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В работе обсуждаются вопросы применения стохастического метода пробной частицы для разработки численно-
го алгоритма расчета пространственных и  энергетических параметров однокомпонентного потока металлической 
плазмы, двигающейся в среде технологического газа. Предложенный расчетный алгоритм позволяет определять плот-
ность распределения плазменного потока по поверхности изделия и проводить оценку потери энергии ионами потока 
на упругие столкновения при движении в объеме вакуумной камеры. Исследован состав технологического газа и ионной 
составляющей потока плазмы. Предложена теоретическая модель формирования адсорбционного слоя на поверхности 
изделия, учитывающая совместное протекание различных явлений на поверхности конденсации.

The calculations of the spatial and energy parameters of a single-component metal plasma flow which is moved in a process 
gas environment using a numerical algorithm of test particle stochastic method are discussed. The results of the calculations are used 
for determining of the plasma flow density distribution on the product surface and for the energy loss in the ion flow within vacuum 
vessel. The compositions of the process gas and ion plasma flow are investigated. A theoretical model of the adsorption layer 
formation on the surface of the product with the reliance of the various simultaneous events on the condensation surface is offered.
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Вакуумно-плазменная обработка сталей и сплавов является финишной операцией, направленной на 
придание поверхности изделия дополнительных эксплуатационных свойств [1]. На сегодняшний день 
технологические возможности методов вакуумно-плазменной обработки позволяют получать упрочня-
ющие и защитные покрытия различного состава и структуры. Исследования показывают, что примене-
ние легирующих элементов в сочетании с использованием ионного ассистирования процесса осаждения 
позволяет в несколько раз увеличивать твердость, износостойкость, жаростойкость и другие свойства 
известных покрытий [2, 3].

Эффективность использования данных технологических приемов напрямую зависит от глубины по-
нимания разработчиками физико-химических и радиационных процессов, протекающих на поверхно-
сти конденсации. Это требует постоянного анализа и систематизации имеющихся теоретических подхо-
дов к  описанию таких сложных гетерогенных процессов, которыми, безусловно, являются процессы 
формирования многокомпонентных покрытий, осаждаемых из высокоионизированной низкотемпера-
турной плазмы в среде технологического газа.

Существующие теоретические модели описывают процессы роста покрытий в вакууме и формиро-
вания их структуры без учета особенностей протекания гетерогенных плазмохимических реакций на 
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поверхности конденсации или нацелены на расчет стехиометрического состава конденсата без учета 
особенностей взаимодействия ионов и  молекул технологического газа с  поверхностью твердого тела. 
Актуальной представляется разработка вероятностной математической модели и численного алгоритма 
расчета параметров потока с последующим моделированием гетерогенного плазмохимического синтеза 
соединений на поверхности конденсации в условиях ионной бомбардировки и сорбции молекул техно-
логического газа, что является целью представленной к обсуждению работы.

Направленный поток низкотемпературной плазмы вакуумных электродуговых испарителей форми-
руется в результате эрозионного испарения материала катода в катодных пятнах вакуумной дуги. Сте-
пень ионизации потока колеблется от 20 до 100% и зависит от материала катода. Ионная составляющая 
плазменного потока имеет ярко выраженную осевую направленность и включает ионы зарядов +1, +2, +3. 
Распределение ионов по заряду сильно зависит от материала и расстояния от поверхности эрозии 
и слабо от тока дуги, что позволяет проводить сравнение экспериментальных данных (при увеличе-
нии тока дуги происходит некоторое уменьшение в потоке доли многозарядных ионов) [4]. На-
пример, спектр титановой плазмы содержит наибольшее количество ионов титана с зарядом +2. Коли-
чество ионов потока титана с зарядом +1 и +4 мало по сравнению с количеством ионов Ti+2 и Ti+3. При 
формировании плазмы из более тяжелых металлов существует тенденция смещения среднего заряда 
в сторону увеличения. Так, в составе вольфрамовой плазмы появляются ионы заряда +6. Наибольшее 
количество в потоке приходится на ионы с зарядом +4. 

Спектроскопический анализ состава технологического газа (азота) при давлении, равном 1⋅10–1 Па, 
показывает высокую насыщенность оптического спектра в диапазоне 250–450 нм. В спектре наблюда-
ются линии молекул азота как в возбужденном N2I, так и ионизированном N2II состояниях [5]. В работе 
[6] обнаружено образование атомарных ионов NII и ионов молекулярного азота N2II, относительное ко-
личество которых в разрядном объеме приблизительно одинаково. При использовании в качестве техно-
логической среды аргона наблюдается также образование только ArII и ионов ArIII. При этом количество 
ArII больше ионов ArIII приблизительно в  2 раза. Увеличение давления технологического газа ведет 
к перезарядке ионов газа в сторону ионов с более низким зарядом.

Концентрация ионов вблизи области катодных пятен составляет порядка 1023 м–3. Однако в результа-
те расширения плазмы в вакуумную камеру падает до 1018 м–3. В связи с тем что движение частиц плаз-
менного потока носит свободномолекулярный характер, для расчета движения плазменных потоков бу-
дут справедливы методики, описывающие состояние разреженного газа [7]. Анализ теоретических мо-
делей, описывающих закономерности формирования энергетических характеристик и состава плазмен-
ных потоков вакуумных плазменных устройств, и установленных закономерностей показывает, что для 
описания процессов осаждения ионизированного потока в вакууме наиболее перспективно применение 
метода статистических испытаний (метод Монте-Карло пробной частицы).

Для анализа процессов массопереноса предложены расчетная модель и численный алгоритм метода 
пробной частицы, описывающий процесс транспортировки рабочего вещества от испарителя к поверх-
ности конденсации с учетом парных взаимодействий ионов плазменного потока с молекулами техноло-
гического газа [8]. Предложенный численный алгоритм реализован на языке Delphi 7, анализ результа-
тов моделирования проводили с помощью Statistica 10.

При энергиях, характерных для процессов ионно-плазменного нанесения покрытий, преимуще-
ственно происходят упругие столкновения ионов и молекул газа. Максимальный угол рассеяния ионов 
титана при столкновении с частицами газа не превышает 30° [9]. Вследствие большого различия в энер-
гии и скорости сталкивающихся частиц в численных экспериментах принято, что отклонение направ-
ленного движения ионов происходит на малые углы, лежащие в пределах от 0 до π. На основании стоха-
стического метода пробной частицы разработан численный алгоритм расчета движения ионов плазмен-
ного потока и их упругого столкновения с молекулами технологического газа [10].

В результате численного моделирования показано (рис. 1), что в объеме вакуумной камеры по-
тери энергии ионов составляют около 34,6%, около 1% ионов достигают поверхности изделия, не теряя 
энергии вследствие отсутствия столкновений [10]. Основная доля потерь энергии приходится на ионы, 
двигающиеся в  периферийной области плазменного потока (вдали от оси испарителя). Для условий, 
когда длина свободного пробега ионов намного меньше расстояния от поверхности катода-мишени до 
поверхности конденсации потока, расчетные потери плазменного потока на рекомбинацию составля-
ют 88,6% ионов, достигших поверхности изделия, независимо от размеров поверхности осаждения 
[11].
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Таким образом, вероятностный подход позволяет получить численные значения пространственных 
и энергетических параметров однокомпонентного потока металлической плазмы, двигающейся в среде 
технологического газа.

На основе анализа состава технологического газа и  ионной составляющей направленного потока 
низкотемпературной плазмы, а также моделей роста вакуумных конденсатов процесс роста и фазообра-
зования покрытий следует рассматривать также с вероятностных позиций.

Полнота протекания реакции образования в покрытии соединений металл-газ определяется количе-
ством адсорбированного на поверхности основы атомов (молекул) технологического газа, которое зави-
сит от его давления в технологическом объеме вакуумной камеры. Например, при формировании нитри-
да титана поток молекул азота на поверхности основы прямо пропорционален парциальному давлению 
азота и составляет [12]:

22
03,5 10 ,àçîòJ p M T= ⋅  

где М0 – молекулярная масса азота: М0 = 28 е.м.; Т – температура поверхности основы: Т = 500 К.
Как следует из уравнения, поток молекул азота на поверхность при р = 13,32·10–2 Па составляет 

2,95·1021 атомов на единицу площади поверхности, при p = 13,322·10–1 Па поток равен 2,95·1022. Одна-
ко не весь поток участвует в образовании химических соединений.

С учетом десорбции атомов металла и молекул газа, процессов встраивания атомов металла в струк-
туру растущих кристаллов покрытия и диссоциации молекул газа на поверхности конденсации уравне-
ния баланса массы на поверхности растущего покрытия для металла и газа запишутся в виде:

1 2 ,M
MA M M

dn J J J
dt

= - -

1 2 ,Ã
ÃA Ã Ã

dn J J J
dt

= - -

где JMA, JM1 JM2 – поток атомов металла: соответственно общий, десорбированных с поверхности, за-
хваченных активным центром роста; JГА, JГ1, JГ2 – поток молекул технологического газа: соответствен-
но общий, десорбирующихся с поверхности, мигрирующих по поверхности конденсации.

Данные потоки можно выразить через константы скоростей реакций ki и концентраций частиц, уча-
ствующих в процессе фазообразования. Тогда для потока атомов металла: JM1 = k1nM, JM2 = k2nM и для 
потока молекул технологического газа: JГ1 = k3nG, JГ2 = k4nG.

Учитывая десорбцию и конкурирующие процессы (конденсация – распыление), ионы и молекулы 
технологического газа вблизи поверхности формируют псевдосжиженный слой толщиной не более ра-
диуса Дебая. Свойства этого слоя могут быть описаны, как для жидких пленок. Тогда его взаимодей-
ствие с основой будет определяться соотношением между тремя термодинамическими макропараметра-
ми: силами поверхностного натяжения на единицу поверхности раздела слой – вакуум g0, слой – основа 
gi, основа – вакуум gs. Условие реализации известных механизмов: g0 + gi < gs (или g0 << gs) – формирова-

Относительное изменение энергии ионов, %
Рис. 1. Распределение значений энергии ионов, достигших изделия (расстояние катод-изделие – 500 мм)
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ние непрерывной пленки; g0 > gs – формирование 
островковой структуры (отсутствие роста сплошной 
пленки); g0 + gi > gs – прерывание послойного роста 
с переходом к островковой структуре.

Последующий рост толщины покрытий связан 
с  явлением рекристаллизации и  ростом зерен за счет 
встраивания атомов в  кристаллическую решетку ра-
стущего покрытия. Этот процесс определяется темпе-
ратурой поверхности и энергией ионов потока. Наибо-
лее характерным для вакуумных конденсатов является 
формирование конусообразной и  столбчатой структу-
ры (рис. 2).

Для формирования многокомпонентных покрытий, 
когда между компонентами возможно протекание хи-
мических реакций и  один из компонентов выступает 
в роли примеси, процесс роста зерен покрытия сопро-
вождается вытеснением растворенной примеси на гра-
ницу фронта кристаллизации. Это способствует росту 

концентрации примеси на поверхности покрытия с  ростом толщины покрытия. Химически активная 
примесь, накапливаясь на поверхности растущего кристалла, приводит к изменению сил поверхностного 
натяжения dγ на границе роста кристаллов. Этот рост содержания растворенного газа сопровождается 
плавным увеличением твердости покрытий [1].

Связь между свободной энергией и концентрацией конденсирующихся частиц имеет вид:

gs = gs00 ln k
S S C ng = g - , 

где С – константа интегрирования; k – показатель степени, учитывающий влияние давления и темпера-
туры, т. е. рост n на поверхности растущего кристалла приводит к уменьшению gs [13]. Следствием яв-
ляется изменение термодинамических условий роста покрытия на (g0 + gi > gs) и увеличение подвижно-
сти адсорбированных атомов его поверхности, что приводит к выделению фазы, обогащенной одним из 
компонентов в виде прослойки и формированной «послойной» структуры. При этом скорость измене-
ния gs зависит от давления газа р . При низких давлениях газа образования послойной структуры может 
не наблюдаться.

Таким образом, стохастический метод пробной частицы может быть с успехом применен для разра-
ботки численного алгоритма расчета пространственных и энергетических параметров однокомпонент-
ного потока металлической плазмы, двигающейся в среде технологического газа. Разработан численный 
алгоритм расчета, который использован для определения плотности распределения плазменного потока 
по поверхности изделия и оценки потери энергии ионами потока на упругие столкновения при движе-
нии в объеме вакуумной камеры. 

Предложена теоретическая модель образования адсорбционного слоя на поверхности изделия, учи-
тывающая совместное протекание различных явлений на поверхности конденсации. Модель может 
быть использована для объяснения процесса формирования структуры многокомпонентных покрытий, 
когда один из компонентов выступает в роли растворенной примеси.
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Рис. 2. Пример структуры вакуумных конденсатов (из-
лом двухслойного покрытия: верхний – титан-кремний-

азот; нижний – титан)
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