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Приведены результаты исследований свойств покрытий, полученных осаждением Ti плазмы дугового 
разряда низкого давления в режиме положительного анодного падения потенциала в зависимости от давле-
ния активного газа (N2 и N2+C2H2)  и ускоряющего отрицательного потенциала подложки. Часть эксперимен-
тов посвящена изучению роли добавки ацетилена в формировании свойств получаемых покрытий. Показана 
перспективность  практического применения получаемых таким способом покрытий.

1.ВВЕДЕНИЕ
 При  осаждении  покрытий  вакуумно-дуговым 

методом фазовый состав, структурное состояние, а 
следовательно, и свойства конденсатов изменяются 
в широких пределах в зависимости от давления ак-
тивного газа  и энергии ионов осаждаемого потока 
плазмы.  Установлены  оптимальные  режимы,  став-
шие стандартными для данного способа и установок 
типа "Булат"  [1-5]. Обнаружено также, что осажде-
ние покрытий с применением дуги низкого давления 
в режиме с положительным анодным падением по-
тенциала  (ПАПП)  характеризуется  существенным 
снижением температуры на поверхности конденса-
ции  с  одновременным  повышением  скорости  оса-
ждения по сравнению со "стандартными" условиями 
осаждения [6 - 8]. Эта особенность  режима ПАПП 
представляет  практический  интерес,  как  один  из 
возможных путей расширения области применения 
ВДМ со всеми его преимуществами на обширную 
категорию материалов, характеризующихся сравни-
тельно низкими температурами деградации служеб-
ных свойств (конструкционные стали,  низкотемпе-
ратурные сплавы).

В  настоящей работе  приведены результаты ис-
следований свойств покрытий, полученных осажде-
нием Ti-плазмы дугового разряда низкого давления 
в режиме ПАПП, в зависимости от давления актив-
ного газа и ускоряющего отрицательного потенциа-
ла подложки, как основных параметров технологи-
ческого процесса.

2. УСЛОВИЯ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Покрытия получали методом вакуумно-дугового 
осаждения на установке типа "Булат",  оснащенной 
источниками плазмы с магнитной фокусировкой. В 
качестве катода служил титан ВТ-1-0. Рабочие газы 
– N2  и смесь 95 %N и 5% С2Н2.  В качестве подложек 
использованы механически  полированные  образцы 
20х20х2 мм из нержавеющей стали Х18Н10Т и тита-
нового сплава ВТ-6.

Параметры  эксперимента:  давление  азота  РN в 
диапазоне от 6⋅ 10-1 Па до 10 Па, давление смеси га-
зов Р∑≅8 Па; ускоряющий потенциал Us= 0…−300 В; 
ПАПП - (Ud) = 25…39 В; температура подложки Тs в 

зависимости от Us составляла 200…370 оC; ток дуги 
Id регулировали в пределах 100…120 А.

Температура Тs измерялась микротермопарой  и 
пирометром; микротвердость (Н0,1)  − при помощи 
микротвердомера ПМТ-3 с  нагрузкой на  индентор 
100 Г; толщина покрытий определялась интерферо-
метрическим  методом  (МИИ-4).  Рентгендифракто-
метрические исследования проводились на дифрак-
тометре ДРОН−3.0 с использованием λCu Кα-излу-
чения.  Текстурные характеристики рассчитывались 
по методу обратных полюсных фигур; макродефор-
мации, напряжения (σϕ) определены sin2ϕ методом; 
микродеформации кристаллической решетки  − ме-
тодом анализа уширения дифракционных максиму-
мов; количества азота (СN) и углерода (Сс) в конден-
сате  определялись  ядерно-физическими  методами 
[9,10].  Микротопография  поверхности  и  микро-
структура конденсатов изучены при помощи элек-
тронных  (JЕМ−100СХ,  ЭМВ−100Л)  и  оптического 
(ММР−4) микроскопов.

Сравнительные эрозионные испытания покрытий 
проводились в условиях обдува воздушно-пылевым 
потоком  с  размером  частиц  кварцевого  песка  0…
300 мкм при скорости потока 200 м⋅ с−1,  плотности 
2…3 г⋅ м−3 и угле падения 70 о. Коэффициент эрозии 
определяли по изменению веса образца в результате 
испытаний. Коэффициент относительной стойкости:

oiк ξξτ =
, где ξi − коэффициент эрозии покры-

тий; ξо   − коэффициент эрозии материала подложки 
(сплав ВТ-6) без покрытия.

3.РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
3.1. Влияние давления газа

Морфология,  микроструктура. Микротопогра-
фия поверхности изучаемых покрытий как и полу-
ченных в стандартных условиях осаждения характе-
ризуется ячеистой, фасеточной структурой, наличи-
ем микронеоднородностей в виде выступающих над 
поверхностью конусоподобных, пирамидальных об-
разований, капель металла (Тi), лунок.
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Рис.1. Микроструктура поверхности (а - с) и по-

перечного сечения (г) покрытий ТiNx; Us=−
300 В;PN=6,7⋅10-1(a), 4(б), 11(в), 8Па(г)

Количество и размер этих элементов зависит от 
многих факторов − в том числе от состава и давле-
ния активного газа, энергии ионов. На поверхности 
покрытий  наблюдается  капельная  фаза.  Форма 

капель  − шарообразная,  за  исключением  самых 
крупных  (∼10 мкм).  Плотность  распределения 
капель − неоднородна и уменьшается с повышением 
давления азота.

Рис.2. Зависимости от PN параметров ре-
шетки TiNx покрытий без учета  (аσ) и с  

учетом  (ао) напряжений

Рис.3. Влияние PN на плотность ионного 
тока, концентрацию азота в покрытии и ско-

рость конденсации

Рис.4. Зависимости от PN  макронапряжений σϕ 

в ТiNx  покрытиях и макродеформаций решетки 
конденсатов на нержавеющей  стали (ε1) и на 

ВТ-6 (ε2)
При этом уменьшается размер ячеек и микрокри-

сталлитов,  растет микропористость (рис.1,а  -  в).  В 
поперечном сечении обнаруживается микрослоистая 
структура (см. рис.1г).

Конденсация в смеси газов способствует разви-
тию  этой  закономерности,  а  именно:  при  прочих 
равных  условиях  осаждения  соответствующая  ми-
кроструктура формируется при меньших давлениях 
активного газа (рис.1с и рис.1d).

Состав,  структура,  текстура,  микро-
твердость. Основной фазой покрытий, получаемых 
в  режимах,  аналогичных  "стандартным"  (Us= 
−200 B, Id=110 A, Ts  ≅350 oC) в диапазоне РN = 6⋅10-

1…10 Па,  является  фаза  с  ГЦК-решеткой  типа 
BI(NaCl)  и  с  параметрами,  близкими  к  TiNx.  При 
конденсации  в  атмосфере  чистого  азота  при  PN  = 
(6…8)⋅10-1 Па  образуется  TiN  с  параметрами  ао  = 
(4,240±0,002) Е  (рис.2),  с  содержанием  азота  СN  = 
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50 ат.%  (рис.3).  С  увеличением  РN   концентрация 
азота в покрытиях снижается до СN  = 44 ат.%, а па-
раметр  решетки  до  ао  = (4,235±0,002) Е.  При этом 
возрастает  зависящая от  материала подложки (для 
нержавеющей стали в большей степени, чем для ВТ-
6)  деформация  (εi  )  решетки  TiNx,  обусловленная 
сжимающими в плоскости конденсации напряжени-
ями (рис.4).

Рис.5.Зависимости  от PN  интегральной интенсив-
ности и полуширины дифракционных максимумов 

(hkl) TiNx  от давления N2

Рис.6. Зависимость микротвердости покры-
тий TiNx от PN

Наблюдается тенденция к иx возрастанию с по-
вышением  РN.  В  области  PN  =  ∼2…4 Па  наряду  с 
TiNx  образуется вторая фаза, вероятно Ti2N (на ди-
фрактограммах  фиксируется  2-3  максимума).  Для 
таких покрытий оказывается наиболее высоким уро-
вень микроискажений решетки TiNx. 

Об этом свидетельствуют максимальные значе-
ния уширений дифракционных отражений β(hkl), ас-
симметрия их под малыми углами отражения, мини-
мальные значения суммарной интенсивности реги-
стрируемых отражений  ∑Ι(hkl), как меры "кристал-
личности",  наличие  гало  на  дифрактограммах  под 
углами отражения 2θ~18 о, что является следствием 
частичной аморфизации структуры (рис.5).  В  этой 
же области давлений в плоскости конденсации фор-
мируется текстура с полюсами (110), (311). Вне ука-
занной области  PN,  характерна  типичная  для  TiNx- 
покрытий текстура (111) и монофазный состав TiNx. 
Покрытия с текстурой (111) имеют золотисто-жел-
тый цвет, а с текстурой (110) – красно-коричневый.

Зависимость H0,1 от PN имеет немонотонный ха-
рактер; максимум соответствует гетерофазному со-
ставу конденсатов, полученных при PN ≅ (1…3) Па с 
содержанием СN = 48…49 ат.% (рис.6).

Конденсаты,  осажденные  при  давлении  смеси 

Р∑=8 Па  имеют  микротвердость  на  уровне  ∼25⋅
103 МПа  значений.  Их  состав:  СN  =46 ат.%.  ,  Сс  = 
3 ат%.  ГЦК-решетка  − с  параметром  ао  = 
4,240±0,002) Е,  что  соответствует  карбонитридам 
Ti(N0.7C0.2). 

3.2. Влияние ускоряющего потенциала
Исследовались образцы, полученные при давле-

нии активного газа 8 Па.
Морфология, микроструктура поверхности. При 

изменении Us от нуля до −300 В (и соответственно Ts 

от  ∼200 до∼370 оС )значительно уменьшается коли-
чество  капель.  Остающиеся  замурованные  капли 
приобретают коническую форму вследствие распы-
ления  при  конденсации  (рис.7).  Размер  кристал-
литов возрастает в среднем от 0,1…0,25 до  ∼0,5…
1,0 мкм при повышении Usот 0 до  −100 В). В угле-
родсодержащих покрытиях размеры микроструктур-
ных элементов меньше, чем в покрытиях, осажден-
ных в N2 (см. рис.7 и 8). 

.Микропоры распределены не только по грани-
цам (см.  рис.8в),  а  при  Us  =  −300 В  − преимуще-
ственно по границам кристаллитов (см. рис.8г).

Состав, микротвердость.  С повышением Us  на-
блюдается слабая тенденция к уменьшению содер-
жания азота  в покрытиях, полученных в атмосфере 
N2, и практически не изменен состав углеродсодер-
жащих покрытий (рис.9). Скорость роста покрытий 
(Vk), определяемая по изменению веса конденсатов, 
заметно снижается при увеличении Us от  −15 до  − 
100 В,  стабилизируясь  на  уровне  0,95⋅10-5 г⋅с-1  ⋅см-2 

(∼50 мкм/ч) (см. рис.9).
Для обоих видов покрытий, осажденных при Us ≅ 

−15 В (Ts  ≤ 200 oC), рентгенографически не обнару-
живаются макронапряжения (σϕ ≅ 0) (рис.10), а пара-
метры  ГЦК-решетки  оказываются  минимальными 
(рис.11).  При  увеличении  Us возрастают,  достигая 
максимумов при Us = −100 В значения микротвердо-
сти,  (см.  рис.9),  сжимающих  напряжений  (см. 
рис.10),  параметров кристаллической  решетки (см. 
рис.11). Их абсолютные значения для покрытий, со-
держащих углерод, несколько выше, чем для TiNx.

Относительное увеличение уровня микроискаже-
ний кристаллической решетки  Ti(NxСу) в зависимо-
сти от  Us качественно прослеживается по соответ-
ствующим изменениям полуширины  дифракцион-
ных  максимумов  β(hkl),  а  "степень  кристаллично-
сти" − по изменению  ΣΙ(hkl) (рис.12). При увеличе-
нии энергии ионов осаждаемого потока возрастают 
уровень микроискажений ГЦК-решетки конденсата, 
суммарная интенсивность отражений и макронапря-
жения (σ).

При  конденсации  в  области  малых  энергий 
ионов осаждаемых потоков (Us  =  −15 В…−100 В) и 
Ts ≅
200 оС…250 оС, оба вида покрытий имеют квазиизо-
тропную структуру. С увеличением Us до  −200 В и 
Ts до (250…300) оС формируется (111) текстура, ко-
торая при Us = −300 В и Ts = 370 оС достигает макси-
мальной степени совершенства для TiNx-покрытий, 
а для Ti(NxCу) формируется сильная (100) текстура. 
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Эрозионный  износ. Результаты  испытаний  по-
крытий, полученных конденсацией в "стандартных" 
условиях и в режиме дуги с ПАПП, приведены на 
рис.13. 

4. ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные  закономерности  в  изменении 

свойств покрытий в зависимости от PN и Us могут 
быть обусловлены соответствующими изменениями 
характеристик  плазмы  вакуумно-дугового  разряда, 
горящего в режиме ПАПП [7]. 
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Рис.7. Микроструктура поверхности ТiNx-покры-

тий в зависимости от Us. Us=0(a), −60 (б), −200 (в),  
−300B (г)

Ранее  для  "стандартных"  режимов  осаждения 
установлено качественное совпадение характера за-
висимостей  от  давления  азота:  микротвердости 
(Н0,1), фазового состава покрытий (Us  = −200 B, Ig 

= 100 A, Ts  = 450 oC, Vk = 5 мкм/ч) и концентрации 
молекулярных ионов N+

2 в плазме ВДР [1].

На основании этого и с учетом высокой реакци-
онной способности молекулярных ионов [12,13] сде-
лан вывод о том, что первичным механизмом связы-
вания азота в покрытии является процесс хемосорб-
ции N2

+. При их энергии ≥100 эВ у поверхности оса-
ждения эффективно происходит процесс диссоциа-
ции   с последующим взаимодействием атомов N с 
атомами Ti и образованием соединений TiNx. 
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Рис.8. Микроструктура поверхности Ti(NxCy) по-
крытий в зависимости от Us. Us=0 (a), −100 (b,c),  

−300 B(d).
Их состав и структура определяется отношением 

CN/CTi.  В области PN ∼10-2 Па реализуются условия 
синтеза  гетерофазного  состава  покрытий 
(Ti2N, TiNx<1),обладающих максимальными значени-
ями микротвердости. В области PN ≅ (4…6)⋅ 10-1 Па 
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синтезируются нитриды стехиометрического соста-
ва с соответствующими TiN значениями Н0,1 ≅ 22⋅  
103  МПа. Дальнейшее повышение PN до ∼10 Па так-
же приводит к формированию гетерофазных покры-
тий с повышенным по сравнению с TiN значением 
микротвердости (см. рис.6). Исследования показали, 
что вакуумно-дуговой разряд в этих условиях пере-
ходит в режим с ПАПП [6,8]. Этот режим является 
следствием  усиления  процессов  взаимодействия  в 
объеме компонентов более плотной плазмы, приво-
дящих  к  перераспределению  их  состояния.  В 
частности,  процесс  перезарядки  Ti2+ на  молекулах 
N2 приводит к росту средней энергии ионов, отне-
сенной к кратности их заряда. В результате  процес-
са Ti2+ + N2  → Ti+  + N2

+
 происходит увеличение со-

держания Ti+  с одновременным снижением концен-
трации  Ti2+.  При  этом суммарный  ионный  ток  на 
подложку немонотонно снижается.  В области (1…
2) Па отмечается его слабый максимум (см. рис.3) 
[7], обусловленный относительным увеличением со-
держания  N2

+.  Такие  процессы приводят  к  сущест 
венным изменениям условий синтеза покрытий.

Рис.9. Зависимости концентрации азота,  ми-
кротвердости и скорости осаждения конденса-

тов от потенциала подложки

Рис.10. Влияние Us на макронапряжения в по-
крытиях

Следствием  уменьшения  потока  ионов 
на подложку при постоянном значении Us 

является снижение Ts от 370  до 250 оС. При 
этом в результате процессов нейтрализации 

уменьшается количество вступающих в ре-
акцию синтеза атомов азота. Об этом сви-
детельствуют  снижение  СN в  конденсате 
(см.  рис.3),  уменьшение  ао соединения 
TiNx<1  (см.  рис.2).  В  области   локального 
максимума  ионного  тока  (PN  =  (1…4) Па) 
наряду  с  TiNx<1формируется  вторая  фаза, 
вероятно Ti2N.

Рис.11. Зависимости от Us параметров решетки 
(ао) покрытий и макродеформаций решетки TiNx  на 

нержавеющей  стали (ε1) и ВТ-6-(ε2)

Рис.12.Зависимости от Us полуширины (β) и ин-
тегральной интенсивности отражений (hkl)  

Ti(NxCy) конденсатов от Us

Условия  зарождения  и  роста  фаз  оказываются 
неравновесными  (высокие  скорости  осаждения  ∼ 
50 мкм/ч, низкая температура ∼200 оС) до такой сте-
пени, что приводят к высокому уровню микроиска-
жений и частичной аморфизации структуры,  след-
ствием  чего  являются  уширения  дифракционных 
максимумов, гало под малыми углами, уменьшение 
суммарной  интенсивности  отражений  (см.  рис.5). 
Наблюдаемый рост деформаций решетки TiNx, обу-
словлен  сжимающими  напряжениями  в  плоскости 
конденсации (см. рис.4). Считается, что эти напря-
жения вызываются внедрением избыточных атомов 
азота в решетку TiNx [3,14]. Гетерофазность, досте-
хиометрический состав TiNx, мелкозернистость, не-
равновесность структурного состояния определяют 
повышенные  значения  микротвердости  (см.  рис.6) 
[1,3].

Наличие  в  покрытиях,  полученных  при   РN  ≅ 
(10−1…2) Па, азота в количестве, превышающем сте-
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хиометрическое  соотношение  СN/СTi (СN =  51 ат%, 
рис.3), и параметров решетки, соответствующих до-
стехиометрическим составам TiNx<1  (см. рис.2), мо-
жет быть следствием избыточного содержания N в 
закрытых микропорах конденсата. Этим можно объ-
яснить меньшие значения Н0,1 по сравнению с ана-
логичным  составом  конденсатов,  полученных  в 
"стандартных" условиях в области РN ≅10-2 [1].

Надо полагать, что с повышением PN свыше  4 Па 
соотношение потоков N и Ti выходит за рамки зна-
чений, обеспечивающих синтез второй фазы (Ti2N) 
[15], а уменьшающееся количество активно взаимо-
действующих атомов N приводит к образованию до-
стехиометрического состава TiNx<1 с соответствую-
щим уменьшением CN и ао (см. рис.3,2), ростом ми-
кропористости (см. рис.1,7,8) и снижением Н0,1 (см. 
рис.6). Уровень макродеформаций стабилизируется 
на максимуме значений, которые для покрытий на 
нержавеющей стали намного превышают получен-
ные на образцах из сплава ВТ-6 (см. рис4). Влияние 
материала подложки на величину напряжений сжа-
тия  и  соответствующие  деформации  кристалличе-
ской решетки материала покрытий отмечается мно-
гими авторами. В частности, в работе [4] такое влия-
ние объясняется структурными особенностями заро-
ждающихся фаз на различных материалах. Отмеча-
ется роль карбидных включений в сталях, обуслов-
ливающих  эпитаксиальное  зарождение  формирую-
щихся фаз покрытий с меньшими структурными ис-
кажениями. В нашем случае значительно меньший 
уровень макронапряжений в формируемых TiNx-по-
крытиях на сплаве титана по сравнению с покрытия-
ми  на  стали  обусловливается  соответствующими 
различиями  структурно-механических  характери-
стик взаимодействующих материалов.

Об изменении условий синтеза и формирования 
соединений  при  увеличении  PN,  приводящего  к 
перераспределению соотношений, активно участву-
ющих в процессе синтеза, и нейтральных компонен-
тов плазмы, свидетельствуют изменения преимуще-
ственной ориентации кристаллитов (текстуры) TiNx 

в плоскости конденсации. Если в области давлений 
до ∼10-2 Па и выше ∼ (6…7) Па формируется тексту-
ра  (111)  плоскости  (максимальной  плотности  упа-
ковки), то при PN ≅ (1,5…4) Па в плоскости конден-
сации преимущественно ориентируются (110), (311) 
плоскости. Такая ориентация кристаллитов по отно-
шению к  падающему  потоку  частиц  благоприятна 
для процессов каналирования и, таким образом, для 
реализующихся  условий  осаждения  оказываются 
энергетически  более  выгодными  [3].  Избыточным 
содержанием азота в решетке TiNx объясняется крас-
но-коричневый цвет покрытия [20,21].

Покрытия, полученные в области PN  ≅ (4…8) Па 
(область максимумов плотности ионного тока и ско-
рости  конденсации),  характеризуются  однофазным 
(исключая капельную фазу) составом TiNx<1,  тексту-
рой  (111)  .Уменьшение  СN и  параметров  решетки 
TiNx   (см. рис.2,3) является следствием уменьшения 
отношения плотностей потоков N/Ti в процессе кон-
денсации. О повышении равновесности структурно-
го  состояния  формирующегося  конденсата  свиде-

тельствуют  снижение  уровня  микроискажений  ре-
шетки TiNx  (см. рис.5) и уменьшение значений Н0,1 
(см. рис.6).

С дальнейшим повышением PN  процесс синтеза 
нитридов осуществляется в условиях возрастающей 
плотности  нейтральных  компонентов  плазмы, 
уменьшения плотности ионного тока и соответству-
ющего снижения Ts (до ∼200оС). Это обусловливает 
получение микропористых покрытий с содержанием 
азота на уровне 44…48 ат.%, состоящих из нитридов 
TiNx   с ао  ≅ 4,235 Е и Н01  ≅ (1,7…1,0).103 МПа (см. 
рис.2,3,6).

Эффективность плазмохимических реакций син-
теза  соединений определяется,  в  частности,  степе-
нью и характером возбуждения молекул, молекуляр-
ных ионов, а также кинетической энергией ионов Еi, 
которая изменяется в  зависимости от Us [12,13].

Эти  факторы  способствуют  диссоциации  моле-
кул активного газа в зоне конденсации и последую-
щим реакциям синтеза соединений атомов металла и 
неметалла.  Повышение  энергии  ионов  и  быстрых 
атомов,  бомбардирующих  поверхность  конденса-
ции, приводит к увеличению поверхностной диффу-
зионной подвижности адатомов, обусловливая пре-
имущественный рост кристаллитов в плоскости кон-
денсации (см. рис.7,8), а также к перераспределению 
компонентов  растущего  конденсата  (внедренные 
атомы,  вакансии,  их  комплексы,  вторые  фазы)  по 
глубине радиационного воздействия бомбардирую-
щих частиц, вследствие чего формируется микрос-
лоистая структура покрытия (см. рис.1в).

Результаты  рентгенографических  исследований 
свидетельствуют о том,  что при увеличении Us от 
−15 В до −300 В сохраняется ГЦК тип решетки обо-
их видов покрытий. При этом содержание азота (СN) 
в покрытиях на основе Ti-N соответственно умень-
шается от 49,5±0,5 до 48,5±0,5 ат.% и остается неиз-
менным на уровне 46,5±0,5 ат.% в покрытиях, полу-
ченных в атмосфере в смеси газов (см. рис.9). В то 
же время при изменении Us от  −15 В до  −100 В су 
щественно  возрастают,  достигая  максимумов,  ми-
кротвердость  (см.  рис.9),  уровень  сжимающих 
напряжений (см. рис.10) и параметры кристалличе-
ской решетки (см.  рис.11).  Ход этих зависимостей 
может быть объяснен с учетом особенностей состоя-
ния  плазмы  вакуумно-дугового  разряда  в  режиме 
ПАПП,  характеризующегося  высокой  плотностью 
потока  нейтральных  частиц,  относительно  низким 
значением  ионного  тока  [6,8,11,12],  минимальным 
(при Us  ≅ −15 В) уровнем средней энергии осаждае-
мых частиц и Ts ≤ 200оC. Эффективность диссоциа-
ции молекул в таких условиях мала. Следует ожи-
дать, что в реакции синтеза соединений вступает ма-
лое, по отношению к потоку атомов титана, количе-
ство атомов азота и углерода, являющихся продук-
тами  диссоциации  молекул  N2 и  C2H2.  Этим  обу-
словлено образование соединений достехиометриче-
ского состава с ао  ≅ 4,232 Е, (см. рис.9,11), соответ-
ствующего TiN0,25 (нижняя концентрационная грани-
ца  области  гомогенности  мононитрида  титан  [16]. 
Необходимо учесть при этом, что в составе азота в 
виде примеси находится кислород (∼1%). Энтальпия 
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образования  соединений  TiO,  также  обладающего 
ГЦК-решеткой с ао ≅ 4,232Е, значительно выше, чем 
TiN и TiC (124 против 80 и 45 ккал⋅моль-1  соответ-
ственно [17]). Поэтому можно считать наиболее ве-
роятным образование в таких условиях оксинитри-
дов титана. Низкие значения микротвердости таких 
конденсатов  объясняются  большим  содержанием 
капельной фазы,  наблюдаемой металлографически, 
пористостью,  обусловленной  недостаточным  уров-
нем энергии, выделяемой в зоне конденсации, высо-
кими  скоростями  осаждения.  Слабые  взаимосвязи 
между кристаллитами и подложкой объясняют от-
сутствие сжимающих напряжений в получаемых по-
крытиях. С увеличением Us до −60  и −100 В возрас-
тают до максимума значения ао (см. рис.11). Это яв-
ляется свидетельством повышения активности плаз-
мохимических реакций синтеза соединений, обога-
щаемых  содержанием азота и углерода. Такая ак-
тивность  связана  с  соответствующим увеличением 
степени диссоциации ионов  N2

+ и C2H2
+ и энергии 

взаимодействия  компонентов  с  последующим  об-
разованием окислов, оксинитридов и оксикарбонит-
ридов титана, обогащаемых азотом и углеродом. Их 
формирование происходит в неравновесных услови-
ях (Ts ∼200 оС, скорость конденсации Vk = 50 мкм/ч). 
Об этом свидетельствуют  значительные  уширения 
дифракционных  максимумов,  а  также  асимметрия 
их  под  малыми  углами  отражения.  Особенно  это 
проявляется для углеродсодержащих покрытий (см. 
рис.12). Размытие максимума в направлении малых 
углов отражения является следствием гетерофазно-
сти  конденсата,  состоящего  из  оксикарбонитридов 
переменного состава.

Уменьшение  микропористости  конденсатов,  ге-
терофазность и неравновесность состояния обуслав-
ливают максимальное значения микротвердости (см. 
рис.9).

С дальнейшим увеличением энергии ионов (Us  = 
−200 …−300 В) конденсаты становятся  более фазо-
во однородными в связи с неограниченной взаимной 
растворимостью  компонентов  (оксидов,  нитридов, 
карбидов  титана)  и  образованием  соответственно 
оксинитридов и оксикарбонитридов достехиометри-
ческих  составов,  некомплектных.  с  соответствую-
щими концентрациями N и C (см. рис.11,9) (содер-
жание кислорода не контролировалось). Внедрение 
атомов углерода в решетку нитрида титана приво-
дит к перераспределению сложных ионно-ковалент-
но-металлических связей между атомами Me-N, Me-
C, M-M,  снижая вклад ионных связей, присущих в 
большей мере нитридам титана, и усиливая харак-
терные  для  карбидов  ковалентные  связи,  образуе-
мые  атомами С с  их  Sр3 конфигурациями  [18,19]. 
Этим определяются более высокие значения микро-
твердости карбонитридов (карбидов) по сравнению 
с нитридами титана.

С повышением Us степень неравновесности усло-
вий синтеза соединений снижается. Это следует из 
роста  значений суммарной интенсивности дифрак-
ционных максимумов получаемых Ti(NxCy) конден-
сатов, а также из снижения темпа роста искажений 
кристаллической решетки,  что  следует из соответ-

ствующих зависимостей уширения дифракционных 
максимумов (см. рис.12). Достигающие максималь-
ных значений сжимающие напряжения (σϕ) для обо-
их видов покрытий, осажденных при Us = −100 В, с 
дальнейшим  повышением  Us снижаются  (см. 
рис.10).  Такой  характер  зависимостей  обусловлен 
отжигом дефектов в результате повышения Ei и Ts 

[3]. При этом сохраняется характер изменения уров-
ня соответствующих деформаций (εi)  кристалличе-
ской  решетки  TiNx-покрытий,  осажденных  как  на 
нержавеющую сталь, так и на титановый сплав (см. 
рис.11).

Изменения условий в зоне конденсации, вызван-
ные  изменением  Us,  существенно  сказываются  на 
характере и степени совершенства текстуры конден-
сатов. Покрытия, полученные в атмосфере N2 и сме-
си N2−C2H2 при малых значениях Us и высокой плот-
ности нейтральных частиц (Р  ≅ 8 Па), характеризу-
ются  квазиизотропной  структурой.  С  повышением 
энергии ионов (Us =  −100 В) наблюдается преиму-
щественная ориентация (111) плоскостей в плоско-
сти  осаждения.  Небольшое  отличие  в  содержании 
азота в покрытии (CN  = 49 ат.% и CN  = 47 ат.%) за-
метно  сказывается  на  степени  совершенства  (111) 
текстуры − она тем выше, чем больше концентрация 
CN. При увеличении Us до −200 В в обоих видах по-
крытий формируется (111), которая для TiNx  дости-
гает  максимальной  плотности  полюсов.  Однако, 
если с повышением Us до −300 В характер и степень 
совершенства (111) текстуры TiNx не изменяется, то 
в процессе осаждения Ti в смеси газов в плоскости 
конденсации  преимущественно  ориентируются 
плоскости (100) карбонитридов Ti(NxCy).

Аналогичный  характер  изменения  текстуры 
(111)→(100) TiNx в зависимости от увеличения от-
ношения плотностей потоков ионов N и Ti наблюда-
ли авторы работы [20].

В настоящей работе изменение текстуры конден-
сатов,  полученных  при  Us  =  −300 В,  может  быть 
следствием  неконтролированного  изменения  отно-
шения плотностей потоков N и Ti, вызванного про-
цессами взаимодействия компонентов азотной плаз-
мы с C2H2 или, как мы полагаем, изменениями ха-
рактера и энергии связи атомов в решетке образую-
щегося карбонитрида титана (по сравнению с нитри-
дом титана), вызванными атомами углерода. При со-
ответствующих  их  концентрации  и  условиях  оса-
ждения энергетически более выгодным может ока-
заться зарождение и рост кристаллитов с ориентаци-
ей плоскостями (100) в плоскости конденсации.

Формирование сильной текстуры (100) в Ti(NxCy) 
конденсатах при Us = −300 В (в отличие от TiNx) мо-
жет быть вызвано образованием более равновесной 
структуры  некомплектных  карбонитридов  состава 
Ti(N0,7C0,2),  для которых свойственен наблюдаемый 
тип текстуры. О повышении равновесности условий 
синтеза при таких значениях Us = −200…−300 В сви-
детельствуют снижение и стабилизация на опреде-
ленном уровне  значений динамических  искажений 
решетки,  обусловленных  внедрением  атомов  С,  и 
проявляющихся в уширении дифракционных макси-
мумов, значений микротвердости и увеличение сум-
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марной  интенсивности  когерентного  рассеяния 
рентгеновских лучей (см. рис.12).

Рис.13. Зависимости коэффициентов эрозии 
(ξ) и относительной стойкости (k) от Us

Сравнительные  эрозионные  испытания  покры-
тий,  полученных  в  "стандартных"  условиях  и  в 
условиях  ПАПП,  свидетельствуют  о  том,  что  для 
обоих видов покрытий увеличение Us  при конденса-
ции приводит к уменьшению их эрозионного изно-
са,  повышению коэффициента  относительной  эро-
зионной стойкости. Полученные в наших условиях 
покрытия на основе карбонитридов титана обладают 
более  высокой   эрозионной стойкостью,  чем TiNx, 

полученные как в режиме ПАПП, так и в "оптималь-
ных стандартных" режимах (см. рис.13).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе показано, что при получении покрытий 

осаждением  плазмы  дуги  низкого  давления,  горя-
щей в условиях положительного анодного падения 
потенциала, с повышением давления азота от ∼6⋅10-1 

до ∼10Па и ускоряющего потенциала Us от нуля до 
−300 В при постоянном давлении активного газа (N2 

и  95%  N2 +5%  C2H2),  наблюдаемые  изменения 
свойств  получаемых  покрытий  обусловлены  соот-
ветствующими изменениями характеристик компо-
нентов плазмы.Найденные закономерности в изме-
нении свойств покрытий на основе нитридов и кар-
бонитридов титана, полученных в условиях осажде-
ния плазмы дуги низкого давления с ПАПП в зави-
симости от давления активного газа и ускоряющего 
потенциала подложки,  а  также результаты сравни-
тельных  эрозионных  испытаний  покрытий  свиде-
тельствуют о возможности их эффективного практи-
ческого  использования  в  качестве  упрочняющих и 
эрозионностойких.
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