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Введение. Функциональные покрытия 

на поверхности изделий, формируемые ионно-

плазменным методом, являются 

высокоэффективным способом повышения 

физико-механических и эксплуатационных 

свойств материалов. Благодаря совершенным 

механическим свойствам и термической 

стабильности, защитный слой может 

поддерживать функциональность 

инструментов и деталей машин в тяжелых 

условиях эксплуатации в течение длительного 

времени. 

В настоящее время нитриды и карбиды 

переходных металлов широко используются в 

качестве защитных покрытий для 

промышленного применения. Для улучшения 

физико-механических свойств покрытий 

применяют методы легирования нитрида 

титана другими элементами, в частности 

элементами IV-VI групп Периодической 

системы элементов. Переход от 

двухэлементных покрытий (TiN, TiС, ZrN, 

CrN) к более сложным за счет легирования 

соответствующими элементами нитридов 

переходных металлов является эффективным 

способом в значительной степени, 

позволяющий изменить свойства покрытий. 

Необходимо отметить, что элементы IV-VI 

групп Периодической системы элементов друг 

с другом образуют взаимные непрерывные 

твердые растворы, что позволяет в широких 

интервалах варьировать физико-

механическими и физико-химическими 

свойствами получаемых покрытий. 

В данной работе исследована 

взаимосвязь состава, структуры и свойств на 

основе диаграмм состояния сплавов. 

Предложены составы многокомпонентных 

покрытий на основе переходных металлов IV-

VI групп Периодической системы элементов. 

Исследовано влияние нестехиометрии на 

состав и свойства покрытий на основе 

нитридов, карбидов титана и циркония. 

Рассмотрены результаты исследований 

влияния нестехиометрии на фазовый, 

химический состав, а также на свойства ионно-

плазменных покрытий. Для 

экспериментального определения фазового и 

химического состава использованы 

рентгеноструктурный, 

микрорентгеноспектральный методы и Оже-

спектроскопия. Определено влияние состава 

на микротвердость, коррозионную стойкость и 

на фрикционные свойства покрытий. 

Исследованы остаточные напряжения в ионно-

плазменных покрытиях. В работе рассчитаны 

остаточные напряжения в покрытиях 

стехиометрического и нестехиометрического 

состава. Методика расчета учитывает 

различные сочетания материалов как 

подложки, так и защитных слоев. 

Учитываются механические характеристики 

материалов с учетом нестехиометрии (модуль 

упругости и коэффициент Пуассона) и 

теплофизические свойства (коэффициент 

линейного расширения). При расчете может 

задаваться в широких пределах толщина 

каждого слоя, его температура и физико-

механические свойства. Для 

экспериментального определения напряжений 

в покрытиях был использован 

рентгенографический метод, который основан 

на измерении деформации решетки. 

Удовлетворительная сходимость расчетных и 

экспериментальных данных по характеру 

напряженного состояния получена на образцах 

с покрытиями на основе Zr, ZrN и TiN. 

Применение новых материалов в 

машиностроении требует прогрессивных 

способов их обработки, что ведет к 

повышению качества и долговечности 

обрабатывающих инструментов. Задача 

повышения стойкости режущих инструментов 

и долговечности деталей может быть решена, 

благодаря созданию на трущихся поверхностях 

защитных покрытий на основе нитридов и 

карбидов переходных металлов. Нитриды 

переходных металлов характеризуются 

оптимальным сочетанием значений ряда 

свойств: твердости, коэффициента 

термического расширения, модуля упругости, 

теплопроводности и др. Спектр свойств 

покрытий на основе нитридов и карбидов 

переходных металлов значительно 

расширяется, благодаря большим областям их 

гомогенности. Сверхстехиометрические 

нитриды возникают при использовании 

неравновесных методов синтеза, к которым 

также относится и ионно–плазменный метод. 

Поскольку сверхстехиометрические нитриды 

образуются в тонких пленках и в 

ультрадисперсных порошках (размер частиц от 

10 до 100нм –нанокристаллическое состояние), 

то влияние поверхностной энергии на 

структуру материала может быть заметным 

[1,2]. Когда размер частиц становится 
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соизмеримым с характерным корреляционным 

масштабом того или иного физического 

явления или характерной длиной процесса 

(например, длина свободного пробега 

электронов, длина когерентности в 

сверхпроводниках, длина волны упругих 

колебаний, размер экситона в 

полупроводниках, размер магнитного домена в 

ферромагнетиках и т.д.), то на таких частицах 

реализуется разнообразные размерные 

эффекты [3]. Интерес к нанокристаллическому 

состоянию твердого тела связан прежде всего с 

ожиданием различных размерных эффектов на 

свойствах наночастиц и нанокристаллов. Для 

многих нитридов переход в 

нанокристаллическое состояние 

сопровождается расширением областей 

гомогенности. Так, если для нитрида титана 

обычные формулы имеют вид TiN0,4-1,2, то в 

наноструктурных пленках наблюдаются 

сверхстехиометрические нитриды TiN1,4-1,5. 

Функциональные характеристики 

определяются составом 

(достехиометрический, стехиометрический, 

сверхстехиометрический) покрытий и как 

следствие режимами формирования ионно-

плазменного процесса. Поэтому значительным 

является изучение влияния состава покрытия, 

а также влияния технологических параметров 

процесса на свойства нитридных покрытий, 

формируемых ионно-плазменным методом. 

Весьма целесообразным является определение 

состава и свойств покрытий заранее, с целью 

формирования покрытий заданного состава и 

свойств. Для прогнозирования состава 

покрытий применяли термодинамический 

метод фазовых равновесий, который основан 

на использовании принципа максимума 

энтропии изолированной термодинамической 

системы [4]. В расчете задавались содержание 

химических элементов в рабочем теле и 

численные значения двух термодинамических 

параметров - давление реакционного газа, и 

температура подложки. Содержание 

химических элементов (массовые потоки 

металла и газа) определяются в зависимости от 

технологических параметров ионно-

плазменной установки - давления 

реакционного газа и скорости осаждения. В 

результате исследований было выявлено, что 

экспериментальное значение периода 

кристаллической решетки уменьшается с 

уменьшением остаточного давления в камере 

(рис.1). Влияние нестехиометрии на 
микротвердость покрытий показано на рис.2. 

 
Рис.1 . Зависимость периода кристаллической 

решетки нитрида титана от технологических 

параметров процесса 

 
Рис.2. Влияние нестехиометрии на 

микротвердость покрытий 

 

Экспериментально установлено, что 

максимальная твердость покрытия 

соответствует давлению азота в вакуумной 

камере - 0,04Па. 

Исследована коррозионная стойкость 

стали Р6М5К5 с TiNx покрытиями. В качестве 

агрессивной среды использовался раствор 

следующего состава: HCl:HNO3:H2O. 

Результаты испытаний образцов с покрытием 

на основе нитрида титана показали, что 

коррозионная стойкость покрытий зависит от 

нестехиометрического состава (рис.3). 

Высокой коррозионной стойкостью обладает 

сталь с покрытием TiN0,626. 

 

 
Рис.3. Влияние нестехиометрии на 

коррозионную стойкость покрытий 
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Важной областью является изучение 

остаточных напряжений в многокомпонентных 

и многослойных покрытиях, а также в 

покрытиях нестехиометрического состава. 

Последнее позволит расширить области 

их применения, в том числе, благодаря 

возможности варьирования напряженным 

состоянием в системе «покрытие-подложка». 

В работе рассмотрены результаты 

исследований влияния нестехиометрии на 

фазовый, химический состав, а также на 

свойства ионно-плазменных покрытий и 

напряжения, возникающие в них. Для 

прогнозирования фазового и химического 

состава покрытий был использован 

термодинамический метод фазовых 

равновесий. Для экспериментального 

определения фазового и химического состава 

использованы рентгеноструктурный, 

микрорентгеноспектральный методы и Оже-

спектроскопия [5]. 

При исследовании химического состава 

поверхности образцов методом Оже-

спектроскопии чувствительность достигает 

0.001 монослоя при их исследовании в точке 

[6]. 

Точность анализа в данном исследовании 

составляла порядка 0.05 отн. ат. % или 5% от 

измеряемой концентрации. 

Исследовано влияние состава на 

микротвердость, коррозионную стойкость и на 

фрикционные свойства покрытий. На основе 

расчета и эксперимента разработаны р-Т 

диаграммы, что позволяет задавать 

технологические параметры процесса 

формирования покрытий через давление и 

температуру. В работе рассчитаны остаточные 

напряжения в покрытиях стехиометрического 

и нестехиометрического состава. Методика 

расчета учитывает различные сочетания 

материалов, как подложки, так и защитных 

слоев. Учитываются механические 

характеристики материалов с учетом 

нестехиометрии (модуль упругости и 

коэффициент Пуассона) и теплофизические 

свойства (коэффициент линейного 

расширения). При расчете может задаваться в 

широких пределах толщина каждого слоя, его 

температура и физико-механические свойства. 

Для экспериментального определения 

напряжений в покрытиях был использован 

рентгенографический метод, который основан 

на измерении деформации решетки. Во всех 

рассмотренных покрытиях остаточные 

напряжения как расчетные, так и 

экспериментальные являются сжимающими. 

Удовлетворительная сходимость расчетных и 

экспериментальных данных по характеру 

напряженного состояния получена на образцах 

с покрытиями на основе Zr, ZrN, Nb и TiN. 

Весьма целесообразным является 

определение состава и свойств покрытий 

заранее, с целью формирования покрытий 

заданного состава и свойств. Прогнозируя 

составы покрытий, применяли 

термодинамический метод фазовых 

равновесий, который основан на 

использовании принципа максимума энтропии 

изолированной термодинамической системы. В 

расчете задавались содержание химических 

элементов в рабочем теле и численные 

значения двух термодинамических параметров 

- давление реакционного газа, и температура 

подложки. Содержание химических элементов 

(массовые потоки металла и газа) 

определяются в зависимости от 

технологических параметров ионно-

плазменной установки - давления 

реакционного газа и скорости осаждения. Для 

проведения расчета фазового состава 

покрытий использовались термодинамические 

свойства TiNx в широком интервале 

температур. 

Исследовались влияние температуры 

подложки, давления азота и скорость 

осаждения на фазовый и химический состав 

ионно-плазменного покрытия. Давление азота 

изменялось в пределах от 0,004 до 1,06Па, 

температура подложки - от 200 до 1700 С. 

Экспериментальное значение периода 

кристаллической решетки уменьшается с 

уменьшением остаточного давления в камере. 

Экспериментально установлено, что 

максимальная твердость покрытия 

соответствует давлению азота в вакуумной 

камере- 0,04Па. Исследована коррозионная 

стойкость стали Р6М5К5 с TiNx покрытиями. 

Результаты испытаний образцов с покрытием 

на основе нитрида титана показали, что 

коррозионная стойкость покрытий зависит от 

нестехиометрического состава. Высокой 

коррозионной стойкостью обладает сталь с 

покрытием TiN0,626. Коррозионная стойкость 

стали с покрытием тем выше, чем больше 

отклонение состава покрытия от 

стехиометрии. 

Используя разработанные р-Т 

диаграммы, можно предварительно определить 

универсальные технологические параметры 

ионно-плазменного процесса формирования 

покрытий и заранее прогнозировать фазовый и 

химический составы покрытий с заданными 

свойствами. Расчетный и экспериментальный 

фазовые составы покрытий на основе 

нитридов титана при ионно-плазменном 

напылении имеют качественно и 
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