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РЕФЕРАТ

Отчет содержит  42 страницы, 20 рисунков, 2 таблицы, 25 источников литературы.
МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОМАТЕРИАЛОВ, ИМПУЛЬСНАЯ ПЛАЗМА, ОСАЖДЕНИЕ, ПОВЕРХНОСТЬ,НАНОРАЗМЕРНАЯ СТРУКТУРА.
Цель работы - исследование процессов осаждения наночастиц при распылении материалов импульсными потоками плазмы, модификации поверхности подложек при импульсном воздействии и разработка установки для получения наноматериалов.
Новизна исследования состоит в том, что были получены оптимальные условия осаждения наночастиц в плазме дугового разряда, получены нанодисперсные структурыпри распылении подложек импульсным потоком плазмы,  разработана установка для распыления  и осаждения материалов  потоками  импульсной плазмы.
Объектами исследования являются вакуумная плазменная установка, образцы конструкционных материалов.
Научно-исследовательская работа была выполнена на базе лаборатории импульсного плазменного ускорителя КазНУ им. аль-Фараби площадью 130 кв.м., оснащенной необходимым научным, вспомогательным оборудованием и техническими средствами (КПУ-30, ВДУ) и аналитическом оборудовании в Национальной нанотехнологической лаборатории. Методы исследования: рентгеноструктурный, электронно-микроскопический и металлографический.
Результаты исследования: проведен расчет параметров вакуумной системы; разработана схема вакуумной системы и узлов технологической оснастки; разработана методика распыления материалов импульсными потоками плазмы.
Область применения: результаты исследований могут быть применены в производстве наноматериалов, машиностроении и в индустрии строительных материалов.
Базы апробации – результаты исследований были апробированы (сделаны доклады с личным участием) на следующих международных конференциях: 
1) 1-th International conference AIP on Advanced Application on Plasma Physics (AAPP 2019), Saint-Petersburg (Russia);
2) 10 ежегодная  конференция Нанотехнологического общества России, Москва;
3) First Eurasian conference on Nanotechnology Nanotech Eurasia, Baku, Azerbaijan;
4) 20-th International Conference on Radiation Effects in Insulators, Nur-Sultan (Kazakhstan).
5) GIREP-ICPE-EPEC-MPTL Conference, Budapest

РЕФЕРАТ

Есеп беру 42  беттен, 20 суреттен, 2 кестеден, 25 әдебиеттерден тұрады.
НАНОМАТЕРИАЛДАРДЫ АЛУ ӘДІСТЕРІ, ИМПУЛЬСТІ ПЛАЗМА, ВАКУУМДЫҚ ТЕХНИКА, ТҰНДЫРУ,  ҮСТІНГІ БЕТІ, НАНОӨЛШЕМДІ ҚҰРЫЛЫМ.
Жұмыстың мақсаты - импульсті плазмалық ағындармен материалдарды шашырату кезінде нанобөлшектердің тұндыру процестерін зерттеу, импульстің әсерінен заттың бетін модификациялау және наноматериалдар өндіретін қондырғыны жасау.
Зерттеудің жаңалығы нанобөлшектерді доғалық разрядты плазмада тұндырудың оңтайлы жағдайлары, нанодисперсті құрылымдар импульсті плазмалық ағынмен субстратты бүрку арқылы алынған және материалдарды импульсті плазмалық ағындармен шашырату үшін қондырғы жасалды.
Зерттеу объектісі вакуумдық плазмалық қондырғы, конструкциялық материалдардың үлгілері.
Ғылыми зерттеулер аль-Фарабиатындағы Қазақ Ұлттық университетінің ауданы 130 м2 ғылымизерханасында импульстік плазмалық үдеткіштер  лабораториясының КПҮ-30 және ВДҮ қондырғыларда және Ұлттық нанотехнологиялық лаборатрия құралдарымен жасалған.
Зертеу әдістері – рентген құрлымдық, электронды-микроскопиялық және металлографиялық әдістер.
Зерттеу нәтижелері: вакуумдық жүйенің және технологиялық қондырғылардың схемасы жасалды; импульсті плазмалық ағындармен материалдарға шашырату әдісі жасалынды.
Қолданылатын облыс: зерттеулер нәтижелері наноматериалдар өндірісінде, машина жасау және құрылыс материалдары өнеркәсібінде қолданылуы мүмкін.
Есеп беру кезеңінде зерттеулер нәтижелері бойынша келесі халықаралық  конференцияларда  баяндама жасалды:
1) 1-th International conference AIP on Advanced Application on Plasma Physics (AAPP 2019), Sain-Petersburg (Russia) 
2) Ресейдің нанотехнологиялық қоғамының 10-жылдық конференциясы, Мәскеу
3) First Eurasian conference on Nanotechnology Nanotech Eurasia,  Baku, Azerbaijan
4) 20-th International Conference on Radiation Effects in Insulators, Nur-Sultan (Kazakhstan). 
5) GIREP-ICPE-EPEC-MPTL Conference, Budapest


ОПРЕДЕЛЕНИЯ, ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие термины с соответствующими определениями и обозначениями: 
n – количество импульсов;
Р – давление рабочего газа; Q – плотность потока энергии плазмы;
t – длительность импульса; Uзар - напряжение заряда; 
HV – микротвердость; 
 − удельный поток газа, десорбирующийся с единичной поверхности материала при комнатной температуре; .− площадь поверхностей стенок камеры и устройств, обращенных» в вакуумную полость;
. − вероятность наличия течи; − число соединений;
.− наименьший поток газа, регистрируемый течеискателем; 
.− удельный поток газа из материала при температуре, заданной технологическим процессом;  − площадь поверхности изделий;
− быстрота газовыделения; .− давление для вакуумного дугового напыления; 
 – максимальное значение быстроты откачки высоковакуумного насоса;
− предельное давление газа, поддерживаемое в сечении впускного патрубка вакуумного насоса;  − рабочий вакуум, задаваемый условиями технологического процесса.

ИПУ – импульсный плазменный ускоритель; ВДУ - вакуумный дуговой ускоритель;  РК – Республика Казахстан; ОКР – опытно-конструкторские работы; ИПП – импульсные плазменные потоки; ХФТИ АН УССР – Харьковский физико-технический институт академии наук Украинской Советской Социалистической Республики; КПУ-30 – коаксиальный плазменный ускоритель с рабочим напряжением 30 кВ; ЭД – электродинамический клапан;  КП – катодное пятно; ГЦК – гранецентрированная кристаллическая решетка; ИВПУ-60  – импульсная вакуумная плазменная установка.
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ВВЕДЕНИЕ

В мире широко применяются механические, молекулярные, лазерные, плазмохимические и другие технологии для получения наноматериалов. В последние десятилетия уделяется большое внимание перспективным исследованиям в области вакуумных и плазменных (ионно-плазменных) технологий получения наноматериалов, а также для нанесения металлических покрытий [1-4]. Особенностью этих технологий является высокое качество производимых материалов в вакууме, низкая стоимость сырья и высокая стоимость технологии в конечном продукте. 
Работы по созданию вакуумных установок для нанотехнологий ведутся в США, Японии, Германии и др. странах. Лучшие мировые аналоги вакуумного плазменного оборудования – продукция компаний Balzers (США), Metaplass Corporation (Германия), Ulvac (Япония), Булат (Россия) и др. Стоимость оборудования таких компаний составляет $1,2-1,45 млн (немецкая установка СС800 - $1,2 млн, японская UBMS-707 компании KOBE STEEL Co. – $1,45 млн, голландская HTC-1000 – $1,2 млн). Однако практически все они работают в стационарном режиме и предназначены для научного или мелкосерийного производства. Для производства наноматериала в промышленном масштабе применяются в основном механические и химические методы, так как они обеспечивают приемлемую производительность по выпуску наноматериалов. Если речь идет о нанопорошках, то это порядка 1 кг в смену, если про покрытия, то это квадратные метры на партию изделий. Таким образом, высокотехнологичные и наукоемкие методы еще далеки от успешного внедрения в производство.
Принципиальное отличие идей данного проекта в том, что мы разрабатываем  новый подход, связанный с импульсным характером воздействия. Мы предлагаем использовать импульсные ускорители плазмы, которые технологически более эффективны за счет большой плотности энергии потока и высокой скорости частиц [5-8]. В предыдущие годы авторами были созданы различные импульсные плазменные установки, разработаны уникальные технологии импульсного плазменного напыления и обработки. Следует отметить, что плазменные ускорители большой мощности как в Казахстане, так и в других странах [9-16] являются уникальными установками, обладающими совокупностью параметров, не имеющих аналогов в мире. Импульсные плазменные ускорители (ИПУ) обеспечивают следующие параметры плазмы: температура плазмы от 104 до 106 К, плотность от 1012 до 1018 см-3, скорость потока заряженных частиц 104÷105 м/с. С применением этих ускорителей была разработана технология создания новых материалов на основе метода импульсной обработки поверхности с применением потоков плазмы. Эта технология апробирована и показала высокую эффективность для упрочнения материалов и создания покрытий. Работы были завершены в 2004-2012 гг. В 2012-2014 г. в Лаборатории ИПУ была разработана новая  технологическая установка – импульсный вакуумный дуговой ускоритель (ВДУ) и проведены предварительные работы по ее автоматизации. 
Таким образом, промышленных плазменных установок высокой производительности нет как в мире, так и в Казахстане. Импульсные системы находятся все еще в стадии разработок.  Но для промышленного применения они более предпочтительны, так как в импульсном режиме меньше энергопотребление. Регулируя ток дуги и количество катодов можно в принципе добиться указанной выше производительности. На сегодняшний день ставится задача разработать вакуумную дуговую установку для выработки порядка 0,5 кг порошка в смену при энергопотреблении одного катода около 1 кВт/час.
Установки типа ВДУ могут быть использованы для получения нанопокрытий, однако имеется ряд особенностей [17-19]. Одним из первых методов получения сверхтвердых покрытий было использование вакуумного дугового разряда с холодным катодом, освоенного в 1964 году в ХФТИ АН УССР.  Затем в 1970 году вакуумно-дуговым способом впервые были получены покрытия нитрида молибдена с микротвердостью 32-36 ГПа и алмазоподобного углерода. Применение покрытий из нитрида молибдена, а затем и нитрида титана увеличили стойкость режущих инструментов из быстрорежущей стали в 5÷6 раз, что позволило сократить их объемы почти в два раза, увеличить производительность станочного оборудования на 30%. Однако разработанные вакуумно-дуговые технологии обладали определенными недостатками. В частности, из-за относительно высокой температуры синтеза твердых керамических покрытий (около 500 °C) способ их нанесения был пригоден только для изделий из твердых сплавов и быстрорежущих сталей. Очередным шагом в развитии вакуумно-дуговых технологий является осаждение покрытий с плазменной ионной имплантацией в процессе нанесения. Метод плазменной ионной имплантации при осаждении реализуется при приложении к подложке постоянного отрицательного потенциала и однополярного отрицательного импульсного потенциала с изменяемой частотой и амплитудой. 
Новые перспективы использования вакуумной дуги для нанесения покрытий связываются с использованием импульсного режима работы дугового разряда. Использование импульсного режима работы дугового разряда  позволяет более точно управлять энергетикой разряда при меньших энергозатратах. Благодаря более эффективным параметрам, применение  импульсного вакуумно-дугового разряда является оптимальным вариантом для создания сверхтвердых и защитных  покрытий.  Например,  эта технология эффективна для нанесения нитрида титана на все типы конструкционных и инструментальных сталей, включая и те марки, которые имеют низкие температуры отпуска. В Казахстане в данном направлении участниками проекта разработан вакуумный импульсный дуговой ускоритель (ВДУ)  с током дуги до 50 А. Были исследованы особенности формирования плазмы дуги и проведена технологическая апробация установки. Дальнейшим этапом развития этой технологии является переход на получение сверхтвердых покрытий. К таковым можно отнести, получение наноструктурных покрытий из углерода и титана.
На сегодняшний день в области строительных материалов в РК мало товаров с высоким уровнем инноваций, практически отсутствует экспорт таких товаров.  Данная проблема может быть решена созданием высокотехнологичного производства  на базе предлагаемой к разработке  авторами   технологии импульсного плазменного распыления. Наличие вакуума обеспечивает высокое качество продукта. Использование импульсного режима генерации плазмы обеспечивает высокие технико-экономические показатели технологии. В результате  коммерциализации идей проекта в будущем  будет организовано промышленное  производство новых  товаров с высокой добавленной стоимостью для строительной отрасли. Предполагаем, что на рынок будут выводиться следующие новые товары – нанопорошки чистых металлов с  размером 5÷100 нм и нанокраски на их основе. Другой тип товара – строительные изделия с покрытиями из нитрида титана, никеля или бронзы. При применении нанопорошков диоксида титана в фасадной краске укрывистость возрастает до 3 раз, при этом стоимость краски увеличивается лишь на 60 %, а ее  износостойкость возрастает  до 5 раз. Применение нанопорошков на основе цинка, меди и серебра в защитной краске увеличивает ее антибактериальные свойства, а применение иттриевых порошков увеличивает стойкость краски  к ультрафиолетовым лучам. Изделия с нанопокрытиями из нитрида титана, бронзы и никеля обладают высокими эстетическими и функциональными характеристиками. Добавленная стоимость для таких изделий составляет от 50 до 500 %. Востребованность в нанопорошках очень высока в таких отраслях как энергетика, металлургия, строительство,  медицина и др. [20,21]. При продвижении на мировой рынок нанопорошки играют огромную роль в энергетике для производства топливных элементов и аккумуляторов, аддитивных технологиях [22].
В настоящем отчете в главе 1 приводятся результаты ОКР  новой установки УВП-60, в главах 2 и 3  приведены результаты исследований. Календарный план приведен в приложении А,  список опубликованных работ в приложении Б.



1 РАЗРАБОТКА ЭЛЕМЕНТОВ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ УСТАНОВКИ 

1.1  Рабочая камера УВП-60 и ее основные характеристики

Вакуумная технологическая установка УВП-60 (установка вакуумная плазменная с диаметром двери 60 см) предназначена для распыления катодов  и получения наночастиц в плазменной среде импульсным  дуговым методом.  На данном этапе основные работы завершены:собрана вакуумная установка на основе нестандартной рабочей камеры, разработана конструкиця импульсно дугового ускорителя, проведены первые эксперименты по получению вакуумной дуги и технологические испытания.
При разработке установки УВП-60 учитывались следующие параметры:
· размеры  рабочей камеры таковы, чтобы обрабатывать стандартные строительные изделия  из различных материалов,
· минимальное рабочее давление  до 10-5 Торр, время откачки  рабочей камерыдо необходимого уровня давления не более 1 часа, время натекания воздуха в камеру до атмосферного давления не более 10 мин,
· охлаждаемые электроды, плоские (планарные) электроды, наличие магнитной системы для контроля потока плазмы, диагностические окна и разъемы.
Рабочая камера УВП-60 представляет имеет форму паралелипипеда и размерами 120*60*60 см, конструктивной особенностью данной камеры являются:
· большой объем камеры, позволяющий проводить любые эксперименты по модификации материалов и конролировать  процесс нанесения покрытий;
· наличие двери-фланца диаметром 60 см, упрощающего работу с камерой.
На рисунке 1.1 показан внешний вид установки УВП-60. 
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Рисунок 1.1– Внешний вид установки УВП-60

1.2  Разработка электродной части УВП-60 и ее параметры

Для проведения исследований по распылению и осаждению наноматериалов  был  создан дуговой  ускоритель,  при помощи которого будет реализована возможность получения нанопорошков металлов и их соединений. В устройстве использован метод поджига плазмы с формированием импульсной дуги, а катод  используется  как  испаритель. 
Структурная схема электродной  части  показана на рисунке 1.2. Устройство содержит  охлаждаемый, цилиндрический катододержатель 1, прикреплённый  к нему испаряемый катод 2,  закрепляемый на катододержателе. Катод находится под потенциалом земли. Напротив катода, на регулируемом расстоянии, находится анод 5.Анод находится под положительным  потенциалом. Охлаждение анода происходит путем подвода холодной воды, через замкнутую металлическую систему циркулирования воды 6, отвод воды происходит через трубы 8, во избежание контакта металлической части охлаждения с анодом, между ними установлены керамические изоляторы 7, обладающие хорошей теплопроводностью, анод электродной части устанавливаются на диэлектрическую подложку 9.
Во избежание пробоя напряжения на аноде, он устанавливается на керамической подложке, занимающей всю поверхность на дне камеры. Катод имеет прочную механическую связь с дном камеры, которая в свою очередь заземляется.
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1-катододержатель, 2 – испаряемый материал, 3 – система отвода воды, 4 – поджигающий электрод, 5 – анод, 6 – система отвода воды, 7 – керамические изоляторы, 
8 –трубы охлаждения

Рисунок 1.2 – Структурная схема электродной части УВП-60 

На рисунке 1.3 показана слева электродная система, установленная внутри камеры,  и справа источник анодного  питания УВП-60.  
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Рисунок 1.3 Электродная система (а)  на УВП-60 и источник питания анода (б)

Источник питания анода проектировали исходя из значения анодного напряжения, необходимого для распыления и ускорения материала катода в потоке плазмы, а также обеспечения необходимой  мощности. Разработанная схема обеспечивает стационарное напряжение на аноде 500, 1200 и 2500 В (переключаемое), максимальный ток до 10 А. Накопительная система состоит из банка конденсаторов ИМ-100 с рабочим напряжением 5 кВ и емкостью 900 мкФ. 

1.3   Разработка электрической схемы поджига

Для управления процессом распыления разработана система поджига катода вакуумной дуговой установки. Данная система поджига предназначена для инициации разряда путем подачи высоковольтных импульсов определенной частоты  на поджигаемый электрод. Основные этапы работы над системой поджига проводились в следующей последовательности:
1) Разработка электрической схемы.
2) Расчёт требуемых параметров.
3) Подбор элементов цепи с учётом расчетных значений  и характеристик.
4) Построение электрической схемы. 
5) Проектирование системы поджига.
6) Разработка генератора импульсов.  
Электрическая схема системы поджига показана  на рисунке 1.4.
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Рисунок 1.4  - Электрическая схема системы поджига 

В системе поджига использовались следующие элементы:  конденсаторная батарея, импульсный трансформатор, диодный мост, тиристор, силовой трансформатор, резистор ограничения тока заряда. Основным параметром, необходимым для получения искры является напряжение поджига катода. Его значение равно произведению выпрямленного напряжения и коэффициента трансформации импульсного трансформатора. Напряжение поджига вычисляется по формуле:

,         			                                    (1.1)

где  – напряжение, необходимое для поджига катода, кВ;  выпрямленное напряжение,  коэффициент трансформации, отношение числа витков первичной обмотки  на число витков вторичной обмотки  импульсного трансформатора. Вычисляется  по формуле:
         				                     (1.2)

Напряжение поджига:

 = =10 кВ.

Коэффициент трансформации:

.

Мощность конденсаторов вычисляется по формуле:

                            			                (1.3)

где  – мощность, использованных конденсаторов, Дж; С – емкость конденсаторов, мкФ;U – напряжение, В
 Дж.

Функциональная схема системы поджига изображена на рисунке 1.5.

[image: ]

Рисунок  1.5- Функциональная схема системы поджига

1.4 Разработка генератора импульсов поджига

В качестве источника выходных сигналов управления вакуумной дугой был разработан генератор импульса, в котором формируются положительные импульсы необходимой частоты и передаются далее на систему поджига катода. Генератор импульсов состоит из двух основных частей: модуль генератора импульсов и усилитель мощности импульсов. Выбор оптимального модуля генератора импульсов основывался на соответствии конструктивных и функциональных характеристиках генератора импульсов. Также учитывались другие характеристики и параметры (характеристики регулирования импульса, максимальный ток, выходное напряжение, частотный диапазон). На основании этих параметров был сделан выбор в пользу модуля генератора импульса YS-32 NE555. Предназначением модуля является формирование положительных импульсов с необходимой частотой в диапазоне от 1 Гц до 200 Гц с регулированием скважности. Для наибольшей продуктивности разработана схема с 4 режимами работы генератора импульсов. В данной схеме используются частоты 10 Гц, 20 Гц, 50 Гц и 100 Гц и 4 генератора, подстроенные на эти частоты. Блок-схема данного генератора импульсов приведена на рисунке 1.6.
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Рисунок 1.6  – Блок-схема генератора импульсов

Усилитель амплитуды импульсов. Для увеличения амплитуды сигналов в системе поджига  используется усилитель амплитуды импульсов. Схема усилителя амплитуды импульсов показана на рисунке 1.7.
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Рисунок 1.7 – Схема усилителя амплитуды импульсов

На вход усилителя подается сигнал от ТТЛ генераторов  с напряжением  5 В, который  проходя через предварительные каскады усилителя и мультивибратора, усиливается до 120 В. Далее импульсы подаются на выходной каскад с импульсным трансформатором, на выходе которого импульсы имеют амплитуду до 300 В. Наличие трансформаторного выходного каскада необходимо для осуществления гальванической развязки генератора  и системы поджига.
Все работы по расчету и макетированию элементов управления и питания установки УВП-60 выполнены лаборантами проекта – студентами 4 курса специальности «Электроэнергетика».
1.5 Импульсный ускоритель плазмы КПУ-30

Работа по модификации структуры поверхности материалов  потоками плазмы проводилась на ускорителе КПУ-30 КазНУ им. аль-Фараби [11,12]. Блок-схема экспериментальной установки представлена на рисунке 1.8. Экспериментальная установка КПУ-30состоит из собственно ускорителя, системы заземления и защиты, пульта управления, вакуумной системы, диагностической аппаратуры и коммуникаций. Принцип действия установки основан на ускорении плазменного сгустка, сформированного в межэлектродном пространстве при электрическом разряде. Для этого к электродам прикладывается высокое напряжение, а в рабочей камере создается вакуум, достаточный для развития разряда. Основные элементы ускорителя – это рабочая камера с двумя коаксиальными электродами (плазмопровод) и накопительные конденсаторы. 
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1 – рабочая камера ускорителя, 2 – баллон с плазмообразующим  газом, 3 - манометр,
 4 - электродинамический клапан, 5 - вакуумный разрядник, 6 - батарея высоковольтных конденсаторов, 7 - коаксиальные электроды, 8 - система откачки,
9 -держатель образцов, со встроенной системой калориметров – 10, 
11- плазменный сгусток, 12 - клапан для запуска газа при работе со сплошным наполнением газа, 13 – дополнительная секция с вводами-выводами для диагностики плазмы

Рисунок 1.8- Блок-схема импульсного плазменного ускорителя

Технические характеристики ускорителя КПУ-30 приведены в таблице 1.1 [13].
Работа экспериментальной установки происходит в следующей последовательности: с пульта управления на зарядное устройство подаются управляющие сигналы, по которым батареи ИПУ, соленоида и ЭД клапана заряжаются до заданных напряжений. Затем с использованием генератора синхроимпульсов оператор с пульта управления запускает схемы поджига разрядников и измерительную аппаратуру в такой последовательности, что сначала срабатывает разрядник соленоида, затем разрядник ЭД клапана, далее разрядник цепи электродов и затем запускается измерительная аппаратура. В межэлектродном зазоре, в районе отверстий для напуска газа, происходит пробой и образовавшийся плазменный сгусток, ускоряясь за счет электродинамических сил, выбрасывается в плазмопровод. В некоторых экспериментах использовали так называемый режим со сплошным заполнением, который дает более однородный поток плазмы и при этом легко регулируется плотность потока энергии[10, 11]. Данный режим работы запатентован авторами. 

Таблица 1.1- Технические характеристики ускорителя КПУ-30
	Параметры
	Значение величин

	Напряжение разряда
	7÷30 кВ

	Разрядный ток
	100÷350 кА

	Емкость накопительной системы
	до 70 мкФ

	Материал электродов
	медь

	Внешний диаметр электрода
	   0,09 м

	Внутренний диаметр электрода
	0,03 м

	Газ
	Воздух при постоянном давлении

	Плотность потока энергии
	0,1÷1,5×105 Дж/м2

	Длительность импульса
	10÷20 мкс

	Температура плазмы
	104÷105 К

	Скорость частиц плазмы
	(1÷15)×105 м/с

	Концентрация частиц в плазме
	108÷1013 м-3


Кроме этого, в экспериментах по распылению материалов (п.3.1-3.3) использовался другой электрод, так называемый плазменный фокус. Подробности в данных пунктах.

1.6 Методы исследования поверхности подложек

В данном проекте для изучения внутреннего строения исследуемых металлических образцов после плазменной модификации были применены широко известные методы, устанавливающие взаимосвязь между структурой и физико-механическими свойствами материала: растровая электронная и атомно-силовая микроскопия, рентгеноспектральный анализ и металлография и аналитическое оборудование Национальной нанолаборатории открытого типа.
Исследование микроструктуры поверхности модифицированных плазмой образцов методом растровой электронной микроскопии проводили на растровом электронном микроскопе Quanta 200i 3D (FEI Company, США). Информация об элементном составе исследуемых образцов была получена на микроанализаторе Pegasus 2000 по спектру возбуждаемого быстрыми электронами характеристического рентгеновского излучения (рентгеноспектральный и микрорентгеноспектральный анализ – РСМА). Анализ характеристического рентгеновского излучения может дать как качественную, так и количественную информацию о составе в областях образца диаметром в несколько микрометров.
Были также проведены металлографические исследования – измерена микротвердость. Испытание на твердость является одним из центральных и массовых способов определения механических характеристик материалови стало незаменимой, наиболее распространенной операцией производственного контроля качества материалов изделий и их обработки, и способствовало развитию взглядов на природу и свойства металлов и сплавов, и на сущность процессов, происходящих при закалке, отпуске, дисперсионном твердении и т.д. [17].
В настоящей работе рентгеноструктурный анализ выполнялся на дифрактометре D8 ADVANCE (Bruker AXS, Германия)с использованием медного излучения и монохроматором на дифрагированном пучке. Прибор обладает высокоточным вертикальным гониометром усовершенствованной конструкции с интегрированными сервомоторами для улучшения надежности и точности позиционирования  с отличным угловым разрешением. Система сервопривода с инкрементными угловыми датчиками осуществляет как независимое, так и связанное вращение по осям. Кроме того, установка позволяет по методу Шеррера и использованием специальной компьютерной программы с высокой точностью идентификации фазы определять размеры кристаллитов (зерен). 
Образцы, подвергнутые обработке ионно-плазменными потоками при различных режимах работы КПУ-30, исследуются по методу Виккерса на инвертированном металлографическом микроскопе отраженного света "METAVAL" фирмы «Карл Цейс Йена» с устройством определения микротвердости "mgh 100" [18]. В качестве индентора использовалась четырехгранная алмазная пирамида с квадратным основанием и углом при вершине 1360.

2 РАСПЫЛЕНИЕ И ОСАЖДЕНИЕ ИМПУЛЬНЫМИ ПОТОКАМИ ПЛАЗМЫ

2.1 Материалы мишеней и подложек

В качестве материалов для исследования были выбраны нержавеющие стали марки AISI 201и 304 в качестве подложки, а также медь технической чистоты в качестве катода. Выбор материалов мишеней обоснован, в первую очередь, их доступностью для экспериментов, удобством для анализа, а также реализуемостью получения нанопорошков и покрытий – основных видов промышленно значимых наноматериалов.
Для изучения внутреннего строения металлов и сплавов проводился металлографический анализ поверхности материалов. Предварительно для всех металлографических исследований были изготовлены специальные образцы из исследуемого материала размерами 1,5×1,5 см и толщиной 2 мм. Шлифование осуществлялось путем истирания поверхности образца с применением абразивного материала. 
Для определения состава и микроструктуры материала проводилось рентгеноспектральный анализ на микроанализаторе Pegasus 2000. Результаты исследований указаны в следующих таблицах и рисунках. На рисунке 2.1а и в таблице 2.1 приведены результаты определения элементного состава и структуры поверхности нержавеющей стали марки АISI 201.

Таблица 2.1 - Химический состав нержавеющей стали 201
	Элемент
	Wt%
	At%

	C
	2.29
	9.73

	Cr
	16.92
	16.57

	Fe
	80.79
	73.70




Структура поверхности нержавеющей сталиприведена на рисунке 2.1 б.
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а) спектроскопический анализ состава нержавеющей стали, б) микроструктура исходной поверхности нержавеющей стали при увеличении 5000

Рисунок 2.1 - Результаты анализа поверхности нержавеющей стали марки АISI 201

По своему составу необработанные (исходные) образцы нержавеющей стали близки к хромомарганцевой аустенитной стали. Обработка поверхности металлических материалов импульсными плазменными потоками проводилась на ускорителях КПУ-30 и ВДУ-1 в КазНУ им. аль-Фараби. 

2.2 Данные по структуре и составу осажденных материалов

Распыление катода и осаждение проводилось на установке ВДУ-1. Целью исследования было выяснить, каково должно быть давление газа в рабочей камере для получения порошков металла без образования сплошных пленок. На ВДУ-1 частота импульсов составила 5 Гц, напряжение анода 470 В. В качестве катода использовался образец меди. Были выбраны для сравнения три давления ~ (10-1÷ 10-3) мбар, различающиеся на порядок. Образцы одинаковых размеров помещались на неохлаждаемый держатель и обрабатывались по 30-40 мин.Морфология поверхности мишеней показана на  рисунке  2.2. Спектры  РСА поверхности образцов приведены на рисунке 2.3-2.5. 
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Рисунок 2.2 - Морфология  подложек образцов №1-6, распыленных 
при давлении 10-2 мбар
	Образец
	Спектральная диаграмма
	Элементный состав

	№1
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		Element
	Wt%
	At%

	  CK
	14.24
	31.61

	  OK
	13.17
	21.95

	  FK
	14.97
	21.02

	 CuL
	53.44
	22.43

	 SiK
	0.45
	0.43

	 ClK
	0.72
	0.54

	 CaK
	3.02
	2.01

	Matrix
	Correction
	ZAF




	№2
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	Element
	Wt%
	At%

	  CK
	5.53
	14.52

	  OK
	12.54
	24.74

	  FK
	17.23
	28.61

	 CuL
	64.70
	32.13

	Matrix
	Correction
	ZAF





На рисунках 2.3 – 2.5 в таблицах справа приведены рентгеновские спектры образцов подложек, а справа приведен элементный состав этих подложек.



Рисунок 2.3 – Спектральные характеристики подложек образцов №1-2, распыленных при давлении 10-2 мбар





	
	Спектральная диаграмма
	Элементный состав

	№3
	
[image: Spcgenmaps]
		Element
	Wt%
	At%

	  CK
	6.62
	17.08

	  OK
	12.46
	24.12

	  FK
	16.93
	27.60

	 CuL
	63.99
	31.20

	Matrix
	Correction
	ZAF




	[image: Spcgenmaps]№4
	


	
	Element
	Wt%
	At%

	  CK
	8.63
	21.62

	  OK
	11.83
	22.25

	  FK
	16.63
	26.34

	 CuL
	62.91
	29.79

	Matrix
	Correction
	ZAF






Рисунок 2.4 – Спектральные характеристики подложек образцов №3-4, распыленных при давлении 10-2 мбар








	
	Спектральная диаграмма
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Рисунок 2.5 – Спектральные характеристики подложек образцов №5-6, распыленных при давлении 10-2 мбар

Далее на рисунке 2.6 приведены структура поверхности подложек с осажденными покрытиями из меди распыленных при давлении 10-3 мбар, а на рисунке 2.7 – 10-4 мбар. 
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Рисунок 2.6 - Морфология  подложек образцов №1-6, распыленных при 
давлении 10-3 мбар
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Рисунок 2.7 - Морфология  подложек образцов №1-4, распыленных при 
давлении 10-4мбар

Спектры РСА подложек образцов, распыленных при давлении 10-3 и 10-4 мбар приведены в приложении (рисунки В, Г).
По данным РЭМ, продукты осаждения, в зависимости от давления газа в вакуумной камере, представляли собой тонкие пленки, конгломераты  пылевидных  образований и шаровидные частицы.   По данным  РСА  при давлении 10-4  мбар  осаждались сплошные очень тонкие  пленки с количеством меди 24,82 Ат%, остальное железо 44,69Ат% и углерод 18,75 Ат %. Также присутствуют наночастицы меди с размерами 100 нм и более, состоящие из меди на 29 Ат%. Очевидно, присутствие железа связано с отражением от матрицы, а наличие большого количества  углерода свидетельствует о попадании масла из вакуумной системы. Магнитная система для отделения  капель от  потока не использовалась, поэтому наблюдалось большое количество капель меди 100 Ат%. При давлении 10–3 мбар обнаружено формирование более толстой пленки меди с содержанием до 64 Ат%, а также  образование  сферических частиц порядка 100 нм, содержащих  до 41% процентов меди  по данным РСА. Размеры сферических частиц составили 100-600 нм  и более. При давлении 10-2 мбар пленка меди опять становилась более тонкой, цвет становился зеленоватым, что свидетельствует об окислении медной пленки кислородом, присутствие которого до 27%  наблюдалось по данным РСА. Также наблюдались агломераты мелких сферических образований, состоящих из меди на 29 %. На рисунках выше показаны характерные участки поверхности стальной подложки с конгломерацией частиц и с шаровидными образованиями при различном давлении в камере ВДУ.
Таким образом, в данном исследовании показано, что существует оптимальное  давление в вакуумной камере, когда распыляемый материал осаждается преимущественно в виде отдельных  частиц шаровидной формы. При более высоком давлении отдельные частицы формируются в агломераты, а при более низком получаются тонкие  пленки, с присутствием капель. Оптимальным режимом по давлению  является 10-3мбар, поскольку при таком давлении не происходит агломерации, и капель мало. Данный результат можно использовать для поиска оптимальных режимов при разработке технологии получения нанопорошков дуговым методом уже на разрабатываемой  установке УВПН-60.
Что касается вопроса о составе наночастиц, то из анализа спектров РСА можно сделать заключение, что меди в них больше по массовому содержанию, а у  остальных  элементов атомное содержание больше массового. Такое состояние  свидетельствует о том, что эти частицы содержат в основном тяжелую медь и небольшое количество железа, углерода и кислорода. Поэтому уместно говорить о формировании композитов, однако окончательно мы этого утверждать не можем, поскольку для этого нужно отделить частицы от подложки, что пока является трудноразрешимой задачей ввиду малого их количества.

2.3 Распыление и осаждение на интегрально холодную подложку

В данном эксперименте осаждение продуктов распыления медного катода  проводилось на охлаждаемую проточной водой подложку из нержавеющей стали. Целью эксперимента была реализация условия для конденсации частиц пыли из пылевой  плазмы при соприкосновении с холодной подложкой. На следующем рисунке 2.8 показаны морфология поверхности подложек и приведены спектры РСА участков на подложке.
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Рисунок 2.8 - Морфология  подложек образцов №1-4, распыленных при давлении 10-3мбар на охлаждаемом подложке

Результаты химического анализа по данным образцам приведены в приложении В. из анализа морфологии подложек можно сделать заключение, что при использовании холодной подложки образуются островки из порошка меди. Структура порошка в виде цветной капусты свидетельствует о том, что происходит агломерация отдельных частиц пыли в более сложные образования и дальнейшее образование сплошной пленки. По данным РСА состав агломератов состоит  в основном из   95%  меди, а также входят до 4,3% углерода и до 3,2 % кислорода. 
Таким образом, при оптимальном давлении в рабочей камере ВДУ-1 порядка 10-3мбар происходит образование отдельных частиц порошка меди  размерами 0,2 до 1 мкм, а при использовании дополнительного охлаждения происходит их агломерация в порошок с размерами структуры менее 1 мкм. Однако избавиться от сплошной пленки, удается только при осаждении на холодную подложку. В то же время, в аналогичных работах других авторов утверждается [23], что при осаждении на холодную подложку  почти всегда происходит агломерация. Таким образом, следует идти по первоначальному варианту осаждения на нехолодную подложку, более того, следует провести дополнительные эксперименты по осаждению на нагретую до 200÷300 0С подложку. 
3    МОДИФИКАЦИЯ СТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТИ МАТЕРИАЛОВ  ПОТОКАМИ ПЛАЗМЫ

3.1 Методика эксперимента и используемые материалы

Модификация поверхности образцов проводилась на коаксиальном плазменном ускорителе КПУ-30 с целью распыления образцов - мишеней, устанавливаемых на пути плазменного потока. При этом, плазменный поток, обладая скоростью до 7 см/мкс, испаряет поверхность мишени при соударении с ним. Далее поток срывается с поверхности мишени и падает на поверхность подложки, и при определенных условиях создаются условия для конденсации пылевой плазмы на поверхности подложки. Конечно, остается и метод прямого удара плазмой по поверхности мишени, но в этом случае осаждения материалов из другого материала не происходит, а поверхность конденсируется «сама на себя». В последнем случае, результат определяется как энергетикой потока, термодинамическими условиями так и плазмохимией процессов.
В подобных экспериментах расположение мишени относительно потока играет важную роль. В качестве мишеней могут быть выбраны как плоские непрозрачные  поверхности, так прозрачные сетки, а также трубы, конусы и др.
В данном эксперименте в качестве подложек выбраны нержавеющие стали, а в качестве мишени графит. На предварительном этапе с помощью метода растровой электронной микроскопии и рентгеноспектрального анализа на микроанализаторе были получены фотографии поверхности подложек при различных увеличениях (рисунки  3.1 и 3.2). Также на рисунках представлены элементный состав обеих марок нержавеющей стали. Для наглядности концентрация каждого элемента приведена в двух категориях: весовой и атомной долях. При этом элементы, у которых массовая доля была меньше 1%, в таблице не приводятся.
Из рисунков 3.1 и 3.2 видно, что исходный состав сталей различается содержанием основного легирующего элемента – хрома: у стали AISI 321 больше (~18%), чем у стали AISI 201 (~15%); содержанием никеля у марки AISI 321 (12Х18Н10Т)  ~10% , а у стали AISI 201 (12Х15Г9НД) отличается меньшим содержанием ~1% и достаточно большим содержанием марганца и меди больше 1%, тогда как у стали AISI 321 марганца и меди меньше 1 %.
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Рисунок 3.1 – Результаты микрорентгеноспектрального анализа исходной поверхности – AISI 321(12Х18Н10Т)
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Рисунок 3.2 – Результаты микрорентгеноспектрального анализа исходной поверхности – AISI 201(12Х15Г9НД)

3.2 Обработка поверхности стали прямым потоком плазмы

Были продолжены исследования по модификации материалов потоками плазмы на установке КПУ-30, начатые в прошлом году. Образцы стали 201 и 316 были подвержены импульсной обработке на коаксиальном плазменном ускорителе КПУ-30 кратностью 2 и 10 раз. Потоки плазмы формировались при остаточном давлении воздуха в камере 0,1 Торр при напряжении 20-22 кВ со средней  плотностью энергии плазменного потока ~15 Дж/см2. Получены дополнительные данные по структуре  поверхности модифицированных образцов с применением растровой электронной микроскопии и атомно-силовой. Наиболее интересные результаты получены на многократно обработанных  образцах с помощью АСМ. Анализ стали AISI 321 показал, что в отличие от стали марки AISI 201 высота формируемых при рекристаллизации поверхности столбчатых кристаллов уже при двукратной обработке намного больше, чем это характерно для стали AISI 201, но столбчатые кристаллиты преимущественно расположены по границам зерен. Проведены  ренгенографические исследования обработанных образцов на предмет определения  размеров структурных формирований. 
Далее приведены результаты новых экспериментов по модификации поверхности на ускорителе КПУ-30 с другой электродной системой. Как сообщалось в работе [24], при использовании электродов в виде беличьего колеса достигается более высокая плотность энергии потока до 200 Дж/см2, в то время как на сплошных коаксиальных электродах это значение не превышает 60 Дж/см2. Отсюда понятно, что величины  градиентов  температуры в матрице  будут выше. Тогда мы можем ожидать  образование более мелких кластерных структур при охлаждении расплава на поверхности матрицы.
Подложкииз нержавеющей стали 201устанавливались перпендикулярно потоку плазмы. Условия обработки следующие:напряжение заряда на ускорителе КПУ-30 равно U=10 кВ, давление в камере P=2 мбар, расстояние от торца электрода  r=7 см, количество выстрелов по мишени - 5 раз, плотность энергии Q=92,5 Дж/см2. 
Обработанные образцы подверглись анализу на атомно-силовом микроскопе QUANTA-300. Результаты приведены на рисунке 3.3.
На рисунке 3.3 сверху - исходная поверхность химически полированного образца стали 201, а в нижней части - обработанного потоком плазмы.  Анализируя рисунок 3.3 можно придти к заключению, что после обработки происходит реструктуризация поверхности с образованием регулярной структуры слоя. Если на исходной поверхности характерный вид кластеров – это фигуры травления размерами десятки микрон, то на обработанной поверхности - это нанодисперсный слой с размерами кластеров 200÷300 нм. Реструктуризация является результатом сверхбыстрого остывания расплава на поверхности в неравновесных термодинамических условиях. Об это ранее сообщалось авторами в работе [25]. 
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Рисунок 3.3 – АСМ растр образца стали 201, обработанного на КПУ-30

3.3 Осаждение графита при распылении   потоками плазмы на КПУ-30

Распыленный потоками горячей плазмы на установке КПУ-30 материал мишени –графит, был осажден на поверхности подложек из нержавеющей стали.
Условия эксперимента были аналогичны предыдущему, но количество выстрелов было больше – до 20 раз. Это делалось с целью накопления углерода на поверхности подложки. Результаты экспеиментов приведены на рисунке 3.4. На рисунке 3.4 а-г поверхность подложки из стали после осаждения графита путем распыления потоком плазмы графитовой мишени. Оба образца – и мишень и подложка, располагались на одной плоскости перпендикулярно потоку.
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Рисунок 3.4– Поверхность подложки с осажденным слоем графита

Видно, что образование сплошного слоя на рисунке 3.4 а происходит из роста и объединения более мелких частиц размерами от 60 нм и выше, показанных на рисунке 3.4 г. В результате пленка на поверхности не сплошная, и частицы имеют разные размеры. 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Непосредственно по пунктам календарного плана можно сделать следующие выводы:
1) Установлено влияние давления в рабочей камере вакуумного дугового испарителя на качество получаемых  наноматериалов. При давлении 10-4  мбар  осаждались сплошные очень тонкие  пленки с количеством распыляемого материала до  26  Ат%.   При давлении 10-2 мбар на поверхности формировалась тонкая пленка с участками  окисления сплошной пленки кислородом, присутствие которого до 27%  было обнаружено по данным РСА.  
2) При давлении 10–3 мбар обнаружено формирование более толстой пленки из распыляемого материала, а также  образование  сферических частиц, содержащих  до 40% процентов распыляемого материала. Размеры сферических частиц составили 100÷600 нм. Таким образом, оптимальным технологическим режимом является давление 10-3 мбар при условии исключения каплеобразования и конденсации кислорода и углерода на подложку.
3) Проведены сравнительные эксперименты по осаждению наноматериалов на холодную  и  горячую подложку.  При оптимальном  давлении в  рабочей  камере  порядка 10-3 Торр происходит образование отдельных частиц порошка меди  размерами 0,2 до 1 мкм. Установлено, что при использовании дополнительного охлаждения происходит агломерация наночастиц в более крупную и сложную структуру.  В то же время, избавиться от сплошной пленки, удается только при осаждении на холодную подложку. 
4) Проведены эксперименты  по модификации поверхности на ускорителе КПУ-30 с фокусирующей электродной системой, при которой достигается более высокая плотность энергии потока до 200 Дж/см2. Установлено, что после обработки происходит реструктуризация поверхности с образованием нанодисперсного  слоя с размерами кластеров 200÷300 нм.
5) Изучено осаждение графита при распылении  мишени потоками плазмы.  Показано, что  образование сплошного слоя происходит из роста и объединения более мелких частиц размерами от 60 нм и выше. В результате пленка на поверхности не сплошная, и частицы имеют разные размеры.
6) Выполнены работы по разработке и изготовлению силовых частей и элементов управления, а также электродной системы новой вакуумной установки УВП-60.
Таким образом, объем работ по календарному плану выполнен полностью.
По результатам исследований опубликованы 2 статьи в ККСОН, 1публикация, входящая  в базу данных Scopus и 5 тезиса международных конференций.
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Рисунок В - Спектральные характеристики подложек образцов №1-2, распыленных 
при давлении 10-4 мбар
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Рисунок Г - Спектральные характеристики подложек образцов №1-2, распыленных 
при давлении 10-3 мбар 
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