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А Н Н О ТА Ц И Я

Современная техника эксплуатируется, как правило, в условиях высоких механических нагрузок и повы-
шенных температур, что, в свою очередь, приводит к необходимости создания новых материалов, имеющих 
повышенные физико-механические свойства. Для повышения эксплуатационных свойств деталей машин 
все большее распространение получают методы магнетронного и вакуумно-дугового нанесения покрытий 
из тугоплавких материалов. Математическое моделирование является хорошей альтернативой подробных 
экспериментальных исследований, позволяющих изучить отдельные явления на разных стадиях роста по-
крытия и дать прогноз относительно изменения состава и макроскопических свойств покрытия при варьиро-
вании технологических условий. Это, в свою очередь, позволяет оптимизировать технологический процесс. 
Цель работы: определение степени влияния перекрестных эффектов, а также взаимного влияния процессов 
переноса на формирование состава многослойного покрытия при осаждении из плазмы на подложку. В ра-
боте исследована связанная математическая модель формирования состава многослойного покрытия при 
осаждении из плазмы титана, хрома и азота. В модели учитываются влияние градиента напряжений на по-
токи тепла и масс, термодиффузия и диффузионная теплопроводность. Методами исследования являются 
вычислительные методы. Результаты и обсуждение. Теоретически исследовано влияние перекрестных эф-
фектов, а также взаимного влияния процессов переноса в формировании состава многослойного покрытия, 
осаждаемого из плазмы. Показано, что состав плазмы влияет на эволюцию состава покрытия. Определено, 
что учет переноса массы и тепла за счет градиента напряжений оказывает ощутимое влияние на состав по-
крытия. Обнаружено, что для выбранных систем термодиффузия и диффузионная теплопроводность оказы-
вают влияние на распределение концентраций только на начальной стадии процесса осаждения покрытия.
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плазмы // Обработка металлов (технология, оборудование, инструменты). – 2018. – Т. 20, № 1. – С. 69–79. – doi: 10.17212/1994-6309-
2018-20.1-69-79.
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Введение

Современная техника эксплуатируется, как 
правило, в условиях высоких механических 
нагрузок и повышенных температур [1, 2], что 
приводит к необходимости создания новых ма-
териалов, имеющих повышенные физико-меха-
нические свойства. Кроме того, новые матери-
алы востребованы в различных передаточных 
механизмах [3], где кроме увеличения прочно-

сти очень важным является вопрос повышения 
антифрикционных свойств. Наиболее перспек-
тивными материалами для нанесения покрытий 
служат тугоплавкие химические соединения 
типа нитридов, оксидов, карбидов [4–6]. По-
вышенная коррозионная стойкость, твердость, 
износостойкость, делают использование этих 
соединений в современном материаловедении 
актуальным. Эксплуатационные характеристики 
материалов, такие как усталостная прочность, 
износо- и коррозионная стойкость и другие, за-
висят от физико-механических свойств поверх-
ностного слоя. Для увеличения ресурса работы 
изделий достаточно поверхностного модифици-
рования материала за счет нанесения покрытия 
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на основе соединений тугоплавких металлов. 
Такие покрытия широко применяются в совре-
менной технике. Особое место в поверхностной 
модификации детали занимают многослойные 
покрытия. Использование многослойных по-
крытий из антифрикционных и износостойких 
материалов связано с возможностью получения 
композитных структур, обладающих высокими 
антифрикционными свойствами при сохране-
нии на необходимом уровне износостойкости 
и прочностных свойств [7, 8]. Метод ионно-
плазменного напыления является одним из пер-
спективных способов, позволяющих наносить 
широкий спектр многослойных покрытий. В на-
стоящее время активно ведется работа по изуче-
нию структур и свойств покрытий, полученных 
методом ионно-плазменного осаждения [9–11]. 

Математическое моделирование является 
хорошей альтернативой подробных экспери-
ментальных исследований, которые позволяют 
изучить отдельные явления на разных стадиях 
роста покрытия и дать прогноз относительно 
изменения состава и макроскопических свойств 
покрытия при варьировании технологических 
условий, что дает возможность оптимизировать 
технологический процесс. 

Теоретические работы в этой области, как 
правило, описывают отдельные стадии процес-
са осаждения покрытий [12], сводят связанные 
явления к термическому [13, 14] или диффузи-
онному [15] описанию процесса, напряжениям в 
окрестности отдельно взятых зародышей и т. д. 
Довольно редко встречаются связанные модели 
роста покрытий. Модели, оценивающие напря-
жения в диффузионной зоне по распределени-
ям температуры и концентрации, полученных 
в рамках несвязанных моделей, не решают 
проблемы. В моделях механики растущих тел 
[16–17] не берутся во внимание химические и 
физические процессы, которые являются при-
чиной возникновения остаточных напряжений, 
а также необратимых деформаций. В этой связи 
построение связанной модели, учитывающей 
совместно протекающие процессы деформиро-
вания, массопереноса, теплопереноса и кине-
тических явлений, представляется актуальной 
задачей.

Основной целью настоящей работы являет-
ся определение степени влияния перекрестных 
эффектов, а также взаимного влияния процессов 

переноса на формирование состава многослой-
ного покрытия при осаждении из плазмы на под-
ложку. 

Методика исследований

Математическая модель формирования со-
става покрытия разделена на две подзадачи. 
Первая подзадача – теплодиффузионная, кото-
рая с учетом перекрестных эффектов, таких как 
диффузионная теплопроводность и термодиф-
фузия, описывает процесс нанесения покрытия, 
диффузию осаждаемых химических элементов, 
формирование химических соединений. Вторая 
подзадача – механическая, служит для описания 
в процессе осаждения покрытия напряженно-
деформированного состояния образца. Эти под-
задачи взаимосвязаны, поскольку учитываются 
напряжения, зависящие от изменения состава 
и температуры, а также влияния напряжений на 
процессы переноса. Модель учитывает также то, 
что в процессе нанесения многослойных покры-
тий изменяется состав плазмы в соответствии с 
условиями эксперимента.

Образец изготовлен из железа и представляет 
собой цилиндр (с внутренним и внешним ради-
усами R1 и R2), который в процессе осаждения 
покрытия вращается с постоянной угловой ско-
ростью вокруг своей оси. На его поверхности 
растет покрытие за счет осаждения хрома (Cr), 
азота (N) и титана (Ti), находящихся в окружа-
ющей плазме. Многослойность покрытия до-
стигается за счет того, что тугоплавкие металлы 
поступают в плазму не одновременно, а пооче-
редно (рис. 1).

Рис. 1. Иллюстрация  
к постановке задачи

Fig. 1. Illustration to the 
problem statement
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В растущем покрытии возможны образова-
ния химических соединений: нитридов хрома, 
железа и титана. Остановимся на трех химиче-
ских реакциях: 4Fe + N2 → 2Fe2N; Cr + 0.5N2 → 
CrN; Ti + 0.5N2 → TiN.

Поскольку хром и титан поступают в плазму 
поочередно, то осаждаться на подложку одно-
временно могут только три элемента (Me – туго-
плавкий металл, N – азот и Fe – основа), которые 
принимают участие в процессе диффузии, и об-
разовываться два химических соединения, диф-
фузионный перенос которых можно не учиты-
вать. В первом приближении иные химические 
соединения, которые имеются на диаграммах 
состояния, не учитываются. 

На распределения концентраций осаждае-
мых элементов и химических соединений в ус-
ловиях осаждения покрытия оказывают влияние 
внутренние механические напряжения, возника-
ющие из-за градиентов концентраций и темпе-
ратуры, диффузия и теплопроводность, а также 
перекрестные эффекты: диффузионная тепло-
проводность и термодиффузия.

Система уравнений, необходимая для опре-
деления состава осаждаемого покрытия, должна 
включать в себя уравнения теплопроводности, 
диффузии, неразрывности движения, а также 
определяющие соотношения (выражения для 
скоростей реакций, потоков, соотношения, свя-
зывающие деформации и напряжения с концен-
трациями и температурой). 

Полагаем, что химические соединения яв-
ляются неподвижными, а деформации незна-
чительны. Перейдем от уравнений движения к 
уравнениям равновесия. 

Из семи концентраций (четырех чистых ве-
ществ и трех химических соединений) независи-
мы только шесть, так как

7

1

1k
k

C
=

=∑ ,

где через Ck обозначены массовые концентрации 
N, Cr, Ti, Fe, Fe2N, CrN, TiN. 

С учетом всех допущений получим систему 
уравнений: 

 
3

1

,q i i
i

T
C Q

t
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∂
r = −∇ + j

∂ ∑J  (1)
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∂

r = −∇ +
∂

J , 1, 2, 3,k =   (2)

 k
k

C
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∂

r =
∂ ,  5...7k = , (3)

где Jk – потоки подвижных компонентов; Jq – 
поток тепла; T – температура; r  – плотность;  

s
iQ  – тепловыделение в реакции; rk – источники 

компонентов в химических реакциях; t – время; 
ji – скорости химических реакций; Cs  – тепло-
емкость при постоянстве напряжений. 

Соотношения для потоков запишутся в виде

1 11 1 12 2D C D C= −r ∇ − r ∇ −J

13 3 1 1 ,T e
kkD C D T B−r ∇ − r ∇ + ∇s

2 21 1 22 2D C D C= −r ∇ − r ∇ −J

 23 3 2 2 ,T e
kkD C D T B−r ∇ − r ∇ + ∇s   (4)

3 31 1 32 2D C D C= −r ∇ − r ∇ −J

33 3 3 3 ,T e
kkD C D T B−r ∇ − r ∇ + ∇s

1 1 2 2 3 3
e

q q kkT A C A C A C A= −λ∇ − ∇ − ∇ − ∇ + ∇sJ

с двадцатью коэффициентами переноса ( e
kks =  

 = σ11 + σ22 + σ33 – первый инвариант тензора 
упругих напряжений), зависящими от темпера-
туры и состава. 

Коэффициенты Соре связаны с коэффициен-
тами термодиффузии соотношениями
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Dkj – парциальные диффузионные коэффици-
енты.

Для изотропного материала феноменологи-
ческие коэффициенты в уравнении для пото-
ка тепла и коэффициенты переноса массы под  

   (5)
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действием напряжений определяются соотноше-
нием:

( )
0

k nkk k k
ij ij

D m C
RT

a − a =

0
( ) ,kk k k

k n k k
D m C

B C
RT

= a − a =

где
0

( )kk k
k k n

D m
B

RT
= a − a ,

ak – коэффициенты концентрационного расши-
рения.

Поскольку в результате химических превра-
щений при нагреве свойства изменяются, то те-
плоемкость, плотность, коэффициенты переноса 
в общем случае являются функциями темпера-
туры и состава. В состав покрытия входят хими-
ческие элементы (Fe, Ti, N, Cr) и их соединения 
(Fe2N, CrN, TiN), поэтому теплофизические ха-
рактеристики являются функциями состава:

1

( )
n

i i i
i

C C
=

λ = λ∑ ,     ( )
1

n

i i i
i

C C C Cs s
=

= ∑ ,

1

( )
n

i i i
i

C C
=

r = r∑ .

На внутренней поверхности цилиндра отсут-
ствуют потоки масс. Эту поверхность также счи-
таем теплоизолированной. Тогда 

 1
1 0,r R= =J        

1
0.q r R=

=J   (6)

На границе подложка – растущее покрытие 
равны потоки массы и химические потенциалы 
осаждаемых элементов:

 
S C
k k=J J ,      S C

k kg g= ,   (7)

а также равны потоки тепла и температуры:

 ,S C
q q=J J     ,S

CT T=   (8)

где верхний индекс C – к растущему покрытию; 
S – относится к подложке.

Условия на растущем покрытии учитывают 
нагрев за счет потерь кинетической энергии ча-
стицами, потери тепла излучением и поступле-
ние массы. Например, для потока тепла и потока 
азота имеем

( )4 4
0q w

d
q T T

dt
ξ

− = − sε −J ,

1 1 1 ,
d

m y
dt

ξ
− =J

где 
23

0
1 2

i
i i

i

V
q k m y

=
= ∑ ; Vi – скорости ионов; Tw – 

температура стенок вакуумной камеры; yi – кон-
центрации осаждаемых элементов. 

Покрытие растет по закону сохранения им-
пульса:

 1 1 1 2 2 2 3 3

1 2 3
.

y V y V y Vd
dt y y y

a + a +ξ
=

+ +  (10) 

В реальном процессе осаждения многослой-
ного покрытия скорости и концентрации осаж-
даемых химических элементов у поверхности 
подложки в различные моменты времени могут 
отличаться от заданных. Это может быть связано 
с различными факторами: неоднородная струк-
тура катода, колебание напряжения на установ-
ке, примеси в камере и т. д.

Чтобы учесть вероятность появления таких 
событий, в граничных условиях введены коэф-
фициенты ai, которые представляют собой слу-
чайные числа в диапазоне от m1 до m2, меняющи-
еся каждые tk секунды:

 1 2rand ( ),  .i ka m m t t= … =  (11)

Температура подложки в начальный момент 
времени равна T0, толщина покрытия равна нулю.

Механическую часть модели можно пред-
ставить как задачу о механическом равновесии 
полого цилиндра, свободного от воздействия 
внешних сил. 

Механическая задача представлена в [18] и 
решалась явным конечноразностным методом. 
Термодиффузионная часть модели решалась чис-
ленно при помощи разработанного алгоритма.

Использованные в расчетах физические па-
раметры представлены в табл. 1, при составле-
нии которой использованы данные [19, 20]

Скорости химических реакций зависят от кон-
центраций в соответствии с законом действующих 
масс, а от температуры – по закону Аррениуса.

Параметры химических реакций, необходи-
мые для расчетов, были определены методами 
химической термодинамики [21] и представле-
ны в табл. 2. 

 (9)
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Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Свойства химических веществ и соединений
Properties of chemical substances and compounds

Параметры Cr N Fe Ti TiN CrN Fe2N Размерность
λ 93,9 0,026 80,1 21,9 36,2 69,3 67,3 Вт/(м · K)
ρ 7,19 0,8 7,87 4,54 4,93 5,9 6,68 ×103, кг/м3

Cp 23,3 29,1 25,14 25,1 34,23 53,4 98,45 Дж/(мол · K)
m 51,9 14 55,84 47,8 59,89 66 125,6 ×10–3, кг/мол
E 185 0,14 190 232 280 250 217 ГПа
n 0,3 0,24 0,28 0,26 0,29 0,3 0,3
aT 3,6 2 4 2,8 3,2 3,7 3,8 ×10–6, К–1

Т а б л и ц а  2 
T a b l e  2

Кинетические параметры реакций
Kinetic parameters of reactions

Образующееся 
химическое 
соединение

Энергия 
активации

Пред-
экспонент

Теплота 
реакции,
кДж/моль

Fe2N 2 ∙ 105 1,2 ∙ 1011 –51,8
CrN 1,7 ∙ 105 2 ∙ 104 85,43
TiN 21406 2,46 ∙ 1014 11,64

Результаты и их обсуждение

В расчетах определяются распределения кон-
центраций элементов и химических соединений 
в последовательные моменты времени, рассчи-
тывается температура, а также напряжения и де-
формации для разных вариантов модели. Усло-
вия в плазме варьируются.

Распределения концентраций в прилегаю-
щей части подложки и в покрытии в различные 
моменты времени показаны на рис. 2, а–е. По-
скольку покрытие и подложка имеют высокую 
теплопроводность и размер подложки незначи-
телен (толщина подложки 2 мм), то температура 
быстро выравнивается и изменяется только со 
временем.

В начальной стадии процесса осаждения в 
плазме присутствует хром, вследствие чего в по-
крытии формируется нитрид хрома (t < 1200 c). 
По мере проникания железа в покрытие посред-
ством диффузии начинается образование ни-

трида железа, что приводит к уменьшению 
скорости образования нитрида хрома. Пока 
покрытие тонкое, за счет роста температуры 
ускоряется образование Fe2N. В дальнейшем 
излучение препятствует росту температуры, 
кроме того, ионам приходится преодолевать 
все большее расстояние, и скорость образова-
ния Fe2N замедляется, т. е. непосредственно 
слой твердого продукта реакции приводит к ее 
торможению. Во временном интервале t [1200, 
2400] состав плазмы меняется, на подложку 
вместо хрома начинают поступать ионы ти-
тана, что приводит к образованию нитрида 

титана (рис. 2, б). Поскольку в этот промежуток 
времени хром в составе плазмы отсутствует, то 
его концентрация и, как следствие, концентра-
ция нитрида хрома на этом участке равны нулю 
(рис. 2 в, г). Повторная смена плазмы происхо-
дит в момент времени (t > 2400 c). Так как азот 
присутствует в плазме постоянно, то его концен-
трация все время возрастает. 

Распределения напряжений вдоль радиуса 
при различных концентрациях осаждаемых эле-
ментов у поверхности покрытия представлены 
на рис. 3, а–в. Механические напряжения при 
этом увеличиваются. Поскольку в процессе на-
несения покрытия смена осаждаемых тугоплав-
ких металлов осуществлялась два раза, покры-
тие состоит из трех слоев, отличающихся между 
собой составом и, как следствие, коэффициента-
ми термического расширения и модулями упру-
гости – угловые и осевые напряжения имеют ха-
рактерные изгибы (рис. 3, б, в). 
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Рис. 3. Распределение радиальных (a), угловых (б), осевых (в) напряжений вдоль радиуса в момент времени 
t = 2800 c при различных составах плазмы:

 1 – y1 = 0,1, y2 = 0,16, y3 = 0,2; 2 – y1 = 0,2, y2 = 0,32, y3 = 0,4; 3 – y1 = 0,3, y2 = 0,48, y3 = 0,6

Fig. 3. Distribution of radial (a), angular (б), axial (в) stresses along the radius at the time t = 2800s for different 
plasma compositions:

1 – y1 = 0.1, y2 = 0.16, y3 = 0.2; 2 – y1 = 0.2, y2 = 0.32, y3 = 0.4; 3 – y1 = 0.3, y2 = 0.48, y3 = 0.6

Рис. 2. Распределение концентрации: N (a), TiN (б), Cr(в), CrN (г), Fe2N (д), Ti (е) вдоль радиуса в раз-
личные моменты времени: 

1 – t = 1200 с; 2 – t = 2400 с; 3 – t = 2800 с

Fig. 2. Distribution of the concentrations of N (a), TiN (б), Cr(в), CrN (г), Fe2N(д), Ti (е) along the radius at 
different moments of time: 

1 – t = 1200 s; 2 – t = 2400 s; 3 – t = 2800 s

                    а                                                             б                                                                 в

                    г                                                             д                                                                 е

                        а                                                                  б                                                                  в
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Увеличение концентрации ионов хрома и 
титана приводит к увеличению концентрации 
химических элементов в покрытии и, как след-
ствие, к увеличению концентрации химических 
соединений (рис. 4). С неоднородным составом 
связаны и неоднородные свойства покрытия по 
его толщине, что на рисунках не показано.

Численное исследование показало, что зна-
чения концентраций химических элементов и их 
соединений, напряжений, а также размеры об-
ласти образования химических соединений за-
висят от того, какие явления учитываются. Под-
робный анализ показал, что учет перекрестных 
диффузионных потоков приводит к сужению 
области образования нитрида железа по срав-
нению с расчетом, где перекрестные потоки не 
учитываются. Скорость образования нитрида 

железа уменьшается вследствие того, что про-
никновению железа в покрытие препятствуют 
перекрестные диффузионные потоки. 

Для выбранных систем градиент температу-
ры незначителен, поскольку основа и покрытие 
имеют высокую теплопроводность и малые раз-
меры, вследствие чего влияние термодиффузии 
и диффузионной теплопроводности на темпера-
туру и распределение концентраций ощутимо 
только на начальной стадии процесса осаждения 
покрытия. 

Более значительным будет влияние диффузи-
онной теплопроводности и термодиффузии при 
осаждении покрытий, в состав которых входят 
нитриды и карбиды тугоплавких металлов, на по-
лимеры и керамику, поскольку они имеют низкую 
по сравнению с покрытием теплопроводность.

                          а                                                              б                                                                  в 

                          г                                                              д                                                                  е 

Рис. 4. Распределение концентрации: N (a), TiN (б), Cr(в), CrN (г), Fe2N (д), Ti (е) вдоль радиуса в момент 
времени t = 2800 c при различных составах плазмы:

1 – y1 = 0.1, y2 = 0.16, y3 = 0.2; 2 – y1 = 0.2, y2 = 0.32, y3 = 0.4; 3 – y1 = 0.3, y2 = 0.48, y3 = 0.6
Fig. 4. The distribution of the concentrations of N (a), TiN (б), Cr(в), CrN (г), Fe2N (д), Ti (е) along the radius at the 

moment of time t = 2800 s for different plasma compositions:
1 – y1 = 0.1, y2 = 0.16, y3 = 0.2; 2 – y1 = 0.2, y2 = 0.32, y3 = 0.4; 3 – y1 = 0.3, y2 = 0.48, y3 = 0.6
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Выводы

В работе сформулирована модель роста мно-
гослойного покрытия при осаждении из плазмы 
азота, титана и хрома. Теоретически исследо-
вано влияние перекрестных эффектов, а также 
взаимного влияния процессов переноса в фор-
мировании состава многослойного покрытия, 
осаждаемого из плазмы. Показано, что состав 
плазмы влияет на эволюцию состава покрытия. 
Определено, что учет переноса массы и тепла за 
счет градиента напряжений оказывает ощутимое 
влияние на состав покрытия. 

Обнаружено, что для выбранных систем тер-
модиффузия и диффузионная теплопроводность 
оказывают влияние на распределение концен-
траций только на начальной стадии процесса 
осаждения покрытия. 

Посредством представленной модели можно 
предварительно определить химический состав 
покрытия.

Модель может быть модифицирована для бо-
лее полной реакционной схемы и иных комби-
наций материала подложки и осаждаемых эле-
ментов.
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A B S T R A C T

Introduction. A modern technical equipment is working in the conditions of high temperature and stress. 
The technology development demands to create new material with specifi c properties. Magnetron and vacuum-arc 
methods of coatings formation using high-melting-point materials have wide expansion for the improvement of detail 
performance properties. Mathematical modeling is a good alternative to detailed experimental research, allowing to 
study individual phenomena at different stages of coating formation and to predict the composition and macroscopic 
properties of the coating change with varying technological conditions. And this, in turn, allows optimizing the 
technological process. The purpose of the work: to determine the degree of infl uence of cross effects, as well as 
the mutual infl uence of the transfer processes on the formation of the multilayer coating composition when plasma-
assisted deposition to the substrate. Mathematical modeling of the coating growth process taking into account 
combination of physical and chemical stages is conducted. Methods of research are computational methods. In 
the paper, coupled model of formation of multilayer coating on the surface of cylindrical detail by plasma-assisted 
deposition is presented. The model considers such effects, as thermal diffusion, diffusion thermal conductivity, the 
mass transfer by action of stress gradient and formation of chemical compounds. Results and Discussion. The 
infl uence of cross-effects, as well as the mutual infl uence of the transport processes in the formation of the multilayer 
coating deposited from the plasma, is theoretically investigated. It is shown that the composition of the plasma 
affects the evolution of the coating composition. It is determined that taking into account the mass and heat transfer 
due to the stress gradient has a noticeable effect on the coating composition. It is found that for the selected systems, 
thermal diffusion and diffusion thermal conductivity affect the distribution of concentrations only at the initial stage 
of the coating deposition process.

For citation: Shanin S.A., Efremenkov E.A. Model of the formation of the multilayer coating composition during plasma-assisted deposition. 
Obrabotka metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal Working and Material Science, 2018, vol. 20, no. 1, pp. 69–79. doi: 
10.17212/1994-6309-2018-20.1-69-79. (In Russian).
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