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Введение

В настоящее время мощные импульсные пучки

заряженных частиц микро- и наносекундного

диапазона длительности широко используют как для

решения научных задач в области радиационной

физики твердого тела, так и в прикладном аспекте —

для различных технологических применений [1 – 3].

Например, в авиастроении активно применяется

вакуумная плазменная технология высоких энергий

(ВПТВЭ) для создания жаростойких покрытий с

целью защиты лопаток турбин от внешних воздей-

ствий [4]. Данная технология, в зависимости от

энергии ионов Е, позволяет осуществлять как процесс

ионной очистки (при Е = 3·102 – 103 эВ), так и

осаждение покрытия (Е ≤ 102 эВ) на термоакти-

вируемую поверхность.

Большое распространение получили компрес-

сионные плазменные потоки (КПП), которые могут

быть эффективно использованы для перемешивания

в системе “покрытие – подложка”, позволяя создавать

поверхностные слои, содержащие элементы покры-

тия, подложки и плазмообразующего газа, толщиной

как в несколько десятков микрометров, так и суб-

микронного масштаба [5 – 7].

В атомной энергетике радиационно-пучковые

воздействия, в частности потоки высокотемператур-

ной импульсной плазмы (ВТИП), применяют для

модифицирования структурно-фазового состояния

поверхностных слоев конструкционных материалов,

используемых в ядерных реакторах [8, 9].

В последние годы, в связи с интенсивным

развитием нанотехнологий, большой интерес вызы-

вает вопрос о создании модифицированных слоев и
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синтезе покрытий наноразмерного масштаба [10, 11].

Это связано с тем, что нанопленки и нанострук-

турные материалы, в отличие от “макроматериалов”,

имеют специфическое структурное состояние и

обладают совокупностью уникальных прочностных

и физико-химических свойств. Например, нано-

пленки, нанесенные на поверхность соединяемых

керамических материалов, способствуют более высо-

кой прочности их неразъемных паяных швов [12]. С

использованием высокочастотной плазмы пони-

женного давления достигается поверхностное

упрочнение и повышение коррозионной стойкости

образцов из стали и титановых сплавов за счет

формирования в обрабатываемом поверхностном

слое модифицированного нанослоя [13]. В ряде работ

[14 – 17]рассматривается возможность создания

тонкопленочных металлических покрытий с исполь-

зованием метода испарения материала анода мощ-

ным электронным пучком в установке Плазменный

фокус (ПФ) с последующим осаждением испаренных

компонентов на образец-подложку, расположенный

в катодной зоне рабочей камеры.

Цель настоящей работы — исследование воз-

можности получения многокомпонентного тонко-

пленочного покрытия на металлической подложке,

размещенной в катодной области ПФ, посредством

осаждения элементов, входящих в состав функцио-

нального образца-мишени (также расположенного в

катодной зоне ПФ) и испаряемых потоками ВТИП и

пучком быстрых высокоэнергетических ионов. В

отличие от вышеуказанных работ, связанных с при-

менением установок ПФ в рассматриваемом аспекте,

в данной работе для нанесения покрытия на подложку

источником испаряемых элементов является мате-

риал не анода рабочей камеры, а специального

функционального образца, расположенного, как и

подложка, в катодной части установки. Общая же

постановка эксперимента опирается на методологию,

изложенную ранее в работах [18 – 20].

Материалы и условия облучения

В качестве функционального образца-мишени,

материал которого использовали для испарения и

нанесения на подложку, была выбрана полая шести-

гранная труба из малоактивируемой хромомарган-

цевой аустенитной стали типа 25Х12Г20В, рас-

положенная, как и в работах [18, 19], вдоль оси рабочей

камеры установки PF-1000 (рис. 1). Элементный

состав стали 25Х12Г20В следующий, в масс. %: С —

0,26, Сr – 12,9, Mn — 19,3, Si — 0,13, W — 2,0, V — 0,15,

Sc — 0,1 [18]. Модельным материалом подложки

служила медная дуга, которая была закреплена на

наиболее удаленном от анода торце трубы и имела

следующие размеры: радиус R(Cu) = 30 см, длина

дуги L(Cu) = 35 см, ширина а(Cu) = 1,5 см, толщина

h(Cu) = 0,12 см. При выборе материала подложки

учитывалось, что медь и медные сплавы широко

используются в промышленности как конструк-

ционные и функциональные материалы для работы

при достаточно высоких температурах и в условиях

воздействия агрессивных сред. Поэтому представ-

лялось целесообразным изучение модифицирования

поверхностных слоев (ПС) меди посредством нане-

сения покрытий, в том числе легирования, в процессе

импульсной ионно-плазменной обработки.

Методика экспериментов по облучению рас-

сматриваемой конструкции “полая стальная труба/

медная дуга” мощными импульсными потоками

ионов дейтерия и дейтериевой плазмы (ДП) описана

в работе [18]. В соответствии с этой методикой, на

трубу-мишень действовали потоки ДП в виде куму-

лятивной струи и порождаемой ею полусферической

ударной волны со средней температурой до 1 кэВ и

скоростью около vp ≈ (2 – 4)·107 см/c, а также потоки

быстрых ионов дейтерия с энергией дейтронов

Еi ≥ 100 кэВ и скоростью движения примерно в 10 раз

более высокой, чем скорость плазмы, то есть порядка

vi ≈ (2 – 4)·108 см/c. Сгусток ДП длиной Lp ~ 10 cм

пересекал плоскость переднего среза трубы cо ско-

ростью vp за время τ ≤ 1 мкс, тогда как сгусток быстрых

ионов дейтерия сходной длины воздействовал в

течение времени ≤ 100 нс. Плотность мощности пото-

ка ДП в этой плоскости составляла qp ≈ 109 Вт/см2, а

соответствующая величина для потока высокоэнер-

гичных дейтронов была более высокой и лежала в

пределах qi ≈ 1010 – 1011 Вт/см2 . Общее число разряд-

ных импульсов N = 4.

Рис. 1. Схема облучения стальной трубы в установке
PF�1000” [18].
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Методы исследования

После экспериментов по облучению медную

дугу разрезали на отдельные образцы размером

1,5 × 1,0 × 0,12 см3, которые перед последующими

исследованиями нумеровали в соответствии со

схемой, представленной на рис. 2. Каждый из об-

разцов содержал облученную и необлученную

стороны, причем образы, расположенные в цент-

ральной части Cu-дуги и закрывавшие задний торец

полости стальной трубы (рис. 1) подвергались

воздействию мощных потоков ионов дейтерия и ДП.

В то же время участки Сu-дуги, расположенные вне

трубы-мишени, испытывали воздействие рассеянных

потоков ионов и ДП, а также служили подложкой для

осаждения испаряемых воздействием энергетических

потоков элементов облучаемой трубы.

Образцы были исследованы методами опти-

ческой и растровой электронной микроскопии (РЭМ)

с использованием соответственно микроскопа

Neophot-32 и установки EVO – 40 фирмы ZEISS,

рентгеновского фазового анализа (дифрактометр

фирмы Rigaku), атомно-силовой микроскопии (АСМ)

— микроскоп “ФемтоСкан” (Центр перспективных

технологий, Россия), Оже-спектрального анализа

(Оже-спектрометр JAMP 9500F), а также посредством

измерения микротвердости в слоях субмикронной и

наноразмерной толщины (нанотвердости). Опре-

деление нанотвердости и модуля Юнга в ПС указанных

масштабов проводили с использованием установки

“Nanotest” методом кинетической нанотвердости, в

котором измеряемая величина твердости соответст-

вует строго фиксированной глубине погружения

индентора.

Результаты и обсуждение

Рельеф и микроструктура осажденного

покрытия

Поверхность Cu-дуги, закрепленной на холодном

торце трубы и обращенной к источнику излучения,

условно можно разделить на две части — “внеш-

нюю”, расположенную вне габаритов трубы, и цент-

ральную, закрывающую полость трубы и служащую

как бы ее заглушкой (рис. 1). Внешняя поверхность

Cu была подвержена, главным образом, воздействию

потоков плазмы, а центральная, как уже отмечалось

выше — комплексному воздействию мощных ионных

и плазменных потоков. В первом случае, как пока-

зывают оценки, на облучаемую поверхность дейст-

вовали потоки плазмы с плотностью мощности излу-

чения qp ≈ 106 Вт/см2, которые способствовали

имплантации в материал ионов рабочего газа с энер-

гией ионов плазмы Ei ≈ 1 кэВ и приводили к

Рис. 3. РЭМ поверхности медной дуги до облучения (а) и
после облучения дейтериевой плазмой и осаждения
покрытия: б — вблизи внешней поверхности трубы
(обр. № 10), в — на периферии медной дуги
(обр. № 3).Рис. 2. Схема разрезания медной трубы на образцы.
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небольшому оплавлению поверхности. На централь-

ный же участок поверхности Cu-дуги действовали

весьма интенсивные потоки падающего излучения

[18 – 20] при qi ≈ 108 Вт/см2, которые, как правило,

генерируют в мишени процессы плавления и испа-

рения ПС и приводят к существенной повреждаемо-

сти облученной поверхности.

Визуальный анализ Cu-дуги после проведенных

экспериментов показал, что ее поверхность, облу-

ченная, главным образом, потоками ДП, изменила

первоначальный “медный” цвет на “стальной”. Этот

факт указывает на образование покрытия на медной

подложке. Очевидно, что ДП, двигаясь вдоль наруж-

ной поверхности шестигранной стальной трубы,

испаряла элементы, входящие в ее состав (преиму-

щественно из горячей, более близкой к аноду, и

центральной зон), и способствовала их переносу и

осаждению на облучаемую поверхность Cu-дуги.

Аналогичные процессы, протекающие в полости

трубы на ее внутренней поверхности, имеют более

сложный характер. Они связаны с комплексным

воздействием интенсивных потоков ионов дейтерия

и плазмы на материал и детально рассмотрены в

работах [18 – 22].

Микроструктура исследуемого покрытия в

разных зонах облучения представлена на рис. 3.

Анализ показал, что на периферии Cu-дуги (обр. № 3

на рис. 2 и 3в) осажденное покрытие является

несколько более рыхлым, чем в центральной зоне

(обр. № 10 на рис. 2 и 3б), примыкающей к внешней

поверхности стальной трубы. Данный факт связан с

ослаблением интенсивности воздействия плазмен-

ного потока на материал по мере его удаления от оси

рабочей камеры. Интересно также, что по данным

АСМ микроструктура на периферии медной дуги

носит наноструктурный характер, в то время как в

зоне более интенсивного плазменного воздействия

(рис. 4) формируется более крупнозернистая струк-

тура — с характерным размером зерна порядка

1 мкм. Этот “эффект наноструктурирования”,

наблюдаемый в периферийной зоне облучения,

вероятнее всего связан с особыми условиями форми-

рования осажденного покрытия в этой зоне, опреде-

ляемыми тепловыми и физико-химическими процес-

сами, и требует самостоятельного дальнейшего

исследования.

Степень неровности поверхностного рельефа,

определенная с помощью профилометрии участков

методом АСМ в зоне, примыкающей к внешней

поверхности облучаемой трубы (образец № 10 на

рис. 2) заметно выше, чем на участках, удаленных от

этой зоны (рис. 5). В целом же, наблюдается значи-

тельно более равномерная топография поверхности

после осаждения на нее покрытия по сравнению с ее

состоянием до облучения.

Этот факт указывает на то, что в процессе оплав-

ления ПС медной дуги происходило некоторое

Рис. 4. АСМ изображения участков поверхности медной
дуги до облучения (а) и после облучения ДП и
осаждения покрытия: б – вблизи внешней поверх�
ности трубы (обр. №10 на рис. 2), в – на периферии
медной дуги (обр. №3 на рис. 2).
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сглаживание поверхностных неровностей, присут-

ствовавших до облучения. В то же время топо-

графическая структура поверхности в зоне цент-

ральной части Cu-дуги, подвергавшейся воздействию

экстремальных потоков энергии с высокой плот-

ностью мощности qi ≈ 108 Вт/см2, была существенно

более “грубой” по сравнению с исходным состоя-

нием (рис. 6). Она содержала характерные для по-

добных условий облучения дефекты микрострук-

туры: капли, кратеры, наплывы и микротрещины.

Распределение элементов в покрытии

Содержание элементов в нанесенном на медь

покрытии, определенное с помощью локального

рентгеноспектрального анализа, приведено в табл. 1.

Элементный состав определяли в трех точках, уда-

ленных друг от друга на расстояние в несколько мм.

Из табл. 1 видно, что состав покрытия достаточно

однороден. Его основу составляет медь, а осажденные

элементы стальной трубы находятся между собой

примерно в таком соотношении, в масс. %: Fe —

60 – 62, Cr — 18 – 20, Mn — 12 – 16 %. Другими

словами, концентрация осажденных элементов в

покрытии отличается от их концентрации в исходном

составе стали, главным образом, заметно повышен-

ным содержанием Cr и пониженным содержанием

Mn. Этот факт указывает на то, что испарение мате-

риала трубы с ее облученной наружной поверхности

происходило по не кластерному механизму (который

часто реализуется при испарении материала анода

ПФ взрывным пучком электронов [10]), а по “ионно-

атомному” механизму. Отмеченный результат мож-

но рассматривать как преимущество использован-

ного в данной работе метода осаждения покрытия,

при котором образец в виде полой стальной трубы,

служащий мишенью для испарения материала

потоком плазмы, расположен в катодной зоне ПФ

параллельно падающему потоку, по сравнению с

распространенным методом испарения материала

анода ПФ электронным пучком [14 – 16].

Рис. 5.  Профиль участков поверхности медной дуги до
облучения (а) и после облучения ДП и осаждения
покрытия: б — вблизи внешней поверхности трубы
(обр. №10 на рис. 2), в — на периферии медной дуги
(обр. №3 на рис. 2).

а

б

в

Приведённые в табл. 1 величины концентрации

элементов соответствуют усреднённому составу

поверхностного слоя толщиной порядка 2 – 3 мкм,

что существенно превышает толщину нанесённого

покрытия. Для более детального исследования

распределения элементов в покрытии использовали

Оже-спектроскопию в сочетании с послойным

ионным травлением. Съёмку Оже-спектров с

Таблица 1

Содержание элементов в покрытии, осажденном
на медную дугу (масс. %)

Элемент Точка 1 Точка 2 Точка 3

Cu 96,2 96,2 9 6

Fe 2,30 2,41 2,50

Cr 0,70 0,78 0,82

M n 0,48 0,53 0,65

Si 0,27 0,08 0,03

V 0,05 — —
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поверхности облученных образцов проводили после

ее предварительной очистки (травления) бомбар-

дировкой ионами аргона в течение 10 с. Концентра-

ционные кривые распределения элементов, пост-

роенные по результатам Оже-спектрального анализа

для обр. № 10, представлены на рис. 7. Из рис. 7 видно,

что в нанослое на поверхности меди присутствуют

элементы стальной трубы (Fe, Mn, Cr, C), которые

испарялись потоками ДП и осаждались на Cu-под-

ложку, а также кислород как остаточный примесный

элемент рабочего газа. Ход кривых на рис. 7, в ос-

новном, носит монотонный характер, но имеются и

немонотонные участки, которые отражают сложный

характер процесса осаждения покрытия при им-

пульсном воздействии энергетических потоков. В

целом же, как следует из рис. 7, концентрация осаж-

денных элементов уменьшается по мере удаления от

облученной поверхности вглубь материала. При этом

наиболее сильное изменение хода кривых наблю-

дается вблизи поверхности в тонком слое толщиной

~ до 100 нм, который и характеризует толщину

осажденного пленочного “нанопокрытия”.

Распределение температуры в покрытии

Методом численного моделирования [23], про-

ведена оценка эволюции температуры в облученном

поверхностном слое Cu-дуги после воздействия

импульса ДП в зоне обр. № 10. Результаты численного

анализа распределения температуры в рассмат-

риваемом пленочном покрытии представлены на

рис. 8. Из численных оценок, следует, что после

однократного импульсного воздействия ДП расплав-

лялся слой меди толщиной h ≈ 2 – 3 мкм, который

находился в жидком состоянии очень короткое время,

примерно 8 – 10 мкс. Рентгеновский фазовый анализ

Cu дуги с осажденным на нее покрытием показал,

что характер дифракционных линий после облучения

остался практически неизменным, что указывает на

Рис. 6. Микроструктура поверхности (оптическая микро�
скопия) центральной части медной дуги до
облучения (а) и после четырех импульсных
воздействий потоков ионов дейтерия и ДП (б) в
установке ПФ

а

б

Рис. 7. Концентрационные кривые распределения элемен�
тов по толщине осажденного покрытия, построен�
ные по результатам Оже спектрального анализа
после импульсного воздействия дейтериевой
плазмы.

Рис. 8. Распределение температуры в поверхностном слое
медной дуги для разных моментов времени, нс: 1 —
8, 2 — 12, 3 — 16, 4 — 22, 5 — 28, 6 — 36, 7 — 56, после
однократного воздействия дейтериевой плазмы.
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отсутствие образования новых соединений. Другими

словами, время существования жидкой фазы на

поверхности Cu-дуги после воздействия ДП оказалось

недостаточным для образования химических соеди-

нений посредством взаимодействия осажденных на

поверхность меди элементов с материалом подложки

и между собой. Характер концентрационных кривых

распределения элементов на рис. 7 свидетельствует

о том, что осажденные элементы при температурах

выше точки плавления Cu растворялись в расплаве,

осуществляя его легирование. После затвердевания

жидкой фазы с высокой скоростью (~ 107 град./с) на

поверхности меди формировалось многокомпо-

нентное пленочное покрытие, легированное испа-

ренными элементами стали и кислородом. Если

принять, что коэффициент диффузии осажденных

элементов в жидкой меди равен D ≈ 5·10–5 см2/с [24],

то характерная глубина их диффузионного переноса

в расплаве за время его существования при одно-

кратном воздействии ДП t ≈ 10 мкc составляет

x ≈ (Dt)1/2 ≈ 22,4·10–6 см ≈ 224 нм. Эта численная

оценка хорошо согласуется с экспериментальными

концентрационными кривыми распределения эле-

ментов, представленными на рис. 7. Из рисунка видно,

что максимальная глубина проникновения в по-

верхностный слой меди легирующих ее элементов

составляет 200 – 250 нм. Немонотонный же ход кривых

на рис.7 может быть связан с волнообразным

рельефом поверхности Cu-дуги после облучения, а

также с возможностью влияния на проникновение

осажденных элементов вглубь материала не только

диффузионного, но и конвективного механизма

переноса.

Упрочнение пленочного покрытия

Результаты измерения механических характе-

ристик — нанотвердости и модуля Юнга — рассмат-

риваемого покрытия в сравнении с аналогичными

параметрами для нанослоя на поверхности Cu-дуги в

исходном состоянии представлены на рис. 9. Из

рисунка видно, что осажденное на медную подложку

покрытие способствует заметному (более чем в два

раза) увеличению нанотвердости, что указывает на

существенное упрочнение модифицированного

нанослоя. При этом наиболее резкое изменение

нанотвердости и модуля Юнга наблюдается в очень

тонком слое (примерно 100 – 150 нм), который соот-

ветствует толщине нанесенного пленочного покры-

тия. Данное упрочнение материала связано с выше-

указанным легированием ПС меди осажденными

элементами стальной трубы и кислородом, что спо-

собствовало после закалки расплава “твердораст-

ворному упрочнению”, а также с образованием дис-

персной микроструктуры. Возникающие в нанослое

после облучения термические микронапряжения

могут приводить к его дополнительному упрочнению.

Выводы

1. Экспериментально исследована возможность

использования установки Плазменный фокус для

нанесения многокомпонентного тонкопленочного

покрытия на металлическую подложку, располо-

женную в катодной зоне рабочей камеры ПФ, посред-

ством испарения материала функционального об-

разца-мишени, также расположенного в катодной

области, мощными импульсными потоками ионов и

высокотемпературной плазмы.

2. Показано, что облучение мишени в виде полой

шестигранной трубы из хромомарганцевой аусте-

нитной стали 25Х12Г20В, расположенной вдоль оси

рабочей камеры ПФ, позволило нанести на подложку

в форме медной дуги (закрепленной на холодном

Рис.9 Изменение нанотвердости (а) и модуля Юнга (б)
по глубине нанослоя на поверхности Cu�дуги в
исходном состоянии (1) и после нанесения
многокомпонентного пленочного покрытия в
установке ПФ (2).

а

б
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торце трубы нормально к падающему потоку энер-

гии) покрытие субмикронной толщины путем осаж-

дения элементов указанной стали, испаряемых

импульсными потоками дейтериевой плазмы и

быстрых дейтронов.

3. Установлено, что нанесение покрытия по

рассматриваемой методике сочетает облучение

функционального образца-мишени мощными им-

пульсными пучками энергии с непосредственным

воздействием плазменных потоков на медную

подложку при более низких значениях q ≈ 106 Вт/см2,

что приводит к оплавлению поверхностного слоя

меди и способствует процессу поверхностного жид-

кофазного легирования Cu-подложки и повышению

адгезии между покрытием и основой.

4. Обнаружено, что структурное состояние нане-

сенного покрытия зависит от режима облучения и

изменяется по мере удаления от оси рабочей камеры

к периферийной зоне. В условиях проведенных

экспериментов микроструктура на периферии

медной дуги соответствует наноструктурному сос-

тоянию, в то время как в центральной зоне более

интенсивного плазменного воздействия наблюдается

более крупнозернистая структура — с характерным

размером зерна порядка одного микрометра.

5. Определено, что механические характеристики

(кинетическая нанотвердость и модуль Юнга), изме-

ренные после осаждения покрытия на поверхность

медной дуги, возрастают в поверхностном слое

наноразмерного масштаба толщиной ~ 100 нм в

несколько раз по сравнению с соответствующими

исходными значениями для необлученной меди. Этот

факт указывает на упрочнение поверхностного нано-

слоя меди, которое связано с его жидкофазным

легированием элементами стальной трубы и кисло-

родом, дисперсным характером микроструктуры

закристаллизованного нанослоя, а также с действием

термических микронапряжений.

6. Представленный метод нанесения многоком-

понентных тонкопленочных покрытий является

альтернативным по отношению к распространен-

ному способу осаждения покрытий с использова-

нием установок ПФ посредством испарения элект-

ронным пучком материала анода и последующего

осаждения испаренного вещества на мишень, рас-

положенную в катодной зоне. В рассмотренном нами

методе реализован ионно-атомный механизм осаж-

дения покрытия, в отличие от кластерного механизма,

который, как правило, ухудшает однородность состава

и свойств осаждаемого материала.
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Deposition of multicomponent film-like coating

on metal substrate using plasma focus device

E. V. Morozov, S. A. Maslyaev, A. S. Demin, V. N. Pimenov, V. A. Gribkov,
E. V. Dyomina,  E. M. Lazarev , A. S. Gordeev, I. P. Sasinovskaya,

M. M. Lyakhovitsky, O. V. Sinitsyna

Results of the investigation of multicomponent coating deposition on metal substrate in cathode part of the Dense Plasma Focus

device have been presented. The features of the processes accompanying the coating have been considered: evaporation of

elements of chromium-manganese austenite steel tube, which was located along the axis of Plasma focus PF-1000 chamber,

under high temperature dense deuterium plasma and deposition of the elements on the model material in form of copper arc. It

have been shown that in the realized exposure mode (the power density of the plasma flow q
p
 = 108 – 109 W/cm2 in the zone of

its impact on the tube and  q
p
 =  106 W/cm2 in the region of interaction of the plasma with the copper substrate) the proposed

method allows to obtain the coating of submicron thickness on the substrate surface, which includes the evaporated elements

of the steel tube. Combined action of powerful streams of fast deuterons and hot plasma in the central part of the copper arc was

examined. The structural state, elemental composition, mechanical characteristics and possible mechanisms for hardening of the

deposited film coating have been discussed.

Key words: Plasma focus, multicomponent film-like coating, Auger spectroscopy, nanohardness, modification of the surface nanolayer.
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