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ВВЕДЕНИЕ
Одним из путей повышения эффективности
работы  изделий, эксплуатирующихся  в условиях
высоких температур и агрессивных сред, явля-
ется нанесение  защитных покрытий  на основе
тугоплавких соединений.

Анализ литературных данных  показал, что
перспективным  путем ее решения  является соз-
дание на рабочих поверхностях покрытий на осно-
ве простых тугоплавких соединений (карбидов,
нитридов) переходных металлов.

Перспективным  технологическим  методов
нанесения покрытий, который обеспечивает   вы-
сокую адгезию покрытия с подложкой,  возмож-
ность  создания многофункциональных покрытий
является способ (КИБ). Этот метод и техноло-
гия  нанесения покрытий получила широкое рас-
пространение для повышение работоспособнос-
ти режущего инструмента, узлов трения  деталей
машин [1].

Результаты исследований коррозионных
свойств покрытий, полученных из потоков  ме-
таллической плазмы (метод КИБ) [2, 3]  свиде-
тельствуют о  возможности  применения  их для
защиты  рабочих  поверхностей  от коррозии,  в
связи с чем большой  интерес представляет  изу-
чения   применения этого метода  для  нанесения
защитных  покрытий  на  рабочие  поверхности
контейнерных материалов  с целью   получения
высокачественных  полупроводниковых  мате-
риалов.

Целью настоящей работы   являлось изучение
стойкости  кварцевых и графитовых  тиглей с  по-
крытием TiN  полученных   из потоков металли-
ческой плазмы  к  воздействию галлия.

МАТЕРИАЛЫ  И  МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЙ
Эксперименты проводили  на  модернизирован-
ной установке ННВ6.6И4, оснащенной специ-

альной технологической оснасткой для за-
крепления  тигельних материалов, а также экра-
ном для подавления  потока макрочастиц.

ВЧ напряжение  от лампового генератора по-
давалось на подложку [4].  В экспериментах испо-
льзовали кварцевые и графитовые с покрытием
из вольфрама  (толщина покрытия  нанесенного
газофазным методом составила 35 мкм) тигли
размером: внутренний диаметр 16 мм, глубина
16мм, толщина стенок 1,0 ÷ 1,5 мм  (в некоторых
экспериментах  использовали  тигли с меньшим
размерами – внутренним диаметром 9,0 мм,
глубиной  9,0 мм). В методике, применявшейся в
экспериментах, кварцевые и графитовые с по-
крытием  W тигли  закреплялся на специальном
электроде, находящемся под ВЧ напряжением,
поверхность  которого повторяет внутреннюю
поверхность тигля, в результате  чего внутренняя
поверхность тигля совпадает с эквипотенци-
альной поверхностью, что обеспечивается рав-
номерное нанесение покрытия. Для получения
покрытий на основе нитрида титана  использовали
катоды из титана марки ВТ-1-00 (ГОСТ 19807-
83). В качестве реакционного газа  был исполь-
зован газообразный азот (ГОСТ 9294-83). Тол-
щина  покрытий составляла   0,5ё6,0мкм.

Эксперименты  проводились в вакуумной  ус-
тановке, которая заполнялась гелием марки В  до
давления  0,75 атм. Контроль температуры в печи
осуществлялся вольфрамореневой термопарой
ВР5/20  с применением потенциометра ПП-63.
Испытываемые тигли с покрытием, заполнялись
жидким галлием  марки Ga 99.9999, выдержи-
вались при температуре 1250° ÷ 1300° С в тече-
ние 25 часов. После окончания процесса  вы-
держки  галлия в испытываемых тиглях осуще-
ствлялся анализ химического состава галлия на
содержание в нем примесей кремния и титана,
визуально оценивалось состояние поверхности
тигля, прошедшего испытание.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Покрытия, полученные при давлении 3·10–1 Па
имеют однофазную структуру TiN  (рис. 1) и сос-
тоят из фазы внедрения с периодом кристалли-
ческой решетки  а = 0,4242 нм

Анализ интенсивности дифракционных  линий
покрытий  TiN свидетельствуют о наличии  аксиа-
льной текстуры. На рис. 2 представлена морфо-
логия поверхности  оптическая микроскопия)
покрытий  полученных  при давлении 3·10–1 Па.

Визуальная оценка показала, что высокотем-
пературная обработка графитовых тиглей с по-
крытием из вольфрама (подслой) и нитрида ти-
тана  не проводила к  разрушению покрытий, что
по-видимому связано с близостью коэффициента

термического расширения   графита, вольфрама,
нитрида титана  [5, 6].

Галлий залитый в кварцевые и графитовые
тигли с покрытиям TiN  при температуре 500є С
имеет  выпуклую поверхность, т.е. не смачивает
покрытие на основе нитрида титана. Однако,
после завершения процесса высокотемператур-
ного прогрева галлия в кварцевых тиглях,  галлий
имеет вогнутую поверхность, т.е. смачивает  по-
крытие ТiN, что является признаком взаимо-
действия (рис. 2).  Морфология поверхности  по-
крытия  TiN, нанесенных на кварц (×440)   галлия
с покрытием  ТiN (при использовании графитовых
тиглей с двухслойным покрытием  из W, TiN  по
завершении процесса вся поверхность тигля,
включая и внешнею  была покрыта слоем гал-
лия).

Результаты проведенных экспериментов при-
ведены в табл. 1 и 2.

Примечание: в скобках отмечены режимы нане-
сения покрытий, 1– ВЧ напряжение; 2 – стан-
дартная технология.

×440
Рис. 2.  Морфология поверхности  покрытия  TiN,
нанесенных на  кварц.

Рис. 1. Участок дифрактограммы покрытия TiN.

 Таблица 1
Содержание примесей в галлии после

высокотемпературной обработки в графитовых
тиглях с двухслойным покрытием из вольфрама

(δ = 35мкм) и TiN (δ = 1,0 ÷ 2,0мкм) вес. %

Таблица 2
Содержание примесей в галлии после
высокотемпературной обработке

в кварцевом тигле с покрытием  TiN, вес.%

Примесь

Галлий

Исходный
После обработки в тигле

Без покрытия С покрытием

С 0,001 0,0005 0,0008

Ti < 0,0001 < 0,0001 < 0,0001

Примесь

Галлий

Исходный

После обработки в тигле

Без
покрытия

С покрытием
Толщина
покрытия,

мкм
Содержа-

ние
примеси

Si < 3⋅10–5  0,7

 0,5
3,0
6,0

1,0 ÷2,0

 0,05 (1)
0,007 (1)
0,005 (1)

0,5÷1,0 (2)

Тi < 0,0001  < 0,0001

 0,5
3,0
6,0

1,0 ÷2,0

 0,001 (1)
0,0001 (1)
0,0001 (1)

(3÷7)⋅10–3 (2)
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Анализ данных табл. 2  позволяют сделать
вывод о том что, несмотря  на разрушение покры-
тия TiN  нанесенного на кварцевые тигли, оно ока-
зывает защитное действие. Содержание кремния
в галлии (кварцевые тигли  с  покрытием)  было
повышено по сравнению с исходным уровнем, тем
не менее оно было на два порядка ниже, чем в
галлии, обработанном в тигле без  покрытия.
(0,005 ÷ 0,007 вес.% по сравнения с 0,75 вес.%
соответственно, при толщине 3,0 ÷ 6,0 мкм в
режиме  1  нанесения покрытий). В случае, когда
толщина  покрытие  имела толщину   ~ 0,5 мкм, в
галлии обнаруживалось заметное количество ти-
тана, когда при толщинах 3,0 ÷ 6,0 мкм титана в
галлии не обнаруживалось, что указывает на
химическую стойкость покрытий  TiN.

Химический анализ галлия, прогретого в гра-
фитовых с покрытием TiN  тиглях, не обнаружило
присутствия в нем титана, что указывает на хи-
мическую стойкость нитрида титана к воздейст-
вию галлия.

Можно, также отметить, что покрытие TiN,
нанесенное на кварцевые тигли с применением
2 – режима, визуально обнаруживает более си-
льное разрушение в результате  высокотемпера-
атурной обработки, при этом в галлии, прошед-
шем обработку в таких тиглях, обнаруживался
титан в количестве ~10–3 вес.%, что указывает
об эффективности применения ВЧ – напряжения
для нанесения покрытий на  кварцевые  тигель-
ные материалы.

ВЫВОДЫ
1. Покрытия  TiN  обладают химической стой-

костью к воздействию галлия при темпера-

туре 1250° ÷ 1300°С в течение 25 часов. Со-
держание титана в галлии после прогрева в
кварцевых и графитовых тиглях с покрытием
TiN  не обнаружено  (чувствительность опре-
деления  примесей 0,0001 вес.% ).

2. Покрытие  из  нитрида титана  на кварцевых
тиглях оказывают защитное действие против
высотемпературного воздействия  галлия на
кварц. Содержание   кремния в галлии  после
25 – часового прогрева на два  ниже по срав-
нению сего содержанием в галлии после   про-
грева  в кварцевых тиглях  без  покрытия.
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ЗАСТОСУВАННЯ   ПОКРИТІВ   НА  ОСНОВІ
ТУГОПЛАВКИХ    З'ЄДНАНЬ   ДЛЯ   ЗАХИСТУ

КОНТЕЙНЕРНИХ    МАТЕРІАЛІВ
В.М. Береснєв, Г.П. Ковтун

У даній статті представлені експериментальні  результати
вивчення стійкості тигельних матеріалів з покриттям  TіN,
отриманих з потоків металевої плазми  до впливу галію.
Показано, що  покриття TіN  нанесені на кварцові, графі-
тові тиглі оказує захисну дію проти високо-темпе-
ратурного (1250° ÷1300 °С ) впливу галію на кварц
графіт.

В.М. БЕРЕСНЕВ,  Г.П. КОВТУН

APPLICATION COVERING OF BASE REFRACTORY
JONINS TO DEFEND A CONTENERMATIRIALS

V.M. Beresnev, G.P. Covtun
The paper reports the results of experimental studies de-
termination of crucible materials covering TiN, from flows
of vacuum-arc metal cal plasma to influence gallium. Is
shown that on a cover TiN to draw, quartz and graphite
crucibles to turn out to defend action against high-
temperature (1250  ÷ 1300 °C) to influence gallium on the
quartz, graphite.


