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Покрытия Cr–Ni–Al–C–N наносили методом импульсного катодно-дугового испарения (PCAE) в
среде аргона, азота и этилена с использованием катода Cr3C2–NiAl, полученного с помощью само-
распространяющегося высокотемпературного синтеза. Структура покрытий исследована методами
сканирующей электронной микроскопии, рентгенофазового анализа, оптической эмиссионной
спектроскопии тлеющего разряда и рамановской спектроскопии. Механические и трибологиче-
ские свойства были исследованы методами наноиндентирования и трибологического тестирования
по схеме “pin-on-disk”. Антикоррозионные свойства оценивали методом вольтамперометрии в сре-
де 1 N H2SO4. Нереакционное покрытие, осажденное в инертной среде Ar, содержало ГЦК-фазу
Cr3C2 с размером кристаллитов <20 нм. Осаждение в реакционных средах C2H4 и N2 привело к
аморфизации покрытий. Образцы, осажденные в аргоне и азоте, показали высокую твердость 24–
25 ГПа. Осаждение покрытий в C2H4 привело к снижению твердости на 40%. Однако углеродсодержа-
щий образец характеризовался относительно низким коэффициентом трения на уровне 0.28, а также
лучшей износо- и коррозионной стойкостью, благодаря положительному влиянию фазы DLC.
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ВВЕДЕНИЕ
Для нанесения защитных покрытий различно-

го назначения (износо-, жаро- и коррозионно-
стойких) в настоящее время активно применяют
высокоточные технологии, такие как высоко-
мощное импульсное магнетронное напыление
[1], электроискровое легирование (electospark al-
loying, ESA) и импульсное катодно-дуговое испа-
рение (pulsed cathodic arc evaporation, PCAE) [2] с
использованием керамических или композитных
электродных материалов, изготовленных мето-
дом самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза. Применение импульсного пита-
ния позволяет предотвратить интенсивное разру-
шение керамики вследствие термоудара [2–4].
Нанесение тонкого поверхностного слоя позво-
ляет модифицировать широкий спектр подложек
и придать им повышенные твердость, износо-

стойкость и коррозионную стойкость, характерные
для объемных керамических, металлокерамиче-
ских и композитных материалов [5–7]. К основ-
ным преимуществам данных технологий следует
отнести высокую производительность и высокую
адгезионную прочность получаемых покрытий [8].
Высокая прочность сцепления покрытия с под-
ложкой обусловлена либо протеканием металлур-
гических реакций на межфазной границе (ESA) [9],
либо бомбардировкой подложки высокоэнерге-
тическими ионами и образованием протяженных
псевдодиффузионных слоев между подложкой и
растущим покрытием (PCAE) [10]. Ключевыми
параметрами процесса осаждения для управления
свойствами покрытий являются частота и длитель-
ность импульсов, средняя и пиковая мощность,
энергия разряда и другие электрические характери-
стики [11, 12]. Дополнительный контроль структу-
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ры и свойств достигается за счет использования
различных газовых сред при нанесении покрытий
[13, 14].

Одним из перспективных материалов для на-
несения защитных покрытий является карбид
хрома. Широко известны покрытия в системе
Cr3C2–NiCr [15–17], также разрабатываются но-
вые составы с улучшенными характеристиками:
Cr3C2–ZrO2 [18], Cr3C2–NiCr–CeO2 [19], Cr3C2–
NiMo [20], Cr3C2–NiCrCoMo [21]. Ранее нами
были исследованы покрытия на основе системы
Cr3C2–NiAl, осажденные методом ESA в токе ар-
гона или воздуха при нормальных условиях [22].
Проведены работы по осаждению покрытий ме-
тодами магнетронного напыления и электроис-
крового легирования в вакууме [23]. Было показа-
но, что покрытия, полученные по оптимальным
режимам, обладают высокой износостойкостью и
низким коэффициентом трения на уровне 0.18.
Образцы, нанесенные ионно-плазменными ме-
тодами при распылении катодов Cr3C2–NiAl в ар-
гоне, характеризуются высокой плотностью и
сплошностью [22]. Известно, что улучшить тех-
нологические характеристики покрытий можно
путем введения дополнительных компонентов
посредством осаждения в реакционной атмосфе-
ре. Отметим, что покрытия Сr–Ni–Al–C–N, по-
лученные методом PCAE в реакционной среде,
ранее изучены не были.

Настоящая работа посвящена получению по-
крытий методом PCAE при испарении катода
Cr3C2–NiAl в различных газовых средах, таких

как аргон, азот и этилен, а также исследованию
влияния рабочей среды на свойства получаемых
покрытий.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В данной работе для испарения использовали
катод Сr3C2–NiAl, полученный методом саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза
(СВС). По сравнению с традиционными методами
порошковой металлургии СВС обладает лучшими
технико-экономическими показателями, такими
как высокая производительность, относительная
дешевизна, достигаемая за счет использования бо-
лее дешевого сырья, и чистота получаемых продук-
тов. В качестве подложек использовали диски из
стали 5140 (40Х, состав, вес. %: Fe – 97.0, C –
0.36–0.44, Si – 0.17–0.37, Mn – 0.5–0.8, Cr – 0.8–
1.1, Cu – 0.3) размером ∅30 × 5 мм. Покрытия син-
тезировали на установке на базе откачивающей си-
стемы УВМ-2М, в камере которой установлен узел
PCAE, оснащенный катодом из наносимого мате-
риала, анодами в форме металлического кольца и
спирали, а также электродом поджига (рис. 1).

Катод помещают в специальный держатель,
изолированный от электрических пробоев с по-
мощью тефлоновой трубки и кварцевой колбы.
Поджиг осуществляется через металлическую
проволоку. Анодное напряжение подается на во-
доохлаждаемые спираль и диск, изготовленные
из меди. Подложка закрепляется на удерживаю-
щем кольце и располагается в пространстве меж-

Рис. 1. Фото, схема и зависимость напряжения от времени для блока PCAE.
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ду спиралью и диском на расстоянии 20 мм от ка-
тода. Энергия дугового разряда накапливается в
батарее конденсаторов емкостью 2000 мкФ. Для
реализации этой энергии в дуговом разряде ис-
пользуется высоковольтный инициирующий им-
пульс напряжения, подводимый вблизи катода.
Напряжение и частота поджига составляли 15 кВ
и 10 Гц соответственно. Напряжение, подаваемое
на анод, находилось вблизи значения 110 В, ток
при этом достигал 1 кА. Давление рабочих газов,
Ar (99.9995%), N2 (99.999%) и C2H4 (99.95%) со-
ставляло 0.4 Па, остаточное давление 4 × 10–3 Па.
Подложки подвергали ультразвуковой очистке в
изопропиловом спирте. Затем после помещения в
вакуумную камеру, на подложку в первые 2–3 мин
подавали анодное напряжение для нагрева за
счет электронной бомбардировки. Далее в тече-
ние 5 мин проводили формирование псевдо-
диффузионного слоя при плавном понижении
от –2 до 0 кВ отрицательного напряжения сме-
щения, подаваемого на подложку. Перед осажде-
нием покрытий в реакционных средах проводили
нанесение подслоя при испарении катода в арго-
не в течение 1–2 мин.

Для структурного анализа использовали скани-
рующий электронный микроскоп Hitachi S-3400N c
системой энергодисперсионного анализа NORAN
System 7. Профили распределения элементов полу-
чали с помощью оптического эмиссионного спек-
трометра тлеющего разряда Profiler-2 HORIBA-JY
согласно методике [24]. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) проводили на дифрактометре D8
ADVANCE компании Bruker с использованием
CuKα-излучения. Расчет размера кристаллитов
проводили с использованием формулы Дебая–
Шеррера. Исследования методом Рамановской
спектроскопии проводили на приборе NTEGRA
NT-MDT с использованием красного лазера
(длина волны 633 нм). Механические характери-
стики, такие как твердость (Н), модуль упругости
(Е), упругое восстановление (W), исследовали на
нанотвердомере Nanohardness Tester (CSM Instru-
ments) при нагрузке 4 мН. Расчет параметров про-
водили по методу Оливера–Фарра. Значения
твердости рассчитывали как отношение макси-
мальной нагрузки к площади проекции восста-
новленного отпечатка, модуль упругости опреде-
ляли исходя из площади проекции отпечатка,
контактной жесткости, рассчитываемой по на-
клону верхней трети кривой разгружения, коэф-
фициента Пуассона и параметров индентора.
Трибологические испытания проводили на ав-
томатизированной машине трения Tribometer
(CSM Instruments) по схеме “pin-on-disk” с по-
мощью контртела из Al2O3 при линейной скоро-
сти 10 см/с и нагрузке 1 Н. Фрактографические
исследования канавок износа с последующим
вычислением величины приведенного износа
проводили на оптическом профилометре Veeco

WYKO NT1100. Для экспериментов по определе-
нию коррозионной стойкости использовали трех-
электродную ячейку с потенциостатом “Voltalab
PST050”. Испытания проводили в 1 N H2SO4 при
температуре 25°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Состав покрытий, определенный методом

оптической эмиссионной спектроскопии тлею-
щего разряда (ОЭСТР), может быть записан
следующим образом: Cr47.0Ni5.2Al1.3C46.5 (покры-
тие 1), Cr37.8Ni7.8Al1.4C10.3N42.7 (покрытие 2), и
Cr20.8Ni6.0Al3.0C70.2 (покрытие 3). На поверхности
всех покрытий наблюдаются выраженные вклю-
чения конденсированной капельной фазы, по-
явившейся в результате плавления и испарения
катодного материала (рис. 2а). Данный поверх-
ностный дефект является особенностью катодно-
дуговых покрытий [25]. Для всех покрытий кон-
центрация капель преимущественно сфериче-
ской формы находилась в пределах 13–15% от
площади покрытий.

Отметим, что толщина покрытий 1, 2 и 3, опре-
деленная из профилей ОЭСТР, составила 1.0, 0.6
и 2.3 мкм соответственно.

Согласно СЭМ-изображениям поперечных из-
ломов, все покрытия показали схожую плотную
однородную структуру. На поверхности покрытий
заметна капельная фаза; дефектов внутри покры-
тий не наблюдали. Для реакционных покрытий
четко прослеживается подслой, осажденный в
среде Ar (рис. 2б).

Согласно данным РФА, на дифрактограммах
всех покрытий были выявлены пики подложки Fe
(JCPDS 06-0696) и твердого раствора Ni(Al,Cr)
(JCPDS 16-17228) (рис. 2в). Для покрытий, полу-
ченных в Ar и N2, были найдены пики, связанные
с отражениями от плоскостей (201), (211) и (121)
ГЦК-фазы на основе Cr3C2 (JCPDS 89–2723).
Размер кристаллитов Cr3C2 не превышал 25 нм
для образцов 1 и 2. Осаждение в реакционной
среде N2 дополнительно привело к образованию
фазы Сr2N (JCPDS 35-0803). При переходе к рас-
пылению в среде C2H4 выявлялись пики от фазы
Cr7C3 (JCPDS 071–3789), при этом размер кри-
сталлитов составлял 30–50 нм. В диапазоне 2Θ =
= 35°–50° наблюдали уширенный пик, который,
вероятно, связан с образованием аморфного уг-
лерода.

Спектры комбинационного рассеяния покры-
тий Cr–Ni–Al–C–N, полученных в атмосфере
Ar, N2 и C2H4, показаны на рис. 2г. Для покрытий,
нанесенных в Ar и N2, не было выявлено харак-
терных пиков. В то время как на спектрах комби-
национного рассеяния покрытия, полученного в
среде C2H4, наблюдаются пики 1330 и 1520 см–1,
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форма и положение которых аналогичны фазе ал-
мазоподобного углерода DLC [26].

Исследование механических характеристик
показало, что покрытие, осажденное в аргоне, об-
ладает твердостью Н = 24 ± 5 ГПа, максимальным
модулем упругости Е = 305 ± 37 ГПа и упругим
восстановлением W = 59% (табл. 1).

При осаждении покрытий в среде N2 значение
твердости практически не изменилось и состави-
ло 25 ± 5 ГПа, однако наблюдалось снижение мо-
дуля упругости на 8%. При этом образец 2 обладал
максимальным упругим восстановлением W = 70%.
Похожие результаты, такие как незначительный
рост твердости и снижение модуля упругости при
увеличении концентрации азота, были получены

Рис. 2. Типичные СЭМ-изображения поверхности (а) и поперечного сечения (б) покрытия 3, рентгенограммы (в) и
спектры комбинационного рассеяния (г) покрытий 1–3.
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Таблица 1. Механические свойства покрытий и подложки

№ Атмосфера H, ГПа E, ГПа W, % H/E H3/E2, ГПа

1 Ar 24 ± 5 305 ± 37 59 0.079 0.149
2 N2 25 ± 5 281 ± 24 70 0.089 0.198
3 C2H4 15 ± 3 185 ± 36 66 0.081 0.099

Подложка – 4 223 12 0.018 0.001
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для катодно-дуговых покрытий Al–Cr–B–N в ра-
боте [27]. Осаждение в среде этилена привело к
снижению твердости на ~40% и модуля упругости
на ~35–40%. В то же время упругое восстановле-
ние покрытия 3 составило 66%, что на 12% выше
значений, полученных для нереакционного по-
крытия. Снижение твердости при осаждении по-
крытий в углеродсодержащей среде может быть
связано с образованием фазы графита. Подобное
явление наблюдали в работах [28, 29]. На основа-
нии результатов наноиндентирования были так-
же определены характеристики H/E и H3/E2 (табл.
2), которые могут служить показателями износо-
стойкости и характера разрушения покрытий
[30].

График зависимости коэффициента трения f
от дистанции и средние значения f покрытий 1–3
показаны на рис. 3 и в табл. 2. Характерным для
покрытия 1 является наличие этапа приработки
на пробеге 0–14 м, после которого f плавно воз-
растает до значений 0.70–0.76 и сохраняется по-
стоянным до конца испытания. Коэффициент
трения азотсодержащего покрытия за 40 м испы-
тания возрос до ~1 и сохранился постоянным на
оставшейся дистанции испытания.

В случае покрытия 3 наблюдали скачок f до 0.44
на пробеге 0–25 м, связанный с этапом приработки
покрытия. Углеродсодержащее покрытие показало
низкий и стабильный коэффициент трения на
уровне ~0.28. Снижение коэффициента трения при
осаждении в этилене может быть связано с образо-

ванием графита на поверхности покрытия, что под-
тверждается данными спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния (рис. 2г). В работах [31, 32] показа-
но, что графит в зоне трибоконтакта на изношенной
поверхности способствует снижению коэффициента
трения за счет смазывающего эффекта.

Согласно 2D- и 3D-профилям, глубина дорож-
ки износа (hw) покрытия 1, полученного в Ar, соста-
вила 5 мкм при толщине 1 мкм, что говорит о пол-
ном износе образца 1. Для образца 2 hw = 1.5 мкм,
что превышает толщину покрытия и свидетельству-
ет о его износе. Покрытие, полученное в C2H4, ха-
рактеризовалось hw = 0.3 мкм при толщине 2.3 мкм.
Можно сделать вывод, что образец 3 не износился
до подложки.

Отметим, что скорость износа покрытий (Vw),
определенная по 3D-профилям дорожек трения
(рис. 4), снижалась в ~13 и ~3 раза при переходе от
Ar и N2 к распылению в среде C2H4 (табл. 2).

Таблица 2. Трибологические характеристики и корро-
зионная стойкость покрытий

№ f
VW × 10–5, 

мм3 Н–1 м–1
ϕ, мВ icor, мкА/см2

1 0.71 19.9 –198 88
2 0.97 4.8 –203 189
3 0.28 1.5 –210 35

Рис. 3. Зависимость коэффициента трения от дистан-
ции для покрытий 1–3.
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Рис. 4. 3D-профили дорожек износа покрытий 1 (а),
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Поляризационные кривые покрытий 1–3
представлены на рис. 5.

Потенциал свободной коррозии (ϕ) и плотность
тока коррозии (icor), рассчитанная с использовани-
ем уравнения Тафеля, сведены в табл. 2. Близкие
значения потенциалов коррозии всех испытанных
образцов указывают на то, что плотности тока по-
крытий в основном определяются растворением
материала подложки (железа). Для нереакцион-
ного покрытия значение плотности тока корро-
зии составило 88 мкА/см2. При переходе к реак-
ционному распылению в среде N2 для покрытия 2
плотность тока коррозии возросла в ~2 раза и со-
ставила 189 мкА/см2. Минимальной плотностью
тока коррозии 35 мкА/см2 характеризовался об-
разец, осажденный в среде C2H4. Таким образом,
покрытие, полученное в С2Н4, показало стойкость к
коррозионному воздействию в 2.5 и 5.4 раза выше,
чем образцы, осажденные в среде Ar и N2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом импульсного катодно-дугового испа-
рения электрода Сr3C2–NiAl были получены по-
крытия в атмосфере Ar, N2 и C2H4. Покрытие, оса-
жденное в Ar, содержало фазы Cr3C2 и Ni(Al,Cr).
Переход к распылению в реакционной среде N2
способствовал образованию в покрытии дополни-
тельной фазы Cr2N. Осаждение в C2H4 привело к
изменению доминирующей фазы Cr3C2 на Cr7C3;
тогда как избыточный углерод выделялся в виде
фазы DLC. Образцы, полученные в Ar и N2, пока-
зали близкие значения твердости 24 и 25 ГПа со-
ответственно. При осаждении в углеродсодержа-
щей среде твердость покрытия снизилась на 40%
в результате образования относительно мягкой
фазы графита. Однако образование свободного

углерода привело к снижению коэффициента тре-
ния и росту износостойкости покрытия по сравне-
нию с образцами, осажденными в аргоне и азоте.
Покрытие, осажденное в C2H4, характеризовалось
низкой плотностью тока коррозии на уровне
35 мкА/см2, что в 2.5 и 5.4 раза меньше данных, по-
лученных для образцов, осажденных в Ar и N2, со-
ответственно.

Таким образом, покрытия, осажденные в Ar и
N2, показали лучшие механические характери-
стики. В то же время углеродсодержащий образец
обладал низким коэффициентом трения, высо-
кой износо- и коррозионной стойкостью.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (договор № 20-79-
10104) в части электрохимических исследований.
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