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ПОЛУЧЕННЫХ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КАТОДА CrB2 МЕТОДОМ 
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В СРЕДЕ Ar, N2 И C2H4
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Технология импульсного катодно-дугового испарения P-CAE успешно применена для осаждения
покрытий в системе Cr–B–C–N. Покрытия обладали структурой типичной для дуговых покрытий,
со значительной долей конденсированной капельной фазы, однако формирование неблагоприят-
ной столбчатой морфологии было устранено. Покрытия содержали кристаллиты фаз h-CrB2 и
с-CrN, а также большое количество аморфной фазы, состав которой варьировался в зависимости от
типа рабочей среды. Покрытия, полученные в аргоне показали наиболее высокую твердость 12 ГПа,
в то время как наиболее высокими упруго-пластическими свойствами (упругое восстановление 72%)
характеризовались покрытия, полученные в среде C2H4. Коэффициент трения покрытий, нанесен-
ных в среде Ar, N2, и C2H4 составлял 0.7, 0.4, и 0.3 соответственно. Фаза алмазоподобного углерода в
последнем случае приводила к понижению коэффициента трения из-за высокой доли sp2-связанного
углерода, выполняющего роль твердой смазки. Покрытия оптимального состава обладали высокой
стойкостью к высокотемпературному окислению в диапазоне температур 600–1000°С. При высоких
температурах процесс окисления сопровождался интенсивной диффузией атомов бора вглубь под-
ложки.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время к нагруженным деталям и

узлам машин предъявляются все более высокие
требования по механическим и трибологическим
свойствам, поэтому улучшение характеристик
поверхностных слоев деталей является важной
задачей для науки и техники. Одним из перспек-
тивных направлений улучшения свойств поверх-
ности изделий является нанесения на них защит-
ных покрытий на основе боридов переходных ме-
таллов [1–5]. Покрытия CrB2 обладают высокой
твердостью на уровне 40 ГПа в сочетании с высо-
кой коррозионной и износостойкостью [6–8].
В работе [9] были зафиксированы рекордные пока-
затели: твердость 51 ГПа и модуль упругости 514 ГПа.
При осаждении покрытий CrB2 обычно формиру-
ется ярко выраженная столбчатая структура, что
негативно сказывается на трибологических свой-
ствах [10, 11]. Для устранения этого недостатка
покрытия можно легировать углеродом или азо-
том. У полученных методом магнетронного рас-
пыления покрытий CrBC и CrBN был подавлен

столбчатый рост зерен диборида хрома за счет об-
разования аморфных прослоек (а-BC и а-BN) на
границах зерен, препятствующих коалисценции
кристаллитов. Покрытия CrBC и CrBN по срав-
нению с покрытиями CrB2, обладали более высо-
кими адгезионной прочностью, упругим восста-
новлением, индексом пластичности и трещино-
стойкостью [12–15]. Также следует отметить, что
введение азота в СrB2 повышает жаростойкость
покрытий [15]. Полученные в работах [16–18] по-
крытия CrBCN имели улучшенную ударную вяз-
кость, низкие значения коэффициента трения
(0.33) и скорости износа (2.4 × 10–7 мм3/Нм), вы-
сокие антикоррозионные свойства.

Покрытия на основе диборида хрома ранее
были получены с применением метода магне-
тронного напыления на постоянном токе [19–
23], в импульсном режиме [24, 25], высокочастот-
ном режиме [26], с помощью высокомощного им-
пульсного магнетронного напыления HIPIMS [27,
28], магнетронного напыления, совмещенного с
индукционно-связанной плазмой [29]. Известны
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работы по нанесению покрытий на основе CrB2
методами химического осаждения из пара [30] и
электронно-лучевого термического испарения с
активацией процесса за счет ионной бомбарди-
ровки [31].

Перспективным является применение вакуум-
но-дугового испарения, преимущества которого
заключается в больших энергиях частиц и преоб-
ладании ионов в потоке, переносимом на под-
ложку и, как следствие, в лучшей адгезии покры-
тий [32]. Для снижения концентрации нежела-
тельной капельной фазы может использоваться
импульсный режим испарения [33–35]. В этом
случае количество катодных пятен и скорость их
перемещения значительно выше [35], что приво-
дит снижению вероятности образования капель-
ной фазы, а также к более равномерному распре-
делению теплового потока по поверхности и объ-
ему катода, снижая тем самым возникающие
термические напряжения в испаряемом керами-
ческом катоде и сохраняя его от разрушения. Ме-
тод катодно-дугового испарения при подаче по-

стоянного тока не позволяет использовать катоды
на основе диборида хрома, а может быть приме-
нен для испарения хромовых катодов с неболь-
шими (2–20 ат. %) добавками бора [36, 37]. В на-
стоящей работе покрытия на основе CrB2 наноси-
лись методом импульсного катодно-дугового
испарения (P-CAE, pulsed cathode-arc evapora-
tion) ранее апробированного на примере систем
Ti–Cr–B–N [38] и Ti–Ni–Cr–Eu–C–N [39].

Целью данной работы является изучение
структурных особенностей, механических и три-
бологических характеристик, а также жаростой-
кости покрытий, нанесенных с помощью им-
пульсного катодно-дугового испарения катода
CrB2 в среде Ar, N2 и C2H4.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В данной работе для испарения использовался

катод CrB2, размером 10 × 10 × 50 мм, получен-
ный по технологии силового СВС-компактиро-
вания из смеси порошков 70.6% Сr и 29.4% B [40].
Покрытия наносились на пластины монокри-
сталлического кремния КЭФ-4.5 (100) и твердых
сплавов марок ВК6М и ТТ20К9, а также диски из
титанового сплава типа ВТ-3 и никелевого сплава
ЭП718 методом импульсного катодно-дугового
испарения. Использовалась установка на базе от-
качивающей системы УВМ-2М, оснащенная ис-
парителем оригинальной конструкции (рис. 1).

Катод закреплен в держателе испарителя с по-
мощью цанги. Сам держатель крепится к тефло-
новой трубке, выполняющей роль несущего изо-
лятора. Также для дополнительного предотвра-
щения пробоев вся конструкция помещается в
кварцевую колбу. Поджиг осуществляется через
металлическую проволоку, отделенную от катода
пластинкой оксида алюминия. Основу конструк-
ции анода составляет магнетрон, имеющий водо-
охлаждаемую рубашку, служащую для отвода теп-
лоты от поверхности. Подложка закрепляется на
удерживающем кольце и располагается в простран-
стве между катодом и анодом на расстоянии 20 мм
от катода. Давление рабочего газа составляло 0.4 Па.
В качестве газов применялись Ar (99.9995%), N2
(99.999%) и C2H4 (99.95%). Напряжение и частота
поджига составляли 15 кВ и 10 Гц, соответствен-
но. Напряжение разряда колебалось в диапазоне
от 160 до 200 В. Перед нанесением покрытий под-
ложки проходили очистку: нагрев до 500°С при по-
даче на них анодного потенциала в течение 3 мин и
ионную бомбардировку при подаче отрицательного
напряжения смещения (2 кВ) в течение 5 мин.

Элементные профили покрытий были получе-
ны с помощью оптического эмиссионного спек-
трометра тлеющего разряда (ОЭСТР) с использо-
ванием прибора PROFILER-2 (Horiba Jobin Yvon)
[41]. Для структурного анализа использовался

Рис. 1. Конструкция испарителя. 1 – испаряемый ка-
тод; 2 – катодный держатель; 3 – изолятор; 4 – квар-
цевая колба; 5 – система поджига; 6 – керамика; 7 –
система водяного охлаждения; 8 – корпус анода; 9 –
медная пластина; 10 – система магнитов; 11 – держа-
тель с подложкой; 12 – зона нанесения покрытия.
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сканирующий электронный микроскоп Hitachi
S-3400N c системой энергодисперсионного ана-
лиза NORAN System 7. Рентгенофазовый анализ
проводился на дифрактометре D8 ADVANCE
компании Bruker с использованием CuKα излуче-
ния. Исследования методом Рамановской спек-
троскопии проводились на приборе NTEGRA NT-
MDT с использованием красного лазера (633 нм).
Для определения твердости (Н), модуля упруго-
сти (Е) и упругого восстановления (W) использо-
вался нанотвердомер Nanohardness Tester (CSM
Instruments). Обработка кривых индентирования
проводилась по методу Оливера–Фарра. Трибо-
логические испытания проводились на автомати-
зированной машине трения Tribometer (CSM In-
struments) по схеме “шарик-диск”; контр-телом
служил шарик из Al2O3; нормальная нагрузка со-
ставляла 1 Н; линейная скорость 10 см/с. Фракто-
графические исследования канавок износа с по-
следующим вычислением величины приведенного
износа проводились на оптическом профиломет-
ре Veeco WYKO NT1100. Для отжигов на воздухе
применялась муфельная печь SNOL, время изо-
термической выдержки составляло 1 ч. Детальная
информация об используемых методах и обору-
довании представлена в [42, 43].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Концентрационные профили покрытий Cr–
B–C–N, полученных в различных газовых средах
представлены на рис. 3. Усредненный химиче-
ский состав по толщине покрытий, в пересчете на

основные компоненты, представлен в табл. 1. Для
покрытия, полученного в аргоне, наблюдалось
равномерное распределение элементов по глуби-
не, соотношение B/Cr составляло 1.8. Для покры-
тий, полученных в реакционных газовых средах
(N2, C2H4, N2 + C2H4), выявляется подслой соста-
ва CrB2 и верхний слой, содержащий элементы
катода и атомы рабочих газов. Содержание кис-
лорода в покрытиях оптимального состава нахо-
дилось в диапазоне от 0.1 до 0.4 ат. %. Присут-
ствие примесей кислорода, а также азота и угле-
рода (в нереакционном режиме напыления) в
покрытии можно объяснить возможным наличи-
ем остаточного газа в рабочей камере во время на-
несения покрытия, а также частичным проникно-
вением примесей из материала СВС-электрода.

Исследования структуры поперечных изломов
покрытий, проведенные с помощью РЭМ, показа-
ли, что покрытия имели плотную структуру с
включениями конденсированной капельной фазы
(рис. 3). Наличие капельной фазы определяло по-
вышенную шероховатость поверхности покры-
тий. На дифрактограммах покрытий, осажденных
на твердосплавные пластины, присутствовали
только линии соответствующие подложке. Ис-
следования, проведенные методом РФА для по-
крытий, нанесенных на кремниевые подложки,
позволили идентифицировать следующие кри-
сталлические фазы, присутствующие в покрытиях:
h-CrB2 с гексагональной структурой и c-CrN с ку-
бической гранецентрированной решеткой (рис. 4).
Следует отметить, что на рентгенограмме, соот-
ветствующей образцу, полученному в углеродсо-
держащей среде, пики, характерные для фазы
CrB2 имеют низкую интенсивность, однако ярко
выражено гало в положении 2� ~ 20°, которое

Рис. 2. Концентрационные профили образцов по-
крытий, полученных в средах: (а) Ar, (б) C2H4 (под-
ложка под анодным потенциалом), (в) N2 и (г) C2H4
(подложка под плавающим потенциалом).
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Рис. 3. СЭМ изображения излома (а) и поверхности (б)
покрытия, полученного в среде Ar.
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Таблица 1. Элементный состав покрытий Cr–B–C–N

№ Среда
Элементный состав покрытий, в ат. %

Cr B C N

1 Ar 34 62 2 2
2 N2 29 40 4 27
3 C2H4 10 20 68 2
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можно приписать sp2–sp3 связанному углероду
(DLC). Для покрытий, полученных в азотсодер-
жащих средах (N2 и С2Н4 + N2) из-за высокой
концентрации азота в покрытии характерно обра-
зование фазы с-CrN. Отметим, что пик высокой
интенсивности в положении 2H ~ 70° на дифрак-
тограммах всех исследованных покрытий связан
с отражением от подложки из монокристалличе-
ского кремния. Для более детального исследования
покрытий, содержащих фазу алмазоподобного уг-
лерода (DLC) в данной работе применяли спек-
троскопию комбинационного рассеяния света.
Результаты представлены на рис. 5. Два пика в по-
ложениях ~1300 и ~1520 см–1 могут указывать на D
и G линии алмазоподобного углерода соответ-
ственно [44–47]. Пик при 1127 см–1 может соот-
ветствовать фазе B4C. Аналогичный пик был за-
фиксирован в работах [44, 48, 49].

Данные исследования механических свойств
покрытий приведены в табл. 2. При использова-
нии твердосплавных подложек наибольшие зна-
чения твердости и модуля упругости (12 и 207 ГПа
соответственно) показало покрытие 1. Получен-
ные данные меньше средних значений, представ-
ленных в работах [14, 15, 19] для покрытий CrB2,
полученных методом магнетронного распыления
СВС-катодов аналогичного фазового состава.
Данный факт можно объяснить повышенной де-
фектностью катодно-дуговых покрытий. Отме-
тим, что в работе [50] описаны покрытия CrBх,
осажденные методом термического испарения.
Вследствие высокой дефектности (поверхност-
ные трещины, присутствие микрочастиц), а также
недостаточной толщины, покрытия обладали по-
ниженными твердостью в диапазоне 10–14 ГПа и
модулем упругости 60–100 ГПа. Введение азота в
состав покрытия, по-видимому за счет увеличе-
ния доли мягкой аморфной фазы a-BN [14, 21, 23,
51] привело к снижению механических свойств до
значений H = 8 ГПа и E = 121 ГПа (табл. 2). Самые

низкие значения механических характеристик
были зафиксированы для покрытий Cr–B–C
(H = 6 ГПа и E = 58 ГПа), Подобный эффект на-
блюдался в работе [12], где увеличения концентра-
ции углерода в покрытии приводило к уменьшению
механических свойств. Как видно из результатов
наибольшую (по сравнению с углеродсодержащи-
ми образцами) твердость показали образцы, полу-
ченные в азотсодержащей среде, что объясняется
содержанием в них твердых фаз CrB2 или CrN.
Покрытия, осажденные в этилене, имели низкие
механические свойства, что связано с большей
объемной долей sp2-связанного углерода. Тем не
менее, благодаря этому образец Cr–B–C может
быть применен в качестве функционального
верхнего слоя, понижающего коэффициент тре-
ния, тогда как подслой, осажденный в аргоне или
азоте, будет обеспечивать необходимую жест-
кость и износостойкость всему покрытию в це-
лом. Отметим, что параметр H/E, часто определя-
ющий износостойкость [52], для покрытия 3 со-
ставлял максимальную величину 0.1, тогда как
для покрытий 1 и 2 значения были на уровне
0.06–0.07.

Для покрытий 2 и 3 были проведены экспери-
менты по наноиндентированию при использова-
нии в качестве подложек кремния. Отличие дан-
ных по механическим характеристикам в случае
разных подложек может быть связано с различием
в уровне внутренних напряжений в покрытиях,
температурой нагрева и теплоотводом с поверх-
ности подложки при нанесении, а также шерохо-
ватостью поверхности образцов.

Покрытие, осажденное в аргоне имело коэф-
фициент трения на уровне 0.7, что близко к значе-
нию 0.8, типичному для непокрытой подложки
(рис. 6) и на 15% ниже, чем ранее опубликован-
ные данные [12]. Введение азота в состав покры-
тий приводило к снижению значений до 0.4, что
может быть объяснено положительным влиянием
аморфной фазы a-BN. Для ранее иcпытанных
при аналогичных условиях покрытий Cr–B–N,

Рис. 4. Данные РФА для покрытий Cr–B–C–N, оса-
жденных в среде С2Н4 (а), N2 (б) и С2Н4 + N2 (в).
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величина коэффициента трения была выше и до-
стигала 0.52 [51]. Следует отметить, что в экспе-
риментах, где в роли контртела выступал шарик
из твердого сплава WC–6% Co, для Cr–B–N на-
блюдались значения коэффициента трения на
уровне 0.3–0.45 [15, 51, 53, 54]. Самым низким ко-
эффициентом трения (f = 0.3–0.35) обладало по-
крытие, нанесенное в этилене, что можно объяс-
нить образованием смазывающей пленки на осно-
ве фазы алмазоподобного углерода в зоне
трибоконтакта. В зависимости от используемого
контртела коэффициент трения покрытий Cr–B–C
может составлять 0.12 (шарик из стали 100Cr6) [12]
и 0.42 (контр-тело SiC) [16]. Авторы работы, от-
мечают положительную роль фазы а-BC, играю-
щую роль твердой смазки.

Исследования канавок износа, выполненные
на оптическом профилометре, показали, что глу-
бина разрушения нереакционного покрытия, со-
ставляет около 1 мкм, что сопоставимо с его тол-
щиной (рис. 7). Введение азота способствовало по-
вышению износостойкости покрытий, в этом
случае глубина износа была на уровне 0.1–0.2 мкм.
По краям дорожек видны навалы, связанные с
выносом продуктов износа из зоны трибоконтак-
та. Покрытие, осажденное в этилене, имело глу-
бину износа 0.4 мкм, но в некоторых частях дли-
ны трэка демонстрировало области значительно-
го разрушения (1.5–2 мкм). Отметим, что хрупкое
разрушение, типично для покрытий с высокой
долей фазы DLC [54, 55]. Тем не менее, оно не
оказывало влияния на коэффициент трения.

Значения скоростей износа (Vw) показаны в
табл. 2. Наибольший приведенный износ 3 ×
× 10–6 мм3 Н–1 м–1 имеют покрытия системы Cr–
B. Такие значения могут быть обусловлены попа-
данием твердых частиц CrB2, образованных в ре-
зультате механического воздействия шарика-ин-
дентора на покрытие, в дорожку износа. Такие
частицы выступают в роли абразивных включе-
ний и способствуют быстрому износу покрытия
[14]. Это предположение подтверждают профили
дорожек износа, представленные на рис. 7, на ко-
торых видно, что продукты износа скапливается в
центре, а не по краям дорожки. Наименьшим при-
веденным износом обладают покрытия Cr–B–C,
что объясняется присутствием твердой смазки на
основе углерода, однако эта фаза плохо сопротив-

ляется механическому воздействию, вследствие
чего в локальных местах глубина износа покры-
тия сопоставима с его толщиной. Приведенный из-
нос покрытий системы Cr–B–N составляет 9.5 ×
× 10–7 мм3 Н–1 м–1, что почти на порядок лучше,
чем у покрытий CrB2, также следует отметить от-
сутствие локального истирания до подложки, как
у покрытий Cr–B–C.

Сравнение с литературными данными пока-
зывает, что приведенный износ покрытия 1 ниже,
чем для испытанных ранее покрытий CrB2, пока-
завших 18.9 × 10–6 мм3 Н–1 м–1 [15]. Для покрытия
2 износостойкость сопоставима с результами ра-
боты [16] по покрытиям Cr–B–N, в которой при
использовании шарика WC–6% Co были получе-
ны величины 0.8–1.2 × 10–6 мм3 Н–1 м–1 и не-
сколько хуже, чем в работе [53], где при использо-
вании шарика Al2O3 значения Vw составляли
(0.4–3.2) × 10–7 мм3 Н–1 м–1. Публикации по си-
стеме Cr–B–C [16] сообщают о том, что покры-
тия обладают Vw = 3.2 × 10–6 мм3 Н–1 м–1, что вы-
годно отличает изученные покрытия 3, показав-
шие Vw = 5 × 10–7 мм3 Н–1 м–1.

Результаты исследований высокотемператур-
ных свойств покрытий представлены на рис. 8.
Было установлено, что дополнительное введение
атомов углерода и азота к покрытиям CrB2, сни-
жает стойкость к высокотемпературному окисле-
нию, что можно объяснить интенсивным формиро-
ванием летучих оксидов на базе этих элементов при

Таблица 2. Результаты испытаний механических и трибологических свойств покрытий Cr–B–C–N

* – в скобках приведены данные измерений для покрытий на кремниевых подложках.

№ Среда Н, ГПа Е, ГПа W, % F Vw × 10–7, мм3 Н–1 м–1

1 Ar 12 207 39 0.70 30
2 N2 8 (15)* 121 (244) 47 (45) 0.42 10
3 C2H4 6 (2) 58 (48) 72 (45) 0.33 5

Рис. 6. Зависимость коэффициента трения от длины
пробега для покрытий Cr–B–C–N.
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нагреве в среде воздуха (CO2, CO, NO2) [57–59].
Лучшие результаты (жаростойкость до 1000°С)
были достигнуты для нереакционного покрытия.
Важно отметить, что параллельно с процессом
окисления происходит интенсивная диффузия
бора вглубь подложки из титанового сплава. Ра-

нее подобный эффект наблюдался при высоко-
температурных испытаниях покрытий Ti–Cr–B–
N [60].

Авторы выражают благодарность М.И. Пет-
ржику и Н.В. Швындиной за помощь в прове-
дении исследований методами наноиндентиро-

Рис. 7. 3D и 2D профили дорожек износа для покрытий Cr–B–C–N, полученных в среде Ar (а), N2 (б), C2H4 (в).
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