
образования дефектов покрытий и их устранением. Результаты 
таких исследований очень важны и для прогнозирования рабо­
тоспособности покрытий, и для правильного выбора дальней­
ших путей конструирования новых покрытий.
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Сегодня специальные износостойкие покрытия на основе 
чистых нитридов титана и легированных подучают все более 
широкое распространение. Эти соединения представляют со­
бой типичные фазы внедрения простого и сложного состава. 
Как известно, существенной особенностью фаз внедрения яв­
ляется сохранение металлических свойств, например электри­
ческой проводимости.

Неметаллы образуют не только фазы внедрения, но и твер­
дые растворы внедрения. Практически большое значение име­
ют твердые растворы и фазы внедрения, образующие металл — 
элемент внедрения. Согласно диаграмме состояния T i—N, азот 
в a -фазе обладает большей растворимостью, чем в (3-фазе, по­
скольку в этой кристаллической структуре размер пор меньше 
(г = 0,044 нм), а внедрение атомов таких размеров существенно 
искажает кристаллическую решетку, поэтому азот является 
а-стабил и затором.

Снижение содержания атомов азота в TiN вызывает умень­
шение параметра решетки TiN. Нитрид титана — типичный 
пример образования фаз внедрения, где число атомов азота в 
октаэдрических пустотах равно числу атомов металла. Следо­
вательно, нитрид титана стехиометрического состава имеет 
предельный стехиометрический состав TiN. Этому соедине­
нию присущи металлические свойства: у него достаточно вы­
сокие электрическая проводимость, теплопроводность и проч­
ность. Вместе с тем в нитриде титана по мере уменьшения со­
держания азота, а также по мере увеличения избыточного 
содержания азота возрастает ионная доля связи, обусловлен­
ная перераспределением внешних электронов в атомах титана 
и азота.

Покрытие a-Ti при низких значениях опорного напряже­
ния (50 В) носит бестекстурный характер. Повышение напря­
жения на подложке до 100—150 В приводит к образованию вы­
раженной, но недостаточно воспроизводимой текстуры. Наи­
более часто наблюдаются ориентации: (1 ОТО), (1120), (10Т1) и 
(1230). В покрытиях, нанесенных при напряжении 200—250 В, 
формируется выраженная однокомпонентная текстура (1011) 
(рис. 6.14).
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Свойствами покрытий нитрида титана можно управлять, 
изменяя условия их нанесения, т.е. путем регулирования пара­
метров процесса. На электродуговых установках типа «Булат» 
регулируемыми параметрами являются: ток дуги /,, давление 
азота в вакуумной камере Ps:, и опорное напряжение (напря­
жение смещения) Uou. Эти параметры определяют такие физи­
ческие параметры процесса, как плотности молекулярных пуч­
ков металла и азота в зоне конденсации и их соотношение, 
плотность ионного пучка на подложку, энергию ионов, посту­
пающих на поверхность растущего покрытия, температуры 
поверхности покрытия и подложки, состав пароплазменного 
потока. При больших давлениях азота нитрид титана может об­
разовываться в газовой фазе и на подложку наряду с ионизо­
ванными молекулами и атомами будет поступать готовое со­
единение в виде блоков -  от дуплетов и триплетов до много­
атомных комплексов.
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3S 34 2(-> 
«

Рис.  6.14. Зависимость кристаллографической ориентации титановою по­
крытия от опорного напряжения Uou: 
а - 50 В; П -  100-150 В; « 200-250 В

Указанные физические параметры определяют состав, 
структуру и скорость роста пленки и соответственно свойства 
покрытия. Чтобы управлять свойствами покрытия, необходи­
мо знать, как влияют технологические параметры на процесс 
синтеза нитрида титана.

При осаждении нитридных покрытий путем электродуго- 
вого испарения металла в среде азота его давление оказывает 
существенное влияние на процесс распыления катода и состав
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пароплазменного потока, условия в пролетном пространстве и 
на подложке и, как следствие, определяет содержание азота в 
покрытии и его свойства. Рабочее давление азота в камере 
обычно находится в пределах 1(Н -  10“ ' Па. Повышение дав­
ления азота в этом диапазоне приводит к ослаблению эффекта 
разбрызгивания катода и уменьшению числа капель, генери­
руемых катодным пятном дуги. Это объясняется образованием 
на поверхности катода пленки тугоплавкого нитрида и умень­
шением газовыделения изтитана в дуге. Диаметр капельтитана 
на подложке составляет 2—50 мкм, а высота обычно не превы­
шает 1—2 мкм. Следы кристаллизации капель на поверхности 
свидетельствуют об их конденсации в жидком состоянии. 
С увеличением давления азота меняется цвет покрытия — от се­
рого стального (Рк2~ Ю 2 Па) до желтого и красновато-корич­
невого 2 более чем 510 1 Па).

Оптимальным диапазоном давления азота следует считать 
510 "—210 1 Па (рис. 6.15). Именно в этом диапазоне наблю­
даются максимум концентрации T i2' , резкий pocrTi* и умень­
шение числа многозарядных ионов T i'+ и Ti4!.

2  30

100 150 200
Ток дуги, А Ускоряющее напряжение, В

6

.

от параметров напыления:
1 — 30ХГСА ( Р = 0,1 Н):
2 -  30ХГСА (/) = 0.2 Н):

3 -  ВТ16 ( Р =  0.2 II); 4 -  BT3-1 
(/'=0.2 H)

твердости покрытия TiN 
настали ! 1X11Н2В2МФ

Р и с. 6.15. Зависимость

10 ‘ 410 “ 2-10 10 4-10
Давление азота, Па

в

Содержание азота в пленке при давлении 1 • 10 1 Па практи­
чески достигает насыщения и с дальнейшим ростом давления 
азота увеличивается незначительно.
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Предельные свойства нитридных покрытий по твердости и 
износостойкости могут быть достигнуты при синтезе нитрида 
непосредственно на покрываемой поверхности. Однако по 
мере увеличения давления растет вероятность образования 
нитридных комплексов в газовой фазе, последующее их осаж­
дение на покрываемой поверхности разрыхляет покрытие и 
ухудшает его характеристики. При Р > К)2 Па нитрид титана 
выпадает в виде ультрадисперсного порошка с большим содер­
жанием металлической фазы. Скорость реакции в газовой фазе 
можно считать пропорциональной давлению, следовательно, с 
ростом давления увеличиваются объемное содержание и раз­
мер нитридных блоков в покрытии, имеющих слабую адгезию 
и повышающих пористость покрытий.

Если покрытия наносятся из плазменного потока, покры­
ваемое изделие находится под отрицательным потенциалом, 
определяемым опорным напряжением, которое на существую­
щих установках может задаваться в пределах Uon от 0 до -2,2 кВ. 
При нанесении покрываемая поверхность и растущее покры­
тие подвержены бомбардировке ионами азота и металла. При 
этом имеют место два процесса — осаждение покрытия и трав­
ление поверхностей, скорость которых определяется энергией 
ионов.

Содержание азота и свойства нитридного покрытия при 
осаждении нитридов из плазменного потока зависят от гер­
модинамических характеристик и состояния реактивного га­
за, поскольку металлическая компонента поступает в зону ре­
акции в атомарном и ионизованном состоянии. Наличие по­
тенциального барьера реакции, обусловленного энергией 
диссоциации азота, определяет нижний предел энергии па­
дающих ионов, после которого она не влияет на содержание 
неметалла в пленке, но может влиять на ее плотность, структу­
ру и свойства.

При синтезе нитрида титана содержание азота в пленке и ее 
микротвердость достигают максимальных значений при энер­
гии ионов 100-150 эВ (рис. 6.15). При повышении давления 
азота те же результаты получаются при большем опорном на­
пряжении. При увеличении давления с 10-1 до 4-10 1 Па воз­
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растает энергия ионов, соответствующая насыщению твер­
дости.

Таким образом, повышение давления азота требует боль­
шего опорного напряжения, поскольку энергия конденсирую­
щихся ионов рассеивается в результате столкновений.

Вакуумной дугой обычно называют низковольтный сильно- 
точный разряд, горящий в глубоком вакууме ( Р  10 3 Па) в па­
рах материала катода, экструдирующего в микропятнах. Ста­
ционарные вакуумные дуги реализуются на принудительно ох­
лаждаемых катодах из любых проводящих материалов. При 
этом средний по поверхности поток мощности отводится теп­
лопроводностью, когда на поверхности установится такая тем­
пература, при которой процессы испарения и эмиссии элек­
тронов несущественны. На катоде разряд горит в «горячих» 
микропятнах с у к = 10"—1012 А/см2, где осуществляется генера­
ция электронов плазменного пучка, ускоренных в приэлек- 
тродном слое до десятков электрон вольт. Поддействием пучка 
происходит локальное испарение материала катода, при этом 
часть продуктов испарения возвращается в виде ионного пучка 
на катод (поддерживая процессы генерации и эмиссии элек­
тронов), а остальная часть поступает в объем системы, форми­
руя плазму с концентрацией п ~ 1011 — 1012 см ' — эффективный 
продукт генерации. Скорость генерации пропорциональна то­
ку дуги [22].

Продукты генерации, фазовый состав которых зависит в 
основном от вида материала катода, содержат микрокапель- 
ную (размеры частиц от нескольких десятков микрометров и 
менее), паровую и ионизованную фазы (ионы различной крат­
ности). На тугоплавких металлах доля капельной фракции со­
ставляет менее 1 % полного расхода, на легкоплавких может 
достигать десятков процентов. Средняя энергия ускоренных в 
микропятнах ионов, составляющих для тугоплавких металлов 
основную долю продуктов генерации, изменяется в пределах 
10—100 эВ.

Степень ионизации плазмы для дуги, горящей в микропят­
нах, не зависит от тока дуги и составляет примерно 40 %. Ха­
рактер изменения твердости от тока дуги представлен на 
рис. 6.15, а.
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Присутствие в составе покрытия a-Ti и e-Ti2N нитрида опре­
деляется в основном давлением азота и опорным напряжением 
(табл. 6.2). При высоких давлениях (5-10)10 1 Па покрытие 
имеет однофазную структуру нитрида (рис. 6.16, а). При более 
низких давлениях азота (0,8—3.0) 10 3 Па и напряжениях 
100—200 В кроме 5-TiN присутствуют также следы a-Ti 
(рис. 6.16, б), а при напряжениях 250—300 В — a-Ti и e-Ti2N 
(рис. 6.16, в).

Т а б л и ц а  6.2. Изменение фазового состава покрытия Ti N в зависимости от пара­
метров процесса

N° об­ /V - /..Л f W B Фа юный сос тав
T екстура

разна 1(1 1 Па 5-TiN a-Ti

1 0 60 50 a-Ti - He i

2 0 60 100 -150 «-Ti - (hki()+( 101 1)

3 0 60 200- 250 (/.-Ti - ( 1011)

4 0.8 60 200 5-TiN -+ </-Ti (Ill) Her

5 1.5 60 190 6-TiN+(/-Ti ( 111) ->-
6 2.5 60 200 5-TiN +re-Ti ( 111) -  >-

7 5.6 60 190 5-TiN ( 111)

N 0.8 140 100 5-TiN+a-Ti ( 111)+ 
+ ( 100) ->-

9 5,6 140 100 5-TiN ( 111) -> -

10 10.0 140 100 5-TiN ( 111)

11 3,0 75 250 5-TiN-<-Ti A - a- T i ( 111)+ 
+ ( 100)

12 5.6 60 210 5-TiN; a-Ti ( 111) (0001)

Многослойное i окрытие е чередующимися слоями н-Ti и 5-TiN.

Текстура покрытий непосредственно влияет на служебные 
свойства материала, а чувствительность текстуры к условиям 
напыления позволяет использовать эту характеристику для 
структурного контроля технологии, а также для выявления 
особенностей механизма формирования покрытий.
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(111) TiN

20 20

Рис. 6.16. Участки лифрактограммы покрытия T iN  на стали 13X11 Н2В2М Ф: 
а -  обра jch 7 : о -  образец X; в -  обра icii 1 I (см. габл. 6.2)

В отличие от текстуры монослоев a-Ti, в которых практиче­
ски отсутствует ориентация (0001) (см. рис. 6.14), текстура про­
слоек a-Ti между слоями TiN в многослойных покрытиях ха­
рактеризуется стабильно воспроизводящейся однокомпонент­
ной текстурой (0001) (рис. 6.16, в). Покрытия TiN отличаются 
выраженной текстурой (111), и полуширина текстурного мак­
симума составляет 10— 15°. Такая текстура характерна для боль­
шинства покрытий. Менее выраженная текстура ( I I I )+(100) 
образуется при понижении давления азота и увеличении тока 
или напряжения. Сопоставление текстур ионно-плазменных 
покрытий из a-Ti и TiN, полученных в аналогичных условиях и 
различающихся только присутствием или отсутствием азота is 
камере, позволяет выявить закономерности формирования 
T iN -покрытий. Наличие текстуры (0001) в прослойках a-Ti, 
расположенных между слоями TiN с текстурой (111), свиде­
тельствует о когерентной связи между слоями a-Ti и 8-TiN, а 
также о реализации ориентационного соотношения между ре­
шетками (гексагональной плотноупакованной и гранецентри- 
рованной) этих фаз в виде: (0001) a-Ti //(111) 5-TiN. Однако 
при самостоятельном образовании a-Ti-покрытия текстура 
(0001) не образуется, при этом выраженная однокомпонентная
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текстура образуется только при напряжениях 200-250 В и ха­
рактеризуется ориентацией (1011).

Окончательное формирование T iN -покрытия включает 
диффузионное насыщение a-твердого раствора титана азотом 
с образованием T iN -нитрида, ориентированного плоскостями 
(111) параллельно плоскости (0001) a -твердого раствора, т.е. 
параллельно плоскости подложки. Такой механизм формиро­
вания T iN -покрытия косвенно подтверждают результаты изу­
чения образования покрытий из a -твердого раствора титана 
при напылении титана при низких давлениях азота в камере, 
когда наблюдали преимущественную ориентацию (0001) «-Ti
|14,45].

Возможно также, что на подложке сразу образуется кри­
сталлическая фаза б-TiN с текстурой (111), которая обусловле­
на анизотропией решетки нитрида 5-TiN. Результаты текстур­
ных исследований противоречат механизму формирования 
кристаллической фазы из «-Ti последующим взаимодействи­
ем этой фазы с азотом. В этом случае у «-Ti должна быть тексту­
ра (1011) и текстура формирующегося в результате взаимодей­
ствия a-Ti с азотом нитрида не могла быть (111), так как это 
противоречит ориентационному соответствию:

(0001) a-Ti //(11 1) 5-TiN.
Анализ угловой зависимости дифракционных линий ионно­

плазменных покрытий из a-Ti и 5-TiN показали, что уровень 
искажений решетки заметно выше для 5-TiN, чем для a-Ti. 
Микродеформация решетки Да/а составила 3,0-10~3 для a-Ti и 
8,0 10 ' для 5-TiN. Этим значениям микродеформаций соот­
ветствуют плотности дислокаций 5-109 и 4-10"’ см~2.

Нитридные покрытия характеризуются высокими сжи­
мающими напряжениями, зависящими от типа подложки и 
давления азота ( габл. 6.3). Наиболее высокие напряжения по­
лучены на покрытиях, нанесенных на нержавеющую сталь, на­
пряжения увеличиваются при повышении давления азота.

Обычно остаточные напряжения в покрытиях о,, рассмат­
ривают как сумму двух составляющих [4,43] — от и ор. Термиче­
ские напряжения с, обусловлены различием коэффициентов 
теплового расширения покрытия а, и подложки а 2, а напряже­
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ния роста с р возникают в процессе формирования покрытия в 
основном в результате механического воздействия ионной 
бомбардировки:

ст„ = стр + п, = (а! - сх 2 )Л 7" [ ZT] / (1 - v, )] + ар,
где а, — коэффициент теплового расширения; Е х — модуль Ю н­
га; V, — коэффициент Пуассона покрытия; а2 -- коэффициент 
теплового расширения подложки; АТ — температура макси­
мального нагрева покрытия при напылении. Приняв следую­
щие значения параметров: а, = 9,5-10 град1; £, = 250 ГПа; 
v, = 0,2 для TiN: а, = 17-10 ь град 1 для стали Х18Н10Т; 
ос 2 =  110 град 1 для стал и 13X11 Н2В2МФ; А Т =  500 С , полу­
чим термические напряжения соответственно для сталей 
X 18Н 11Ти 13X1 1Н2В2М Ф— 1200 и 450 МПа. Поскольку изме­
ренные значения остаточных макронапряжений составляют 
3000 МПадля нержавеющей стали и 900—1600 МПа для стали 
13X1 1 Н2В2МФ, можно заключить, что в методе конденсациис 
ионной бомбардировкой напряжения роста превалируют над 
термическими напряжениями; это свидетельствует о сильном 
энергетическом воздействии ионной бомбардировки.

Т а б л и ц а  6.3. Изменение остаточных напряжений в покрытии TiN в зависимости 
от параметров напыления и материала подложки

Подложка /,. А U„n. |! /\ 10 Па а„. МПа

X1SH10T 95 130 3,0 -3000

13X1 1Н2В2МФ 140 100 0.N -900

13X11 Н 2В2М Ф 14(1 100 5.6 -1400

13X1 1Н2В2МФ 140 100 10.0 -1600

В табл. 6.4 приведены значения микротвердости Я  , полу­
ченные при измерениях на различных покрытиях с нагрузкой
0.5 H. Как следует из этой таблицы, микротвердость покрытий 
варьируется в широких пределах 4—22 ГПа. В [8| указывают на 
вариации микротвердости в пределах 4—40 ГПа. Микротвер­
дость во многом определяется толщиной покрытия. Для тон­
кого покрытия Я  лишь немного превышает твердость подлож­
ки (3000 МПа). Для покрытий толщиной 7—16 мкм твердость
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составляет 10—22 ГПа. Эти показатели относятся к покрытиям, 
полученным при различных режимах напыления, за исключе­
нием образцов 1—3 (см. табл. 6.4), которые получены из одной 
партии и отличаются только расположением в камере; для этих 
образцов вариации микротвердости однозначно обусловлены 
разной толщиной покрытий.

Т а б л и ц а  6.4. Зависимость толщины и микротвердости покрытия TiN от парамет­
ров процесса напыления

№  образца 

1

//, мкм

5,7

Я м, МПа

4200

В \, М Па мкм 

18030

Я*и, М Па

2 5.4 5250 38560 16260

3 4,1 6650 42680 16800

4 1,1 8850 64400 12660

5 2.5 8520 61210 12610

6 3,3 6750 42590 16130

7 4,7 7550 55690 16520

8 8,2 15600 92110 18520

9 10,8 18100 89300 18130

10 1 1,5 22000 139800 22990

1 1 16.5 24200 144680 33470

* Расчетная величина.

Для образцов 6, 9, 10, условия нанесения которых различа­
ются только временем напыления (соответственно 15, 60 и 
90 мин), вариации толщины от 2,5 до 10,8 мкм обусловливают 
разницу в измеренных значениях микротвердосги от 8520 до 
18100 МПа. Расчетная твердость покрытий также меняется в 
зависимости от условий напыления (ср. Я (| и толщины образ­
цов 5 и 6). Однако, как следует из табл. 6.4, различия в толщине 
покрытий являются основной причиной наблюдаемого на 
практике разброса в значениях микротвердости. Сопоставле­
ние твердости различных покрытий возможно только при оди­
наковой толщине покрытий. Однако в реальности трудно 
обеспечить равные толщины покрытий при различных режи­
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мах напыления и лаже при аналогичных режимах. В связи с 
этим предпринимаются попытки создания аналитических ме­
тодов поправок на толщину путем измерения твердости по­
крытий.

Контроль толщины покрытий необходим не только для 
обеспечения сопоставимости результатов измерения микро­
твердости, но и для опенки работоспособности покрытий, ко­
торая во многом определяется толщиной покрытия. Сущест­
венно и то, что измерение микротвердости с переменной на­
грузкой дает возможность оценивать толщину покрытий.

Рентгеноструктурные исследования ВИП-покрытий даюг 
ценную информацию о структуре покрытий, в том числе о фазо­
вом составе, параметрах решетки, текстуре, об остаточных мак­
ронапряжениях, искажениях решетки. Однако до сих пор не 
вполне очевидна корреляция между параметрами процесса на­
пыления и характеристиками структуры. Также нет полной яс­
ности в том, какое влияние оказывают эти структурные характе- 
ристики на служебные свойства покрытий. Так, фазовый состав 
покрытий отличается стабильностью, во всех исследованных 
случаях доминирует 8-TiN. Измерения периодов решетки S-TiN 
представляют незначительный интерес из-за наличия в покры­
тиях высоких сжимающих напряжений. Влияние напряжений 
на параметры решетки сопоставимо с эффектом от вариации 
состава, что не позволяет использовать измерение параметров 
для оценки состава нитрида. Важной структурной характери­
стикой покрытия является кристаллографическая текстура. Од­
нако почти во всех случаях напыления текстура ВИ П-покрьп ий 
однотипна и характеризуется расположением плоскостей (111) 
параллельно подложке. В связи с этим для использования тек­
стурных данных необходимо анализировать количественную 
информацию. Благодаря аксиальной симметрии текстуры по­
крытий можно ограничиться информацией в виде обратных по­
люсных фигур или измерением ширины текстурного максиму­
ма (222). До сих пор нет достоверной информации о влиянии ос­
таточных макронапряжений на служебные свойства покрытий, 
несмотря на их высокие значения. Возможно положительное 
воздействие сжимающих напряжений, действующих в покры­
тиях, на усталостные характеристики.
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Ценную информацию для осуществления контроля про­
цесса нанесения покрытий дает измерение толщины. Прежде 
всего это связано с очевидным влиянием толщины покрытия 
на его работоспособность и интерпретацию результатов изме­
рения микротвердости. Кроме того, при идентичных условиях 
напыления наблюдаются значительные вариации толщины 
покрытий, что свидетельствует о нестабильности процесса на­
несения покрытий и недостаточности контроля стандартных 
параметров процесса (давление азота, ток и напряжение) для 
обеспечения воспроизводимых результатов. Существенно, что 
структурные характеристики, такие, как фазовый состав, тек­
стура, остаточные напряжения, при этом могут не изменяться.

При формировании износостойких покрытий на твердо­
сплавных материалах картина изменения свойств несколько 
другая. Так, остаточные напряжения is покрытиях на твердо­
сплавных материалах являются растягивающими, тогда как 
на сталях -  сжимающими и гораздо большими: 250-600 МПа 
на твердосплавных материалах и 1000—1700 МПа на сталях. 
Остаточные напряжения, поданным различных авторов, в азо­
тированном слое хромоникелевых (12Х2Н4ВА), хромистых 
(25ХЗМ), углеродистых (Ст45) сталей и армко-железа несколь­
ко ниже — 400—700 МПа. Остаточные напряжения в покрытиях 
из нитрида титана толщиной 6 мкм на титановом сплаве ВТЗ-1 
являлись сжимающими и достигали 760 МПа. В то же время у 
покрытий из нитрида титана на волокнах остаточные напряже­
ния могут достигать 4000 МПа. По-видимому, остаточные на­
пряжения в покрытиях на твердосплавных материалах во мно­
гом определяются термической компонентой в отличие от тон­
ких покрытий на сталях, так как коэффициенты термического 
расширения карбидных и нитридных покрытий (7,4-10~6 и 
9,5-10 6 К  ') выше, чем у твердых сплавов (5,7—7,2) НИ1 К  ', но 
ниже, чем усталей (1 1 — 17)10 К  Однако такое распределе­
ние остаточных напряжений не ухудшает их работоспособ­
ность.

Исследования по формированию покрытий на основе эле­
ментов Al, Mo, Nb, Сг показали, что данные элементы лучше 
всего применять в качестве легирующих при создании много­
компонентных покрытий, так как они, образуя в покрытиях на
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основе Ti сложные соединения, способствуют выделению вто­
ричных упрочняющих фаз, существенно повышающих рабо­
тоспособность композиций покрытий.

6.4. Формирование многослойных покрытий 
с минимизацией дефектов

У однослойных ВИП-покрытий, как правило, 
столбчатая структура, которая при увеличении толщины слоя 
приводит к росту напряжений в покрытии и переходной зоне, 
что снижает адгезионную прочность и способствует созданию 
открытых пор. Для предотвращения этих недостатков целесо­
образно применять многослойные покрытия, в которых тон­
кие слои одного состава перекрываются слоями другого. При 
конструировании покрытия необходимо учитывать, что его 
структура должна обеспечивать релаксацию напряжений, 
уменьшение пористости, увеличение интегральной толщины, 
постепенный переход от мягкой матрицы к твердому функцио­
нальному слою.

Использование многослойных и комбинированных по­
крытий обостряет проблему получения качественных покры­
тий, так как наличие промежуточных слоев с различным типом 
кристаллографических структур в значительной степени влия­
ет на нестабильность получаемых эксплуатационных свойств.

Применяемые ВИ П-покрытия должны удовлетворять в ос­
новном трем главным требованиям, таким, как высокая изно­
состойкость, а следовательно, твердость, адгезия покрытия и 
химическая инертность к обрабатываемому материалу. Нит­
ридные и карбидные покрытия обладают высокой твердостью 
(до 36 ГПа), однако значительная хрупкость снижает их прак­
тическую ценность для применения в узлах трения, на деталях 
со сравнительно мягкой поверхностью и деталях, подвержен­
ных воздействию коррозионно-активных внешних срел.

Для устранения этого недостатка целесообразно тонкие 
хрупкие слои одного состава чередовать с перекрывающими 
пластичными слоями другого состава. При этом излом такого 
покрытия становится более вязким.
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Основополагающий принцип формирования многослой­
ных покрытий — релаксация внутренних напряжений, которые 
накапливаются по мере увеличения толщины однослойного 
однокомпонентного покрытия. В связи с этим большое значе­
ние имеют кристаллографическая ориентация релаксирующих 
промежуточных слоев и характер поверхности сопряжения 
слоев.

Внутренние напряжения в большой мере определяются 
разными значениями коэффициента термического расшире­
ния у подложки и покрытия, а также напряжениями роста по­
крытия. Для их релаксации необходимо создавать промежу­
точные слои как между подложкой и покрытием, так и в самом 
покрыти и.

Чередование нитридных слоев со слоями чистого металла 
положительно сказывается на защитной способности покры­
тия, его пористости и уровне остаточных напряжений. Это 
особенно проявляется при формировании дополнительного 
слоя T i,N  после первого слоя Ti. Необходимость введения 
промежуточных слоев обусловлена тем, что структура нит­
ридных покрытий в значительной степени зависит от содер­
жания азота. При малых количествах азота (от 7 % ат.) струк­
тура плотная и гомогенная. Увеличение содержания азота до 
20—30 % приводит к большей дефектности структуры. Затем 
структура становится плотной с мелкими волокнистыми кри­
сталлами. При содержании азота 30—35 % наблюдается пре­
имущественное образование T i2N. Когда концентрация азота 
превышает 40 % , в структуре формируется в основном фаза 
S-TiN, которая обладает повышенной дефектностью из-за об­
разования большого числа пор, вакансий, расположенных в 
азотной подрешетке, что приводит к повышению остаточных 
напряжений (табл. 6.5).

Формирование промежуточных пластичных прослоек, на­
пример из титана, между твердым покрытием и более мягкой 
матрицей снижает остаточные макронапряжения с 9000 до 
7500 МПа для монослойного покрытия, а нанесение переход­
ного слоя Ti2N после компенсационного слоя из титана снижа­
ет остаточные напряжения до 5000 МПа. Это связано с умень­
шением толщины отдельных монослоев, пропорциональной
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остаточным напряжениям. Кроме того, наличие промежуточ­
ного слоя e-TbN с тетрагональной решеткой между слоем 
5-TiN. имеющим кубическую решетку, и слоем a-Ti, имею­
щим гексагональную решетку, дает дополнительные возмож­
ности для снижения термических напряжений на границе раз­
дела a-Ti—e-Ti,N вследствие анизотропии коэффициента ли­
нейного расширения гексагональной и тетрагональной реше­
ток. Коэффициент линейного расширения 5-TiN с кубической 
решеткой не зависит от ориентации. Вероятно, что трехслой­
ный пакет с ориентациями (1120)TiN//( 110)Ti2N//( 11 l)TiN соот­
ветствует минимальным термическим напряжениям на грани­
це раздела фаз и, следовательно, минимальным остаточным 
напряжениям. Ориентационные соотношения между фазами, 
образующими многослойные покрытия, почти не зависят от 
числа слоев.

Т а б л и ц а  6 .5 . Зависимость свойств многослойных Ti-TiN покрытий от расположе­
ния слоев относительно подложки

Структура покры тия

TiN

Свойства покрытия

Число пор на 
10 - мм 2

20

Скорос ть кор- 
роЗИП, мм/год

5.(1

Остаточные
напряжения.

М Па

-9000

T i—Ti т N —T i—TiN 4 0.0 -5000

T i—T b N - T i—T iN —IT—TiN 2 0.(1 -5200

T b N —T i- T iN —Ti—TiN X 1.2 -6800

T iN —T i—T h N —T i—TiN 10 l.d —7200

T i—T i i N — T i—T i2N —T i—TiN 12 1 ,Х -5800

T i—T iN —T i—T i2N —Ti—TiN 6 1 .2 -7100

Ti -TiN—T i—T iN —T i—TiN U i 2.2 —7500

Изменение расположения фазы T i2N в покрытии по-разно­
му влияет на его свойства, что объясняется следующим обра­
зом. С увеличением длительности напыления и соответствен­
но толщины покрытия число дефектов возрастает в связи с на­
коплением ростовых дефектов, обусловленных капельной
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фазой, что в итоге приводит к уменьшению эффекта использо­
вания промежуточного слоя T i2N в качестве барьерного. По 
мере приближения к подложке число дефектов уменьшается, 
поэтому эффективность использования такого слоя увеличи­
вается. Введение титановых прослоек прерывает рост столбча­
тых кристаллов TiN.

Время формирования слоев a-Ti и 5-TiN регламентирует­
ся. Время формирования первого твердого слоя должно быть 
I? 3-4 раза больше, чем формирования a-Ti (которое состав­
ляет 2,5 мин), что обусловлено созданием плотной структуры 
достаточной толщины. При формировании последующих 
твердых слоев это время может быть увеличено в 4—7 раз, но 
не более, так как образование более толстого слоя может зна­
чительно повысить макронапряжения в нем, что приведет к 
образованию дефектов в мягком промежуточном слое и 
уменьшению коррозионной стойкости всего композита ме­
талл—покрытие.

Влияние первого слоя (/.-Ti на функциональные свойства 
покрытия значительно больше, чем последующих, которые яв­
ляются только демпфирующими. Первый слой, стабилизируя 
слой нитрида и сорбируя примесные атомы кислорода, углеро­
да и избыток азота, является запирающим покрытием для азо­
та. Этот слой должен быть бестекстурным и иметь толщину не 
более 1 мкм.

6.5. Формирование промежуточных слоев

Исследование формирования покрытия a-Ti в 
качестве промежуточного слоя показало, что е увеличением 
толщины покрытия от 1,8 до 6,2 мкм значительно увеличилась 
его текстурованность (рис. 6.17). При этом растет дефектность 
самого покрытия, так, на поверхности покрытия a-Ti толщи­
ной 6,2 мкм обнаружены следы Fe. что указывает на наличие 
микродефектов, диффузию ионов подложки на поверхность. 
Такая зависимость дефектности покрытия от толщины слоя 
ограничивает толщину a-Ti слоя до 1 мкм.
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Кристаллографическая ориентация чередующихся слоев в 
многослойных TiN+a-Ti покрытиях и последовательность 
стадий их нанесения позволяют выявить особенности измене­
ния структуры каждого предыдущего и последующего слоев 
(рис. 6.18). При этом можно выделить два принципиально раз­
личающихся случая формирования промежуточных слоев 
a-Ti. В первом случае формируется выраженная текстура
(0002) слоя a-Ti (рис. 6.18, в), которая не образуется при нане­
сении покрытия в виде монослоев. Образование прослойки 
a-Ti с такой ориентацией обусловлено эпитаксиальным зарож­
дением прослойки a-Ti на подслое TiN с выраженной (111) 
текстурой. Это свидетельствует о наличии когерентной по­
верхности раздела между слоями TiN и a-Ti с ориентационным 
соотношением (111 )XiN//(ООО 1 )„_ п, типичным для соответствия 
гексагональной плотноупакованной и гранецентрированной 
решеток, которые имеют соответственно 5-TiN и a-Ti.

О О П )

О ОП)

(0002)* 1‘)1"  
АЛ

42 38
2(->

34
20

Ри с. 6.17. Влияние толщины 
титанового покрытия на его 
т е к с т у р у  при J  = 60 А ; 
Uan = 220-280 В; т = 5мкм: 
а -  d =  1,8 мкм; й - <7 = 6,2 мм

Изменение параметров процесса нанесения покрытий 
приводит к формированию прослойки a-Ti с текстурой 
(1011), типичной для текстуры моноелоев a-Ti. Эго свиде­
тельствует об отсутствии эпитаксии между подслоем TiN и
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прослойкой a-Ti и о независимом формировании кристал­
лов в прослойке. В этом случае поверхность сопряжения 
функционального (T iN ) и релаксируюшего (a-Ti) слоев бу­
дет не когерентной, а диффузной. Наличие диффузной гра­
ницы раздела является оптимальным для реализации целей 
формирования многослойных покрытий, поэтому желатель­
но обеспечить соответствующие режимы нанесения покры­
тий. Таким образом, в многослойном покрытии энергетиче­
ское воздействие плазмы сказывается в основном на кри­
сталлографической ориентации промежуточного слоя a-Ti, 
а твердая фаза TiN  не меняется и остается (111). Микротвер­
дость почти не зависит от чередования слоев, а определяется 
в основном толщиной покрытия.

(0002)Ti

(1 10)Fe

а о в 2(-)
Р и с. 6.18. Изменение фа зового состава при формировании многослойных по­

крытий при /, = 60А; Uou = 220—280 В: 
а -  Ti (2,5 мин) + TiN (5 мин, 2-10 1 Па); </ = 1,9 мкм; о — Ti (2,5 мин) + TiN (10 мин, 

2 10 1 Па) d=  2,8 мкм; в — Ti (2,5 мин) + TiN (7 мин) + Ti (2 мин); d=  2,7 мкм
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6.6. С о з д а н и е  п о к р ы т и й  
с минимизацией формируемых 
дефектов

Чередование слоев, особенно их толщины, зна­
чительно сказывается на дефектности образующегося компо­
зиционного покрытия. В слишком толстом промежуточном 
функциональном слое могут значительно повыситься макро­
напряжения, что приведет к образованию дефектов в мягком 
подслое и уменьшению его защитной способности (рис. 6.19); 
исследованиями установлено соотношение демпфирующих 
слоев к функциональным как 1:4.

Кристаллографическая ориентация структурных состав­
ляющих покрытия может меняться is зависимости от энергети­
ческих параметров процесса и времени напыления, что приво­
дит к изменению всего комплекса свойств. Наилучшая работо­
способность многослойных композиций достигается при 
кристаллографической ориентации компенсационного слоя 
титана (1120), нитрида титана (111) и промежуточного слоя 
(1120), а наиболее высоким уровнем физико-механических и 
эксплуатационных свойств и наилучшей совместимостью с 
подложкой обладают покрытия с чередованием слоев: подлож­
ка-Ti -  T i,N -T i—TiN -T i -  TiN.

Отсутствие пор и пониженный уровень остаточных макро­
напряжений в значительной степени повышают защитную 
способность многослойных покрытий по сравнению с моно- 
слойными. Например, для сталей многослойные покрытия 
имеют наиболее положительный исходный потенциал, в го 
время как для монослойныхон приближается к потенциалу ис­
следуемой стали.

У моноелойных покрытий коррозионный ток больше воз­
растает, что свидетельствует об их меньшей коррозионной 
стойкости по сравнению с многослойными. На поляризацион­
ных кривых присутствуют пики плотности тока, соответствую­
щие началу работы гальванической пары дно поры — покры­
тие. В дальнейшем процесс замедляется в результате заполне­
ния поры (образование питтинга) продуктами коррозии. 
Самозатухание коррозионных процессов в многослойных по-
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Рис. 6.19. Зависимость поверхностного потенциала стали 11X I 1Н 2В2М Ф  в 
5%-ном растворе NaCl от композиции многослойного покрытия:

/- TiN + TiN (5); 2 -  TiN + TiN ( 1 0 ) ; Ti + TiN (7) + Ti + TiN (15); 4 -  Ti + TiN (7) -+
+ Ti + TiN (30)

крытиях и отсутствие подобного эффекта в мопослойных, 
по-видимому, связано с различием электрохимических потен­
циалов слоев, которые снижают суммарный электрохимиче­
ский потенциал композита покрытие — подложка (рис. 6.20). 
В ходе исследований физико-химических свойств покрытий 
было выявлено, что ВИП-покрытия обладают свойством само- 
пассивации, если число микродефектов покрытия не превы­
шает 5 на I см2. При наличии сжимающих напряжений в по­
крытии в имеющихся порах протекает электрохимический 
процесс, результатом которого является залечивание пор. При 
этом поверхностный потенциал из активной зоны постепенно 
перемещается в пассивную зону и стабилизируется.
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Формирование многослойных покрытий приводит к повы­
шению качества наносимых покрытий и уменьшению их де­
фектности.

А т , мг

а б
Рис. 6.20. Защитная способность покрытий на основе TiN на стали

13X11Н2В2МФ:
</ — анодные поляри зашюнные потенциометрические кривые: / — сталь бе5 покры­
тия; 2. 4 — однослойные покрытия толщиной 2,5 и 1 м к м ; — многослойное покры­
тие 7 мкм; б— зависимость изменения массы образцов от длительности иены ганий и 
пористости покры тий. К) 2 мм -: / — без пор; 2 — 2—3 поры; 3 — 5—7 пор; 4— 10 пор;

5- 10 пор (монослойное)

В процессе формирования покрытий происходит образо­
вание различного рода дефектов. Часть дефектов связана с 
состоянием исходной поверхности, часть с наличием в плаз­
менном потоке капельных образований, а часть — с неравно­
мерностью распределения плазмы в объеме камеры. При фор­
мировании однослойных покрытий дефекты практически не 
залечиваются. Формирование многослойных покрытий обес­
печивает залечивание дефектов исходной поверхности, мини­
мизацию влияния дефектов роста за счет прерывания их даль­
нейшего развития послойным нанесением промежуточных и 
функциональных слоев.

6.7. Формирование барьерных слоев, 
устраняющих диффузию ионов железа 
в покрытиях

Применение многослойных покрытий приво­
дит к снижению дефектов и уменьшению числа микропор. Од­
нако остается открытой проблема диффузионной проницае­
мости ионов элементов основы через покрытие на поверхность



6.7. Формирование барьерных слоев 125

создаваемого композита металл—покрытие. Это особенно ак­
туально для ионов железа, так как они, выходя на поверхность, 
могут спровоцировать начало процесса коррозии. Ионы желе­
за обладают большой подвижностью особенно с повышением 
температуры (рис. 6.21). Поэтому для уменьшения их диффу­
зионной подвижности необходимо снизить температуру про­
цесса формирования покрытия до 300—350 °С. В этом случае 
можно избежать появления ионов железа на обрабатываемой 
поверхности при формировании покрытия.

100 

‘t so 
|  60

- S  4 0

* 20

О

Диффузионную подвижность ионов железа можно снизить 
и путем создания барьерных слоев из металлов.

Композиция T i—Ti2N —'TiN обеспечивает высокую защитную 
способность для легированных сталей типа 13X1 1 Н2В2МФ. 
Защитная способность данной композиции на обычной конст­
рукционной стали недостаточна.

Сталь ЗОХГСА обладает высокой прочностью и техноло­
гичностью, но недостаточной коррозионной стойкостью.

Процесс коррозии — разрушение металла, вызванное элек­
трохимическим взаимодействием с коррозионной средой, 
протекает на границе фаз металл—коррозионная среда и явля­
ется многостадийным. Управляя этими стадиями, можно су­
щественно снизить скорость коррозии или совсем ее остано­
вить. Одним из широко распространенных методов снижения 
скорости коррозии является нанесение различных покрытий 
на поверхность защищаемого металла.

Для обеспечения требуемого уровня эксплуатационных 
свойств (в данном случае — для повышения износостойкости 
поверхности и защиты деталей от коррозионного воздействия

200 400 600 N00
т, с 
1000

Ри с . 6.21. Зависимость диффузии 
ионов Fc от температуры процесса 

напыления (ЗОХГСА)
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окружающей среды в условиях хранения и эксплуатации) по­
крытия должны удовлетворять определенным требованиям. 
Основными параметрами качества являлся: равномерность 
покрытия по толщине, его пористость и твердость, а также его 
структура.

Ионная бомбардировка поверхности стали ЗОХГСА актив­
ной плазмой А1 в течение 5 мин приводит к образованию плот­
ной оксидной пленки АЬО-, толщиной 350 нм с высокой защит­
ной способностью. Последующий процесс конденсации по­
крытия на этой пленке должен сохранить высокую защитную 
способность, придав поверхности требуемую твердость и изно­
состойкость. Твердости //, = 7—10 ГПа и износостойкости 
можно достичь путем нанесения завершающего слоя из соеди­
нения TiN.

• • • • . • • • •
• • •• • — • _ _ • • ~ •• • 

• _  •
• •

• • • • • •  • • • • •• • • •
• • •

•

• # • • • • •  •
а 6 в Г3

Рис. 6.22. Схема и з м е н е н и я пори с тос и 1 о ве рх н ост ною слоя на стали ЗОХГСА
после ионной обработки AI в зависимости от композиции покрытия:

а  -  и.о. А1 + Ti ( 15 мин): 6 — и.о. A I  + Ti (5  мин) + TiN (3 0  мин) (3 -10 1 Па) + TiN ( К) мин) 
(6 -1 0  1 Па): в — и.о. AI +  напыление чстырсхслойного покрытия: г — и.о. A I  +  Ti (1 5  мин) 

+ TiN (3 0  мин) (3 - 1 0  1 Па) I T iN ( I I )  мни) (6  К ) " 1 Па)

Однако при нанесении твердой составляющей покрытия 
происходит ухудшение его защитной способности. Так, при 
нанесении покрытий различных композиций пористость по­
крытия изменяется (рис. 6.22), особенно при нанесении соеди­
нения TiN. По-видимому, ионы Ti легко дефектуют пленку 
А120 3, создавая пористую структуру. На поверхности кроме Ti 
отмечаются также следы соединения TiO. Это указывает на 
возможность локального значительного подъема температуры, 
что также приводит к увеличению числа дефектов получаемого 
покрытия. Наличие легирующих элементов в составе покры­
тия способствует выделению вторичных упрочняющих фаз, су­
щественно повышающих работоспособность композиций по­
крытий.
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КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

/. В чем состоят особенности процессов модифицирования поверхно­
сти потоками газовой и металлической плазмы?

2. Перечислите технологические этапы процессов формирования моди­
фицированных поверхностных слоев. Какие структурные изменения 
поверхностного слоя происходят при осуществлении этих процессов?

3. Как изменяется химический состав поверхности в процессах модифи­
цирования и нанесения покрытий?

4. Как минимизировать дефекты покрытий при их формировании?
5. В чем состоят особенности процесса формирования однослойных по­

крытий? Многослойных покрытий?
6. Какую роль играют промежуточные слои при формировании много­

слойных покрытий?
7. Какую роль играют барьерные слои в обеспечении качества форми­

руемых покрытий?



< " 7 Н А Н 0 С Т Р У К Т У Р И Р 0 В А Н И Е  

i /  БАРЬЕРНЫХ, ПРОМЕЖУТОЧНЫХ 
И ОСНОВНЫХ СЛОЕВ в многослойных 
ПОКРЫТИЯХ

7.1. Нанометрические структуры 
конденсата материала, формирующего 
износокоррозионно-стойкие покрытия

Структура создаваемых в процессе ВИГ! обра­
ботки покрытий имеет сложное строение, так как на ее форми­
рование влияют многие факторы: структура и нанорельеф ис­
ходной поверхности, составляющие потоков газовой и метал­
лической плазмы, их энергетические параметры, чередование 
их воздействий на обрабатываемую поверхность.

Формирование покрытий осуществляется при конденса­
ции потока активной металлической плазмы на обрабатывае­
мую поверхность образца или детали. В связи с этим возникает 
вопрос о роли обрабатываемого поверхностного слоя и его по­
верхностной наноструктуры в процессе конденсации покры­
тий, особенно на этапе образования кластеров и наноструктур, 
так как покрытие имеет собственную структуру и необходимо 
оценить ее изменение под влиянием наноструктуры обрабаты­
ваемой подложки. Для оценки наноструктурного состояния 
покрытия, формируемого из конденсата металлической плаз­
мы разных металлов, исследования их наноструктуры прово­
дились на атомарно гладкой кремниевой подложке и подложке 
из атомарно гладкой слюды. При нанесении из паровой фазы 
покрытия Аи на поверхность слюды формируется ровный слой 
покрытия с мелкозернистой наноструктурой, среднее откло­
нение неровностей по площади скана составляет 1,57 нм, диа­
пазон высот нанорельефа поверхности скана 4—12 нм (рис. 7.1). 
Структура покрытия не имеет поверхностных дефектов, так
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как покрытие наносилось из паровой фазы, отличительной 
чертой которой является бездефектность формируемой струк­
туры.

Подложка, мкм 
в

Рис. 7.1. Наноструктура атомарно гладкой поверхности слюды с покрытием Ли 
(среднее отклонение неровностей по площади скана 5,, = 1,57 нм): 

а — скан поверхности 5,19x5.19 мкм; и — 3d изображение скана в масштабе I : I ; « — про­
филь поверхности по диагонали

Применение других методов получения активных металли­
ческих плазменных потоков со значительными энергией час­
тиц и соответственно адгезионной прочностью приводит к 
формированию дефектов в структуре покрытий. При нанесе­
нии покрытия из конденсата плазменного потока Ti, получен­
ного с помощью электродугового испарителя, в структуре по­
крытия при его напылении на поверхность слюды формируют­
ся дефекты (рис. 7.2).

При этом среднее отклонение неровностей по площади 
скана составило 3,51 нм, а диапазон высот нанорельефа по­
верхности скана изменился от 10 до 40 нм. Структура покрытия
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Подложка, мкм
в

Рис. 7.2. Наноструктура атомарно гладкой поверхности слюды с покрытием Ti
(.V, = 3,51 нм):

а-скан поверхности 5,1N х 5.18 мкм; о 3d июбражепие скана в масштабе 1:1; в — про­
филь поверхности по диагонали

ровная, и только дефекты на поверхности скана в виде отдель­
ных возвышений высотой до 40 нм создают дефектный на­
норельеф поверхности. Нанесение покрытия из конденсата 
плазменного потока Ti на подложку из кремния привело к об­
разованию структуры покрытия со средним отклонением не­
ровностей по площади скана 2,78 нм. При этом в структуре по­
крытия также наблюдаются дефекты, однако высота дефектов 
не превышает 8 нм, а профиль поверхности более развит. Ис­
следование фрагмента поверхности скана при увеличении 
площади скана до 1,0 х 1,0 мкм дало возможность уточнить на­
норазмеры сформированных частиц покрытия, их ориента­
цию, а также общий вид дефекта (рис. 7.3). Размер частиц по­
крытия при их малой высоте 5 нм составляет от 50 до 120 нм, и 
можно сказать, что наноструктура формируемого покрытия на 
атомарно гладкой поверхности имеет равномерный нанорель-
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ефедефектами, зависящими отспособаобра ижаммя п и imcm 
иого потока. Поверхность наноструктурных мокры i мм шишеi 
ся очень активной, поэтому любое внешнее воздейс i пне мл m i 
ноструктуру приводит к ее изменению.
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Рис. 7.3. Фрагмент наноструктуры атомарно гладкой поверхности кремния с по­
крытием Ti:

а -  скан поверхнос! и 1,0 х 1,0 мкм; б — 3d изображение скана в масштабе 1:1; в -  про­
филь поверхности по диагонали

Структура нанесенного наноструктурного покрытия по­
вторяет нанорельеф атомарно гладкой исходной поверхности 
и отличается от нее только незначительным числом дефектов, 
формируемых из плазменного потока.

Нанесение покрытий на металлическую поверхность, 
имеющую собственную наноструктуру исходной поверхности, 
позволяет создать новый структурный композит металл—по­
крытие со сложной структурой поверхности, сочетающей ис­
ходный нанорельеф и вновь сформированный нанорельеф по­
крытия.

М
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7.2. Зависимость структурного строения 
поверхностных слоев покрытий от условий 
их формирования

Структура покрытий, формируемых на поверх­
ности конструкционных металлических материалов, имеет 
внутреннюю поверхность, располагающуюся по границе ме­
талл-покрытие, и наружную по границе покрытие—внешняя 
среда. На процесс формирования внутренней поверхности 
большое влияние оказывает структурное состояние исходной 
обрабатываемой поверхности, а наружная поверхность фор­
мируется под влиянием структуры образовавшегося покрытия 
и дефектов потока активной плазмы наносимого покрытия. 
Для исследования процессов образования внутренней поверх­
ности покрытия было создано покрытие на основе титана тол­
щиной 15 мкм, что дало возможность отделить покрытие от 
подложки в виде фольги и получить поверхность, отражающую 
процесс формирования пограничного барьерного слоя в ком­
позите металл—покрытие.

Рис. 7.4. Структура внутренней 
поверхности титанового покры­
тия толщиной 15 мкм в виде фоль­

ги при увеличении ■ 135(10

Внутренняя поверхность покрытия в виде фольги имеет не 
фронтально ровный макрорельеф, а макрорельеф в виде сетки 
(рис. 7.4) |7. 26]. Такое строение макрорельефа обусловлено 
тем, что нанесение покрытия производилось с одновремен­
ным заполнением возвышенных частей поверхности и ее впа­
дин. Наружная поверхность покрытия толщиной 15 мкм в виде 
фольги имеет разветвленную поверхность за счет длительного 
воздействия плазменного потока Ti, и дефекты покрытия оп­
ределяются в основном неравномерностью плазменного пото­
ка и его капельной фракцией (рис. 7.5).
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Рис. 7.5. Структура наружной поверхности титанового покрытия толщиной 
15 мкм н виде фольги при увеличении: 

а -  х 1500: о х 4500

са
Подложка, мкм 

«
Рис. 7.6. Фрагмент наноструктуры внутренней поверхности титанового покры­

тия толщиной 15 мкм в виде фольги (5а = 16,4 нм): 
а — скан поверхности 1 х 1 мкм; б -  3d изображение скана в масштабе 1:1; и — профиль 

поверхности по диагонали

Наноструктура внутренней поверхности не является 
сплошной, а образует первичное арочное покрытие, соприка­
сающееся с подложкой в отдельных точках, и общий вид скана
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имеет развитую бугристую поверхность. Поэтому можно выде­
лить два типа рельефа поверхности — протяженный ровный и 
возвышенный.

Ровный рельеф поверхности образуется при формирова­
нии покрытия на участке с протяженной обработанной по­
верхностью подложки (рис. 7.6), а возвышенный рельеф фор­
мируется при заполнении покрытием рисок подложки.

Наружная поверхность титанового покрытия толщиной 
15 мкм в виде фольги сильно разветвлена, имеет отдельные круп­
ные образования покрытия, в которых наблюдаются аномальные 
кристаллические образования с выходом на поверхность отдель­
ных участков кристаллографических плоскостей (рис. 7.7).

Дистанции, мкм
«

Рис. 7.7. Наноструктура наружной поверхности титанового покрытия толщиной
15 мкм в виде фольги: 

а — скан поверхности 2,19 х 2,19 мкм: 6 — 3d изображение скана в масш i аое 1.1, в — про­
филь поверхности по диагонали

Покрытие является сложным структурным соединением, 
состоящим из двух структурных поверхностей — наружной и 
внутренней, а также структуры самого покрытия, формирова-
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ние которых происходит по различным механизмам. Каждая 
из этих структурных составляющих связана с формированием 
определенного комплекса эксплуатационных свойств [ 19, 421. 
Так, внутренняя поверхность обеспечивает адгезионную связь 
покрытия с подложкой и включает в свой состав структуру про­
межуточного буферного слоя, который способствует форми­
рованию плотного кластерного слоя [41, 49]. Структура самого 
покрытия отвечает за формирование беспористого бестекстур- 
ного многослойного многокомпозиционного градиентного 
состава с определенными физико-химическими и механиче­
скими свойствами, повышающими работоспособность исход­
ной подложки |3, 34]. Наружная структура поверхности свя­
зана с сохранением исходной шероховатости и обеспечением 
триботехнических свойств. Такое структурное построение 
предполагает оценку каждой составляющей для выяснения ис­
тинной картины их влияния на обеспечение заданного уровня 
экс пл уата ционныхсвойств.

7.3. Формирование нанометрических структур 
по границе металл-покрытие

Формирование свойств сконденсированного 
на обрабатываемую подложку покрытия начинается с его пер­
вых атомарных слоев. Согласно теории образования покры­
тий, увеличение числа атомов конденсата на подложке приво­
дит к формированию кластерной структуры покрытия с посте­
пенным переходом в наноструктурное состояние. Данная 
классическая теория формирования покрытий подтверждает­
ся только на атомарно гладких поверхностях, а при переходе к 
развитым поверхностям металлических конструкционных ма­
териалов механизм формирования покрытий меняется из-за 
естественных неровностей нанорельефа, образующихся при 
изготовлении деталей.

При нанесении покрытий на реальные поверхности ме­
таллических материалов с развитым нанорельефом покрытие 
точно повторяет исходный нанорельеф, дополняя его в той 
или иной степени нанорельефом структурных дефектов по­
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крытия или нано- и макросоставляющими плазменного пото­
ка. Так, на стали ЗОХГСА нанесенный слой титанового по­
крытия толщиной 50 нм (время напыления 150 с) полностью 
повторяет рельеф исходной поверхности, полученный после 
ее полировки наждачной бумагой №  0, дополняя его незначи­
тельными дефектами составляющих плазменного потока. До­
ведение времени выдержки до 5 мин приводит к росту толщи­
ны покрытия и увеличению как числа дефектов, так и их раз­
меров (рис. 7.8). Такая зависимость роста числа дефектов от 
времени нанесения покрытия объясняется тем, что увеличе­
ние времени воздействия плазменного потока на обрабаты­
ваемую поверхность при хаотическом движении катодного 
пятна электродугового испарителя обусловливает поступле­
ние большей части негативной составляющей плазменного 
потока на подложку.

о ;.w I vCJ .,00 [_ __ _ _____________ ________ _____ __—.....-.-__.........-.~—
3  ' "««ГС “  "  "  \2 №  гат  г««*>СО

Дистанция, мкм 
в

Рис. 7.8. Наноструктура поверхности образца из стали ЗОХГСА после полировки 
(наждачной бумагой) с нанесенным покрытием Ti (5 мин) стандартным катодом

(5а = 22,6 нм):
а — скан поверхности 5,18 х 5,18; — 3d изображение скана в масштабе 1:1; в — профиль 

поверхности по диагонали
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Применение испарителя с управляемым движением катод­
ного пятна уменьшает долю негативной составляющей плаз­
менного потока на нанорельефе подложки (рис. 7.9). При на­
несении титанового покрытия на титановую подложку харак­
тер изменения наноструктуры композита металл—покрытие и 
его нанорельеф практически не меняются.

и

а
Дистанция, мкм 

в
Рис. 7.9. Наноструктура поверхности образца из стали ЗОХГСА после полировки 
(наждачной бумагой) с нанесенным покрытием Ti (150 с) управляемым катодом

(S.t = 13,5 им):
а — скан поверхности 5, IX х 5,18: б — 3d и зображснис скана is масштабе 1:1; в — профиль 

поверхности по диагонали

Нанесение мягкого покрытия А1 на сталь ЗОХГСА ограни­
чивает возможности наноструктурных и нанорельефных ис­
следований композиции, так как сканирующий зонд при сво­
ем движении размазывает данное покрытие. Алюминиевое по­
крытие удается исследовать только в составе двухэлементного 
покрытия А1 (5 мин) и Ti (5 мин) с последующим диффузион­
ным отжигом (10 мин). За счет нанесения подслоя А1 нано­
структура данного композита имеет разветвленную поверх­
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ность с нанорельефом высотой до 120 нм (рис. 7.10) при сред­
нем отклонении неровностей по площади скана S, = 51,7 нм.

К м
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Р и с. 7.10. Наноструктура поверхности образна из стали ЗОХГСА после полировки 
(наждачной бумагой) с нанесенным покрытием AI (5 мин) и Ti (5 мин), с после­

дующим диффузионным отжигом (10 мин): 
а - скан поверхности 5,18 \ 5,18; о — 3d изображение скана в масштабе 1:1; « - профиль 

поверхности по диагонали

Таким образом, при взаимодействии конденсата плазмен­
ного потока металла с подложкой формируются первичные на- 
нометрические слои покрытия, т.е. создается внутренняя по­
верхность покрытия. Образованный поверхностный слой пол­
ностью повторяет нанорельеф исходной поверхности и в 
зависимости от материала, формирующего покрытие, может 
добавлять в его наноструктуру негативные составляющие плаз­
менного потока. Внутренняя поверхность имеет незначитель­
ную глубину и ограничивается пределами существования кла­
стеров и нанослоев, однако ее роль значительна, что следует 
учитывать при подборе элементов, формирующих данный по­
верхностный слой.
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7.4. Формирование нанометрических структур 
при создании промежуточных и основных 
слоев в многослойных покрытиях

При формировании покрытий создаваемые 
структуры являются основным критерием работоспособности 
покрытий в различных условиях эксплуатации, который дол­
жен отражать не только структуру покрытия в целом, но и 
структуры, возникающие на составляющих ее этапах. Это осо­
бенно относится к этапам нанесения промежуточных и основ­
ных слоев, так как взаимные диффузионные процессы по гра­
ницам этих слоев могут существенно изменять их структуру и 
состав. Как правило, структура наружной поверхности сфор­
мированного покрытия является суммарным результатом 
заключительного этапа формирования промежуточных и ос­
новных структурных слоев и отражает все технологические 
воздействия, осуществленные в процессе его образования. 
Структура наружной поверхности и ее рельеф состоят из по­
верхностей нано- и микроуровня, и их формирование начина­
ется с образования наноповерхностей.

Создание многослойного покрытия из четырех функци­
ональных слоев (рис. 7.11). содержащих однокомпонент­
ную промежуточную и двухкомпонентную основную состав­
ляющие на основе системы T i—N, привело к формированию 
ровного наноструктурного поверхностного слоя. Отдельные 
включения аномальных конусных кристаллографических об­
разований (А К КО ) практически не изменяют среднее отклоне­
ние неровностей по площади скана, которое составило 21,9 нм, 
а максимальное отклонение нанорельефа не превышает 20 нм. 
За время формирования данного покрытия (64 мин) в структу­
ре поверхностного слоя наблюдается образование только по­
верхностного дефекта типа А ККО , который хорошо заметен в 
виде темных и светлых пятен на структурной фотографии по­
верхности при 500-кратном увеличении (рис. 7.12).

Зависимость роста числа дефектов типа А К К О  от увеличе­
ния числа функциональных слоев вследствие уменьшения вре­
мени формирования промежуточных и основных слоев связа­
на с тем, что при увеличении числа функциональных слоев для
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данной композиции возрастает суммарная пограничная по­
верхность между промежуточным и основным слоем, на кото­
ром происходит зарождение центров А ККО . Данная компози­
ция является по сути однокомпонентной по металлической ос­
нове Ti, поэтому необходим переход к двухкомпонентной 
металлической основе Ti—Al, позволяющей сократить образо­
вание центров АККО .

0 25 О 5 0.75 1 125. 1 50 ' 1 75 2 2 25 ’ 2 50

Подложка, мкм 
а

Рис. 7.11. Наноструктура поверхности образца из стали ЗОХГСА после нанесения 
многослойного покрытия Ti (4 мин) + T iN  (12 мин) (4 цикла, система T i-N ,

(5., = 21.9 нм):
а - скан поверхности 1,98 х 1,98 мкм; б — 3d изображение скана в масштабе 1:1; в — про­

филь поверхности по диагонали

При нанесении покрытий из четырех функциональных 
слоев, содержащих двухкомпонентную промежуточную и 
трехкомпонентную основную составляющую на основе систе­
мы Ti—A1—N, образуется рельефная наноструктурная поверх­
ность (среднее отклонение неровностей по площади скана 
30 нм, максимальное отклонение нанорельефа 60 нм). Увели­
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чение числа промежуточных и основных слоев способствует 
нарушению механизма образования А ККО , и их число в струк­
туре покрытия значительно сокращается (рис. 7.13).
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Рис. 7.12. Структура поверхности образца стали ЗОХГСА ло и после нанесения 
многослойного покрытия на основе титана (увеличение ■ 500): 

и — исходное состояние поверхности; о — поверхность после нанесения многослойного 
покрытия Ti (4 мин) + TiN (12 мин) (4 цикла); в -  поверхность после нанесения много­
слойною покрышя Ti ( I мин) + TiN ( I мин) (S циклов) + Ti (1 мин) + TiN (3 мин)

(12 циклов)

Рис. 7.13. Структура поверхности многослойного двухкомпонентного покрытия 
T i—AI (1 мин) + T i—A I—N (1 мин) (8 циклов) + T i—AI (1 мин) + T i—A I—N (3 мин)

(12 циклов) на стали ЗОХГСА с А К К О  при увеличении: 
а -  ■ 3000: о -  , 9000

Таким образом, при ВИП-обработке необходимо учиты­
вать закономерности структурного строения и влияние пара­
метров технологических воздействий, с целью получения не­
обходимого комплекса эксплуатационных свойств, форми­
рующих структуры и свойства покрытий различного класса: 
структурное строение покрытий, заключающееся в том, что 
любой формируемый слой покрытия имеет в своей основе две 
поверхности — внутреннюю и наружную, т.е. структура покры­
тий, формируемых на поверхности конструкционных метал­
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лических материалов, имеет на любом временном отрезке фор­
мирования внутреннюю поверхность, располагающуюся по 
границе металл—покрытие, и наружную по границе покры­
тие—внешняя среда. На формирование внутренней поверхно­
сти большое влияние оказывает структурное состояние исход­
ной обрабатываемой поверхности, а наружная поверхность 
формируется под влиянием структуры образовавшегося по­
крытия и дефектов потока активной плазмы наносимого по­
крытия;

о рельеф поверхностного слоя создаваемого покрытия пол­
ностью повторяет нанорельеф исходной поверхности, но до­
бавляет в него структурные дефекты роста покрытий в виде 
А К К О  капельной фракции потока металлической плазмы;

о для уменьшения дефектов в покрытии необходимо осуществ­
лять процесс создания многослойных покрытий, чередуя про­
межуточные и основные слои в соотношении 1 : 4.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

/. В чем выражается влияние подложки на формирование лефектовосаж- 
лаемого поверхностного слоя?

2. Раскройте структурное строение поверхностных слоев осаждаемых 
покрытий.

3. Как формируются нанометрическис структуры по границе ме­
талл-покрытие?

4. Опишите структуру наномстрических промежуточных и основных 
слоев.



ПРИЛОЖЕНИЕ



Формирование энергетического состояния 
поверхности при изготовлении деталей 
и последующей вакуумной ионно-плазменной 
обработке

На рис. П 1 представлены этапы формирования 
энергетического состояния поверхности, определяемого при­
веденным поверхностным потенциалом Уп при изготовлении 
деталей.

Заготовка будущей детали не имеет конструкторских по­
верхностей и обладает исходной «внутренней» структурой ос­
новного материала /. В процессе воздействия на заготовку тех­
нологического инструмента 2 происходит формирование 
структурно измененной «дефектной» поверхности 3 с очень 
высокой реакционной способностью. Время существования 
поверхности в таком состоянии крайне мало, поэтому измере­
ние приведенного поверхностного материала невозможно. 
Воздействие технологической атмосферы 4 на высокоактиви­
рованную поверхностьприводит к формированию «загрязнен­
ною» многокомпонентного поверхностного слоя 5, состояще­
го из адсорбентов, простых и сложных оксидов и т.п. Измене­
ние приведенного поверхностного потенциала Уи происходит в 
течение всего времени обработки и после ее окончания может 
быть измерено. Проведение различных видов очистки поверх­
ности после обработки 6, приводит к изменению энергетиче­
ского состояния поверхности, а измерение значения Уи позво­
ляет сделать вывод о ее реакционной способности 7. Во время 
хранения готовая деталь находится под воздействием времен­
ного и атмосферного факторов S. в результате чего формирует­
ся окончательная структура поверхностного слоя детали 9. Из­
мерение значения Уп можно проводить на любом этапе хране­
ния и тем самым следить за стабильностью свойств готового 
изделия.

Метод неразрушающего контроля энергетического состоя­
ния поверхности получил наибольшее применение при реали­
зации технологий вакуумной ионно-плазменной обработки. 
Современный уровень развития этих технологий позволяет 
считать их наиболее перспективными, экологически чистыми
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процессами, создающими сложные композиции из модифи 
цированных поверхностных слоев и многофункциональных 
покрытий.

/ Г
Рис. П1. Этапы формирования приведенного поверхностного потенциала У„ 

при изготовлении детали

На рис. П2 представлены этапы процесса формирования 
приведенного поверхностного потенциала при ВИП-обработ- 
ке. Как правило, процессы нанесения внутренних покрытий 
(модифицирование), внешних покрытий (конденсация) и 
комбинированных покрытий являются финишными в техно­
логической цепочке изготовления детали. Поэтому будем счи­
тать, что деталь, которая поступает на ВИП-обработку, взята 
со склада и ее приведенный поверхностный потенциал соот­
ветствует состоянию поверхности 9 на рис. П1. Проведение 
различных видов очистки поверхности перед применением 
ВИП-обработки 10 изменяет приведенный поверхностный по­
тенциал и улучшает реакционную способность поверхности 
детали перед ее размещением в вакуумной камере ВИП-уста- 
новки 11.

Первой технологической процедурой, проводимой при 
ВИП-обработке, является ионная очистка поверхности детали 
и последующее травление поверхности газовой плазмой 12. 
С целью активации процесса очистки эта процедура, как пра­
вило, проводится при ассистировании электронным нагревом 
поверхности детали. В зависимости от энергии газовой плазмы 
могут быть получены поверхности с различной реакционной 
способностью 13а, />, с, d. В процессе очистки поверхности от 
комплексных «загрязнений», который проводится при низком 
уровне энергии газовой плазмы, формируется поверхность 13а 
с довольно хорошей реакционной способностью, необходи-
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мой для проведения последующих процедур ВИП-обработки. 
Повышение энергии газовой плазмы приводит к началу про­
цесса травления материала детали и формирует поверхность с 
более высоким уровнем реакционной способности и изменен­
ной топографией — шероховатость поверхности после травле­
ния меньше, чем в исходном состоянии: Ra{Tp) < RaiHCX) (13b). 
В этом случае можно говорить о ионно-плазменном полирова­
нии детали, а травление газовой плазмой может иметь характер 
финишной процедуры.

Дальнейшее повышение уровня энергии плазмы приводит 
к формированию поверхности с высокой реакционной спо­
собностью и значительным изменением шероховатости: 

тр) > Лв(Исх, (13с). Происходит активное растравливание по­
верхностного слоя детали. Продолжение процесса травления 
приводит к полному стравливанию дефектного слоя материала 
и получению структуры поверхности, сравнимой с внутренней 
(бездефектной) структурой материала 13d. При этом реакци­
онная способность поверхности уменьшается, а приведенный 
поверхностный потенциал Уп, измеренный после выемки дета­
ли из вакуумной камеры, будет превышать значения Уп, полу­
ченные на поверхностях, с более высоким уровнем реакцион­
ной способности. Такая низкая реакционная способность по­
верхности позволяет сохранять ее чистоту довольно долгое 
время, а процедура травления газовой плазмой так же, как и в 
случае «ионно-плазменного полирования», может иметь ха­
рактер финишной процедуры.

После проведения ионной очистки и травления поверхности 
воздействуем на нее газовой и (или) металлической плазмой 14 и 
приходим к формированию модифицированного слоя поверх­
ности детали 15, который также принято называть «внутрен­
ним покрытием»1. Так как функциональные свойства внутрен­
него покрытия формируются целенаправленным образом, в 
ряде случаев технологическая процедура его создания может 
быть финишной и его свойства становятся свойствами поверх­
ности готовой детали.

1 См.: Бобров I . B ., Ильин А.А. Нанесение неорганических покрытий. Теория, 
технология, оборудование. М. : ИнтерметИнжиниринг, 204.
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Воздействие металлической плазмы /6 на поверхность 13 
или 15приводит к формированию барьерного поверхностного 
слоя 17 или 17к, обеспечивающего активацию адгезионных 
процессов на следующих этапах ВИП-обработки. Комбиниро­
ванное покрытие на поверхности 17к является результатом по­
следовательного нанесения внутреннего (модифицирование) 
и внешнего (конденсация) покрытий на поверхность 13.

Комплекс воздействий /<?многокомпонентной металличе­
ской и газовой плазмы на поверхность / 7ил и 17к формирует на 
ней систему многослойных, многокомпонентных, градиент­
ных покрытий 19 или 19к. Процесс формирования поверхно­
сти при ВИП-обработке заканчивается воздействием металли­
ческой и газовой плазмы 20, в процессе которого формируется 
функциональное (многофункциональное) покрытие 21 или 
21 к.

Таким образом, в результате проведения ВИП-обработки 
обеспечивается получение внутренних 15, внешних 21 и ком­
бинированных 21к покрытий, обладающих необходимыми 
свойствами, обеспечивающими работоспособность деталей в 
различных условиях эксплуатации.

Современный уровеньтребований, предъявляемых к функ­
циональным и качественным характеристикам сложных мно­
гокомпонентных и многослойных покрытий, обеспечивается 
применением универсального ВИП-оборудования с ЧПУ, по­
зволяющего реализовывать многостадийные и многофактор­
ные технологические процессы в течение одной загрузки ваку­
умной камеры1. При отработке серийной технологии нанесе­
ния покрытий и назначении режимов обработки необходимо 
располагать информацией об энергетическом состоянии по­
верхности и ее реакционной способности на всех этапах обра­
ботки. В связи с этим необходимо провести поэтапную отра­
ботку отдельных технологических процедур и измерений при­
веденного поверхностного потенциала, которые должны 
выполняться в специальных атмосферных условиях и в тече­
ние небольшого промежутка времени (до 15 мин) после выем­

1 См.: Плихунов В.В. Комплексная система формирования технологических 
процессов вакуумной ионно-плазменной обработки// Авиационная промышлен­
ность. 2010. №  2. С. 23—27.
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ки образца из вакуумной камеры. После определения приве­
денного поверхностного потенциала и назначения режимов 
обработки на отдельных этапах формируется единый техноло­
гический цикл серийной ВИП-обработки, который реализует­
ся на универсальном оборудовании в течение одной загрузки 
вакуумной камеры.

Представленные этапы процесса формирования энергети­
ческого состояния поверхности конструкционных материалов 
при ВИП-обработке и метод определения приведенного по­
верхностного потенциала помогают определять наиболее важ­
ные моменты при создании качественных покрытий и назна­
чать мотивированные режимы их нанесения.
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