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мЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСтВА И СтРУКтУРНОЕ СОСтОЯНИЕ  
ПОКРЫтИЙ Cr–N И Ti–Cr–N, СФОРмИРОВАННЫХ мЕтОДОм  

ВАКУУмНО-ДУГОВОГО ОСАЖДЕНИЯ

Аннотация. Исследовано структурно-фазовое состояние, изучены механические свойства методом наноин-
дентирования по методике Оливера и Фарра и определена нагрузка, при которой происходит отслаивание покры-
тий Cr–N и Ti–Cr–N, сформированных методом вакуумно-дугового осаждения на подложках из стали 12Х18Н10т 
и сплава Zr2,5%Nb. Установлено, что покрытие Ti–Cr–N имеет однофазную структуру (Ti,Cr)N с гранецентрирован-
ной кубической кристаллической решеткой (ГЦК), а покрытие Cr–N состоит из нитрида хрома CrN (ГЦК). Показано, 
что покрытие Ti–Cr–N обладает большей твердостью и вязкостью, чем покрытие Cr–N. Вследствие легированности 
атомами Ti, покрытие Ti–Cr–N имеет более высокую нагрузку отслаивания по сравнению с покрытием Cr–N. При 
этом у покрытия Ti–Cr–N нагрузка отслаивания от подложки из сплава Zr2,5%Nb в ≈2 раза большая, чем от подлож-
ки из стали 12Х18Н10т, в то время как покрытие Cr–N, напротив, выдерживает большие нагрузки до отслаивания от 
подложки из стали 12Х18Н10т, чем от сплава Zr2,5%Nb. 

Ключевые слова: покрытия Cr–N и Ti–Cr–N, фазовый состав, скретч-тестирование, микротвердость, адгезия
Для цитирования. Механические свойства и структурное состояние покрытий Cr–N и Ti–Cr–N, сформирован-

ных методом вакуумно-дугового осаждения / В. А. Кукареко [и др.] // Вес. Нац. акад. навук Беларусi. Сер. фiз.-мат. 
навук. – 2019. – т. 55, № 3. – С. 366–374. https://doi.org/10.29235/1561-2430-2019-55-3-366-374

V. A. Kukareko1, A. V. Kushnerou1, F. F. Komarov2, S. V. Konstantinov2, V. E. Strel’nitskij3

1Joint Institute of Mechanical Engineering of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, Belarus 
2A. N. Sevchenko Institute of Applied Physical Problems of Belarusian State University, Minsk, Belarus 

3Kharkov Institute of Physics and Technology, Kharkov, Ukraine

MECHANICAL PROPERTIES AND THE STRUCTURAL CONDITION OF Cr–N AND Ti–Cr–N  
COATINGS FORMED BY THE VACUUM-ARCH DEPOSITION METHOD

Abstract. With the development of nuclear industry, the requirements for materials capable of operating under the 
conditions of ionizing radiation have increased. Such materials are nitride coatings based on titanium and chromium. In the 
work, using X-ray diffraction, X-ray microanalysis, nanoindentation method of Oliver and Farr, scratch testing, the structural 
phase state and the mechanical properties of nanostructured Cr–N and Ti–Cr–N coatings formed by vacuum-arc deposition 
from filtered plasma on substrates of steel 12X18H10T and alloy Zr2.5%Nb are investigated. It is established that the coating 
based on titanium and chromium has a single-phase structure (Ti,Cr)N with a face-centered cubic crystal lattice (FCC), and 
the coating based on chromium consists of chromium nitride CrN (FCC). It is shown that the Ti–Cr–N coating has greater 
hardness and toughness than the Cr–N coating. The Ti–Cr–N coating, due to its alloying with Ti atoms, has a higher adhesive 
strength as compared to the Cr–N coating. At the same time, in the Ti–Cr–N coating, the adhesive strength for a substrate 
made of Zr2.5%Nb alloy is ≈2 times greater than for a substrate based on steel 12X18H10, which may be associated with the 
formation of solid solutions between Ti and Zr elements. It is shown that on the contrary, the Cr–N coating can withstand 
heavy loads before tearing from a substrate based on steel 12X18H10T than from that based on a Zr2.5%Nb alloy. On the 
basis of the obtained data, one can say about the positive effect on the mechanical properties of titanium additive in the 
chromium-based coating composition.
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Введение. Развитие атомной промышленности, ядерной энергетики и космической техники 
требует разработки радиационно-стойких материалов и электронного оборудования, способных 
работать в условиях воздействия ионизирующих излучений. Вместе с тем кардинальное измене-
ние эксплуатационных свойств, применяемых массивных конструкционных материалов являет-
ся крайне сложным и зачастую дорогостоящим проектом. Использование защитных покрытий 
позволяет объединить свойства подложки и самого покрытия и получить поверхностную сло-
истую композицию, обладающую характеристиками, которые не могут быть достигнуты при 
применении одного материала. Повышенной стойкостью к ионизирующим излучениям облада-
ют нитридные керамики и, в частности, нитриды переходных металлов [1]. такими материа-
лами являются покрытия из нитридов титана, хрома, алюминия или их композитов, которые 
имеют улучшенные характеристики (повышенные твердость, износостойкость, коррозионную 
и термическую устойчивость) благодаря формированию в них нанокристаллической структу-
ры [2–3]. Перспективным способом получения наноструктурных покрытий выступают методы 
вакуумно-дугового осаждения из фильтрованной плазмы [4–5]. Основным критерием качества 
покрытий считается адгезия материала к подложке. так, фактором, в большой степени определя-
ющим эксплуатационные свойства, является адгезионная способность покрытия [6]. Для оцен-
ки адгезионных свойств между покрытием и подложкой применяется метод склерометрии [7]. 
Величину адгезии характеризуют критической нагрузкой, при которой происходит отслоение 
покрытия. Целью настоящей работы является исследование структурно-фазового состояния 
и механических свойств покрытий Cr–N и Ti–Cr–N, нанесенных на различные подложки.

материалы и методы исследования. Объектом исследования являются образцы покрытий 
Cr–N и Ti–Cr–N, сформированные методом сепарируемого вакуумно-дугового осаждения на 
подложках из стали 12Х18Н10т и сплава Zr2,5%Nb. толщина покрытий составляет 2,5–5,6 мкм.

Исследования элементного состава сформированных покрытий Cr–N, Ti–Cr–N осуществля-
лись методом рентгеноспектрального микроанализа (РСМА) с помощью специализированной 
приставки к сканирующему электронному микроскопу Hitachi SU3400. Ускоряющая электроны 
разность потенциалов варьировалась в диапазоне 5–15 кэВ. Элементный анализ покрытий при-
веден в табл. 1.

Таблица 1. элементный состав сформированных покрытий по результатам РСмА, ат.%

Table 1. Elemental composition of the formed coatings according to the EPMA results, at.%

Покрытие/элемент ti Cr N

Cr–N – 50 ± 1 50 ± 3
Ti–Cr–N 25 ± 2 25 ± 1 50 ± 3

Исследование структурно-фазового состояния покрытий Cr–N и Ti–Cr–N осуществлялось на 
дифрактометре ДРОН-3.0 в монохроматизированном кобальтовом (CoKα) излучении при напря-
жении 28 кВ и анодном токе 14 мА. Расшифровка рентгенограмм выполнялась при помощи про-
граммного обеспечения Crystallographica Search-Match с картотекой PDF-2.

Измерения микротвердости по Виккерсу проводились на твердомере DuraScan 20 методом 
восстановленного отпечатка по ГОСт 9450-761 при нагрузке на индентор Р = 25 г.

Измерения механических свойств покрытий производились также методом наноиндентиро-
вания по методике Оливера и Фарра [8, 9] с помощью прибора Nano Hardness Tester (NHT2) ком-
пании CSM Instruments (Швейцария) с алмазным индентором Берковича. Измерения и построе-
ние кривых нагрузки-разгрузки осуществлялись при максимальной нагрузке на индентор 0,05–
0,1 Н. Коэффициент Пуассона для исследуемых покрытий Cr–N, Ti–Cr–N принимался равным 
ν = 0,3 в соответствии с [10–12]. также для расчета прочих механических свойств, в том числе 
ударной вязкости покрытий, была применена методика лейланда – Мэтьюса и Мусила [2, 13].
1 Измерение микротвердости вдавливанием алмазных наконечников: ГОСт 9450-76. М.: Изд-во стандартов, 
1978. 56 с.
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Для определения нагрузки разрушения покрытий Cr–N и Ti–Cr–N от подложки проводи-
лись испытания методом скретч-тестирования на трибометре MFT-5000. К поверхности образца 
с покрытием подводился индентор Роквелла – алмазный наконечник с радиусом при вершине 
20 мкм и углом 120°. Далее индентор перемещался по испытуемой поверхности на расстояние 
7 мм и одновременно прикладывалась постепенно увеличивающаяся нагрузка в пределах от 0 до 
98 Н. В итоге на поверхности формировалась канавка (царапина) переменной глубины. Скорость 
нагружения индентора и скорость царапания (перемещения индентора с увеличивающейся на-
грузкой) составляла 14 Н/мин и 1 мм/мин соответственно. Регистрация коэффициента трения 
и нагрузки разрушения проводилась с помощью программного обеспечения MFT, поставляемо-
го вместе с трибометром MFT-5000.

Результаты и их обсуждение. На основании элементного анализа методом РСМА (см. 
 табл. 1) cформированных покрытий установлено образование стехиометрических нитридов CrN 
и (Ti,Cr)N. Кислород в покрытиях не регистрируется или находится на уровне ошибки измере-
ния, что свидетельствует о высоком качестве сформированных слоев. 

Рентгеновские дифрактограммы покрытий Cr–N и Ti–Cr–N, нанесенных на подложки из ста-
ли 12X18H10T и сплава Zr2,5%Nb, представлены на рис. 1. 

a b

c d

Рис. 1. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм (СоKa) от поверхностного слоя покрытия Cr–N,  
осажденного на сталь 12Х18Н10т (a) и сплав Zr2,5%Nb (b), и покрытия Ti–Cr–N, осажденного  

на сталь 12Х18Н10т (c) и сплав Zr2,5%Nb (d)

Fig. 1. Fragments of X-ray diffractograms (CoKα) from the surface layer of Cr–N  
coating deposited on steel 12X18H10T (a) and on Zr2.5%Nb (b) alloy and Ti–Cr–N coating deposited  

on steel 12X18H10T (c) and Zr2.5%Nb alloy (d)
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При исследовании покрытия Cr–N установлено, что оно имеет однофазную структуру и со-
стоит из фазы CrN с гранецентрированной кубической решеткой типа NaCl. Параметр кристал-
лической решетки фазы CrN для покрытия Cr–N, нанесенного на сталь 12Х18Н10т, составляет 
a = 0,4225 нм, а для того же покрытия, нанесенного на сплав Zr2,5%Nb, параметр решетки фа-
зы CrN – a = 0,4222 нм. Микротвердость покрытия Cr–N достигает 1900–2000 HV0,025. В по-
крытии Ti–Cr–N присутствует нитридная фаза (Ti,Cr)N с кристаллической решеткой типа NaCl. 
Значения параметров кристаллической решетки фазы (Ti,Cr)N покрытия Ti–Cr–N, нанесенного 
на сталь 12Х18Н10т и сплав Zr2,5%Nb, составляют а = 0,4270 нм и а = 0,4263 нм соответствен-
но. Покрытие Ti–Cr–N имеет ярко выраженную текстурированность типа (110). Дифракционные 
линии от нитридных фаз имеют большое физическое уширение, что свидетельствует о высокой 
концентрации дефектов кристаллической решетки в покрытиях и дисперсности их структуры. 
Микротвердость покрытия Ti–Cr–N составила 3000–3300 HV0,025. На дифрактограммах иссле-
дуемых покрытий присутствуют дифракционные линии фаз α-Zr и γ-Fe от подложек.

Кроме измерения твердости покрытий методом восстановленного отпечатка, по ГОСт 9450-76  
были также проведены исследования механических свойств методом наноиндентирования на 
приборе Nano Hardness Tester (NHT2) компании CSM Instruments (Швейцария) с алмазным ин-
дентором Берковича и обработкой результатов по методике Оливера и Фарра [8, 9].

На рис. 2 и 3 представлены кривые нагрузки-разгрузки, построенные по результатам нано-
индентирования, а также фотографии поверхности исследуемых покрытий Cr–N и Ti–Cr–N со-
ответственно. Рассчитанные по методике Оливера и Фарра [8, 9], величины твердости покрытий 
составили 19,2 ГПа для Cr–N и 35,7 ГПа для Ti–Cr–N, что хорошо согласуется с результатами 
измерения микротвердости по Виккерсу. Модуль упругости покрытий составил 193  и 291 ГПа 
для покрытий Cr–N и Ti–Cr–N соответственно. Жесткость покрытий Cr–N и Ti–Cr–N имеет со-
поставимые значения, составляющие 0,34 и 0,49 Н/мкм соответственно. Кривые нагрузки-раз-
грузки являются гладкими, резкие изменения глубины проникновения индентора с изменением 
нагрузки отсутствуют, что свидетельствует об однородном по механическим параметрам харак-
тере покрытий. также не наблюдается микрорастрескивания покрытия под нагрузкой-разгруз-
кой индентора, что говорит о преимущественно вязком характере разрушения покрытий под на-
грузкой. 

Следует отметить, что измеренная твердость покрытия Cr–N хорошо коррелирует с лите-
ратурными данными [14]. Как видно из результатов измерений, величина твердости покрытия 
Ti–Cr–N на 86 % превосходит величину твердости покрытия Cr–N. Это является следствием 
зернограничного и твердорастворного упрочнения при формировании комплексного твердого 
раствора замещения (Ti,Cr)N с ГЦК-решеткой типа NaCl при добавке титана (вследствие суще-
ственного различия атомных радиусов Ti (Rti = 0,0147 нм) и Cr (RCr = 0,0125 нм) [15]). 
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Рис. 2. Кривая нагрузки-разгрузки, полученная наноиндентированием (a),  
и изображение поверхности (b) покрытия Cr–N

Fig. 2. Load-unloading curve obtained by nanoindentation (a) and surface image (b) of the Cr–N coating
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Как было показано в работе [13], а также [2], характер износа и разрушения покрытий под 
нагрузкой обычно определяется отношением H/E*, где H и E* – микротвердость и эффективный 
модуль Юнга соответственно; E* = E/(1 – ν2), где E – модуль Юнга, ν – коэффициент Пуассона. 
Отношение H/E* характеризует величину упругого восстановления при разгружении индентора 
при микро- и наноиндентировании. В этой связи высокое значение отношения H/E* является для 
покрытия желательным. твердые покрытия, удовлетворяющие отношению H/E* > 0,1, демон-
стрируют более высокий предел упругости и распределяют приложенную нагрузку на большую 
площадь, что приводит к повышению вязкости [2]. такие покрытия являются одновременно 
твердыми и вязкими [16]. 

Для расчета отношения H/E* для покрытий Cr–N и Ti–Сr–N коэффициент Пуассона был выбран 
равным 0,3 [10–12]. Отношение H/E* для покрытия Ti–Cr–N, нанесенного методом сепарируемого 
вакуумно-дугового осаждения на подложку из нержавеющей стали 12Х18Н10т и сплав Zr2,5%Nb, 
составило 0,112, а для покрытия Cr–N, нанесенного при тех же режимах на ту же подложку, – 0,091. 
По критерию Мусила [2] покрытие Ti–Сr–N можно отнести к твердым и ударно-вязким. 

Приведенные результаты исследований твердости покрытий указывают на то, что добавка 
титана к покрытию Cr–N положительно сказывается на его механических свойствах.

На рис. 4 показаны царапины, которые были получены при скретч-тестировании покрытий 
Cr–N и Ti–Cr–N. Можно видеть, что при достижении определенной нагрузки вдавливания ал-
мазного индентора происходит отслаивание покрытия от подложки, сопровождающееся появле-
нием характерных следов в виде сколов на микрофотографиях царапин.

tiCrN
H = 35,7 Гпа
Е = 291 ГПа
S = 0,49 Н/мкм
Fmax = 100 мН
hmax = 490 мН
v = 0,3
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Рис. 3. Кривая нагрузки-разгрузки, полученная наноиндентированием (а),  
и изображение поверхности (b) покрытия Ti–Cr–N

Fig. 3. Load-unloading curve obtained by nanoindentation (a) and surface image (b) of the Ti–Cr–N coating

500 мкм 500 мкм
a b

Рис. 4. Внешний вид царапин, полученных в результате скретч-тестирования покрытия Cr–N  
на подложке Zr2,5%Nb (а) и покрытия Ti–Cr–N на подложке 12Х18Н10т (b)

Fig. 4. Appearance of the scratches obtained due to the scratch-testing of the Cr–N coating  
on the Zr2.5%Nb-based substrate (a) and the Ti–Cr–N coating on the steel 12Х18Н10т-based substrate (b)
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Графические зависимости коэффициента трения, нагрузки вдавливания и акустической 
эмиссии от времени испытания покрытий представлены на рис. 5. По результатам регистрации 
акустической эмиссии определена нагрузка разрушения (отслаивания) покрытия, которая фик-
сируется по первым всплескам акустической эмиссии. Для покрытия Cr–N, нанесенного на под-
ложку 12Х18Н10т, значение нагрузки разрушения составляет 15 Н, а для случая Cr–N, нанесен-
ного на подложку Zr2,5%Nb, – 13 Н. В случае покрытия Ti–Cr–N, сформированного на подложке 
12Х18Н10т, величина нагрузки отслаивания достигает 20–22 Н, а для покрытия Ti–Cr–N, нане-
сенного на подложку Zr2,5%Nb, величина нагрузки разрушения возрастает до 36–38 Н.

Коэффициент трения в момент отслаивания покрытия Cr–N от подложки составляет f = 0,17–
0,30, а для покрытий Ti–Cr–N – f = 0,20–0,21. При дальнейшем увеличении нагрузки вдавлива-
ния наблюдается увеличение коэффициента трения. При нагрузке ≥50 Н происходит углубление 
алмазного индентора в подложку и значение коэффициента трения достигает уровня ≈0,45 для 
подложки из стали 12X18H10T и ≈0,50 для сплава Zr2,5%Nb. Значения коэффициента трения 
в момент отслаивания покрытия, нагрузки отслаивания и физического уширения линии 220 по-
крытий Cr–N и Ti–Cr–N представлены в табл. 2.

Таблица 2. Значения коэффициента трения ( f ), нагрузки отслаивания (Lc)  
и физического уширения линии 220 (β220) покрытий Cr–N и Ti–Cr–N

Table 2. Values of the friction coefficient ( f ), the tearing load (Lc)  
and the physical broadening of line 220 (β220) of Cr–N and Ti–Cr–N coatings

Покрытие Подложка
Параметры 

f Lc, Н β220

Cr–N
12Х18Н10т 0,17 15 38,4
Zr2,5%Nb 0,30 13 55,1

Ti–Cr–N
12Х18Н10т 0,20 21 59,1
Zr2,5%Nb 0,21 38 54,9

таким образом, покрытие Ti–Cr–N, нанесенное на сплав Zr2,5%Nb, имеет бóльшую нагруз-
ку разрушения, чем это же покрытие, нанесенное на подложку из стали 12Х18Н10т. Указанное 
явление связано, по нашему мнению, с тем, что титан и цирконий – элементы одной IVB под-
группы Периодической системы химических элементов, что говорит об их химическом род-
стве, обусловленном подобием строения электронных оболочек. Последнее является условием 
для образования непрерывных твердых растворов [17], что приводит к увеличению сил связи 
между покрытием Ti–Cr–N и сплавом Zr2,5%Nb и возрастанию адгезионной прочности покры-
тия. Покрытие Cr–N на стали 12Х18Н10т характеризуется меньшей адгезионной прочностью, 
чем Ti–Cr–N на этой же стали, о чем свидетельствует меньшая нагрузка разрушения покрытия, 
составляющая 15 Н. При этом нагрузка разрушения покрытия Cr–N на сплаве Zr2,5%Nb наи-
меньшая – 13 Н. Указанное явление, по нашему мнению, может быть связано с тем, что в составе  
Fe–Cr–Ni стальной подложки (12Х18Н10т) и покрытия Cr–N присутствуют атомы хрома, что 
может способствовать образованию более прочной связи между покрытием и подложкой.

Заключение. Исследовано структурно-фазовое состояние и механические свойства вакуум-
но-дуговых покрытий Cr–N и Ti–Cr–N, сформированных на подложке из сплава Zr2,5%Nb и на ста-
ли 12X1H10T. Установлено, что покрытие на основе хрома состоит из фазы CrN, а покрытие на ос-
нове титана и хрома – из фазы (Ti,Cr)N, имеющих гранецентрированную кубическую решетку типа 
NaCl. Выявлено, что покрытие Ti–Cr–N демонстрирует бóльшую твердость, чем покрытие Cr–N, 
а также бóльшую величину отношения твердости к модулю упругости (H/E*), что указывает на 
его повышенную вязкость. Показано, что исследуемое покрытие Ti-Cr–N имеет бóльшую нагруз-
ку отслаивания по сравнению с покрытием Cr–N на разных подложках, что свидетельствует о его 
лучших адгезионных свойствах, чем покрытия Cr–N. Установлено, что покрытие Cr–N имеет более 
высокую нагрузку отслаивания от стали 12Х18Н10т, чем от сплава Zr2,5%Nb. Сделано заключе-
ние, что повышенная адгезионная прочность между покрытием Ti–Cr–N и подложкой из сплава 
Zr2,5%Nb связана с возможностью образования непрерывных твердых растворов между Ti и Zr.
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Рис. 5. Зависимость акустической эмиссии, коэффициента трения и нагрузки на индентор от времени испытаний для 
покрытий: Cr–N на подложках 12Х18Н10т (а) и Zr2,5%Nb (b); Ti–Cr–N на подложках 12Х18Н10т (c) и Zr2,5%Nb (d)

Fig. 5. Dependence of acoustic emission, friction coefficient, load on the indenter on the testing time for coatings:  
Cr–N based on the substrates of steel 12X18H10T (a) and Zr2.5%Nb alloy (b); Ti–Cr–N based on the substrates of steel  

12X18H10T (c) and Zr2.5%Nb alloy (d)
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