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В статье представлены результаты исследования механических свойств и стойкости к коррозии Ti-Cr-N /Ni-Cr-Fe-Si-B покрытий, по-
лученных комбинацией вакуумно-дугового осаждения и плазменно-детонационной технологии. Для анализа механических 
свойств были проведены  испытания твердости методом наноиндентирования, а также тесты на износ, коррозионную стой-
кость в разных средах и адгезию. Показано уменьшение износа при трении цилиндра по плоскости почти на порядок, повы-
шение твердости и коррозионной стойкости в агрессивной среде.  
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: комбинированное покрытие, твердость, коррозионная стойкость. 
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In the article the results of investigation of mechanical properties and corrosion resistance of Ti-Cr-N/Ni-Cr-Fe-Si-B coatings ob-
tained by combination of vacuum-arc deposition and plasma-detonation technology are presented. For analysis of mechanical proper-
ties the tests of hardness by a method nanoindentation, and also tests for wearing, corrosion stability in different mediums and adhe-
sion were carried out. Reducing of wear is shown at friction of cylinder on a plane almost on the order, increase of hardness and cor-
rosion stability in a hostile environment.  
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В статті надаються результати дослідження механічних властивостей і корозійної стійкості Ti-Cr-N/Ni-Cr-Fe-Si-B покриттів, отрима-
них  комбінацією вакуумно-дугового осадження і плазмово-детонаційної технології. Для аналізу механічних властивостей 
були проведені  виміри твердості методом наноіндентації, а також тести на знос, корозійну стійкість у різних середовищах і 
адгезію. Показано зменшення зносу при терті циліндра по площині майже на порядок, підвищення твердості та корозійної 
стійкості в агресивному середовищі.  
КЛЮЧОВІ СЛОВА: комбіноване покриття, твердість, корозійна стійкість. 
 

Увеличение срока службы деталей машин и устройств, работающих в условиях комплексного воздействия 
таких факторов, как износ, температура и коррозия, является одним из приоритетных направлений современной 
техники. Разработке новых материалов, сохраняющих работоспособность в экстремальных условиях эксплуа-
тации, и исследованию их свойств посвящены работы [1-4], анализ которых показал, что наиболее перспектив-
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ным методом получения коррозионно-стойких покрытий с высокими эксплуатационными характеристиками 
являются комбинированные, дуплексные, гибридные методы обработки поверхности. Поскольку известно, что 
сплавы на основе Ni-Cr (Mo; Fe; Cu и др.) имеют хорошие антикоррозионные свойства от кислот HCl, H2SO4, 
HNO3+HF4 и др. даже при повышенных температурах [5-7], а использование современных гибридных методов 
обработки материалов может улучшать свойства этих сплавов,  мы решили выполнить детальное исследование 
комбинированных покрытий Ti-Cr-N/Ni-Cr-Fe-Si-B, полученных путем комбинации плазменно-детонационного 
и вакуумно-дугового методов осаждения. Также известно, что хром в никелевых сплавах, а молибден в никель-
молибденовых тормозят активное растворение их никелевой основы, причем хром обеспечивает, а молибден 
затрудняет ее пассивность, из-за чего Ni-Cr - сплавы устойчивы в кислотных средах. В работах [8-9] было обна-
ружено, что нанесение Ni-Cr-Fe-Si-B - покрытий на сталь улучшает твердость, износ, стойкость к коррозии и 
адгезию, особенно в результате последующего оплавления покрытия электронным пучком или плазменной 
струей. Получаемое при этом толстое покрытие, толщиной не менее 70 мкм, обладает более высокой твердо-
стью (до 6.8 ГПa), чем подложка из стали. Поэтому для толстого покрытия был выбран порошок ПГ-19Н-01, 
состоящий из Ni, Cr, B, Si, Fe. В качестве второго, тонкого покрытия был выбран Ti-Cr композит, обладающий 
более высокими механическими характеристиками, чем толстое покрытие из Ni-Cr-B-Si-Fe.  

Цель работы заключается в получении и исследовании механических свойств и коррозионной стойкости 
нового типа нанокомпозитных комбинированных покрытий Ti-Cr-N/Ni-Cr-Fe-Si-B.  

МЕТОДИКА ПРИГОТОВЛЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЯ ОБРАЗЦОВ 
Суть эксперимента заключается в следующем: на подложку из нержавеющей стали наносилось сначала 

толстое порошковое покрытие на основе Ni-Cr-Fe-Si-B, а сверху на него покрытие TiCrN.  
Методика приготовления образцов: прутки нержавеющей стали 12Х18Т прокатывали и получали образцы 

размерами 2х20х20 мм, которые затем отжигали для снятия наклепа и дефектности. Перед напылением поверх-
ность образцов также обрабатывалась струйно-абразивной методикой с последующим оплавлением плазменной 
струей. С помощью плазматрона "Импульс-6" было нанесено порошковое покрытие толщиной 90 мкм. Мате-
риалом для получения покрытия служил порошок ПГ-19Н-01 следующего состава: Ni - основа, Cr ∼ 8-14 %, 
Fe ∼ 5 %, Si ∼ 2,5-3,2 %, B ∼ 2 %. Размер фракций порошка 29 - 68 мкм: мелкая фракция вводилась с целью по-
лучения плотного покрытия с малой пористостью, а крупная - для предотвращения полного проплавления ма-
териала в газовой среде плазматрона. Эродирующий электрод изготовлен из W. 

Режимы работы плазматрона "Импульс-6" при нанесении порошкового покрытия были следующими: рас-
ход порошка ∼ 22,5 г/мин., частота следования импульсов 4 Гц, емкость конденсаторных батарей - 800 мкФ, 
расстояние до образцов - 60 мм, скорость перемещения образцов 380 мм/мин.  

Затем поверхностный слой порошкового покрытия оплавлялся плазменной струей без порошка таким об-
разом, чтобы оплавился слой толщиной 60-80 мкм: частота следования импульсов 3 Гц, емкость конденсатор-
ных батарей - 800 мкФ, расстояние от среза сопла до образца 45 мм, скорость перемещения образцов 
300 мм/мин. В итоге это привело к уменьшению шероховатости и более равномерному распределению элемен-
тов в приповерхностном слое для достижения желательных механических свойств. После этого верхний слой 
образцов был прошлифован для уменьшения шероховатости (Ra = 0,28). 

Покрытия TiCrN осаждалось на порошковое покрытие  вакуумно-дуговым методом на установке  "Булат-
3Т".  Для обеспечения хорошей адгезии покрытия TiCrN к подложке (порошковое покрытие) проводилась ион-
ная бомбардировка ионами Ti при U = 1 кВ, токе дуги 100 А. После очистки поверхности напряжение на под-
ложке снижалось до 120 В, включался хромовый катод (ток дуги 100 А), напускался реакционный газ (азот) и 
при парциальном давлении 1× 10-1 Па осаждалось покрытие TiCrN (толщиной 2,4 мкм). 

Анализ морфологии и элементного состава проводили с помощью растрового электронного микроскопа 
РЭММА-103М с микроанализатором (EDS – энергодисперсионным и WDS – волновым дисперсионным спек-
трами). Косой шлиф получали под углом 5°. 

Испытания твердости проводились трехгранным индентором Берковича на приборе "Nano Indentor-II".  
Перед измерением  твердости покрытия TiCrN специально доводили для снижения шероховатости.  

Для  оценки степени сопротивления материала коррозии в искусственно созданных агрессивных средах 
проводились электрохимические коррозионные испытания. В качестве среды для исследования коррозионной 
стойкости покрытий применялся 1% раствор NaCl, PCI 4/300 потенциостат-гальваностат ZRA, электрохимическое 
программное обеспечение DС-105 и коррозионная ячейка. Часть испытаний проводилась в 2% водном растворе 
NaCl при Т = 180 С. Для измерения электродных потенциалов в качестве электрода сравнения применялся кало-
мельный электрод. Кроме того, были получены циклические вольтамперометрические  характеристики образцов в 
1М растворе H2SO4 и 1М растворе NaOH.  

Испытания на износостойкость проводились на установке СМЦ-2 по схеме "плоскость-цилиндр" в среде 
технического вазелина. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Выбранный комбинированный метод модификации свойств материала подложки позволяет сформировать 
трехслойное гибридное покрытие. На рис. 1 представлено изображение косого шлифа, полученного с помощью 
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РЭМ с EDS на нанокомпозитном защитном покрытии Ti-Cr-N/Ni-Cr-Fe-Si-B. Четко выделяются три структур-
ных элемента: подложка, слой никелевого порошка и пленка TiCrN. Покрытие TiCrN заполняет множество де-
фектов на поверхности порошкового покрытия, проникая в различные поры и полости, что обуславливает хо-
рошее сцепление пленок с порошковым подслоем. Видно, что покрытие на основе твердого раствора (Ti,Cr)N 
полностью повторяет рельеф подложки, что также говорит о хорошей сцепляемости покрытия с подложкой. 

Оценка механических характеристик по-
верхности проводилась с помощью определения 
нанотвердости покрытий и модуля упругости. 
Твердость Н поверхностных слоев измеряли трех-
гранным индентором Берковича на нанотвердо-
мере "Nano Indentor-II" по методике Оливера и 
Фара, которая состоит в подборе параметров сте-
пенной функции, описывающей эксперименталь-
ную зависимость глубины нагружения от прило-
женной нагрузки, и расчете твердости и модуля 
Юнга по этим данным [10]. В исследованиях по 
индентированию происходит запись кинетиче-
ской диаграммы, согласно которой определяются 
твердость Н и модуль упругости Е. Во время  ис-
пытаний регистрировалось три параметра – на-
грузка, перемещение вершины индентора и время. 
Также с высокой точностью регистрировалась 

зависимость перемещения вершины индентора Берковича от нагрузки. Точность измерения глубины отпечатка 
составляла ± 0.04 нм, нагрузки на индентор - ± 75 нН. Прибор выполнял около 3 замеров нагрузки и перемеще-
ния за 1 секунду. Для уменьшения вибраций прибор устанавливался на виброизолирующем столе. Испытания 
проводились при постоянной скорости внедрения индентора 5 нм/сек. На каждом образце наносилось по 5 от-
печатков на расстоянии 30 мкм друг от друга.  

Перед началом измерения  с помощью компьютерной программы задавали параметры испытаний – на-
грузку, скорость нагружения,  время выдержки под нагрузкой, скорость разгружения.  На рис. 2 приведена экс-
периментальная кривая непрерывного индентирования, зависимость нагрузки от глубины вдавливания. Верх-
няя кривая соответствует нагружению и отражает сопротивление материала внедрению индентора, а нижняя 
описывает возврат деформации после снятия внешней нагрузки и характеризует упругие свойства материала. 
Чтобы уменьшить различие в температуре образца и индентора, образец до начала испытаний помещался в 
прибор на 12 часов. Температура в помещении поддерживалась постоянной с точностью до ± 0,50 С.  Испыта-
ния не начинались, если скорость теплового расширения стержня индентора была выше 0,05 нм/сек. Во время 
разгрузки для каждого испытания скорость теплового расширения индентора измерялась еще раз, и в результа-
те вносилась соответствующая поправка. После окончания испытаний твердость определялась по глубине от-
печатка под нагрузкой, а модуль упругости – из анализа кривой разгрузки (рис. 2). 

Результаты измерения твердости Н и моду-
ля упругости Е приведены в табл. 1. Было полу-
чено, что модуль упругости нанокомпозитного 
покрытия из (Ti, Cr)N имеет значение 
Еср ~ 318 ГПа, а твердость составляет 31,6 ГПа 
при максимальном значении 32,7 ГПа (рис. 2). В 
табл. 1 также представлены значения твердости 
Н и модуля упругости Е толстого покрытия Ni-
Cr-B-Si-Fe до и после оплавления плазменной 
струей, а также подложки из нержавеющей ста-
ли. Как видно из этих результатов, в толстом по-
крытии после оплавления уменьшилось значение 
твердости, однако оно стало более равномерным 
по поверхности покрытия.  
Для оценки стойкости материалов к упругой де-
формации разрушения используют величину от-
ношения твердости к модулю упругости Н/Е, 
называемую индексом пластичности материала, а 

для оценки сопротивления  материала пластической деформации – параметр Н3/Е2 [11]. Из этого следует, что 
для повышения стойкости к упругой деформации разрушения и уменьшения пластической деформации матери-
ал должен обладать высокой твердостью при низком модуле упругости. Известно, что у керамики и металлоке-
рамики значение параметра Н3/Е2 типично не выше 0,2 ГПа, а, например, в TiNi (из-за эффекта памяти форм 

 
Рис. 1. Изображение косого шлифа нанокомпозитного 

защитного покрытия Ti-Cr-N/Ni-Cr-Fe-Si-B, полученного с по-
мощью растровой электронной микроскопии. 

 
Рис. 2. Диаграмма нагружения индентора Берковича для образца 

Ti-Cr-N/Ni-Cr-Fe-Si-B: 
1 – участок роста нагрузки на индентор; 
2 – участок выдержки индентора под максимальной нагрузкой; 
3 – участок разгрузки индентора. 
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ЭПФ) – на порядок меньше [12]. Полученное комбинированное покрытие имеет значение параметра Н3/Е2 в 
интервале 0,32±0,02.  

Таблица 1. Значения твердости и модуля упругости 
Покрытие E, ГПа Н, ГПа 

TiCrN 319 ± 27 31,6 ± 1,1 
Ni-Cr-B-Si-Fe (W) 193 ± 6 6,8 ± 1,1 
Ni-Cr-B-Si-Fe (W) 

оплавл. плазм. струей 217 ± 7 6,1 ± 0,2 

подложка – – 
NiCr 229 ± 11 1,78 ±  0,14 

 
Коррозионные испытания модифицированного покрытия проводили с помощью электрохимического обо-

рудования. Использовали PCI 4/300-потенциостат-гальваностат ZRA, электрохимическое программное обеспе-
чение ДС-105 и коррозионную ячейку. В процессе исследований на образцах осуществлялось сканирование 
поверхности, позволяющее прогнозировать общие коррозионные свойства материала и его сопротивление 
внешнему воздействию в условиях агрессивной среды. Часть испытаний поводилась в 2% водном растворе 
NaCl при T=18°C, определяли скорость коррозии, коррозийные потенциалы и токи, коэффициенты Тейфеля.  

 
Рис. 3. Экспериментальные зависимости по коррозии - кривые Тейфеля для образца 1 (Ti23 - Cr25 - N50). 

 
Таблица 2. Результаты тестов образца Ti23 - Cr25 - N50 на стойкость к коррозии в 2% водном растворе NaCl 

Параметр Значение 

aβ  250,9е-3 В/десятилетие 

cβ  632,1е-3 В/десятилетие 
Iкор. 1,880 мкА 
Eкор.  -87,60 мВ 

CR (скорость коррозии) 6,883 мкг/год 
Критерий хи-квадрат 3,772 

На рис. 3 представлены результаты коррозионных испытаний и кривые Тейфеля для образцов с наноструктури-
рованным композитным покрытием Ti-Cr-N/Ni-Cr-Fe-Si-B. В системе коррозии мы имеем две противостоящих 
реакции. Уравнение Тейфеля для анодной и катодной реакции в системе коррозии: 

( ) ( )( )2,303 2,303corr a corr cE E E E
corrI I e eβ β− −= ⋅ − , 

где: I - взвешенный ток ячейки в амперах;  
Icorr - ток коррозии в амперах; 
Ecorr - потенциал коррозии в вольтах,  

aβ  - бета - коэффициент анодной реакции в В/десятилетие, 

cβ  - бета - катодный коэффициент реакции в В/десятилетие. 
Как видно из данных расчетов, представленных в табл. 2 под рисунком, полученные в этом эксперименте 

покрытия имеют очень низкую скорость коррозии и ток коррозии, что говорит об очень высоких эксплуатаци-
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онных характеристиках. Скорость коррозии образца с покрытием (Ti, Cr)N очень мала и составляет 6,8÷8,2 
 мкг/год в зависимости от состава тонкого покрытия, т.е. примерно на 3 порядка меньше, чем для нержавеющей 
стали (подложки). Такая стойкость к коррозии объясняется тем, что поверхность оплавлена плазменной струей, 
уменьшена пористость, зерна измельчены и происходит массоперенос элементов вблизи  поверхности покры-
тия.  

Кроме того, были получены циклические вольтамперные характеристики образцов в 1М H2SO4, в 3% NaCl 
и в 1М NaOH растворе (рис. 4 а, б, в). С помощью энергодисперсионного и рентгеноструктурного анализа ис-
следовался элементный состав покрытий в зависимости от потенциала, подаваемого на подложку. Как видно из 
результатов исследования циклических вольтамперных характеристик образцов с покрытием из Ti-Cr-N/Ni-Cr-
Fe-Si-B в разных средах лучшие характеристики по коррозийной стойкости наблюдались у покрытия близкого 
к стехиометрии Ti25Cr25N50.  

Исследование износа по схеме плоскость – цилиндр показали высокую стойкость и высокое значение адге-
зии между толстым и тонким покрытиями. Измерялись параметры (длительность и ширина) площадки износа, 
возникающей при соприкосновении контртела с тестирующими образцами в зависимости от числа оборотов 
контртела известного диаметра. Затем рассчитывался объем материала, унесенного из зоны трения. Предвари-
тельные испытания на стойкость к износу показали, что  покрытия на основе Ti-Cr-N/Ni-Cr-Fe-Si-B обладают 
высокой стойкостью к износу (примерно в 25 раз выше, чем материал подложки). Увеличение износостойкости 
поверхностного слоя покрытия можно объяснить изменением структурно-фазового состояния поверхности при 
проплавлении покрытия плазменной струей. Адгезия между тонким и толстым покрытиями значительно выше 

 
                                       а)                                                                                               б) 

 
в) 
 

Рис.  4. Циклические вольтамперные характеристики образцов с покрытием Ti-Cr-N: 
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(в 2,5 – 3,2 раза) по сравнению с адгезией толстого покрытия к подложке. Наличие высокой адгезии между по-
крытиями подтверждается результатами исследований фазового состава переходной области «тонкое покры-
тие-толстое покрытие», полученными методом просвечивающей электронной микроскопии с микродифракцией 
в работе [13]. 

 
ВЫВОДЫ 

Эксперименты, описанные в этой статье, демонстрируют, что нанесение комбинированным методом защит-
ных покрытий Ti-N-Cr/Ni-Cr-Fe-Si-B приводит к значительному изменению служебных характеристик, таких 
как адгезия, твердость, а также стойкость к износу и коррозии. Для применения очень важным результатом есть 
тот факт, что скорость коррозии данного покрытия очень мала и составляет ∼ 5 мкг/год, т.е. примерно на 3 по-
рядка меньше, чем для подложки из нержавеющей стали. Полученное покрытие обладает высокой твердостью 
Н ≈ 32 ГПa, высокой адгезией между собой (тонкое и толстое покрытие), а также имеет высокую стойкость к 
износу. Поэтому его можно использовать для защиты изделий, работающих в агрессивных средах. 

 
Работа выполнена в рамках госбюджетной НИР в соответствии с координационным планом Минобразова-

ния и науки Украины № ГР 0110U001258. 
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