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Аннотация. В данной статье рассмотрены особенности диффузионных процессов в наноструктуриро-
ванном нанокомпозиционном покрытии на режущем инструменте. Предложена модель диффузион-
ных потоков кислорода из окружающей среды в покрытие и углерода из основы в покрытие. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время проводится большое число 

исследований по разработке инновационных ти-
пов покрытий, которые по составу, структуре, ар-

хитектуре и свойствам способны выполнять мно-
гоцелевые задачи по повышению эксплуатацион-

ных свойств режущего инструмента различного 
назначения. Большее применение для решения 

подобных задач получают многослойные компо-
зиционные наноструктурированные покрытия. 

Одним из перспективных направлений при этом 

является легирование различными элементами и 
соединениями (ванадий, карбиды, бориды и т.д.) 

на основе учета диффузионных и других явлений 
(формирование твердофазных структур, межфазо-

вое упрочнение интерметаллидами и т.д.). 

1. СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА

Технология вакуумно-дугового осаждения 
покрытий является наиболее предпочтительной 

для формирования покрытий широким спектром 
функциональных особенностей, соответствую-

щих новым требованиям градиентных, метаста-

бильных, многокомпонентных, многослойных и 
суперрешетчатых покрытий. Для того чтобы 

иметь представление о диффузионных процес-
сах, проходящих не только на поверхности по-

крытий, но и в объеме, необходимо знать мор-
фологию конденсированных покрытий. 

Одним из основных отличий наноматериалов 
от соединений, образованных объемными части-

цами, является высокая развитость поверхности, 
обладающая свойствами отличными от свойств 

объема. Это, во-первых, обусловлено тем, что 
поверхность представляет собой протяженный 

дефект, энергия связи и подвижность атомов 
вблизи которого оказываются измененными. Для 

большинства твердых материалов удельная доля 

поверхностных частиц относительно невелика и 
вносит сравнительно малый вклад в макроскопи-

ческие свойства вещества в целом; для нанома-
териалов она доходит до десятков процентов и, 

следовательно, играет существенную роль [1]. В 
последнее время появилось много работ, посвя-

щенных исследованию «размерного эффекта» – 
зависимости свойств твердых тел от размера со-

ставляющих их кристаллов при последователь-
ном уменьшении последних. Параметры кри-

сталлической решетки многих веществ суще-
ственно возрастают при уменьшении размеров 

частиц до 100–10 нм и менее [2].  
Причиной интенсивного протекания про-

цессов дефектообразования вблизи поверхности 
является то, что высокодефектный дебаевский 

слой, толщина которого составляет 1–2 нм, мо-

жет занимать значительную часть объема нано-
частиц или вообще простираться вдоль всей ча-

стицы [3]. Весь объем наноматериала часто от-
личается крайне высокой дефектностью и по-

вышенной подвижностью атомов или ионов 
входящих в состав дефектов. Таким образом, 

для наноматериалов достаточно типична высо-
кая ионная проводимость, существование мета-

стабильных структурных модификаций с боль-
шей подвижностью атомов или ионов, которые 

для объемных материалов могут проявляться 
лишь при повышенной температуре и т.д. 
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Рассматривая структуру и свойства нано-

композитных покрытий, необходимо сделать 

акцент на нитридных покрытиях как наиболее 

используемых и исследованных в современном 

производстве. 

2. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Исследования [4, 5] свидетельствуют о том, 

что основное влияние на твердость покрытий, мо-

дуль упругости, и другие физико-химические 

свойства оказывают: размер зерна, составляющих 

компонентов покрытия; температура  подложки; 

способы нанесения и возможность появления или 

создания аморфной фазы из нитридов.  

В работе [4] показано, что пленки CrN в се-

чении имеют плотную столбчатую микрострук-

туру. Авторы сделали вывод, что с ростом со-

держания малорастворимых в равновесных 

условиях легирующих элементов при достиже-

нии их критической концентрации и диффузи-

онной подвижности происходит обогащение 

ими границ растущих кристаллов с соответ-

ствующим уменьшением размера зерна. Данный 

эффект наряду с неравновесностью условий 

осаждения способствует формированию хаоти-

чески ориентированных нанокристаллов. Все 

полученные результаты свидетельствуют о 

столбчатом механизме их роста. В данном слу-

чае повышение твердости сопровождается 

уменьшением размера кристаллов от 10 нм до 5 

нм, что согласуется с общими представлениями 

о соотношении размера зерна и твердости при 

подавленном зернограничном проскальзывании. 

В [5] авторы утверждают, что источником  

внутренних напряжений в исследованных покры-

тиях, являются точечные дефекты. Активирован-

ная этими дефектами диффузия атомов с меньшей 

энергией активации происходит при меньших тем-

пературах. 

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рассмотрим модель подповерхностого слоя 

наноструктурированного однофазного покры-

тия на режущем инструменте типа МеN (рис. 

1). Для большей наглядности пропорциональ-

ностью между размером нанозерен и граница-

ми пренебрегли. Для визуализации формы зер-

на использовалась геометрическая фигура – 

треугольник. Сделаем допущение, что темпе-

ратура в рассматриваемой толщине будет оди-

накова. 

Согласно вышесказанному, диффузионный 

поток движется как по границам зерен (Dгз), так 

и в объем каждого нанозерна (Dv).  

Рис. 1. Поверхность наноструктурированного 

однофазного покрытия на режущем 

инструменте типа МеN 

Согласно [6–8], происходит образование ок-

сидных пленок элементов, составляющих покры-

тие, т.е. происходят реакции вида: 

 22 2NO2MeO3O2MeN . 

Рассматривая зерно ABC, можно сделать 

вывод, что на границах зерна образуются окси-

дные пленки, связанные с разрушением соеди-

нения MeN и выделением оксида азота NO2 в 

окружающую среду. В том случае, когда обра-

зование оксида происходит глубже, возникает 

образование микропор, которые в свою оче-

редь являются дефектами, увеличивающими 

диффузионные процессы. Основываясь на 

этом, можно предположить, что на начальном 

этапе процесса резания происходит образова-

ние оксидной пленки с избытком кислорода, 

который в свою очередь, в совокупности с си-

лой резания и повышения температуры, приво-

дит к ослаблению связи и в последствие ведет 

к «вырыванию» зерна из поверхности (на 

рис. 4 показано пунктиром). Этот процесс в 

дальнейшем происходит по цепной реакции, 

которая и ведет к износу металлорежущего ин-

струмента в зоне контакта инструмент-

заготовка. На следующем этапе исследования 

диффузии необходимо рассмотреть диффузи-

онный процесс между основой и покрытием. В 

работах [6–8] авторы обнаружили так называе-

мое «выпаривание» углерода С. Рассмотрим 

«границу» покрытия с инструментальным по-

крытием (рис. 2).  
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Рис. 2. Плоскость между покрытием 

типа МеN и подложкой 

Поток молекул углерода из подложки с по-

вышением температуры приводит к распаду мо-

лекулы на атомы и внедрение их в нанозерна 

покрытия. Происходит распад составляющего 

соединения образования карбидов и карбонит-

ридов: 

2MeCNMeС2С2MeN  .

С увеличением диффузионного потока угле-

рода с подложки ведет к его направленному дви-

жению к поверхности покрытия. 

Дальнейшее движение углерода на поверх-

ность, а кислорода в глубь покрытия приводит к 

образованию оксидов, карбидов и карбонитри-

дов металла. 

Для исследования диффузии в наноматериа-

лах была предложена кластерная модель [9], 

названная моделью бимодальной структуры. 

В основе модели лежит положение о существо-

вании в нанокристаллических металлах двух 

типов границ, экспериментально подтвержден-

ных в [9] с помощью сканирующей микроско-

пии. Первый тип это границы между нанозер-

нами (3–30) внутри кластера – границы нанозе-

рен. Кластеры имеют форму полиэдров со сред-

ним размером 3–100 мкм. Второй тип границ – 

это границы между кластерами. Весь избыточ-

ный объем сосредоточен на границах второго 

типа, в то время как плотность вещества внутри 

кластера близка к теоретической. Следователь-

но, коэффициент диффузии по границам кла-

стеров (Dc) больше, а энергия активации диффу-

зии меньше, чем по границам нанозерен (Dгз) 

внутри кластера. Согласно модели Харта [10] и 

пренебрегая объемной диффузией при низких 

температурах, эффективный коэффициент диф-

фузии в наноматериале примет вид: 

гзгзηη DDD ccn  , (1) 

где ηс и ηгз – доли границ различного типа. 

На рис. 4 изображена схема нанокристалли-

ческого материала. Квадраты соответствуют 

отдельным нанозернам d ≈ 3–30 нм с коэффици-

ентом диффузии Dv. Границы кластеров на ко-

торых сосредоточена значительная часть сво-

бодного объема (с коэффициентом диффузии Dc 

и шириной δс) и обычные границы нанозерен (с 

коэффициентом диффузии Dгз и шириной δ) 

различны; Lc – размер кластера. На рис. 3 ясно, 

что для трехмерной модели кубических класте-

ров 

1

δ

δ
1













d

Lc

с

с . 

Рис. 3. Схема нанокристаллического материала [1] 

Из уравнения можно сделать вывод, что ηс 

растет с увеличением 
δ

δс  и 
cL

d
. Из эксперимен-

тальных исследований следует, что диффузия 

по границам кластеров на порядки быстрее 

диффузии, чем по границам зерен обычных по-

ликристаллов (и по границам нанозерен). 

В настоящее время более широко применя-

ются покрытия легированные кремнием, бором 

и т.д. Нитриды этих элементов образуют 

аморфную фазу. В связи с этим в покрытии об-

разуются нанокристаллы MeN и аморфная фаза 

SiN, BN и т.д. 

Наряду с границами зерен и границами кла-

стеров важнейшим элементом структуры, опре-

деляющим гетерогенный характер диффузион-

ных потоков в многофазных материалах, явля-

ются границы фаз. Согласно современным 
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представлениям, спектр состояний межфазных 

границ значительно разнообразней, чем границ 

зерен. Границы зерен разделяют кристаллы од-

ной и той же фазы, а границы фаз – различных 

по составу и по кристаллической структуре. 

Следует также иметь в виду, что образование 

межфазных границ более разнообразнее. Грани-

цы зерен возникают при кристаллизации или 

рекристаллизации. Границы фаз могут форми-

роваться при эвтектическом, эвтектоидном и 

полиформном превращениях, при распаде пере-

сыщенного раствора, в условиях близких или 

далеких от равновесия. Следовательно, диапа-

зон состояний границ фаз значительно шире, 

чем границ зерен. 

Для описания диффузии по межфазной гра-

нице используем Модель Фишера [11]. В каж-

дой из фаз диффузия описывается уравнением 

Фика со своим коэффициентом диффузии: 























2

2

2

2

y

c

x

c
D

t

с ii
i

i , (2) 

где сi – концентрация элемента в i-фазе, Di – ко-

эффициент диффузии элемента в i-ой фазе. 

Решение этого уравнения можно предста-

вить в виде: 
















tD
с

S
c

ii

i
2

x
erfc

1
гф , (3) 

где Si – коэффициент распределения диффунди-

рующего вещества между границей и i-той фа-

зы, сгф – концентрация в границе фаз. В соответ-

ствии с формулой (3), диффузионный клин не 

симметричен (рис. 4). 

Рис. 4. Ассиметрия диффузионного клина 

при диффузии по границам фаз 

Для определения концентрации в границе 

фаз сгф можно воспользоваться уравнением (4): 
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Важно еще одно обстоятельство, относяще-

еся как к диффузии по границам зерен так и по 

границам фаз. Если на диаграмме состояния 

двух элементов есть промежуточные фазы, то в 

диффузионной паре, состоящей из этих элемен-

тов, могут образовываться и расти слои проме-

жуточных фаз. Поскольку диффузия по грани-

цам идет быстрее, то промежуточная фаза будет 

возникать в первую очередь на границе, захва-

тывать приграничную область и может иска-

жать концентрационный профиль пограничной 

диффузии. Необходимо также сказать, что как 

для одиночных границ зерен, так и для одиноч-

ных межфазных границ, характерны повышен-

ные значения энергии активации, предэкспо-

ненциального множителя и активационного 

объема. 

Уменьшение зерна покрытия приводит к 

увеличению протяженности границ зерен, что 

увеличивает зернограничный диффузионный 

поток элементов с окружающей среды (азот, 

кислород) и материала заготовки. В связи с этим 

легирование покрытия дополнительными эле-

ментами не только уменьшает коагуляцию зе-

рен, но также уменьшает диффузию по грани-

цам зерен. В этом случае превалирующим явля-

ется диффузия по границам фаз. 

ВЫВОДЫ 

В процессе резания в покрытие из окружа-

ющей среды кислород диффундирует в нано-

зерна с образованием оксидной пленки металла 

и оксида азота, который в свою очередь «выпа-

ривается» в окружающую среду. Таким обра-

зом, образование оксида металла образуется в 

покрытии, начиная с подповерхностных слоев. 

В противоположность этому процессу, с под-

ложки возникает диффузия углерода с посте-

пенным образованием карбидов и карбонитри-

дов с нижних подслоев покрытия. В связи с 

этим на поверхности происходит обогащение 

кислородных соединений, а ближе к подложке 

образуется подслой, обогащенный углеродом. 
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