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Методы вакуумного ионно-плазменно-
го напыления, использующие электродуговые
генераторы и ускорители квазинейтральной
плазмы “металлов” для получения специаль-
ных покрытий, нашли достаточно широкое
применение в современном машиностроении
[1, 2].

Высокая эффективность этих методов
особенно наглядно проявилась в возможнос-
ти синтеза с большими скоростями покры-
тий из стехиометрических нитридов и кар-
бидов на поверхности деталей, имеющих
температуру существенно более низкую
(100…300 °С), чем температура образования
этих соединений (800…1000 °С), предсказы-
ваемая равновесной термодинамикой [1-3].
Несмотря на очевидную актуальность объяс-
нения и моделирования этого эффекта и про-
цесса в целом, в литературе имеется описа-
ние только отдельных вопросов формирова-
ния покрытий в таких условиях.

В настоящей работе на основе резуль-
татов [2-5] дано достаточно общее решение
задачи плазмохимического синтеза нитрид-
ных покрытий из ускоренных плазменных
потоков и сформулированы рекомендации по
дальнейшему развитию этого метода получе-
ния покрытий.

Физическая постановка задачи модели-
рования заключается в следующем. Квази-
нейтральный плазменный поток состоит из
электронов, ионов и атомов металла и направ-
ляется на плоскую поверхность металличес-
кой детали, находящейся под отрицательным

потенциалом Uc. Деталь располагается в ва-
куумной камере в атмосфере азота при неко-
тором давлении Р. Ионы плазмы, попадая в
дебаевский слой около поверхности детали,
ускоряются и, вступив во взаимодействие с
поверхностью, нейтрализуются. Нейтраль-
ный же компонент плазменного потока и мо-
лекулы азота попадают на поверхность без
изменения своей начальной кинетической
энергии [2].

Атомы и молекулы, сталкиваясь с по-
верхностью, частично отражаются, распыля-
ют поверхностные атомы, а прошедшие ки-
нетическую и термическую аккомодацию
захватываются поверхностью и переходят в
адсорбированное состояние. В состоянии ад-
сорбции атомы и молекулы в процессе повер-
хностной миграции (диффузии) частично
десорбируются, частично распыляются, а
оставшаяся их часть хемосорбируется, дост-
раивая кристаллическую решетку поверхно-
стного слоя. Таким образом, при моделиро-
вании процесса формирования и роста по-
крытия необходимо выделить следующие
стадии [1].

Первая стадия – переход частиц из га-
зовой фазы в адсорбционный слой и запол-
нение адсорбционного слоя атомами метал-
ла и азота и молекулами азота.

Вторая стадия – диссоциация адсорби-
рованных молекул азота на поверхности на
атомы под действием термической и нетер-
мической активации.

Третья стадия – поверхностная мигра-
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ция атомов металла и азота и их хемосорб-
ция на активных центрах поверхности. Сум-
ма хемосорбированных плотностей потоков
атомов металла и азота с учетом их распыле-
ния и определит скорость роста покрытия и
степень стехиометрии соединения.

В связи с этим постановка задачи мате-
матического моделирования состоит из: урав-
нений заполнения адсорбционного состояния
атомами металла, молекулами азота и атома-
ми азота; уравнений для подсчета вероятно-
стей и констант скоростей поверхностных
реакций (десорбции, диссоциации, миграции
между тождественными и различными энер-
гетическими состояниями, встраивания в ак-
тивные центры роста покрытия) с учетом
вклада термической и нетермической (фоку-
сонной) активации этих процессов; уравне-
ний, устанавливающих связь между микро-
параметрами процесса и степенью стехио-
метрии и скоростью наращивания покрытия.

Причем в отличие от рассмотренных
ранее моделей [1, 4] в данной модели учиты-
вается явление полисорбции молекул азота
(рис. 1), т. е. наличие на поверхности различ-
ных типов центров сорбции, на которых мо-
лекула азота имеет различную энергию
связи (терраса, ступени, изломы и т. д.). В
связи с этим молекула азота, прошедшая тер-
мическую аккомодацию, попадает в α-состо-
яние [6]. В этом состоянии с каждого центра
сорбции она может либо диссоциировать на
атомы, либо десорбироваться, либо за счет
поверхностной миграции перейти на другой
центр сорбции в том же α-состоянии или в
β1-состоянии. Из состояния β1 молекула мо-
жет либо диссоциировать на атомы, либо за
счет поверхностной миграции перейти на
другой центр сорбции в том же состоянии,
либо вернуться в прежнее α-состояние, либо
перейти в новое β2-состояние и т. д. (рис. 1)

Составляя для каждого из l = α, β1, β2,
β3 состояний уравнение баланса числа частиц

в этом состоянии, получим систему шести
дифференциальных соотношений для опре-
деления плотности адсорбированных частиц
ni(l):

1312111 jjjn −−=& ,

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ),jj,j,j,jjn ααβαβααβα 2322221121121212 −−−−+=&

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ),j,j,j,j,jn 1232121121122112112 βββαββββαβ −−−+=&

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ),j,j,j,j,jn 223322112212321212122 ββββββββββ −−−+=&

( ) ( ) ( ) ( ),j,j,jn 3232321322132 ββββββ −−=&

,jjjn 3332313 −−=& (1)

где ( ) ( ) ;dtldnln ii =&  jiS(l) – плотности потока
частиц; индекс i = 1, 2, 3 соответствует ато-
мам металла, молекулам азота и атомам азо-
та; индекс S = 1 соответствует потоку частиц,
поступивших в состояние адсорбции и про-
шедших термическую аккомодацию; индекс
S = 2 соответствует потоку частиц, ушедших
из состояния адсорбции в газовую фазу (де-
сорбция и распыление); индекс S = 3 для
i = 1, 3 соответствует потоку частиц, посту-
пивших в твердую фазу из состояния адсор-
бции; индекс S = 3 для i = 2 соответствует
потоку молекул азота, диссоциировавших на
атомы в l состоянии; j21(l, m) – плотности по-
тока молекул азота, пришедших из состояния
l в состояние m (l, m = α, β1, β2, β3).

На основе анализа кинетики адсорбции,
поверхностной миграции, десорбции, диссо-
циации и встраивания атомов в активные цен-
тры роста новой фазы представим плотнос-
ти потоков (1) в следующем виде:

ii,Ti jj ⋅⋅= βα1  (i = 1, 2);

)()()( 222 lnlKlj SS = (S = 2,3);

Рис. 1. Граф состояний и переходов адсорбционной молекулы азота
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где ji – плотности потоков частиц из газовой
фазы на поверхность конденсации (i = 1,2,3);
αT,i – коэффициенты термической аккомода-
ции (i = 1, 2, 3); α – коэффициент редесорб-
ции атомов азота; KiS, K2S(l), ( )α22K ′  и K21(l,m)
– полные константы скоростей соответству-
ющих реакций;

rii nnn~,n~n~n~ =−−−= 3211β ; nr – ратику-
лярная поверхностная плотность атомов со-
единения,
 ( ) ( ) ( ) ( )32221222

~~~~~ βββα nnnnn +++= .
Соотношения (1) и (2) позволяют полу-

чить систему шести линейных дифференци-
альных уравнений первого порядка, стацио-
нарное решение которой имеет вид:
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При этом общее количество адсорбиро-
ванных на поверхности молекул азота будет
определяться соотношением

( )α242 n~Bn~ = ,

где

3223212114 1 BBBBBBBBBB ′+′++++= .

Таким образом, сформулированная зада-
ча и полученные решения позволяют впервые
в наиболее общем виде определить степени
заполнения адсорбционного слоя атомами ме-
талла и азота и молекулами азота при рассмот-
рении процессов получения покрытий из по-
токов атомов металла, атомов и молекул газа
как в условиях ионной бомбардировки, так и
без нее. В этом смысле полученное решение
обобщает классическое решение кинетической
модели хемосорбции Эрлиха [6] на случай фор-
мирования покрытий из многокомпонентного
потока, ускоренных частиц и наличия на по-
верхности состояний адсорбции с различной
энергией связи.

Сохранив схему расчетов, подобную
той, которая использована в [4], можно пока-
зать, что степень стехиометрии x1 и скорость
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роста V нитридного покрытия в области его
гомогенности можно представить в виде
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где y1 = K13/K12, y3 = K33/K32, а - параметр кри-
сталлической решетки, αp - коэффициент рас-
пыления кристаллической решетки соедине-
ния, αu - степень ионизации потока.

Вне области гомогенности (x1<0,4; x1>1)
параметр х1 дает формальное значение
плотностей потоков атомов металла и атомов
азота, которые могли бы встраиваться в кри-
сталлическую решетку, достраивая покрытие.

Из (4) видно, что на стехиометрию по-
крытия (как и следовало ожидать) оказыва-
ют влияние не абсолютные значения Ki3 и Ki2,
а только их отношения. Из анализа этого со-
отношения можно сделать вывод о том, что
основное влияние на степень стехиометрии
покрытия будет оказывать член, стоящий в
(4) в скобках. Анализ этого члена показыва-
ет, что в зависимости от соотношения пото-
ков атомов металла 1j

~ , молекулярного азота
2

~j , атомарного азота 3
~j  и коэффициента ре-

десорбции α  зависимость х1 от технологи-
ческих параметров будет принципиально раз-
ной. В принципе можно говорить о трех раз-
личных технологических методах вакуумной
ионно-плазменной технологии.

Первый технологический метод реали-
зуется в ситуации, когда второе слагаемое,
стоящее в скобках соотношения (4), суще-
ственно превышает первое слагаемое. Это
соответствует случаю, при котором основной
вклад в образование нитрида титана дает ато-
марный азот, образованный вне зоны конден-
сации, например, в магнетронном разряде.
Второй технологический метод реализуется
в ситуации, когда первое слагаемое в скоб-
ках соотношения (4) существенно превыша-

ет второе слагаемое и ( ) 22222 yKK >>′α . Это
соответствует случаю, при котором основной
вклад в образование нитрида титана дает ато-
марный азот, образованный около поверхно-
сти конденсации за счет диссоциации десор-
бированного с поверхности молекулярного
азота. Третий технологический метод реали-
зуется в ситуации, когда слагаемые в скобках
соотношения (4) соответствуют предыдуще-
му случаю, но ( ) 22222 yKK <<′α . При этом
основной вклад в образование нитрида тита-
на дает диссоциативная хемосорбция моле-
кулярного азота, адсорбированного на повер-
хности конденсации.

Третий технологический метод реали-
зуется в типовых технологических электро-
дуговых установках ионно-плазменного на-
несения покрытий. В рамках рассматривае-
мой математической модели этот случай со-
ответствует приближению 0~

3 ≅j  и 0≅α ,
при котором основное влияние на стехиомет-
рию покрытия оказывает выражение

1

2
3

2

2 2
1 j~

j~

y
yx~ ,Tα⋅
+

= . (6)

Из (6) видно, что в зависимости от ве-
личины у2 возможны три области технологи-
ческих параметров. Первая область соответ-
ствует значениям у2>>1. В этом случае ско-
рость диссоциации молекул азота на поверх-
ности существенно превышает скорость де-
сорбции с поверхности молекулярного азо-
та. Данная ситуация, скорее всего, может
быть реализована при низких температурах
и очень эффективной диссоциации молекул.

Вторая область соответствует другому
крайнему случаю, когда у2<<1. Этот случай,
скорее всего, реализуется либо при достаточ-
но высоких температурах (однако существен-
но меньше температур активной термической
диссоциации молекулярного азота на повер-
хности), либо при малой кинетической энер-
гии ионов Wi и малой степени ионизации
плазменного потока α i.

Промежуточная область, соответствую-
щая диапазону 0,1 < у2 < 10, характеризуется
существенной зависимостью степени стехио-
метрии покрытия от энергетических условий
и параметров процесса.
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Для общего математического анализа и
расчета степени стехиометрии, скорости на-
ращивания покрытия, эффективности ис-
пользования титана и азота, чисел заполне-
ния данных состояний и т. д. была разрабо-
тана специальная программа ПХС ВИБ
(плазмохимический синтез в условиях ион-
ной бомбардировки), содержащая 112 пара-
метров математической модели.

На рис. 2 приведены расчетные значе-
ния параметра х1 и скорости роста нитрид-
ного покрытия в зависимости от энергии
ионов металла Wi для различных значений
температуры поверхности. Из него следует,
что с увеличением энергии ионов параметр
стехиометрии покрытия х1 возрастает снача-
ла по закону, близкому к линейному, а затем
достигает насыщения и слабо изменяется при
дальнейшем увеличении Wi. Следовательно,
для каждого набора технологических пара-
метров напыления и постоянной температу-
ры существует критическое значение энергии
ионов, обеспечивающее максимальное коли-
чество диссоциированных молекул азота,
вступивших в хемосорбцию с титаном. На-
личие критической энергии было предсказа-
но ранее [2]. Однако в этой работе величина
критической энергии определялась по точке
излома кривой “общее количество диссоци-
ированного газообразного молекулярного
азота - энергия”, которая могла давать толь-
ко максимально возможное значение энергии.
С одной стороны, это приводило к завышен-
ному значению энергии, которую надо вво-
дить в зону конденсации, а, с другой сторо-
ны, не гарантировало получение нужной сте-
хиометрии, так как действительное количе-
ство диссоциированного на поверхности азо-
та (из-за десорбции и распыления) могло су-
щественно отличаться от количества азота,
приходящего к поверхности конденсации.
Четко выраженная зависимость наклона и
максимального значения величины х1 от тем-
пературы поверхности как раз и отражает
факт существенного влияния поверхностных
процессов на стехиометрию покрытия.

Следовательно, максимальное количе-
ство азота, вступившего в реакцию нитридо-
образования, зависит не только от энергии,
подведенной к зоне конденсации, но и тем-

пературы поверхности. Физически это объяс-
няется тем, что с ростом температуры коли-
чество молекулярного азота в адсорбирован-
ных (предхемосорбционных) состояниях
убывает из-за его десорбции (лимитируется
адсорбционными процессами). Кроме того,
как следует из рис. 2, энергетическая эффек-
тивность нитридообразования с ростом тем-
пературы убывает, и, более того, при темпе-
ратурах, выше некоторой критической, сте-
хиометрический нитрид и даже вообще нит-
рид не может быть получен (рис. 2) при выб-
ранных значениях параметров режима напы-
ления ( ,1055,1 ,1033,4 1221

2
1220

1
−−−− ⋅⋅=⋅⋅= смjсмj

)0 ,0 ,1 3 === αα ji .
При этом скорость роста покрытия в

области энергий ионов до 400 эВ (180 В) ве-
дет себя неоднозначно и в зависимости от
величины температуры может отличаться в
три раза. Это связано с тем, что для малых
температур (400…500 К) и малых энергий
поверхность в большей степени покрыта ад-
сорбированным молекулярным азотом, кото-
рый блокирует адсорбцию атомов титана.
Следствием этого является низкая скорость
роста покрытия. В то же время при высоких
температурах из-за высокой скорости десор-
бции молекулярного азота его количество на
поверхности резко уменьшается, что приво-
дит к росту количества адсорбированных ато-
мов титана и, как следствие, к росту скорос-
ти покрытия. Однако при этом на поверхно-
сти формируется нестехиометрический нит-
рид с малой величиной х1. Эти результаты
также подтверждаются прямым расчетом ко-
личества адсорбированных поверхностью
частиц по программе ПХС ВИБ. При энер-
гиях выше 400 эВ зависимость скорости ро-
ста покрытия для различных температур ве-
дет себя примерно одинаково и имеет близ-
кие значения, убывающие с ростом энергии,
что является прямым следствием влияния
полного распыления поверхности. В то же
время при одинаковой скорости наращивания
(рис. 2) только режимы с Т<550 К дают нит-
рид стехиометрического состава.

Однако за счет увеличения давления
азота в камере можно изменить вид зависи-
мостей, приведенных на рис. 2, т. е. создать
условия, при которых стехиометрический
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нитрид будет образовываться при всех пере-
численных на рис. 2 значениях температур,
но при других значениях критических энер-
гий нитридообразования и меньших скорос-
тях роста покрытия.

Необходимо подчеркнуть, что в вакуум-
ной ионно-плазменной технологии действи-
тельно существует широкая область техноло-
гических параметров, в которой весьма про-
сто может быть получен нитрид титана (впро-
чем, как и много других видов нитридов и
карбидов) стехиометрического состава. Од-
нако качество такого нитрида без должной
оптимизации режима будет низким, чаще все-
го из-за существенного превышения парамет-
ром 2j

~  своего оптимального значения, соот-
ветствующего минимальному давлению азо-
та, при котором для выбранных значений
других параметров напыления происходит
образование стехиометрического нитрида
(х1 = 1). При этом не только развиваются раз-
личные дефекты в покрытии, происходит его
насыщение свободным азотом и снижается
прочность между кристаллитами структуры,
но также существенно уменьшается скорость
наращивания самого покрытия. Последний
факт, экспериментально выражаемый в том,
что при существенном увеличении времени

напыления толщина покрытия практически
не изменяется, привел многих к убеждению
о невозможности получения толстых
(20-80 мкм) покрытий из нитрида титана.
Однако, как показывает проведенный анализ
и специальные экспериментальные исследо-
вания, это убеждение неверно [1]. При этом
необходимо иметь в виду, что без специаль-
ных технологических мероприятий [1] каче-
ство сверхтвердых покрытий с ростом его
толщины из-за наследования и развития на-
чальных дефектов структуры, а также дефек-
тов, возникающих в процессе роста, умень-
шается.

Проведенное рассмотрение явления
плазмохимического образования нитрида
титана на поверхности конденсации позво-
ляет сделать ряд важных выводов.

Во-первых, при математическом моде-
лировании процессов плазмохимического
синтеза и, по-видимому, любых хемосорбци-
онных процессов на поверхности конденса-
ции обязательным является учет явления по-
лисорбции молекул на поверхности, а также
прямых и обратных переходов между этими
состояниями.

Во-вторых, при каждом определенном
значении температуры и энергии Wi основ-

Рис. 2. Параметр сте-
хиометрии х1 (а) и ско-
рость роста покрытия

(б) в зависимости от
кинетической энергии
направленного движе-
ния для следующих тем-
ператур образцов:

 ◆◆◆◆◆  - 400 К, ■■■■■  - 450 К,
 - 500 К, ✕✕✕✕✕ - 550 К,

✳✳✳✳✳  - 600 К, ❘❘❘❘❘ - 700 К.
Граница перехода хими-
ческого соединения нит-
рида титана в твердый
раствор азота в тита-
не показана пунктирной

линией
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ная доля молекул диссоциирует во вполне
определенном состоянии, зависящем от этой
температуры. Диссоциация азота в этих со-
стояниях и определит структурное совершен-
ство покрытия и механизм его роста (нор-
мальный, смешанный, послойный и т. д.).

В-третьих, явление нетермической ак-
тивации миграции приводит к тому, что уже
начиная с низких температур, определенная
часть молекул переходит в энергетические
состояния с большей энергией связи, обес-
печивая более высокое качество покрытий,
полученных в условиях ионной бомбардиров-
ки. При этом надо иметь в виду, что стехио-
метрическое покрытие при более высоких
температурах можно получить только при
более низких скоростях его роста.

В-четвертых, полученные результаты
являются обобщением известных классичес-
ких теорий хемосорбции Ленгмюра, Эрлиха,
Кислюка и др. [6] на случай термической и
нетермической активации процесса в усло-
виях наращивания покрытия. Существенным
преимуществом разработанной модели явля-
ется наличие достаточно большого числа ес-
тественных параметров, которые позволяют
обеспечить должную адекватность модели
различным видам рассматриваемых матери-
алов.

Таким образом, проведенные исследо-
вания и полученные результаты свидетель-
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The physical and mathematical model for the obtaining of nitride coatings of vacuum ion-plasma method is
created.

The mathematical model accounts the basic stages of the multistage process: adsorption, desorption, dissociation,
chemisorption, accommodation, ion sputtering, surface migration.

The mathematical model permits to find the coating grouth rate and its composition from basic physical parameters
of vacuum ion-plasma process.

ствуют о перспективности развиваемого под-
хода к описанию сложных плазмохимичес-
ких процессов на поверхности твердого тела.
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