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Тугоплавкие соединения на основе переходных металлов с азотом, углеродом, бором и др. неметаллами обладают 
рядом ценных в научном и прикладном аспектах свойств, в том числе высокую твердостью, износостойкостью, 
жаропрочностью и т.п. Обобщение результатов исследований характеристик химических соединений позволило 
сформулировать следующую физико-химическую концепцию изменения свойств этих соединений [1-3]: изменение 
соотношения атомов «металл-неметалл», замещение одного сорта металлических или неметаллических атомов на 
другие, модификация свойств покрытий в результате воздействия на них пучками заряженных частиц. Полученные в 
рамках данной концепции сложные соединения системы Ti-N-C показывают корреляцию фазового состава и 
параметров кристаллической решетки с давлением реакционной смеси (ацетилен -  азот). Однофазный карбонитрид 
титана показывает повышенную твердость, равную 36 ГПа, против 30 ГПа (TiC) и 20 ГПа (TiN).

Введение
Ионно-плазменные методы нанесения 

износостойких покрытий химических соединений 
d-переходных металлов получили широкое 
распространение в машиностроительных, станко­
инструментальных, медицинских, радио­
электронных и др. отраслях народного хозяйства, 
вследствие экономичности, экологической 
чистоты и сочетания высоких физико­
механических характеристик. Анализ литературы 
показал, что наибольшую перспективу приобрели 
карбид и нитрид титана, покрытие из которых 
увеличивают стойкость режущего инструмента в
2-4 раза [4]. Однако в чистом виде он уже не в 
полной мере удовлетворяет технологов, в связи с 
чем был выполнен цикл работ по синтезу 
карбонитридных покрытий при использовании 
метода КИБ и реакционной паро-газовой смеси 
ацетилен -  азот или бензол -  азот [2,5].

Методика эксперимента
В качестве материала подложки выбирались 

армко-железо и углеродистая сталь. Синтез 
карбонитридов титана и нанесение покрытий 
осуществляли на модернизированной установке 
ВУ-1Б. В качестве катода использовался титан 
марки ВТ-1-00, газо-паровая смесь представляла 
собой систему из особо чистого азота и 
ацетилена с заданным соотношением азота и 
углерода.

Фазовый состав покрытия определялся с 
использованием дифрактометра ДРОН-3,0, 
топографию -  методом сканирования на 
электронном микроскопе РЭММ-200,
распределение химических элементов в покрытии 
оценивались на анализаторе М-46 «Камека». 
Трибологические свойства исследовались на 
машине трения СМТ-2 с контр-телом из стали 45 
и с использованием микротвердомера с 
индентором Виккерса.

Результаты и их обсуждение
Для получения сложных по составу химических 

соединений, что должно приводить к заметному 
возрастанию физико-химических и механических

свойств используются методы, которые условно 
можно объединить в три комплексных процесса.

Первый из них: создание вакуумного 
оборудования (например, ВУ-2МБС),
содержащего несколько распылительных систем 
работающих автономно и от рабочих режимов 
которых зависит заданный состав тройного, 
четвертного и более сложного химического 
соединения.

Второй метод: разработка и создание 
многокомпонентных катодов, а также 
использование сложных по составу реакционных 
газов и их смесей.

И, наконец, третий комбинированный метод 
путем использования в цикле создания покрытий 
процессов конденсации вещества и ионного 
легирования, обеспечивающих повышение 
адгезионной прочности на поверхности подложки 
или дополнительного упрочнения поверхности 
покрытия. Первый метод хорошо разработан и 
описан в работе [1]. Второй и третий -  описаны в 
настоящей работе.

При формировании покрытий на основе титана 
-  углерод-водородной смеси (ацетилена) -  азота 
варьировали давление смеси 10"3... 100 Па, 
температурой 500... 1600 К и соотношение 
ацетилена к азоту, равному 0,1 . . . 0,8.

Установлено, что оптимальным соотношением 
концентрации ацетона и азота является величина 
0,1... 0,2, давление получения однофазного 
покрытия Ti(C1N) состава Ti(Co,4i,No.5o) 
(4...8) Ю'2 Па и температура 475. ..700 К.

Отметим, что топология, микроструктура, 
стехиометрия и фазовое состояние упрочняющих 
покрытий системы Ti(C1N) связаны с режимами 
синтеза, в том числе, ускоряющего напряжения, 
тока дуги, давления реакционной паро-газовой 
смеси и временем ионной очистки (рис.1).

Для модификации структуры и свойств 
отдельных элементов подложка-покрытие, 
приводящие к улучшению адгезии, улучшению 
трибологии, коррозионной стойкости и т.п. 
использовали имплантацию средних по энергии 
ионов на основных стадиях формирования 
карбонитридных покрытий [1-3,5].
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Рис.1. Влияние состава на параметр кристаллической 
решетки а (1) и микротвердость Hk (2) карбонитрида Ti

В качестве основы были приняты образцы из 
армко-железа с Ti(N1C) -  покрытием полученным 
по оптимальному режиму. Первая серия образцов 
включала дополнительно ионную имплантацию 
титанового подслоя до нанесения покрытия. 
Вторая серия содержала образцы, подвергнутые 
ионной имплантации после нанесения покрытия.

При внедрении ионов в материал в общем 
виде происходит образование дефектов 
структуры в направлении треков и в местах 
остановок, а также образованию вторых фаз в 
виде включений.

Для разделения этих типов дефектов в 
качестве ионов были выбраны ^uAr и 14N с 
энергиями ~60 кэВ, что существенно выше 
пороговой энергии смещения Ed и энергии связи. 
Дозы облучения были приняты в пределах
1015..ли  ион/см2: Плотность ионного тока не 
превышала 5 мкА/см2.

Профили концентраций примесей и дефектов 
по данным расчета представляли распределение 
Пирсона IV с отрицательной ассиметрией. 
Проективный пробег ионов Ar составлял ~ 36 нм, 
а ионов N < 120 нм.

Растровая микроскопия показывает, что 
имплантация поверхностных слоев ведет к 
снижению концентрации капельной фазы в 
результате процесса распыления. Методами 
дифракционного анализа установлено, что 
имплантация ионов азота приводит к 
образованию упрочняющей фазы в виде 
нитридов титана и железа.

Имплантация ионов аргона приводит к заметному 
искажению кристаллической решетки: параметр 
решетки уменьшается, уменьшается и величина 
микроискажений. Одновременно с этим размер 
блоков (областей когерентного рассеяния) 
возрастает. Аналогично изменениям тонкой 
структуры происходит изменение микротвердости 
(рис.2). Отмечено существенное до 40...50% 
увеличение твердости покрытия.

Ф , ион/см1

Рис.2. Микротвердость покрытий из карбонитридов Ti 
при облучении ионами Nł  до (1) и после (2), и ионами 

Ar+ до (3) и после (4) нанесения покрытий

Заключение
Таким образом, создание сложных по составу

покрытий и дополнительное их ионное
легирование позволяет модифицировать их
структуру и свойства.
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The physical and chemical conception of changing of the properties of refractory couplings of TiN, TiC and Ti(C1N) type is 
presented: changing of "metal-non-metal” atoms correlation, substitution of one type of metal or non-metal atoms on to another 
one, modification of properties of coatings as a result of charged particle influence. A complex coupling of Ti-N-C system formed 
in accordance of this conception shows the correlation between phase composition as well as parameter of crystal lattice and 
reaction gas pressure. Single-phase titanium carbo-nitride demonstrates the increasing hardness equals to 36 GPa in 
comparison with 30 GPa for TiC and 20 GPa for TiN.
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