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Исследования свойств нанопокрытия, наносимого методом финишного 
плазменного упрочнения 

I Приведены результаты исследования нанопокрытия на основе системы Si—O—C—N, наносимого безвакуум-
ным методом финишного плазменного упрочнения. Показано, что при типичных скоростях перемещения плазмен-
ной струи 10...100мм/с покрытие наносится слоями толщиной 30...3 нм. Скорость охлаждения наносимого по-
крытия составляет порядка —1&0...—1&2 К/с, что предопределяет его аморфное состояние. Выявлено отсутст-
вие на дифрактограммах линий фаз, не относящихся к материалу подложки, что подтверждает рентгено-
аморфность покрытия. Установлено^ что физико-механические свойства (высокие твердость и упругое восста-
новление, низкий модуль Юнга) покрытия должны обеспечивать повышенные характеристики износостойкости 
изделий. 

Ключевые слова: финишное плазменное упрочнение, износостойкое нанопокрытие, рентгенофазовый ана-
лиз, нашиндентирование.1 

The results of the investigation into nanocoating based on the Si—O—C—N system applied by the nonvacuum finish 
plasma strengthening melhod are stated here. It is shown that at typical plasma spray motion velocities of 10... 100 mm/s the 
coating is applied in layers as thick as 30...3 rim. The cooling rate of the applied coating is about —1&°...—I(f2 K/s that 
predetermines its amorphous state. The absence of phase lines unrelated to the substrate material in the diffiactograms that 
confirms X-ray amorphism of the coating is revealed. Physical and mechanical properties (high hardness and elastic 
recovery, low niodulus of elasticity) should provide enhanced performance in Wear-resistance of articles with the given 
coating are ascertaind. 

Keywords: finish plasma strengthening, wear-resistant nanocoating, X-ray phase analysis, nanoindentation. 

Процесс финишного плазменного упрочнения (ФПУ) 
относится к новым промышленным технологиям, 
обеспечивающим многократное повышение долго-
вечности инструмента, технологической оснастки и 
деталей машин за счет нанесения износостойкого на-
нопокрытия на основе системы Si—O-C-N. Данный 
метод реализуется при использовании безвакуумного 
мобильного плазменно-струйного оборудования [1]. 

Осаждение покрытия на подложке осуществляется 
только в зоне воздействия плазменной струи. Пода-
ваемые napbt жидкого двухкомпонентного технологи-
ческого'препарата "Сетол" в результате плазмохими-

ческих реакций обеспечивают формирование слоя 
покрытия толщиной от 3 до 30 нм в каждом цикле. 
При этом скорость перемещения плазменной струи 
составляет соответственно 100...10 мм/с. 

Циклическое взаимное перемещение плазменной 
струи и упрочняемой поверхности определяет получе-
ние слоистой структуры покрытия и позволяет до ми-
нимума уменьшить термическое воздействие плазмы 
на подложку, полностью исключая разупрочняющий 
отпуск для всех сталей. 

Интегральная температура упрочняемых деталей 
при нанесении покрытия не превышает 100...150 °С. 
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>тличие от конденсированных покрытий в вакууме, 
дцествляемых при PVD-процессах, в данном мето-
покрытие наносится только в локальной зоне каса-
я плазменной струи подложки при промежуточном 
:орбировании газов из атмосферы воздуха. 

[феделение толщины покрытия единичного слоя 

Толщина наносимого покрытия в каждом цикле 
щействия плазменной струи на подложку является 
кной характеристикой процесса ФПУ. Изменение 
пцины покрытия от времени его нанесения в точку 
;з перемещения плазменной струи) приведено на 
с. 1 [1]. С учетом перемещения плазменной струи 
хет формироваться полоса покрытия, поперечное 
:пределение толщины которой является функцией 
тегральной величины Finl(y) (рис. 2, см. с. 3 облож-
)• 
Для каждой точки хорды (см. рис. 2 с. 3 обложки) 
пцина покрытия F(x) определяется как 

F(x) = Fm exp 
2 2 Л х +у 

( о 

: Fm - толщина покрытия в центре пятна; 
х - текущая координата х при интегрировании; 
Л6 - эффективный радиус распределения толщи-
покрытия в неподвижном пятне; 

у - расстояние от оси симметрии полосы покры-
I до рассматриваемой хорды. 
Обозначим рассчитываемую площадь вертикаль-
го "среза" по хорде (т.е. интеграл толщины покры-
I на хорде) как Fml, мкм2. 
Распределение интеграла толщины покрытия 
{у) по радиусу неподвижного пятна покрытия (см. 

2 с. 3 обложки): 

F\m (у) = 2 J F(x)dx = 2 J exo 
2 2 \ x +y 

RZ 
dx. (2) 

Таким образом, в соответствии с выражением (2) 
геграл толщины покрытия FiM(y) пропорционален 
[щине покрытия в центре неподвижного пятна по-
лтия Fm 

Finl ~ Fm . 

Установлено, что толщина покрытия линейно рас-
до некоторого максимального значения [1]. Пре-

[ьное время, формирования качественного покры-
[ на неподвижном пятне (с линейной зависимо-
ю от времени) обозначим как ta mox. 
Имея распределение интеграла толщины покры-
t по радиусу неподвижного пятна Finl(y), можно 
считать распределение толщины покрытия F(y) 

F ' т> 
МКМ 

1,6 

1,2 

0,8 

0,4 

0 20 40 60 tQ, с 

Рис. 1. Зависимости толщины покрытия от времени при его на-
несении в точку (без перемещения плазменной струи) Fm = 
= 0,0244f0: 
1 — экспериментальная; 2 — линия тренда при линейной 
аппроксимации с R = 0,9364 

поперек полосы, формируемой пятном, движущимся 
на некотором расчетном пути L. 

Для неподвижного пятна толщина покрытия про-
порциональна времени, т.е. Fm~ t (линейно в преде-
лах до t0 тгх — 60...70 с, см. рис. 1). Можно использо-
вать линейное уравнение связи толщины покрытия 
Fm со временем обработки t0 с индексом корреляции 
0,9364 (см. рис. 1): 

F„ =0,0244/а (3) 

Интеграл толщины покрытия тоже будет пропор-
ционален времени обработки — Finl ~ t0, тогда толщи-
на покрытия для полосы, формируемой подвижным 
пятном, Fv на некотором расчетном пути L за один 
проход (при v ф 0) будет равна: 

F-F '-LL-F * V - ' •* int _ int . t0 L t0\ty 
(4) 

где /„ - время движения пятна покрытия на пути I ; 
/0 - время действия неподвижного пятна (в экспе-

риментах по определению Fm и Rs) (t0 < t0 mox); 
L = \tv — расчетная длина полосы упрочнения при 

нанесении покрытия; 
v - скорость движения. 
Как видно, время iv движения пятна покрытия на 

пути L в числителе и знаменателе формулы (4) сокра-
щается, следовательно, толщина покрытия на полосе 
упрочнения зависит только от FiM(F„, Rs), /0 и v. С рос-
том скорости движения v на расчетном пути L = vfv 

уменьшается время tv (при L = const), а с уменьше-
нием скорости v растет t„ но согласно исходным дан-
ным толщина покрытия линейно растет только в пре-
делах времени t0 max. 

В принятой модели расчета учитывается все по-
крытие, распределенное по пятну максимальным ра-
диусом Rm, следовательно, на минимальном расчет-
ном пути Lmin = 2Rm должно выполняться условие 
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U <t, О max • (5) 

Для выполнения условия (5) линейной связи тол-
щины покрытия со временем воздействия плазменной 
струи на подложку скорость движения должна быть не 
меньше допустимого минимального значения, опреде-
ляемого как 

^min 
t. 

(6) 
О max 

Если принять за минимальный расчетный путь 
подвижного пятна Lmin максимальный диаметр пятна 
покрытия 2Rm ~ 4Rs (чтобы учесть все покрытие, рас-
пределенное по пятну), при условии, что на радиусе, 
равном 2Rs, толщина покрытия составляет 1,9 % от 
толщины покрытия в центре неподвижного пятна по-
крытия: 

Anin = 2 = 4/?5, 

то для выполнения условия (6) допустимая мини-
мальная скорость движения будет 

,4 R& 

ma> 
(7) 

При t0max = 60 с и Rs = 7 мм получаем vmin = 0,47 мм/с. 
Чтобы исключить перегрев обрабатываемого изде-

лия при нанесении покрытия, скорость движения 
плазменной струи, формирующей покрытие, находит-
ся в пределах 10... 100 мм/с. Таким образов, принятая 
расчетная модель будет адекватно описывать реальный 
процесс получения упрочняющего покрытия. 

Для поверхностей с локальными участками (кром-
ка вырубного штампа, лезвие, ножа и т.п.) и с учетом 
многопроходного воздействия плазменной струи об-
щая толщина наносимого покрытия равна сумме тол-
щин по оси одиночной полосы покрытия (рис. 3). 

Для длины полосы L = 100 мм и скорости переме-
щения плазменной струи v = 10 мм/с время одного 

30 У>мм 

Рис. 3. Распределение толщины покрытия поперек полосы на-
несения покрытия при Rb = 7 мм для 10 (7) и 20 (2) полных про-
ходов при скорости перемещения плазменной струи v = 10 мм/с 

полного прохода /п = 10 с, а для 20 полных проходов 
общее время нанесения покрытия /общ, пропорцио-
нальное числу полных проходов п (fo6lu = t„n), равно 
200 с. За 20 полных проходов формируется покры-
тие толщиной F = 0,55 мкм. По краям одиночной 
расчетной полосы покрытия шириной 8 мм толщина 
покрытия в данном случае составляет 0,4 мкм, т.е. на 
27 % меньше, чем на оси полосы (см. рис. 3), что не 
сказывается на эксплуатационных характеристиках 
упрочненных изделий. Таким образом, на данном 
режиме толщина наносимого покрытия в каждом 
проходе составляет около 30 нм. 

При скорости перемещения плазменной струи 
100 мм/с толщина наносимого покрытия в каждом 
проходе составит 3 нм, а число проходов пропорцио-
нально возрастет. Таким образом, в процессе ФПУ 
при типичных скоростях перемещения плазменной 
струи 10... 100 мм/с покрытие наносится слоями тол-
щиной по 30...3 нм соответственно. 

Расчетную' ширину полосы наносимого покрытия 
можно принять равной 8 мм. При этом в границах та-
кой полосы толщина покрытия будет не менее 72 % от 
максимальной толщины на оси полосы (см. рис. 3). 
При наложении параллельных полос упрочнения с 
шагом 8 мм (при Rb = 7 мм) за 10 полных проходов по-
лучаем при суммировании семи, пяти, четырех и трех 
полос толщину покрытия F = 0,430_0i003 мкм. Даже для 
двух параллельных полос упрочнения с шагом 8 мм 
толщина покрытия достигает 0,4 мкм, т.е. всего на 7 % 
меньше наибольшей толщины данного режима 
0,43 мкм. Покрытие имеет высокую равномерность -
для семи (и более) параллельных полос упрочнения 
отклонения от наибольшей толщины покрытия не 
превышают 0,4 % [1]. 

Пары исходных веществ и соединений наносимо-
го из плазмы покрытия конденсируются на поверхно-
сти основы в начальный момент в жидком виде при 
температуре порядка температуры плавления покры-
тия. Кроме этого, следует отметить, что в парах ис-
ходного материала Сетол, используемого для ФПУ, 
присутствует такой сильный аморфизатор, как 
кремний. 

За счет мощного теплоотвода в основу наносимое 
покрытие быстро затвердевает и остывает. Расчеты 
[1] показывают, что скорость охлаждения покрытия 
составляет порядка -10'°...-1012 К/с. При таких ско-
ростях охлаждения покрытие должно затвердевать в 
аморфном состоянии. Основной металл под наноси-
мым покрытием в слое глубиной менее 1 мкм нагре-
вается до 300...400 °С приблизительно за 10~8 с, после 
чего остывает практически до исходной температуры 
металла (100 °С) за время менее Ю-5 с. 
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Методика рентгенофазового исследования 

1ля получения информации о фазовом составе 
рытия и подтверждения его аморфного состояния 
проведен совместно с МИСиС под руководством 

фессора И.В. Блинкова рентгенофазовый анализ 
азцов из стали У8, прошедших термическую обра-
су до твердости 58...60 HRC и процесс ФПУ. 
1ля исследований были изготовлены восемь об-
цов с разной толщиной покрытия от 0,5 до 
мкм. Один из образцов был без покрытия. Режим 
[есения покрытия: ток — 100 А; напряжение -
I В; расстояние до образца - 15 мм; расход плаз-
>бразующего газа - 2,9 л/мин; расход транспорти-
>щего газа - 1,1 л/мин; расход защитного газа -
л/мин. В процессе нанесения покрытия темпера-
а образцов не превышала 120 °С. 
Толщину покрытия оценивали на эталонных об-
цах с использованием профилограмм поверхности 
Данный метод основывается на замере расстоя-

I между средними линиями профилограммы пере-
дай зоны — участок с покрытием — участок без по-
лтин. При этом покрытие наносили на образец с 
юльзованием маски. 

Исследования проводили на рентгеновском 
})рактометре фирмы Rigaku (Япония). В каче-
ie источника рентгеновского излучения ис-
тьзовали трубку с железным анодом (рабочий 
: - 25 мА, напряжение — 25 кВ). Длина волны 
тучения 0,193728 нм. При съемке образцов 
юльзовали фильтр из Мп. Фокусировку осу-
ствляли по методу Брегга-Бретано с двумя 
лями Соллера. Идентификацию фаз, лрисут-
$ующих в образце, проводили с помощью 
авнения со стандартными данными фаз по 
5лице ASTM. Для этого определяли положе-
е по углу 20 и относительную1 интенсивность 
гх линий. Затем рассчитывали меж-
оскостные расстояния по формуле Вульфа-
егга 

2dsin& = nX, 

г d - межплоскостное расстояние; 
8 - угол дифракции; 
К — длина волны используемого излучения. 

Для уменьшения глубины проникновения рентге-
новского излучения и получения информации о фа-
зовом составе покрытия также были проведены ис-
следования по методике "скользящего" пучка на рент-
геновском дифрактометре D8 Discover (Bruker-AXS, 
Германия). Источником рентгеновского излучения 
являлась рентгеновская трубка с медным анодом 
(СиКа-излучение). Фокус - линейчатый, щель после 
трубки и зеркала - 0,6 мм. Режим съемки: рабочий 
ток - 40 мА, напряжение - 40 кВ. 

Для увеличения интенсивности первичного пучка 
и его частичной монохроматизации и коллимации в 
плоскости дифракции использовали зеркало Гебеля. 
Применяли вертикальную щель Соллера после образ-
ца и Ni-фильтр. Режим измерения: схема 29-0 и 29. 
Обработку экспериментальных кривых проводили с 
помощью программы EVA из пакета программ к 
дифрактометру D8 Discover. 

Съемка дифрактограмм в схеме 2 8 - 0 и 20 не вы-
явила пиков рентгеновской дифракции материала по-
крытия. При съемке в схеме 20 фиксированный угол 0 
меняли в интервале углов от 1 до 7,6°. При этом глуби-
на зоны исследования составляла приблизительно от 
130 нм до 1 мкм. Максимальное различие в дифракто-

Фаза 19 a-Fe (А2, bcc, Т < 900 °С), куб (%) с!2/1 

±: 
20 

Фаза 

30 40 80 50 60 70 
Энергия связи, эВ 

а) 
19 a-Fe (А2, bcc, Т < 900 °С), куб (%) с 12/1 

90 100 

J 
езультаты рентгенофазового исследования 

Как показал анализ, рентгенограммы всех 
:следуемых образцов идентичны. На рис. 4 
жведены дифрактограммы поверхности с по-
>ытием и без покрытия. 

20 30 40 50 60 70 
Энергия связи, эВ 

б) 

80 90 100 

Рис. 4. Дифрактограммы образца № 1 и штрих-диаграммы ОЦКжелеза: 
а — поверхность с покрытием; б — поверхность без покрытия (обо-
ротная сторона образЦа) 
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*с. 5. Рентгеновские дифрактограммы образца с покрытием 
1 8, полученные при схеме съемки 26-6 (I) и 26 (2) 

/ 
>аммах наблюдали при угле 0 = 7,6° и именно в этом 
эложении образца проводили итрговую съёмку. 

На рис. 5 приведены дифрактограммы, на которых 
1кже отсутствуют какие-либо линии фаз, не относя-
т с я к материалу подложки, что подтверждает рент-
:ноаморфность покрытия. 

Важными свойствами покрытий с аморфной 
грукгурой являются их\изотропность, гомогенность, 
гсутствие дислокационной активности, дефектов, 
фактерных для кристаллических тел, они характе-
язуются более высокими значениями сопротивле-
ия пластической деформации и упругого восстанов-
5ния. О перспективности использования тонкопле-
очных покрытий в аморфном состоянии для 
овышения износостойкости деталей, работающих в 
;ловиях трения, можно судить по активным иссле-
эваниям, проводимым в Fraunhofer Institute Material 
id Beam Technology (Германия) [2]. 

* 

Исследование физико-механических свойств 
покрытия 

С целью изучения физико-механических свойств 
окрытия по ISO 14577-1:2002,совместно с Institut fur 

Fertigungstechnologie keramischer Bauteile, Universitat 
Stuttgart (Германия) были проведены исследования 
образцов из стали XI2М диаметром 15 мм и толщиной 
5 мм, прошедших термическую обработку — закалку и 
отпуск до твердости 58...60 HRC, процесс абразивной 
обработки и ФПУ с нанесением нанопокрытия на ос-
нове системы Si-O-C—N. Толщина покрытия на об-
разце № 1 составляла 0,5 мкм, для образца № 2 -
1,5 мкм. Режим нанесения покрытия аналогичен изго-
товлению образцов для рентгенофазового анализа. 

Измерение твердости (НгЫ), эффективного моду-
ля упругости Е ' = Е/( 1-v2) (Е - модуль Юнга, v - ко-
эффициент Пуассона) и величины упругого восста-
новления We = hm - hjh„ (hm - наибольшая глубина 
погружения индентора, hr — глубина проникновения 
индентора после снятия нагрузки) осуществляли ме-
тодом динамического механического анализа (DMA) с 
использованием микротвердомера Dinamic Ultra 
Micro Hardness Tester DUN-21 IS (Shimadzu, Япония). 

Кривые нагрузка-разгружение для измерения 
свойств покрытия получали при скоростях нагруже-
ния 0,1 мН/с до максимальной нагрузки 1 мН и глу-
бины вдавливания 0,07...0,09 мкм. При этом макси-
мальная глубина проникновения индентора была ме-
нее 10... 15 % толщины покрытия для минимизации 
влияния подложки. 

Перед началом серии испытаний проводили ка-
либровку прибора на эталонных образцах с извест-
ным модулем упругости и твердостью. В качестве эта-
лонных образцов использовали монокристалл Si (100) 
и сапфир. Для каждого образца измеряли твердость в 
пяти разных местах поверхности образца (расстояние 
между ними — 100 мкм). 

Таким образом, Hptas, и Е* каждого образца пред-
ставляют собой средние значения, полученные от пяти 
отпечатков. В методе DMA использовали кривые на-
грузки в виде синусоидальных волн для получения бо-
лее полного анализа механических свойств вязкоупру-
гих материалов. Обработку результатов измерений 
проводили по методу Оливера и Фара [3]. 

Для большинства объемных материалов высокой 
твердости характерно большое значение модуля упру-
гости Е, поэтому такие материалы являются хрупки-
ми. Для оценки стойкости материалов к упругой де-
формации разрушения используют отношение твер-
дости к модулю упругости Н/Е (индекс пластичности 
материала), а для оценки сопротивления материала 
пластической деформации применяется параметр 
Нъ/Е1 [4-6]. 

Применительно к изделиям, подверженным тре-
нию и износу, для повышения стойкости к упругой 
деформации разрушения и уменьшения пластиче-
ской деформации материал поверхностного слоя дол-
жен обладать высокой твердостью при низком модуле 
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6. Протоколы наноиндентирования 
одного материала Х12М: 
для образца № 1; б — для образца 

2 

143 010а 
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г. 1. Протоколы наноиндентирования 
[рытия на основе системы Si—О—С—N 
:ле ФПУ: 
- для образца № 1; б — для образца 
2 
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ругости. Известно, что одним из способов получе-
[Я материалов с высокими отношениями Н / Е и 
' /Е2 , соответствующими более высокой износо-
эйкости, является создание наноструктурных по-
ытий [7]. При этом особенностью твердых наност-
ктурных покрытий является то, что помимо высо-
й твердости эти материалы обладают высокой 
ючностью, что характеризуется параметром, свя-
нным с упругим восстановлением свойств We, дос-
тающим порядка 90 % [7]. 

На рис. 6 представлены протоколы наноинденти-
рования при нагрузке 0,098 Н исходной поверхности 
штамповой стали Х12М до нанесения покрытия мето-
дом ФПУ. Из табл. 1 видно, что для двух образцов в 
исходном материале имеется близкая повторяемость 
полученных значений основных физико-механиче-
ских характеристик. 

На рис. 7 представлены протоколы наноинден-
тирования для образцов с разной толщиной покры-
тия на основе Si-O—С—N после ФПУ. Значения ха-

Таблица 1 
Результаты измерения физико-механических характеристик 

№ образца HU, ГПа НрШ, ГПа Е\ ГПа We,% НрШя/Е Нрш/Е 2 

1 3,7 4,8 

Сталь Х12М 

181,9 18,18 0,03 0,003 

2 3,2 4,1 194,19 16,61 0,02 0,002 

ft 
1 7,5 

Покрытие на 

34 

основе Si—О—С—J 

159 

после ФПУ 

91,46 0,21 1,53 

2 4,4 21 92 92,53 0,23 1,09 
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Таблица 2 

рактеристик наноиндентирования по ISO 
14577-1:2002 приведены в табл. 1. Как видно, при 
меньшей толщине покрытия (образец № 1) твердость 
выше, что объясняется более высокой плотностью 
нанесенного покрытия. Микротвердости HU, НрШ от-
личаются почти в 5 раз, что говорит о некорректности 
измерений микротвердости наноструктурированных 
покрытий при больших нагрузках. 

Важно отметить, что преимуществом покрытий с 
низким модулем упругости является близость значе-
ний с модулем упругости стальных подложек, что 
приводит к минимизации упругих напряжений на 
границе раздела покрытие-подложка и внутренних 
остаточных напряжений в системе [7]. Для покрытия 
системы Si-O—C-N и подложки-из инструменталь-
ной стали Х12М (образец № 1) модулй упругости 
равны 160 и 182 ГПа соответственно. 

Для сравнения в табл. 2 приведены характеристи-
ки наноиндентирования по ISC' 14577-1:2002 извест-
ных покрытий [7]. ^ 

Выводы 

1. Покрытие на оснЪве системы S i - O - C - N в без-
вакуумной технологии ФПУ при типичных скоростях 
перемещения плазменной струи 10... 100 мм/с нано-
сится слоями толщиной 30...3 нм соответственно. 

2. Скорость охлаждений наносимого в процессе 
ФПУ покрытия составляет порядка -Ю | 0 . . . -Ю1 2 К/с, 
что предопределяет аморфное состояние покрытия. 

3. Проведенный рентгенофазовый анализ показал 
отсутствие на дифрактограммах линий фаз, не отно-
сящихся к материалу подложки, что подтверждает 
рентгеноаморфность наносимого покрытия при 
ФПУ. 

4. Наноиндентирование покрытия на основе сис-
темы Si-O—C-N, наносимое методом ФПУ, показа-
ло, что его физико-механические свойства (высокая 
твердость при низком значении модуля Юнга) долж-
ны обеспечивать повышенные характеристики изно-
состойкости изделий с данным покрытием. 

5. Покрытие системы S i - O - C - N обладает макси-
мальным упругим восстановлением 91,46...92,53 % и 
минимальной пластической деформацией 7,47...8,54 %, 
что характеризует его как одновременно твердый и эла-
стичный материал. 
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Физико-механические характеристики покрытий 

Состав покрытия Я, ГПа E, ГПа We,% H/E Нъ/Ег 

Ti-B-N (1) 34 250 81 0,136 0,63 

Ti-B-N (2) 42 300 77 0,14 0,82 

Ti-Cr-B-N 27 240 73 0,112 0,34 

Ti-Si-N 24 ' 210 76 0,114 0,31 

Cr-B 33 276 73 0,119 0,47 

34 -Упрочняющие технологии и покрытия. 2011. № 2 34 


