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Упрочнение конструкционных материалов 
наноразмерными многослойными покрытиями

Разработана физико-математическая модель формирования многослойного упрочняющего покрытия нитри­
дом титана, полученного импульсным электровакуумным напылением длительностью ~ 1...1.5 с. Нитрид тита­
на в упрочняющем покрытии представляет собой керамику объемоцентрированной структуры, армированную 
молекулами TiN. Для увеличения прочности сцепления с основой создается прослойка атомарного титана, а для 
образования атомарного титана и молекул нитрида титана — каталитические реакции соединения молекуляр­
ного азота с молекулами титана Ti2 и Ti3.
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Physico-mathematical model o f forming multilayer strengthening coating by titanium nitride obtained through 
impulse electric vacuum sputtering during ~ 1... 1,5s has been developed. Titanium nitride in the strengthening coating is the 
ceramics o f volume centered structure armoured by TiN molecules. To increase adhesive strength with the base there's 
created an interlayer o f atomic titanium and for creation o f atomic titanium and molecules o f titanium nitride — catalytic 
reactions o f compound o f molecular nitrogen with titanium molecules Ti2and Ti3.
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Упрочнение различных конструкционных мате­
риалов многослойным покрытием широко использу­
ется в машиностроительном производстве. Часто 
применяется покрытие из нитрида титана [1]. При 
нанесении в многослойном покрытии образуются 
наноразмерные кластеры, которые формируют уп­
рочняющее покрытие в виде нанокластерной реше­
точной структуры.

В связи с этим возникает цель: создать физико-ма­
тематическую модель процесса нанокластерного уп­
рочнения различных конструкционных материалов. 
Для решения поставленной цели необходимо решить 
следующие задачи:

— создать физико-математическую модель, кото­
рая адекватно отражала бы процесс формирования 
нанокластерных частиц, и как они, взаимодействуя 
друг с другом, создают кластерную решеточную 
структуру в виде упрочняющего покрытия на поверх­
ности различных конструкционных материалов;

— разработать программное обеспечение компью­
терного моделирования процесса формирования на­

ночастиц и их взаимодеиствия в упрочняющем 
покрытии;

-  экспериментально подтвердить разработанную 
модель упрочняющих покрытий различных конст­
рукционных материалов;

— разработать оптимальную технологию нанесе­
ния многослойного покрытия кластерами нитрида 
титана.

Образование нанокластерных частиц 
из нитрида титана

Атомы титана, взаимодействуя с атомами азота, 
образуют двухатомные молекулы. Двухатомные моле­
кулы, взаимодействуя друг с другом, образуют кла­
стерные системы. Кластеры нитрида титана являются 
молекулярными кластерами. Общий вид такого кла­
стера изображен на рис. 1. В упрочняющем покрытии 
нанокластеры нитрида титана создают кристалличе­
скую решетку, связь между частицами в которой оп­
ределяется преимущественно электрон-дипольным и 
диполь-дипольным взаимодействиями.
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Рис. 1. Кластер нитрида титана

Атом азота не содержит встроенного электриче­
ского момента, а атом титана вследствие d—.у-взаимо- 
действия обладает встроенным электрическим ди- 
польным моментом. Проведенный расчет по разрабо­
танной методике для d—5-взаимодействия позволил 
получить встроенный дипольный электрический мо­
мент в атоме титана 6,14- Ю'30 Кл-м. Если принять рас­
стояние между атомами титана и азота в молекуле 
нитрида титана равным сумме ковалентных радиусов 
(2,17 А), то энергия диссоциации составит 4,2 эВ, а 
экспериментальное значение — 4,8 эВ.

При уменьшении межъядерного расстояния до 
1,9 А (межъядерное расстояние считать вариацион­
ным параметром) получается экспериментальное 
значение энергии диссоциации. Дипольный электри­
ческий момент молекулы нитрида титана при межъя- 
дерном расстоянии 1,9 А равен 2,63-10-29 Кл-м. При 
таком значительном дипольном электрическом мо­
менте кластерная решеточная структура нитрида 
титана должна обладать кубической структурой.

Общий вид кластерной решеточной структуры 
нитрида титана схематично показан на рис. 2. В этом 
предположении энергия связи на одну частицу в кла­
стерной решеточной структуре в вертикальном на­
правлении составляет 1,15 эВ, а в горизонтальном -  
3,12 эВ. Из рис. 2, б видно, что в кластерной решеточ­
ной структуре нитрида титана образуются столбооб­
разные пустоты достаточно большого размера, т.е. 
нитрид титана в чистом виде является рыхлой струк­
турой. Это приводит к тому, что нитрид титана не вы­
держивает нормальные нагрузки. Поэтому его следует 
чем-то уплотнять. Уплотнение нитрида титана может 
осуществляться путем заполнения столбообразных 
пустот атомами и молекулами титана, азота и 
молекулами нитрида титана.

Рис. 2. Кластерная решеточная структура нитрида титана:
а — вид сбоку; б — вид сверху

В молекуле Ti2 дипольные электрические моменты 
направлены противоположно друг относительно дру­
га, и они создают положительную энергию связи. В 
результате энергия диссоциации составляет всего 
1,2 эВ при равновесном расстоянии 1,71 А. Образова­
ние молекулы Ti3 приводит к увеличению энергии 
связи на один атом титана, так как диполь-дипольное 
взаимодействие не ослабляет энергию диссоциации, 
а увеличивает ее вследствие деформации молекулы 
Ti2 [2].

В результате происходит заполнение столбообраз­
ных пустот в керамике нитрида титана преимущест­
венно молекулами Ti3, которые обладают результи­
рующим встроенным электрическим дипольным мо­
ментом 1,23-10-29 Кл м. Если в столбообразных 
пустотах появляются молекулы азота, то начинают 
образовываться молекулы нитрида титана вследствие 
протекания реакций вида:

Ti3 + N 2 -» T iN + T i2 +N;
T i2 + N -> T iN + T i; (1)
Ti2 + N 2 ->2TiN.

Протекание реакций (1) в столбообразных пусто­
тах приводит к тому, что в межкластерных пустотах 
присутствуют в основном молекулы нитрида титана, 
а на границе раздела основа-упрочняющее покрытие 
должны оставаться атомы и молекулы Ti3, присутст­
вие которых обеспечивают прочную адгезионную 
связь упрочняющего покрытия с основой.

На рис. 3 показана примерная схема заполнения 
столбообразных пустот в упрочняющем покрытии из 
нитрида титана отдельными молекулами нитрида ти­
тана. Вследствие бинарного диполь-дипольного взаи­
модействия с кластерами нитрида титана энергия 
связи на один кластер в горизонтальном направлении 
составляет 5,33 эВ, а в вертикальном направлении -  
3,46 эВ. Следовательно, при таких энергиях связи в 
упрочняющем покрытии оно должно выдерживать
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Рис. 3. Схема межкластерного взаимодействия при полном за­
полнении межкластерных пустот молекулами нитрида титана:
1 — расположение молекул нитрида титана в столбообраз­
ных пустотах

значительные нормальные нагрузки. Сдвиговые 
деформации будут практически отсутствовать.

Недостаток такого покрытия в том, что оно не вы­
держивает ударных импульсных нагрузок. Это обу­
словлено тем, что энергия межкластерной связи оп­
ределяется диполь-дипольным взаимодействием, ко­
торое обратно пропорционально кубу расстояния 
между взаимодействующими частицами.

Адгезионную связь упрочняющего покрытия с ос­
новой обеспечивают атомы или молекулы титана Ti3. 
При этом граница раздела может быть осуществлена в 
двух вариантах, которые показаны на рис. 4.

В первом и во втором вариантах бинарное взаимо­
действие кластеров TiN—TiN обладает энергией связи 
0,978 эВ, а бинарное взаимодействие кластеров 
Si02—Si02 — 0,879 эВ. На рис. 4, а бинарное взаимо­
действие кластера TiN с атомом титана составляет 
3,292 эВ, а кластера Si02 с атомом титана — 5,823 эВ. 
Между атомами титана с учетом параллельного рас­
положения дипольных электрических моментов 
энергия связи равна 1,56 эВ. При такой энергии связи 
необходимо обеспечить в прослойке адгезии только 
один атомный монослой.

На рис. 4, б энергия бинарного взаимодействия 
кластера TiN с молекулой Ti3 равна 0,273 эВ, а класте­
ра Si02 с молекулой Ti3 — 0,129 эВ. Между молекула­
ми Ti3 бинарная связь составляет 0,178 эВ. При таких 
незначительных энергиях бинарного взаимодействия 
необходимо было тщательно подобрать времена на-

TiN TiN
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Рис. 4. Прослойка адге­
зии:
а — атомарного титана; 
б — молекулярного ти­
тана

пыления и напуска азота, чтобы молекулярный титан 
полностью прореагировал с азотом и обеспечил мо- 
ноатомный слой атомов титана на границе раздела 
основа—упрочняющее покрытие. Такие времена бы­
ли найдены экспериментально и составили 3 с.

Технология многослойного вакуумно-плазменно- 
го упрочнения металлических и диэлектрических 
конструкционных деталей реализуется в следующей 
последовательности. В начале производится очистка 
от оксидных слоев потоком ионов аргона. Затем на­
носится слой ионов титана и после этого производит­
ся напуск азота. Азот с титаном вступает в химиче­
скую реакцию по схеме (1) и образуются молекулы 
нитрида титана. Из молекул нитрида титана форми­
руются кластеры, которые создают кластерную реше­
точную структуру, т.е. керамику нитрида титана. По­
сле этого происходит заполнение столбообразных 
пустот молекулами нитрида титана.

Такая последовательность была проверена экспе­
риментально путем измерения угла деформационно­
го изгиба тонких пластин дюралюминия. В процессе 
образования кластерной структуры нитрида титана 
происходит увеличение угла изгиба, а по мере запол­
нения столбообразных пустот молекулами нитрида 
титана деформационного изгиба происходить не 
должно, что было подтверждено экспериментальным 
путем (рис. 5).

Рис. 5. Зависимость изменения угла изгиба образца по ходу вы­
полнения технологического процесса:
1 — очистка; 2 — нанесение подслоя титана; 3 — формирова­
ние нитрида титана в процессе напуска азота в разрядную 
камеру; 4 — образование кластерной решеточной структуры 
и заполнение столбообразных пустот молекулами нитрида 
титана на твердом алюминии; 5 — остывание образца при 
конвективном теплообмене



В вакуумно-плазменном упрочнении покрытие 
наносится ионным потоком. Так как нитрид титана 
является керамическим материалом, то следует обес­
печить эффективную нейтрализацию ионов на по­
верхности упрочняемой детали через толстый слой 
слабо проводящего материала. Поэтому надо знать, 
какой электропроводностью обладает керамика 
нитрида титана, армированная молекулами нитрида 
титана.

Удельное сопротивление и электропроводность 
определяются поляризационными свойствами данно­
го материала [7]. Поляризация упрочненного слоя 
осуществляется поворотом дипольного электриче­
ского момента молекул и кластеров нитрида титана, 
т.е. имеет место ориентационная поляризация. Ори­
ентационная поляризация диэлектриков для 
свободных электрических диполей в газовой фазе 
рассмотрена в [4—6].

В случае связанных электрических диполей ситуа­
ция иная. Энергия связи молекул нитрида титана в 
столбообразных пустотах керамики нитрида титана в 
горизонтальном направлении составляет 2,02 эВ, а в 
вертикальном — 1,67 эВ. Энергия связи значительно 
меньше энергии связи кластеров в кластерной реше­
точной структуре. На каждый кластер нитрида титана 
приходится одна молекула нитрида титана. Поэтому 
концентрация молекул нитрида титана равна 
концентрации кластеров в керамике нитрида титана. 
Тогда на основании рис. 1

пр = 0 '»  ~3,2-1027, м -3,

где пр -  концентрация молекул нитрида титана;
Vw -  объем кластера нитрида титана.
При заданной температуре доля свободных частиц 

определяется интегралом

00 ^ св

Л = J  Д Е , Т)йЕ  = 1 -  J  f ( E ,  T)dE, (2)
£„ 0

гдcf{E, Т) — функция Максвелла—Больцмана. В дан­
ном случае энергию связи необходимо брать наи­
большего значения, т.е. Есв = 2,02 эВ. При вычисле­
нии интеграла (2) численным способом число разбие­
ний подбиралось таким, чтобы получить 
минимальное его значение: N =  8-104 и г| =  6,025-10-5.

Для свободных частиц вектор электрической по­
ляризации

J  = пррэ = кЕэ, (3)

где р3 -  дипольный электрический момент молекулы 
нитрида титана;

к — абсолютная диэлектрическая восприимчи­
вость;

Е3 — напряженность приложенного внешнего 
электрического поля.

С учетом (3) относительная диэлектрическая про­
ницаемость равна [2]

1 ^ 1  ^ р Р э8Г =1 + — =1+Л— — , (4)
£ о  £ о - ^ э

где е0 = 8,854-10'12 Ф/м — абсолютная диэлектриче­
ская проницаемость вакуума.

Для напряженности приложенного внешнего 
электрического поля 1 В/м ег =  5,73-105. Для образца 
диаметром d  =  1 см электропроводность равна [7]

ст = ———=803 См. (5)
30 nd

Экспериментально электропроводность нитрида ти­
тана была получена 2,5-104 См [7]. Если рассматривать 
напряженность электрического поля как вариацион­
ный параметр, то экспериментальное значение элек­
тропроводности получается при Е3 = 1,03-10‘3 В/м. Та­
кая малая напряженность приложенного внешнего по­
ля внутри керамики нитрида титана, армированной 
молекулами нитрида титана, обусловлена достаточно 
высокой ее проводимостью.

Экспериментально измеренная скорость роста 
толщины покрытия составляет vnoK = 0,9-10“9 м/с. 
Чтобы обеспечить толщину монокластерного слоя 
титана, необходимо время t = 8,76-Ю~10/9-10“9 ~ 1 с.

После напуска азота формируется упрочняющий 
слой из молекул TiN. Один монослой кластеров из 
TiN составляет ~ 13,7 А. Время, необходимое для его 
образования, ~ 1,5 с. До существенного разогрева по­
верхности напыляемого материала многослойное по­
крытие содержит примерно 20 слоев кластеров нит­
рида титана. Тогда толщина покрытия составляет 
8 - 3 0  нм.

Если сделать металлическую опалубку вокруг на­
пыляемого образца, как показано на рис. 6, то смогут 
ли 20 монокластерных слоев TiN обеспечить нейтра­
лизацию вследствие собственной проводимости 
кристалла нитрида титана?

Контроль напыления осуществляли по величине 
электрического тока. Электрический ток на один 
образец равен

I  = enTi + \ Ti + S, (6)

где е — заряд электрона;
пт.+ — концентрация ионов титана в потоке;
vTj+ — скорость ионов титана в потоке;
S  — поверхность напыляемого образца.
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Рис. 6. Схема многослойного покрытия:
1 -  поток положительных ионов титана; 2 — упрочняющее 
покрытие TiN; 3 -  прослойка из атомов титана; 4 — обрам­
ляющая металлическая оснастка; 5 — металлическая осно­
ва; 6 — диэлектрическая деталь

Электрический ток, который проходит по слою 
нитрида титана в соответствии с законом Ома, опре­
делится как отношение

I  = U/R. (7)

Нанесенный слой нитрида титана можно рассмат­
ривать как плоский конденсатор. Тогда

U = Е э5 = а8/£0£г , 

a = lA t/S  = 18/v noKS .

Сопротивление по определению равно 

R=pS/S,  

р = 6 0 n j s j n / [7].

Приравнивая (6) и (7), получаем:
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60е0 ~JnerS '
(8)

Для многослойного покрытия из нитрида титана 
электропроводность обеспечивает нейтрализацию 
поверхности со скоростью напыления 1,6 Ю“5 м /с, 
что на четыре порядка больше экспериментально по­
добранного значения такой скорости. Получается, 
что электропроводность нитрида титана вполне обес­
печивает нейтрализацию ионного потока титана на 
поверхности диэлектрического материала с нейтра­
лизацией на боковые стенки. При этом необходимо 
создать прослойку из атомов титана и осуществить 
опалубку напыляемого материала из проводящего 
материала.

Покрытие из нитрида титана может быть успешно 
применено для поверхностного упрочнения конст­

рукционных деталей из различных металлов и осо­
бенно для алюминия. Для диэлектрических 
материалов такое покрытие не должно быть много­
слойным и может быть использовано в качестве 
декоративного.

Следовательно, многослойное упрочняющее по­
крытие нитридом титана представляет собой керами­
ческое покрытие, сформированное решеточной 
структурой молекулярными кластерами нитрида 
титана, армированной молекулами TiN.

Такое армирование приводит к значительному 
увеличению электропроводности керамики нитрида 
титана, что позволяет использовать ионно-плазмен­
ное напыление при создании многослойного упроч­
няющего покрытия. Рассмотренная модель строения 
многослойного упрочняющего покрытия нитридом 
титана и разработанное соответствующее программ­
ное обеспечение позволяют проводить компьютерное 
моделирование [9] физико-механических свойств 
многослойного упрочняющего покрытия нитридом 
титана на различных конструкционных материалах, 
работающих в экстремальных условиях высоких и 
низких температур и давлений.
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