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Состав покрытий систем T i -Zr -N, Z r -Cr -N и T i -C r -N при их синтезе методом осаждения из плазмы можно регули-
ровать изменением режима злею-родугового разряда и величины давления реакционного газа (азота). Установлена 
прямая корреляция между токами горения дуговых разрядов и концентрацией соответствующих элементов в покрытиях 
нитридных систем. Покрытия систем T i -Mo-N, и Z r - M o - N имеют слоистую структуру, возникновение которой определя-
ется, скорее всего, главным образом неустойчивостью горения дуговых разрядов катодов и разной растворимостью 
азота в областях с переменным соотношением металлических компонентов. 

Введение 
Разработка и применение тонкопленочных 

защитных покрытий является важной особенно-
стью технико-экономического решения проблемы 
интенсификации машиностроительных, электрон-
ных, медико-биологических и др. отраслей народ-
ного хозяйства. Причем одним из наиболее пер-
спективных методов получения покрытий являют-
ся комбинированные методы обработки материа-
лов [1], которые позволяют улучшить целый 
спектр их физико-механических свойств и слу-
жебных характеристик. С этой целью была вы-
двинута и реализована гипотеза разработки ме-
тода по созданию многокомпонентных покрытий 
путем совместного осаждения нескольких компо-
нентов, обеспечивающих сложные по химическо-
му составу и структуре слои на основе нитридов 
переходных металлов типа TiN-ZrN, TiN-CrN и 
др. [2]. Исследования кристаллической структуры, 
фазового состояния и механических свойств по-
верхностных слоев и их изменения при воздейст-
вии ионных пучков титана и циркония в среде 
азота показали, что концентрация Ti, Zr и N име-
ют хорошую корреляцию с величиной ионного то-
ка и определенную связь между составом и свой-
ствами покрытий [3]. 

Как показали дальнейшие исследования, ион-
но-плазменные многокомпонентные покрытия 
следует рассматривать как сложную систему: 
подложку, переходную зону и собственно покры-
тие, которые при энергетическом воздействии ио-
нов при их формировании определяют морфоло-
гию покрытий. 

С целью изучения распределения компонен-
тов тройных, а в дальнейшем и более сложных 
систем, уточнения их структурно-фазового со-
стояния был проведен микрорентгеноспектраль-
ный, рентгеновский и металлографический ана-
лизы образцов с покрытиями Ti-Zr-N, Ti-Cr-N, 
Zr-Cr-N, T i -Mo-N и Zr-Mo-N, что дало возмож-
ность судить о закономерностях связи состав-
структура-свойства . 

Методика эксперимента 
Синтез тройных систем Ti-Zr-N, Ti-Cr-N, Z r -

Cr-N, T i -Mo-N, Zr-IVIo-N, a также систем Ti-N и 

Mo-N осуществляли путем осаждения совмещен-
ных плазменных потоков соответствующих ионов 
в азоте с предварительной ионной бомбардиров-
кой поверхностей образцов (метод КИБ) в вакуу-
ме [4, 5]. Метод совмещения плазменных потоков 
заключается в создании двух независимых плаз-
менных потоков, совмещающихся в локальной 
области непосредственно у поверхности подлож-
ки. Синтез проводился в два этапа; этап ионной 
очистки при ускоряющем напряжении 800-1ОООВ 
и этап непосредственного осаждения покрытий 
при токах горения катода 80-210 А и напряжениях 
50-130В при вакууме М С ^ - б Ю^Па. 

Определение состава и установления взаимо-
связи между соотношением металлических ком-
понентов в покрытии и величиной токов горения 
дуговых разрядов соответствующих пар катодов 
проводились с использованием растрового элек-
тронного комплекса (MPCA)LEO-1455VP с разре-
шающей способностью < 5 нм и увеличением до 
300 тыс. раз и рентгеноспектрального микроана-
лизатора фирмы «Ronets» ФРГ. Использовались 
также тесты на микротвердость с применением 
микротвердомера ПМТ-3 с индентером Виккерса. 

Обработка экспериментальных результатов 
показала хорошую и прямую корреляцию между 
концентрацией компонентов и силой тока горения 
дуги пар катодов при формировании тройных сис-
тем нитридов. 

Результаты исследования 
и их обсуждение 

Исследуя зависимость концентрации титана и 
циркония от величин тока горения дуг катодов ус-
тановлено, что при формировании покрытий сис-
темы Ti -Zr -N увеличение тока горения дуги одно-
го из катодов, приводит к росту его концентрации 
в покрытии. Т. е. прирост концентрации ионов ти-
тана или циркония в плазменных потоках при 
одинаковом увеличении концентрации этих эле-
ментов в покрытии. 

Анализируя концентрационные профили рас-
пределения титана и хрома по поверхности по-
крытия систем Ti -Cr-N и Zr -Cr -N можно отме-
тить, что они также подобны. Однако распреде-
ление элементов по поверхности в случае систем 
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Ti-Cr-N и Zr -Cr-N менее однородно, содержание 
капельной фазы по поверхности значительно 
больше, чем в случае покрытия Ti-Zr-N. Химиче-
ские соединения, например переходных метал-
лов III и IV, имеют широкие области гомогенности 
фазовых составов и как было показано экспери-
ментально, покрытия систем Tl -Zr-N и Tl-Cr-N, 
Zr-Cr-N образуют твердые растворы. При пере-
ходе к более высоковалентным металлам V и Vl 
групп фазовая стабильность нитридов понижает-
ся. 

С целью оценки эксплуатационной перспек-
тивности нитридов молибдена проведены иссле-
дования распределения металлических компо-
нентов покрытий систем Ti -Mo-N и Zr-Mo-N. На 
первом этапе были определены оптимальные па-
раметры синтеза нитрида молибдена M02N, об-
ладающего ГЦК-кристаллической решеткой. На 
рис. 1 представлено сечение покрытия нитрида 
молибдена и распределение интенсивности (кон-
центрации) материала стальной подложки и мо-
либдена. 

Расстояние, мкм 
Рис. 1 Распределение молибдена по глубине в 

покрытии M02N 

Микротвердость покрытия Y-M02N оказалось 
равной 17,8 ГПа при нагрузке 0,25Н, что находит-
ся в интервале значений твердости для M02N, 
равной 15,0-36,0 ГПа при максимальном содер-
жании азота в покрытии. 

Структура покрытий систем Tl -Mo-N и Zr -Mo-
N исследовались микрорентгеноспектральным 
(МРСА) методом, для чего были приготовлены 
поперечные шлифы, что обеспечивало исследо-
вания по всей глубине покрытия (рис. 2). На фо-
тографии хорошо видна слоистость структуры в 
виде темных полос, параллельных друг другу. 
Образование ступеньки можно объяснить изме-
нением твердости материала в этом месте, 
вследствие чего при приготовлении шлифа он ис-
тирается иначе, чем на других участках (рис. 2-а). 

При изменении термо-энергетических режи-
мов синтеза покрытий системы Ti-Mo-N наблю-
дается также слоистая структура, однако она бо-
лее грубая и содержит значительное количество 
капельной фазы и металлических включений 
(рис. 3). 

При малых токах горения титанового катода 
количество капель уменьшается, они увеличива-
ются в размерах и теряют сферическую форму. 

Расстояние, мкм 

Рис. 3. Распределение молибдена, титана и железа 
по глубине покрытия системы Mo-T i -N 

Образование слоя молибдена связано с ион-
ной очисткой образцов предшествующей этапу 
осаждения покрытия в результате бомбардировки 
поверхности ионами молибдена с энергией 800-
1000 В. 

Концентрационная слоистость структуры об-
наружена и при синтезе покрытий системы Zr -
Mo-N, качественно подобная слоям покрытия T i -
Mo-N. 

Покрытие системы T i -Mo-N и Zr-Mo-N,имею-
щие слоистую структуру, представляют практиче-
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скую ценность с позиций адгезионной прочности 
и износа. 

Предполагается, что формирование слоистой 
структуры при ионно-плазменном формировании 
покрытий обусловлено периодическим изменени-
ем в процессе нанесения покрытий величины по-
тенциала смещения на поверхности конденсации 
[4]. В работе [5] образование слоистости при оса-
ждении металла в среде реакционного газа свя-
зано с вытеснением примесного компонента (N2, 
С и др.) на фронт кристаллизации основного ком-
понента металла и ограниченным переносом ос-
новного компонента через слой примесного ком-
понента. При осаждении двух металлов возможно 
образование слоистости в покрытиях из-за раз-
личной подвижности компонентов сплава. 

Так, если при росте покрытия подвижность 
компонента Ti имеет высокие значения, т.е. 
Ат1>Амо, то малая подвижность компонента Мо бу-
дет способствовать его неупорядоченному рас-
положению в кристалле. Это приводит к выталки-
ванию компонента Мо к фронту кристаллизации, 
в результате чего возникает слой, обогащенный 
этим элементом. Возникает два слоя: обеднен-
ный компонентом Ti и обогащенный им. 

Таблица 
Микротвердость покрытий системы Mo-T i -N полу-

Режимы 
синтеза 

покрытий 

Микротвердость слоев по глубине, ГПа Режимы 
синтеза 

покрытий 
1 2 3 4 5 6 7 

JMO/JTI = 
170A/80A 

2,5 3,4 4,5 7,0 11,0 10,0 15,6 

Jmo/JTI = 
170A/100A 

2,5 11,0 14,0 14,0 16,0 24,0 24,0 

Кроме указанных эффектов изменения по-
слойного состава покрытий в системах Ti -Mo-N и 
Zr-Mo-N образование слоистости следует свя-
зать с неустойчивостью горения дуговых разря-
дов катодов, что приводит к изменению плотности 
металлических ионов в зоне совмещения плаз-
менных потоков и, как следствие, к колебанию 
содержания металлических элементов в микро-
областях покрытия. Учитывая, что область гомо-
генности азота в структуре нитрида M02N очень 
мала по сравнению с нитридами TiN и ZrN, то при 
формировании растворов нитридов TixMo2(x-i)N и 
ZrxMoi-xN в микрообластях с повышенным содер-

жанием молибдена будут наблюдаться слои с 
различным содержанием азота. Последнее об-
стоятельство, по крайней мере качественно, мо-
жет быть оценено по изменению микротвердости 
по глубине покрытия. 

Заключение 
Состав покрытий при синтезе методом осаж-

дения из плазмы можно регулировать, изменяя 
режимы электродугового разряда и величину 
давления реакционного газа. При синтезе покры-
тий системы Ti-Zr-N, T i -Cr-N и Zr-Cr-N увеличе-
ние тока горения дуги одного из катодов приводит 
к росту концентрации его вещества в покрытии. 
При этом, прирост концентрации ионов Ti или 2гв 
плазменных потоках при одинаковом увеличении 
тока горения дуги приводит к одинаковым изме-
нениям концентрации этих элементов в покрытии, 

Покрытие синтезированных систем Ti-Mo-N и 
Zr-Mo-N состоят из двух областей: слоя молиб-
дена и области твердых растворов нитридов со-
ответствующих элементов. Покрытия имеют 
слоистую структуру, которая возникает, в основ-
ном, из-за неустойчивости горения дуговых раз-
рядов катодов и разной растворимости азота в 
слоях с переменным соотношением металличе-
ских компонентов: Ti, Мо, Zr. 
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The composition of coatings Ti-Zr-N, Zr-Cr-N and Ti-Cr-N, formed by plasma deposition metliod, can be regulated by 
changing of the electric arc discharge mode and by changing of the reaction gas (nitrogen) pressure value. The direct correla-
tion between the arc discharges cun-ents and the concentration of the corresponding components in the nitride systems coat-
ings is determined. Coatings of Ti-Mo-N and Zr-Mo-N systems have layer structure, which is determined mainly by the arc dis-
charges instability and by the different solubility of the nitrogen in the regions with variable rate of metal component. 
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