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ДАВЛЕНИЯ ДЛЯ СИНТЕЗА ИЗНОСОСТОЙКИХ НИТРИДНЫХ ПОКРЫТИЙ1

Показана возможность управления элементным составом покрытий на основе нитрида титана путем изме-
нения параметров дугового разряда плазменного источника с комбинированным накаленным и полым катодом
«ПИНК» при вакуумно-дуговом плазменно-ассистированном осаждении покрытий. Выявлено влияние тока раз-
ряда «ПИНК» на параметры газометаллической плазмы и концентрацию элементов в покрытиях.
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Введение

Синтез защитных ионно-плазменных покрытий на поверхности деталей, инструментов и из-
делий является перспективным методом увеличения их срока службы и расширения области при-
менения за счет уникальности свойств наносимых покрытий. Одним из примеров успешного при-
менения защитного покрытия является известная бинарная система нитрид титана, наносимая как
износостойкое покрытие с высокой твердостью (HV = 20–25 ГПа) на режущий инструмент или как
декоративное покрытие золотистого цвета на изделия широкого круга применения. Вакуумно-
дуговой метод осаждения покрытий, созданный на основе конденсации плазмы дугового разряда
низкого давления с катодным пятном [1], обладает универсальностью, высокой скоростью осаж-
дения (~10 мкм) и другими преимуществами, что дает ему право на лидирующие позиции среди
других ионно-плазменных методов синтеза функциональных покрытий. Несмотря на огромное
количество работ по получению функциональных покрытий ионно-плазменными методами, в ка-
ждом случае авторы используют или дополнительные устройства (ионные или электронные ис-
точники, плазменные фильтры и др.) [2–4], или сложные составы испаряемых мишеней, или смеси
рабочих газов и т.п., что делает каждую работу оригинальной и дает возможность в широком диа-
пазоне варьировать структуру и свойства формируемых покрытий. В нашем случае синтез покры-
тий осуществляется вакуумно-дуговым методом с плазменным ассистированием при использова-
нии дополнительного плазменного источника с комбинированным накаленным и полым катодом
«ПИНК» [5, 6], хорошо зарекомендовавшим себя в процессах очистки, активации и нагрева по-
верхности изделий, ионно-плазменного стравливания слоев различной толщины, азотирования, а
также ионно-плазменного ассистирования при осаждении покрытий различного назначения [7–9].
Целью данной работы было изучение генерации металлической и газометаллической плазмы, при
конденсации которой формируются покрытия чистых металлов и нитридные покрытия, а также
выявление влияния плазменного ассистирования на характеристики покрытий, синтезируемых
вакуумно-дуговым методом.

Оборудование и методики

Для проведения экспериментов по исследованию низкотемпературной плазмы дуговых раз-
рядов низкого давления и синтеза покрытий по режиму с плазменным ассистированием использо-
валась автоматизированная ионно-плазменная установка «КВИНТА» [10]. Генерация плазмы в
данных экспериментах осуществлялась с помощью двух плазменных источников: электродугового
испарителя ДИ-100 [7, 11] на основе дугового разряда с катодным пятном и источника газовой
плазмы на основе несамостоятельного дугового разряда с комбинированным накаленным и полым
катодом «ПИНК» [5–7]. Измерения параметров плазмы велись с помощью одиночного цилиндри-
ческого ленгмюровского зонда и уникальной автоматизированной системы зондовых измерений
[12, 13]. Во всех измерениях зонд располагался в центре рабочей камеры непосредственно на пе-
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ресечении осей плазменных источников, на расстоянии 450 мм от выходной апертуры «ПИНК» и
на расстоянии 300 мм от выходной апертуры дугового испарителя. Для каждого выбранного ре-
жима снималась зондовая характеристика, по которой графическим методом определялись пла-
вающий потенциал и потенциал плазмы. Температура электронов определялась из зондовой ха-
рактеристики в полулогарифмическом масштабе. Концентрация плазмы рассчитывалась по элек-
тронной ветви зондовой вольт-амперной характеристики.

Вакуумная система установки «КВИНТА», которая включает пластинчато-роторный и тур-
бомолекулярный насосы, позволяет получать в объеме вакуумной камеры остаточное давление
p ~ 10–3 Па. В качестве рабочих газов были выбраны инертный аргон и реактивный азот. Давление
рабочего газа в экспериментах составляло р ≈ 0.3 Па при всех выбранных режимах. Варьируемым
параметром при зондовых измерениях газовой и газометаллической плазмы была концентрация
газовой составляющей плазмы, регулируемая током дугового разряда «ПИНК» (Ip = 0–100 А). Ис-
следования металлической и газометаллической плазмы проводились при токах дугового разряда
испарителя Id = 50 и 100 А. В качестве материалов катода использовались технически чистый ти-
тан (сплав ВТ1-0) и спеченный порошковый материал системы Ti–Al [10]. Концентрация элемен-
тов в покрытиях TiN и Ti–Al–N, где варьируемым параметром была концентрация газовой состав-
ляющей газометаллической плазмы, была измерена методом оже-спектроскопии. Другие парамет-
ры режима осаждения для покрытий оставались постоянными (ток разряда испарителя с титано-
вым катодом Id,Ti = 100 А; ток разряда испарителя с катодом Ti–Al Id,Ti–Al = 50 А; давление азота
pN2 = 0.3 Па; напряжение смещения Ub = Ufl).

Результаты и их обсуждение

Предварительные исследования газовой плазмы, генерируемой с помощью «ПИНК», показа-
ли (таблица), что при увеличении тока разряда (Ip = 10–100 А) «ПИНК» с использованием реак-
тивного газа азота наблюдается рост потенциала (φpl) и концентрации газовой плазмы (n) в преде-
лах от 3.3 до 4.3 В и от 0.2·1016 до 2.3·1016 м–3 соответственно. В случае металлической плазмы при
токе разряда Id = 100 А без использования «ПИНК» концентрация плазмы составляет n = 3.8·1016 м–3,
потенциал плазмы – φpl = 3.0 В. В случае одновременной работы источника металлической и газо-
разрядной плазмы рост тока разряда «ПИНК» при постоянном токе разряда испарителя приводит к
аналогичному росту потенциала и концентрации смешанной газометаллической плазмы. Как вид-
но из таблицы, значения концентраций газометаллической плазмы соответствуют сумме концен-
траций газоразрядной плазмы при определенном токе разряда «ПИНК» и металлической плазмы
без работы «ПИНК». Аналогичная тенденция наблюдается для газовой и газометаллической плаз-
мы при использовании инертного газа аргона.

Параметры газовой, металлической и газометаллической плазмы, генерируемой дуговыми
разрядами низкого давления в зависимости от параметров дугового разряда (Id – ток дугового

разряда испарителя, Iр – ток дугового разряда «ПИНК», Upl – потенциал плазмы,
Te – температура электронов, n – концентрация плазмы, газ – азот, р ≈ 0.3 Па)

Плазменные источники Id, А Iр, А Upl, В Te, эВ n⋅ 10–16, м–3

10 3.3 0.2
20 3.4 0.4
50 3.8 1.1ПИНК 0

100 4.3

1.4

2.3
ДИ-100 0 2.4 2.2

10 2.5 2.3
20 2.8 2.5
50 3.4 3.0ДИ-100 +ПИНК 50

100 4.5 4.2
ДИ-100 0 3.0 3.8

10 3.2 4.0
20 3.4 4.1
50 3.8 4.7ДИ-100 +ПИНК 100

100 4.6

0.9–1.0

6.0
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Результаты измерений показали, что средняя температура электронов в случае газоразрядной
плазмы составляет Te ≈ 1.4 эВ, в случае газометаллической плазмы Te = 0.9–1.0 эВ как при исполь-
зовании аргона, так и азота.

По экспериментально полученным данным видно, что изменением тока разряда «ПИНК» при
вакуумно-дуговом осаждении нитридных покрытий (режим ионно-плазменного ассистирования)
можно увеличивать концентрацию заряженных частиц азота, что способствует интенсификации
образования нитридных соединений на подложке и в промежутке катод – подложка.

Для подтверждения этого были проведены работы по осаждению покрытий системы TiN и
Ti–Al–N по режимам с плазменным ассистированием при различных значениях тока дугового раз-
ряда «ПИНК». Зависимости элементного состава этих покрытий приведены на рис. 1, а. При оса-
ждении покрытий TiN из металлической плазмы в среде молекулярного азота при pAr ~ 0.1 Па (ре-
жим без использования «ПИНК») соотношение концентраций титана и азота в пределах погреш-
ности равно 1:1. Соотношение Ti:N для покрытия, напыленного с плазменным ассистированием
при относительно невысоком токе разряда «ПИНК» (до ≈ 20 А), также в пределах погрешности
можно принять равным 1:1. При дальнейшем увеличении тока разряда, а следовательно и доли
заряженных частиц азота (концентрации газовой составляющей плазмы), происходит одновремен-
ное увеличение доли азота в покрытии TiN и соответственное уменьшение концентрации титана.
При соотношении тока разряда дугового испарителя и тока разряда «ПИНК» 1:1, концентрация
титана примерно в 2 раза ниже, чем концентрация азота.

Рис. 1. Зависимость концентрации элементов в покрытиях TiN (а) и Ti–Al–N (б) от тока дугового
разряда ПИНК и концентрации газометаллической плазмы

В случае многокомпонентного покрытия Ti–Al–N наблюдается похожая тенденция (рис. 1, б):
при увеличении тока разряда «ПИНК» происходит увеличение концентрации газовой составляю-
щей смешанной плазмы и, как следствие, в формируемом покрытии увеличивается концентрация
азота. В диапазоне тока дугового разряда от 25 до 100 А концентрация азота в покрытии Ti–Al–N
увеличивается на 10 %. Концентрация металлических элементов (Ti, Al) уменьшается обратно
пропорционально увеличению концентрации азота. Стоит отметить, что во всех покрытиях, синте-
зированных выбранным методом, фиксировалось наличие кислорода и углерода, что связано с ус-
ловиями вакуумной откачки. Общая концентрация этих элементов в покрытиях не превышала
9 ат. %.

Для точного объяснения данного результата необходимы комплексные исследования струк-
турно-фазового состояния и тонкой структуры всех полученных покрытий и, в частности, опреде-
ление параметра решетки основной фазы. В предыдущих работах авторского коллектива [7, 9, 14,
15] выявлено, что покрытия TiN и Ti–Al–N сформированы из кристаллитов δ-TiN без выделенной
ориентации. В случае бинарной системы TiN средний размер кристаллитов составляет ~100 нм, в
то время как средний размер кристаллитов Ti–Al–N равен 5–6 нм. Увеличение концентрации азота
возможно из-за: 1) внедрения азота в кристаллическую решетку δ-TiN, что приводит к увеличению
параметра решетки; 2) образования других фаз (например, TixNy) и др. Это является следствием
изменения условий синтеза покрытий и, в частности, таких параметров, как плотности ионного
тока на подложку, соотношения концентрации газовых и металлических ионов, скорости роста
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покрытий при значительном изменении тока разряда «ПИНК»; температуры подложки во время
осаждения при большем токе «ПИНК» и др.

Заключение

В работе экспериментально показана возможность управления элементным составом покры-
тий на основе нитрида титана путем изменения параметров дугового разряда плазменного источ-
ника с комбинированным накаленным и полым катодом «ПИНК» при вакуумно-дуговом плазмен-
но-ассистированном осаждении покрытий. Выявлено влияние тока разряда «ПИНК» на параметры
газометаллической плазмы и концентрацию элементов в покрытиях. Выявленный эффект можно
применять для синтеза градиентных или многослойных покрытий с изменением стехиометрии
слоев без изменения давления рабочего газа и тока разряда испарителя, что является удобным спо-
собом при использовании автоматизированных технологических установок.
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O.V. KRYSINA, N.N. KOVAL, I.V. LOPATIN, V.V. SHUGUROV

GENERATION OF LOW-TEMPERATURE PLASMA OF LOW-PRESSURE ARC
DISCHARGES FOR SYNTHESIS OF WEAR-RESISTANT NITRIDE COATINGS

The parameters of mixed gas-metal plasma were measured and analyzed. The results were compared with those of
independent gas and metal plasmas. The influence of ion-plasma assistance on the element composition of coatings based
on titanium nitride is shown, specifically in regard to the influence of parameters of non-self-sustained arc discharge
based on a combined filament and hollow cathode (“PINK”). The possibility of element concentration control in coatings
based on titanium nitride by change of parameters of arc discharge of a plasma source “PINK” is experimentally shown
at the vacuum arc plasma-assisted deposition. It is revealed influence of arc current of "PINK" on parameters of gas-
metal plasma and concentration of elements in coatings. The detected effect can be applied to synthesis of gradient or
multilayered coatings with change of stoichiometry of layers without changing pressure of working gas and arc current of
evaporator.

Keywords: arc discharge, gas-metal plasma, plasma parameters, vacuum arc deposition, plasma assistance, nitride
coatings.
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