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Покрытия системы Ti−Сr−N, полученные методом вакуумно-дугового

осаждения как основа для создания гибридных покрытий
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Представлены результаты исследований покрытий состава Ti−Сr−N, синтезированных на стальных

подложках методом вакуумно-дугового осаждения. Установлено, что за счет увеличения концентрации хрома

до 17 at.% возможно достичь роста микротвердости до 70% и снижения коэффициента трения до 50% по

сравнению с мононитридными покрытиями нитрида титана. Также экспериментально показана возможность

синтеза на данном типе покрытий из сшитых частиц малослойного графена как первого шага для создания

гибридных покрытий.
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Введение

Создание покрытий является одним из наиболее рас-

пространенных методик поверхностной модификации

материалов с целью придания материалу нужных ха-

рактеристик. На данный момент существует множество

методик по формированию покрытий различного назна-

чения, например, электроплазменное напыление [1,2],
а также метод вакуумно-дугового осаждения [3]. Ме-

тод вакуумно-дугового осаждения позволяет формиро-

вать однородные металлические покрытия, например,

на основе нитрида титана и нитрида хрома, кото-

рые характеризуются высокими физико-механическими

свойствами [4]. К недостаткам данного метода можно

отнести относительную дороговизну оборудования, а

также невозможность реставрации покрытия без сня-

тия детали. Поэтому все чаще исследователи исполь-

зуют так называемые гибридные покрытия, которые

представляют из себя два или более последовательно

нанесенных покрытия с различными функциональными

задачами [5].

В качестве одного из компонентов таких гибридных

покрытий часто рассматривают покрытия на основе гра-

феновых наноструктур (ГНС). Причиной этому служат

рекордные характеристики ГНС: такие как теплопровод-

ность графена (до 5000W/(m·К) [6]) и модуль Юнга

(до 1 ТPa [7]) и т. д. Однако даже сами покрытия на осно-

ве ГНС до сих пор не применяются в промышленности.

Причиной этому служат как несовершенство методик

синтеза таких покрытий как путем синтеза ГНС на

подложке (метод осаждения из газовой фазы (CVD) [8,9],
метод термического отжига карбида кремния [10,11]),

так и путем нанесения заранее синтезированных ГНС

на подложку (метод центрифугирования (Spin Coating),

метод погружения (Dip Coating) и т. д. [12]). Кроме того,

существующие методики синтеза ГНС как основанные

на подходе
”
снизу–вверх“, так и на подходе

”
сверху–

вниз“ не позволяют синтезировать большие объемы

ГНС высокого качества с приемлемой себестоимо-

стью [13].

В нашей предыдущей работе нами была разработана

новая методика синтеза малослойного графена ((МГ), не

более 5 слоев [14]) из биополимеров циклического стро-

ения в условиях процесса самораспространяющегося вы-

сокотемпературного синтеза (СВС) [15], не содержаще-

го дефекты Стоуна-Уэльса [16]. Важным достоинством

разработанной методики является возможность синтеза

больших объемов материала с низкой себестоимостью

за счет дешевизны реагентов (в качестве исходного

сырья могут использоваться отходы деревообрабаты-

вающей промышленности такие как кора и лигнин),

а также простоты технического оснащения. Учитывая

высокие характеристики МГ вместе с достоинствами

используемой методики его синтеза в условиях СВС,

мы предположили, что частицы МГ, синтезированные по

данному подходу, могут выступать в качестве базового

материала для синтеза углеродного слоя при создании

гибридных покрытий.

Целью настоящей работы являлось получение ме-

таллических покрытий состава Ti−Сr−N с высоким

комплексом физико-прочностных свойств и оценки воз-

можности синтеза на них покрытий на основе МГ, как

первого шага к созданию гибридных покрытий.
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Рис. 1. Схема синтеза покрытий из частиц МГ методом химической сшивки.

1. Экспериментальная часть

1.1. Получение покрытий на основе Ti−Сr−N

Получение покрытий на основе Ti−Сr−N методом

вакуумно-дугового осаждения осуществлялось с помо-

щью модернизированной вакуумной установки, оснащен-

ной двумя электродуговыми испарителями с Y-образной

системой сепарации плазменного потока от капельной

фазы посредством магнитного поля. В данной конструк-

ции потоки плазмы от различных источников смеши-

ваются и конденсируются на подложке синхронно, что

актуально при синтезе многокомпонентных и много-

слойных соединений. Для получения покрытий были

использованы катоды титана марки ВТ1-0 и хрома, реак-

ционным газом являлся азот чистоты 99.98. Осаждение

в различных режимах, путем регулировки силы тока на

титановом (50−100А) и хромовом катоде (0−100А),
осуществлялось на подложки из стали.

1.2. Характеризация покрытий состава
Ti−Сr−N

Электронные изображения синтезированного покры-

тия состава Ti−Сr−N были получены методом раст-

ровой электронной микроскопии на микроскопе S-4800

(Hitachi, Япония). Для определения содержания хими-

ческих элементов использовался количественный оже-

анализ, который проводился на электронно-зондовом

микроанализаторе JXA-8500F (JEOL, Норвегия). Для

исключения влияния подложки для данного типа ана-

лиза использовалась кремниевая подложка. Рентгено-

структурный и рентгенофазовый анализ проводился с

помощью дифрактометра ДРОН-3М (Россия, медный

катод). Микротвердость покрытия определяли методом

Виккерса на микротвердомере DURAMIN (Emco-Test,

Австрия) при нагрузке 10 g. Измерения коэффициента

трения проводили на трибометре JLTB-02 (J&L Tech

Co., Корея) в отсутствии смазки, работающем по схеме

”
шар−диск“. Материал шарика сталь ШХ15, твердость

58 . . . 63HRC, нагрузка на шарик 1N, скорость враще-

ния диска 380 rpm, время испытаний 1 h.

1.3. Получение гибрдиных покрытий состава

Ti−Сr−N/МГ

В качестве подложки для синтеза гибридных покры-

тий выступали стальные пластины с предварительно

синтезированными покрытиями состава Ti−Сr−N. Для

создания гибридного покрытия на поверхности покрытия

состава Ti−Сr−N формировались покрытия из частиц

МГ, синтезированного в условиях СВС из глюкозы [14].

Особенности получения графеновых структур в усло-

виях процесса СВС приводят к тому, что терминаль-

ные валентности атомов углерода графеновых структур

закрыты в основном кислородсодержащими группами

(−OH и −СООН)]. Эта особенность была использована

нами для формирования сшитых графеновых структур

в реакции с диизоцианатами. Фенолы с изоцианатами

взаимодействуют по механизму согласованного элек-

трофильного присоединения. В то же время комплек-

сы с водородной связью фенолов со спиртами реа-

гируют с изоцианатами по механизму согласованного

нуклеофильного присоединения. Фенолы катализируют

присоединение спиртов к изоцианатам. Взаимодействие

комплексов с водородной связью фенолов со спиртами

с изоцианатами является кинетически и термодинамиче-

ски более предпочтительным, чем реакции изоцианатов

с ассоциатами спиртов [17]. Исходя из этих соображе-

ний, нами для формирования сшитых графеновых струк-

тур графена (графеновых покрытий), была разработана

и применена на практике тройная система: графеновые

частицы/диизоцианат/диол. Схема реакции представлена

на рис. 1.

1.4. Исследование стойкости к кислотам

гибридного покрытия

Стойкость гибридных покрытий к кислотам исследо-

вали по следующей схеме: синтезированное гибридное

покрытие состава Ti−Сr−N/МГ приводили в контакт

с концентрированной серной кислотой (95%, 3ml) и

оставляли на 24 h (25◦C, влажность 40%) в чашке Петри.
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2. Результаты и обсуждение

На рис. 2 представлено типичное электронное изобра-

жение синтезированных покрытий состава Ti−Сr−N.

Как видно на рис. 2, отличительной особенностью

покрытий является изотропность их микрорельефа и

микродисперсность структуры.

Для установления фазового состава синтезированных

покрытий был проведен рентгенофазовый анализ. На

рис. 3 представлена типичная дифрактограмма синтези-

рованных покрытий.

На рис. 3 видно, что полученная дифрактограмма

доказывает синтез покрытий состава Ti−Сr−N.

1

2

0.5 µm

Рис. 2. Электронное изображение синтезированного покрытия

состава Ti−Сr−N (17 at.% хрома), вид сверху. 1 — исходная

стальная подложка; 2 — покрытие состава Ti−Сr−N.
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Рис. 3. Дифрактограмма синтезированного покрытия (17 at.%
хрома) на стальной подложке.

Элементный анализ покрытий Ti−Сr−N

Покрытие
Содержание элементов, at.%

Ti Cr N

Ti−Сr−N 32± 0.3 20± 0.3 48± 0.3

28± 0.3 17± 0.3 55± 0.3

32± 0.3 10± 0.3 58± 0.3

32± 0.3 8± 0.3 60± 0.3

37± 0.3 5± 0.3 58± 0.3

38± 0.3 0 62± 0.3
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Рис. 4. Зависимость микротвердости покрытий состава

Ti−Сr−N в зависимости от концентрации хрома.
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Рис. 5. Зависимость коэффициента трения покрытий состава

Ti−Сr−N от концентрации хрома в их составе.

В таблице представлены результаты измерения со-

держания элементов в синтезированных покрытиях

Ti−Сr−N.

На рис. 4 представлены результаты измерения микро-

твердости синтезированных покрытий в зависимости от

концентрации хрома.

Как видно на рис. 4, увеличение концентрации хрома

приводит к росту микротвердости до 70% по сравнению

с мононитридными покрытиями нитрида титана, микро-

твердость которых не превышает 23−25GPa [7].
На рис. 5 представлены результаты измерения коэф-

фициента трения покрытий состава Ti−Сr−N в зависи-

мости от концентрации хрома.

Как видно на рис. 5 с увеличением концентрации

хрома происходит постепенное снижение коэффициента

трения. При концентрации хрома в покрытии 17 at.%

коэффициент трения снижается на 50% по сравнению с

мононитридными покрытиями нитрида титана. Следует

отметить, что дальнейшее увеличение концентрации
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Рис. 6. Дифрактограммы покрытий состава Ti−Сr−N. а — 5; b — 17at.% хрома.

хрома в покрытии (до 20 at.%) уже не приводит к

дальнейшему уменьшению коэффициента трения.

Для исследования механизма изменения микротвердо-

сти и коэффициента трения были проведены дополни-

тельные исследования синтезированных покрытий соста-

ва Ti−Сr−N с различной концентрацией хрома методом

рентгеновской дифракции (рис. 6).

В результате рентгенографических исследований уста-

новлено, что для покрытий Ti−Сr−N характерна струк-

тура В1 NaCl. Покрытия Ti−Сr−N имеют ярко вы-

раженную интенсивность отражения в направлении

кристаллографической плоскости (111), которая значи-

тельно уменьшается с увеличением содержания хрома

(рис. 6). Период кристаллической решетки системы

Ti−Сr−N уменьшается с увеличением концентрации

хрома (0.4313 nm при 5 at.% хрома до 0.4217 nm при

17 at.% хрома). Рост концентрации хрома в составе

покрытий Ti−Сr−N приводит к формированию в покры-

тиях твердого раствора на основе (Ti,Cr)N с размером

областей когерентного рассеяния 10 nm с более низкой

интенсивностью отражения от кристаллографических

плоскостей (111), что может обусловливать рост как

микротвердости, так и снижения коэффициента трения.

Следующим шагом работы было выяснить возможно

ли синтезировать покрытие из сшитых частиц МГ на по-

крытии состава Ti−Сr−N. На основе полученных данных

о зависимости свойств покрытий состава Ti−Сr−N от

концентрации хрома для дальнейшей работы был выбран

образец Ti−Сr−N с 17 at.% хрома.

На рис. 7 представлена фотография гибридного покры-

тия состава Ti−Сr−N (17 at.%)/МГ с нанесенным покры-

тием из частиц МГ во время испытаний на стойкость к

кислотам.

Как видно на рис. 7, покрытия состава Ti−Сr−N могут

являться подложкой для синтеза покрытий из сшитых

частиц МГ. За 24 h кислота не вступила во взаимодей-

ствие со слоем из Ti−Сr−N, что видно по отсутствию

признаков химической реакции — отсутствию окислов,

а также неизменности объема кислоты.

Рис. 7. Фотография покрытия состава Ti−Сr−N. (17 at.%
хрома) с нанесенным покрытием из частиц МГ после контакта

с серной кислотой в течение 24 h.

Заключение

Установлено, что покрытия состава Ti−Сr−N, син-

тезированные методом вакуумно-дугового осаждения,

значительно превосходят мононитридные покрытия нит-

рида титана по микротвердости и коэффициенту трения

за счет образования в покрытиях твердого раствора на

основе (Ti,Cr)N. Также экспериментально показано, что

данные покрытия пригодны в качестве подложки для

формирования покрытий из сшитых частиц малослойно-

го графена с целью формирования гибридных покрытий,

что может позволить получить синергетический эффект.

В будущих работах будет исследован комплекс физико-

механических, электрофизических и теплофизических

свойств таких гибридных покрытий.
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