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СВОЙСТВА ИОННО-ПЛАЗМЕННЫХ ХРОМОВЫХ ПОКРЫТИЙ

Р.В. Панков

Национальная металлургическая академия Украины

Введение. Повышение эксплуатационной стойкости изделий путём раз-
личного рода модифицирования их поверхности, остаётся на сегодняшний
день одним из наиболее востребованных способов. Сегодня известно множе-
ство таких методов – химико-термическая обработка, воздействие различных
источников концентрированной энергии, нанесение защитных и функциональ-
ных покрытий различными способами и др. Нанесение покрытий, в частности,
нашло широкое распространение в машиностроении и изготовлении режущих
инструментов [1]. До настоящего времени на отечественных предприятиях
используются методы гальванического осаждения, от которых во всём мире
стараются отойти. Во многом это связано с экологической опасностью данных
методов, невысокой прочностью сцепления покрытий с основным металлом, а
также  трудностями  получения многокомпонентных композиций.

США и многие западноевропейские страны уже давно начали поиск ме-
тодов осаждения, которые стали бы альтернативой гальваническому осажде-
нию покрытий. В основном, их внимание было сосредоточено на вакуумных
методах осаждение [2], среди которых выделяется метод магнетронного рас-
пыления. Так, в журналах «Surface and coating teсhnology», «Thin solid films» и
др. большинство статей по ионно-плазменным покрытиям посвящены данной
тематике. Однако принципиальные ограничения этого способа (низкая степень
ионизации паров материала покрытия, невысокие скорости осаждения) требу-
ют поиска новых решений. Таковым может быть метод вакуумно-дугового
испарения [3]. В отличие от магнетронного распыления в методе вакуумно-
дугового испарения степень ионизации паров металла достигает до 80%. Это
позволяет управлять энергией конденсирующихся ионов с помощью электри-
ческого потенциала, что обеспечивает высокую прочность сцепления покры-
тия с материалом основы.

Свойства конденсатов, полученных при использовании вакуумно-
дугового метода, изучены в недостаточной степени, к тому же они в значи-
тельной степени зависят от условий осаждения (температура, ток разряда, на-
пряжение смещения, степень вакуума, наличие реактивных газов)  и исполь-
зуемых материалов катода и подложки. Также следует отметить, что большин-
ство исследований сегодня проводится на композиционных конденсатах
(CrC,TiC CrN, TiN, Cr,Ti[C,N]), а также на тонких плёнках с размером ≤ 3 мкм,
при этом толстые покрытия из чистых металлов практически не изучены. В
связи с этим существует необходимость провести комплексные исследования
покрытий, полученных при различных условиях осаждения. Частично, данная
задача была выполнена в данной работе на хромовых покрытиях, препариро-
ванных на высокопрочной стали 38ХН3МФА.
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Материал и методика исследований. Покрытия наносили испарением ва-
куумной дугой хромового катода диаметром 60 мм и высотой 50 мм и после-
дующей конденсацией ионизированных паров на подложке. Температура под-
ложки в процессе осаждения изменялась от 290 до 450°С. Выбор таких темпера-
тур осаждения объясняется тем, что именно в данном интервале температур на
практике удаётся получить композиции с высокой адгезией [4]. При этом оста-
точное давление в камере и ток разряда были постоянным во всех режимах оса-
ждения и составляли 2·10-5 мм.рт.ст и 110 А соответственно. Толщина получен-
ных конденсатов ~50 мкм. После осаждения на образцах отсутствовали какие-
либо признаки отшелушивания, либо разрушения покрытий.

В качестве подложки использовали образцы из стали 38ХН3МФА, кото-
рую предварительно закаливали от температуры 870°С и отпускали при 400°С,
в течении одного часа. Перед осаждением образцы травили элект-
ролитическим методом в растворе хромового ангидрида в ортофосфорной
кислоте. Перед осаждением поверхность образцов подвергалась бомбар-
дировке ионами материала катода при разности потенциалов 1 кВ и ионном
токе 5 А в течении 10 мин.

Микроструктуру покрытий изучали с помощью метода оптической мик-
роскопии на микроскопе Neophot-30. Микротвёрдость покрытий определяли
на микротвердомере ПМТ-3 по методу восстановленного отпечатка на поло-
вине толщины конденсата. Использовали стандартную методику статического
вдавливания алмазной правильной четырехгранной пирамиды с углом при
вершине 136° под действием нагрузки 20 г в соответствии с требованиями,
указанными в ГОСТ 9450-76. Испытания на динамический изгиб проводили в
соответствии с ГОСТ 9454-78 на маятниковом копре PSW-30 на образцах с U-
образным концентратором напряжений. Коэрцитивную силу измеряли на ко-
эрцитиметре КИФМ-1. Топографию полученных изломов исследовали с по-
мощью растрового  электронного микроскопа РЭММА 102-02. Рентгенострук-
турный анализ и фазовый состав покрытий изучали с использованием рентге-
новского дифрактометра ДРОН-2,0 в CuKα излучении.

Полученные результаты. Микроструктура хромовых конденсатов (рис.1,
а и б) состоит из столбчатых  зёрен  высотой, соизмеримых с толщиной
покрытий. Между покрытием и основным металлом присутствует чёткая гра-
ница раздела. С повышением температуры подложки в процессе осаждения
поперечный размер кристаллитов увеличивается от 1,13 мкм до 2 мкм (рис. 2).

Микротвёрдость покрытий при повышении температуры подложки от 290
до 410°С снижается с 241 кгс/мм2 до 184 кгс/мм2, а при дальнейшем повы-
шении температуры до 450°С повышается до значения 225 кгс/мм2 (рис. 3).
При этом по толщине покрытия микротвёрдость не одинакова – установлено,
что значение микротвёрдости возрастает от поверхности покрытия к границе
раздела «покрытие-подложка». Так, при осаждении 290°С, микротвёрдость
изменяется от 220 кгс/мм2 → 241 кгс/мм2 → 281 кгс/мм2.

Проведение испытаний на динамический изгиб на образцах с покрытиями
и без показали повышение ударной вязкости во всём интервале температур
осаждения более чем в 1,5 раза. При этом коэрцитивная сила образцов с по-
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крытиями изменяется не существенно по отношению к исходному отпущен-
ному состоянию. Так ударная вязкость до осаждения составляла 0,53 МДж/м2.
С повышением температуры осаждения до 330°С происходит по-вышение
ударной вязкости до значения 0,98 МДж/м2 и снижение коэрцитивной силы Нс
с 9,4 А/м до 8,68А/м. Повышение температуры осаждение от 330°С до 370°С
вызывает снижение ударной вязкости до 0,67 МДж/м2 и повышение коэрци-
тивной силы с 8,68 до 9,45 А/м. Дальнейшее повышение температуры осажде-
ния до 450°С приводит к незначительному повышению ударной вязкости до
0,76 МДж/м2 и соответственно снижению коэрцитивной силы до 9,29 А/м
(рис. 4).

а б
Рис. 1. Микроструктура хромового покрытия, осаждённого при различных

температурах подложки, ×1000 ×0,3. а - 290°С; б - 450°С

y = 0.0058x - 0.5775
R2 = 0.9696
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Рис. 2. Зависимость размера кри-
сталлитов от температуры осаждения

Рис. 3. Микротвёрдость хромо-
вых покры-тий в зависимости от
температуры осаждения

Наличие столбчатой структуры в полученных покрытиях, а также изме-
нение интенсивностей линий хрома на дифрактограммах свидетельствуют о
наличии текстуры.

С целью опреде-ления типа текстуры делали серию съёмок образцов с по-
крыти-ями, полученных при различных темпера-турах осаждения, на дифрак-
тометре в ди-апазоне углов 2 ϴ = 20…100°. По полу-ченным дифрактог-
раммам измеряли ин-тенсивности линий (110), (200), (211). С повышением тем-
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пе-ратуры подложки при осаждении происхо-дит ослабление ли-нии (110) и
усиление линии (200). Пос-кольку возможно об-разование многоком-
понентной текстуры, оценивали долю каж-дой текстуры посредст-вом расчёта
текстур-ного коэффициента по методике, описан-ной в работе [5]. Результаты
расчета представлены на рис. 5. При температуре подложки 290°С  преобла-
дает текстура ‹110›. С повышением температуры осаждения до 330 и 370°С
сохраняется преобладание текстуры ‹110›, но определённое влияние также
оказывает текстура ‹200›. При температурах осаждения 410 и 450°С существу-
ет только текстура ‹200›.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

275 325 375 425 475
T, °С

K
CU

,
М

Дж
/м

²

8.6
8.7
8.8
8.9
9
9.1
9.2
9.3
9.4
9.5

H
c,

А
/м

KCU
Нс

0.00
0.10
0.20
0.30
0.40
0.50
0.60
0.70
0.80
0.90
1.00

275 300 325 350 375 400 425 450 475
Т, °С

W

‹110›
‹200›
‹211›
JCPDS

Рис. 4. Влияние температуры
осаждения на ударную вязкость и
коэрцитивную силу стали
38ХН3МФА

Рис. 5. Изменение текстурного
коэффициента в зависимости от тем-
пературы осаждения

Обсуждение результатов. Повышения размера зерна в зависимости от
температуры осаждения хорошо согласуется с известными ранее данными [4].
При этом уже отмечалось, что свойства конденсатов в значительной степени
зависят от размера кристаллитов, и эта зависимость хорошо описывается урав-
нением типа Холла-Петча [6]. В принципе, осаждения при температурах
290…410°С подтверждают такое мнение, однако повышение твёрдости при
осаждении 450°С несколько противоречит известной зависимости Кстати,
аналогичная зависимость изменения микротвёрдости покрытия от температу-
ры осаждения была получена на стальных образцах с меньшим содержанием
углерода (~ 0,2%). Однозначно дать объяснения на основании результатов
проведен-ных исследований, пока нельзя. Возможно, это может быть связано с
тем, что покрытия содержат зна-чительное количество дефектов крис-
таллического строения ~ 5·1010 см-2, и при достижении определённой температу-
ры получают развития процессы полигонизации.

Неравномерность микротвёр-дости по толщине конденсата может быть
связана с остаточными напряжениями в нём. В работе [7] упоминалось, что
напряжения могут изменяться по толщине покрытия, и это, в особенности,
присуще толстым конденсатам Учитывая, что прочность сцепления покрытия
с основой достаточно высока, то скорее всего приграничная часть покрытия
будет обладать более высоким уровнем внутренних напряжений.

В процессе изучения топог-рафии поверхности разрушения, была выявлена
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одна интересная особенность – когезионное разру-шение хромового покрытия,
ко-торое происходит параллельно границе раздела «покрытие - подложка» в
приграничной части покрытия. Особенно это заметно на рис. 5 в. Причём по-
добный характер разрушений наблюдался во всём температурном интервале
осаждения.

а б

в
Рис. 5. Топография поверхности разрушения образцов с хромовым пок-

рытием, полученных при различных температурах осаждения, после испыта-
ния на ударный изгиб: а - 290°С, б - 370°С, в - 450°С

Если уровень остаточных напряжений в покрытии больше прочности сце-
пления композиции «покрытие - подложка», то более чем вероятно, что разру-
шение будет распространяться по покрытию, причём в той зоне, где присутст-
вуют наибольшие напряжения, что, собственно, и подтверждают результаты,
полученные с помощью РЭМ. Кроме этого, поверхность покрытий, осаждён-
ных при различных температурах достаточно сильно отличается. Так на по-
крытиях, препарированных при температуре 290°С, в месте разрушения по-
крытия заметно достаточно большое количество утяжек (Рис. 5 а). Вероятно,
это свидетельствует о том, что покрытия обладают достаточно высокой вязко-
стью и разрушение в значительной степени происходит по телу зёрен, а доста-
точно большая протяжённость утяжек говорит о высокой плотности границ
между кристаллитами. На конденсатах, полученных при температуре 370°С
(Рис 5 б) вязкость вероятно снижается, так как утяжки уже менее выражены,



513

чем на покрытиях, полученных при 290°С. Ещё в большей степени выражено
распространение разрушения вдоль границ зёрен, на конденсатах, осаждённых
при 450°С (Рис 5 в). Здесь уже практически не наблюдается продольных утя-
жек, характерных для покрытий, полученных при более низких температурах
подложки.

Ранее Будилов В.В. показал [8], что если температура осаждения не пре-
вышает температуру термообработки, то разупрочнения практически не про-
исходит. Полученные в нашей работе данные свидетельствуют о  значитель-
ном повышение ударной вязкости основного металла как при  температурах
осаждения более низких, нежели температура отпуска, так и при больших
температурах (450°С). Это особенно может быть важно для изделий, эксплуа-
тирующихся в условиях динамических нагружений.

Выводы. В работе проанализировано влияние температуры осаждения
при прочих равных условиях на свойства вакуумных хромовых конденсатов.

Установлено, что при повышении температуры осаждения, размер кри-
сталлитов в покрытии увеличивается. При этом наблюдается снижение значе-
ний микротвёрдости. Однако это происходит лишь до температуры 410°С.
Свыше этой температуры (450°С) происходит прирост микротвёрдости. Мик-
ротвёрдость конденсатов неравномерна по толщине покрытий, что может быть
вызвано наличием остаточных напряжений, которые по толщине покрытия не
одинаковы. Именно это может быть причиной возникновения трещин в теле
покрытия в зоне, близлежащей к границе «покрытие-основа».

Отдельные результаты, полученные в данной работе, требуют уточнений
и развития.
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