
Коррозия и защита металлов

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 2 • 2020 73

УДК: 621.9.048.4  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2020-2-73-79

ТРИБОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
И КОРРОЗИОННАЯ СТОЙКОСТЬ ПОКРЫТИЙ, 

ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДАМИ ЭЛЕКТРОИСКРОВОГО ЛЕГИРОВАНИЯ, 
ИМПУЛЬСНОГО КАТОДНО-ДУГОВОГО ИСПАРЕНИЯ 

И ГИБРИДНОЙ ТЕХНОЛОГИИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЭЛЕКТРОДОВ 
TiCNiCr И TiCNiCr–Dy2O3

© 2020 г. А.Д. Сытченко, А.Н. Шевейко, Е.А. Левашов, Ф.В. Кирюханцев-Корнеев

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС», г. Москва

Статья поступила в редакцию 12.12.19 г., доработана 17.01.20 г., подписана в печать 21.01.20 г.

С помощью методов электроискрового легирования (ЭИЛ), импульсного дугового испарения (ИДИ) и гибридной тех-

ногии ЭИЛ–ИДИ с использованием электродов TiCNiCr и TiCNiCr–Dy2O3, полученных методом порошковой метал-

лургии, были нанесены одно- и двухслойные покрытия на подложки из стали 40Х. Структура, элементный и фазовый 

составы электродов и покрытий исследовались с помощью растровой электронной микроскопии, энергодисперсионной 

спектроскопии и рентгенофазового анализа. Трибологические свойства покрытий определялись в результате испытаний 

по схеме «стержень–диск» в контакте с контртелом Al2O3 при нагрузках 1, 5 и 10 Н. Температура во время испытаний 

составляла 20 °C. Потенциал и плотность тока коррозии оценивались с помощью трехэлектродной ячейки с потенцио-

статом VoltaLab 50. Результаты показали, что электроды состоят из зерен ТiC размером 12 мкм, твердого раствора Ni в Cr 

и, в случае легированного электрода, – частиц Dy2O3 размером до 5 мкм. ЭИЛ-покрытия имели малодефектную мелко-

зернистую структуру, состоящую также из областей твердого раствора Ni и Cr в Fe и зерен TiC с максимальным размером 

0,3 мкм. Покрытия с добавкой Dy2O3 обладали меньшим коэффициентом трения при нагрузках 1, 5 и 10 Н. Все покрытия 

при испытаниях в 1N растворе H2SO4 находились в устойчивом пассивном состоянии и обладали высокой коррозионной 

стойкостью: плотность тока коррозии покрытий минимум в 4 раза была меньше значений, полученных для подложки из 

стали 40Х. 
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Sytchenko A.D., Sheveyko A.N., Levashov E.A., Kiryukhantsev-Korneev Ph.V. 

Tribological characteristics and corrosion resistance of coatings obtained by electrospark alloying, pulsed cathodic 
arc evaporation and hybrid technology using TiCNiCr and TiCNiCr–Dy2O3 electrodes
Single- and two-layer coatings were deposited on 5140 steel substrates by electrospark alloying (ESA) and a combination of ESA 

technology and pulsed cathodic arc evaporation (PCAE) using TiCNiCr and TiCNiCr–Dy2O3 electrodes obtained by powder metallurgy. 

The structure, elemental and phase composition of electrodes and coatings were studied using scanning electron microscopy, energy 

dispersive spectroscopy, and X-ray phase analysis. Tribological properties of coatings were determined as a result of tests according 
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to the «pin-on-disk» scheme in contact with the Al2O3 counterbody at loads of 1, 5, and 10 N. The temperature during the tests was 

20 °C. The potential and density of corrosion current were determined using a three-electrode cell with a VoltaLab 50 potentiostat. The 

results showed that electrodes consist of 12 μm TiC grains, a solid solution of Ni in Cr, and Dy2O3 up to 5 μm in size in case of a doped 

electrode. ESA coatings had a low-defect fine-grained structure consisting of regions of a solid solution of Ni and Cr in Fe and TiC 

grains with a maximum size of 0.3 μm. Coatings with the addition of Dy2O3 had a lower friction coefficient at loads of 1, 5, and 10 N. 

All coatings during the tests in the H2SO4 1N solution were in a stable passive state and featured high corrosion resistance: corrosion 

current density of the coatings was at least 4 times lower than the values obtained for the 5140 steel substrate.

Keywords: TiC, NiCr, Dy2O3, electro-spark alloying, pulsed cathodic arc evaporation, coatings, friction coefficient, corrosion current 

density.
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Введение

В области создания защитных покрытий, 

повышающих износо-, жаро- и коррозионную 

стойкость изделий, перспективным направлени-

ем является разработка безвольфрамовых твер-

дых сплавов на основе TiC [1, 2]. Они состоят из 

твердой фазы TiC, окруженной металлическим 

связующим (Ni). В таких материалах карбидные 

зерна обеспечивают высокие механические свой-

ства, а никелевая матрица улучшает прочност-

ные характеристики и коррозионную стойкость 

[3—5]. Дополнительное введение хрома в компо-

зиционный материал повышает механические и 

трибологические характеристики, а также жаро-

стойкость покрытий [6]. Введение 1—2 % бори-

дов в состав электродов TiC—Ni улучшает физи-

ко-химические показатели легированного слоя, 

снижает шероховатость и повышает его износо-

стойкость [7]. 

Важно отметить, что добавки керамических 

наночастиц в состав электродных материалов при-

водят к модификации их структуры, повышают 

твердость (на 20 %) и трещиностойкость (на 40 %) 

[8], что важно для увеличения срока службы элект-

родов. Легирование покрытий на основе TiC ред-

коземельными металлами и их оксидами позволя-

ет модифицировать структуру, снизить коэффи-

циент трения и повысить механические свойства 

покрытий [9, 10].

Ранее нами было показано, что введение Eu2O3 

в состав электродов TiCNiCr позволяет повысить 

их прочностные характеристики [11], скорость ро-

ста покрытий [12], а также механические и трибо-

логические свойства покрытий [13]. В настоящей 

работе были увеличены (в 4 раза) концентрации 

хрома и никеля по сравнению с предыдущими 

исследованиями. Перспективным для нанесе-

ния покрытий является метод импульсного ка-

тодно-дугового испарения [12] с использованием 

данных электродов, впервые предложенный в ра-

боте [14].

Оксид диспрозия находит широкое примене-

ние в качестве оптических слоев [15, 16], а также 

антикоррозионных покрытий [17]. Известны слу-

чаи положительного влияния Dy2O3 на трибологи-

ческие свойства покрытий. Авторы [18] объясняют 

это тем, что частицы Dy2O3 в зоне трибоконтакта 

служат твердым смазочным материалом, который 

способствует снижению коэффициента трения и 

увеличению износостойкости покрытий. 

Целью настоящей работы являлось получение 

покрытий с использованием электродов TiCNiCr и 

TiCNiCr—Dy2O3 по технологии электроискрового 

легирования (ЭИЛ), а также исследование влия-

ния осаждения верхнего слоя методом импульсно-

го дугового испарения (ИДИ) на структуру и свой-

ства электроискровых покрытий. 
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Материалы и методы исследований

В качестве исходных компонентов для изготов-

ления электродов использовались порошки, со-

став которых приведен в табл. 1.

Порошки смешивали в планетарной центро-

бежной мельнице Активатор-2S в атмосфере ар-

гона в течение 5 мин и прессовали на гидравличе-

ском прессе при давлении 200 MПа. Полученные 

брикеты размером 5×5×42 мм и 10 ×10 ×75 мм спе-

кали в засыпке из Al2O3 в вакуумной печи ВЭ-3-16 

(ООО «НПП ВакЭТО», Россия) при температуре 

1450 °С в течение 60 мин. В качестве подложек ис-

пользовали полированные стальные диски марки 

40Х (аналог стали 5140) размером ∅ 30 ×5 мм. Пе-

ред нанесением покрытия подложки подвергали 

ультразвуковой очистке в C3H8O в течение 5 мин 

на установке УЗДН-2Т.

Покрытия наносили с помощью установки на 

базе откачивающей системы УВН-2М (Россия), со-

стоящей из трехпозиционного модуля ЭИЛ, кото-

рый приспособлен к работе в вакууме и различных 

газовых средах, и блока ИДИ. Процесс легирова-

ния проводили в среде Ar (99,9995%) в режиме об-

ратной полярности (электрод—катод) при следую-

щих параметрах обработки: напряжение — 100 В, 

частота следования импульсов — 100 Гц, давле-

ние — 30 Па, длительность импульса — 50 мкс, ко-

личество проходов — 10. 

При осуществлении процесса ИДИ давление ра-

бочего газа (Ar) составляло 0,5 Па, остаточное дав-

ление — 2·10–2 Па, напряжение разряда колебалось 

в диапазоне от 160 до 200 В, напряжение и частота 

поджига — 15 кВ и 10 Гц соответственно. Перед на-

несением покрытий подложки проходили очистку 

путем подачи на них отрицательного напряжения 

смещения (2 кВ) в среде аргона в течение 5 мин. 

Морфологию, элементный и фазовый составы 

электродов и покрытий определяли с помощью 

растровой электронной микроскопии (РЭМ), энер-

годисперсионной спектроскопии (ЭДС) на мик-

роскопе Hitachi S-3400N (Япония) с приставкой 

Noran 7 Thermo и рентгенофазового анализа (РФА) 

на приборе AXS D8 ADVANCE («Bruker», Герма-

ния) с использованием CuKα-излучения. 

Трибологические испытания по определению 

коэффициента трения проводили на высокотем-

пературном трибометре CSM Instruments (Швей-

цария) по схеме «стержень—диск» с помощью 

шарика из Al2O3 диаметром 6 мм при нагрузке 

1 Н (для ЭИЛ- и ИДИ-образцов), 5 и 10 Н (для 

ЭИЛ-образцов). Для определения шероховатости 

и исследования дорожек износа покрытий исполь-

зовали оптический профилометр WYKO NT 110. 

Электрохимические свойства покрытий оце-

нивали с помощью трехэлектродной ячейки с 

потенциостатом VoltaLab 50 («Radiometer Analyti-

cal», Франция). Испытания проводили в растворе 

1N H2SO4 с использованием эталонного Ag/AgCl-

электрода и вспомогательного Pt-электрода. Все 

потенциалы были пересчитаны относительно 

стандартного водородного электрода. Плотность 

тока коррозии была рассчитана с использованием 

формулы Тафеля. 

Результаты и их обсуждение

Структура и состав электродов и покрытий

Полученные методом РЭМ снимки электро-

дов TiCNiCr и TiCNiCr—Dy2O3 показаны на рис. 1. 

Видно, что они состоят из зерен ТiC (темные 

участки на микрофотографиях), твердого раство-

ра Ni в Cr (серые участки) и Dy2O3 (белые области) 

в случае легированного электрода. Размеры зерен 

карбида титана для электродов достигали 12 мкм, 

а частиц Dy2O3 — около 5 мкм.

Микроструктура электроискровых покрытий, 

полученных с использованием электродов TiCNiCr 

и TiCNiCr—Dy2O3, показана на рис. 2. Видно, что 

она типична для ЭИЛ-покрытий и имеет неболь-

шое количество дефектов (поры и конденсирован-

ные брызги расплавленного материала). Покрытия 

обладают идентичным рельефом.

Образцы, полученные с помощью электрода 

TiCNiCr, имеют следующий состав, ат.%: 16,0 Ti, 

34,0 C, 8,0 Cr, 4,6 Ni и 37,4 Fe. В случае использова-

ния допированного электрода покрытие содержит, 

ат.%: 17,9 Ti, 25,9 C, 8,3 Cr, 3,1 Ni, 29,4 Fe, 13,0 O и 

2,4 Dy. Оксид диспрозия распределен по грани-

цам капель на поверхности покрытия, что можно 

объяснить меньшей плотностью Dy2O3 по срав-

нению с другими элементами покрытия. В нашей 

предыдущей работе [13] было показано, что Eu2O3 

Таблица 1

Состав порошков для изготовления электродов

Электрод
Содержание, ат.%

TiC Ni Cr Dy2O3

TiCNiCr 50 16,7 33,3 –

TiCNiCr–Dy2O3 50 16,3 32,7 1,0
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находится по большей части на границе подлож-

ка—покрытие. Такую разницу в распределении 

фаз можно объяснить более высоким количеством 

металлических компонентов (Ni и Cr) в составе 

электрода TiCNiCr—Dy2O3, при плавлении ко-

торого материал переносится через жидкую фа-

зу. В случае использования электрода с добавкой 

Eu2O3 и с меньшей концентрацией Ni и Cr частицы 

переносятся через твердую фазу. 

Из рис. 3 видно, что покрытия имеют мелко-

зернистую структуру: минимальный размер зерен 

TiC составлял около 30 нм, максимальный — 3 мкм, 

а оксида диспрозия — порядка 1 мкм. Анализ по-

перечных шлифов показал, что ЭИЛ-покрытия 

состоят из темных зерен карбида титана, серых 

участков, соответствующих твердому раствору Ni 

и Cr в Fe, и белых зерен Dy2O3 (в случае допиро-

ванного покрытия). Размер прослоек находился в 

Рис. 3. СЭМ-изображения поперечных шлифов покрытий, полученных методом ЭИЛ (а) и ЭИЛ–ИДИ (б) 

с применением электрода TiCNiCr–Dy2O3

Рис. 1. Структура электродов TiCNiCr (а) и TiCNiCr–Dy2O3 (б)

Рис. 2. СЭМ-изображения микроструктуры поверхности электроискровых покрытий, полученных электродами 

TiCNiCr (а) и TiCNiCr–Dy2O3 (б)

a

a

a

б

б

б
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диапазоне от 40 нм до 2,5 мкм. Толщина покры-

тий TiCNiCr—Dy2O3 составляла около 30 мкм. 

Покрытие, полученное методом ИДИ, имело рав-

номерную структуру без выраженных столбчатых 

элементов. Состав верхнего слоя, определенный 

методом ЭДС, следующий, ат.%: 34,9 Ti, 9,0 C, 

22,5 Cr, 18,2 Ni, 8,1 O и 5,9 Dy, а его толщина со-

ставляла 2,2 мкм. 

Результаты РФА (рис. 4) подтверждают данные 

ЭДС для покрытий, полученных с помощью ба-

зового электрода и электрода с добавкой Dy2O3. 

Пики, соответствующие плоскостям (110), (220) 

и (310), принадлежат фазе α-Fe. Для обоих образ-

цов наблюдаются пики, связанные с отражениями 

от плоскостей (111), (200), (220), (311), (222) и (400) 

ГЦК-фазы на основе карбида титана. Также в по-

крытиях присутствуют пики твердого раствора 

никеля и хрома в железе — Fe (NiCr). На рентгено-

граммах покрытий, полученных с помощью допи-

рованного электрода, выявляются пики, связан-

ные с отражением от плоскостей (321), (400), (411) 

и (444) Dy2O3.

Размер кристаллитов карбида титана, опреде-

ленный из уширения линий (111) и (200), для всех 

покрытий не отличался и составлял 22 и 18 нм со-

ответственно. Размер кристаллитов Dy2O3 нахо-

дился в интервале от 6 до 30 нм. 

Для покрытия, полученного ИДИ, были най-

дены пики ГЦК-фазы на основе TiC, связанные 

с отражениями от плоскостей (111) и (200). Раз-

мер кристаллитов карбида титана был порядка 

2 нм.

Трибологические свойства покрытий

Согласно результатам трибологических испы-

таний, приведенным на рис. 5 и 6, коэффициент 

трения ( f ) ЭИЛ-покрытия, полученного с исполь-

зованием электрода TiCNiCr, при нагрузке Р = 1 Н 

был стабилен на протяжении дистанции l = 0÷
÷150 м и составил 0,18. На дистанции 150—200 м 

среднее значение f  составило 0,25. Образец элект-

роискрового покрытия с добавкой Dy2O3 обладал 

меньшим коэффициентом трения (0,11), чем недо-

пированное покрытие, при Р = 1 Н. 

В случае нагрузки 5 Н величина f  базового по-

крытия в интервале от 0 до 100 м плавно возрас-

тала с 0,13 до 0,27, после чего резко повышалась 

до 0,66. У образца с Dy2O3 коэффициент трения 

плавно увеличивался от 0,11 до 0,3 на протяжении 

дистанции 0—150 м, а за следующие 50 м он вырос 

до 0,6. 

При Р = 10 Н показатель f  недопированного по-

крытия за первые 30 м изменился от 0,12 до 0,75, 

износ покрытия наблюдался после 30 м испытания 

( f  = 0,7÷0,8). При проведении исследований покры-

тия, полученного с помощью электрода TiCNiCr—

Dy2O3, величина f  при нагрузке 10 Н стремитель-

но возрастала от 0,13 до 0,73 на дистанции 0—60 м, 

а затем, в результате действия продуктов износа, 

снизилась и на протяжении оставшейся дистан-

ции находилась в пределах 0,64—0,67. Выход на по-

вышенный коэффициент трения при нагрузках 5 

и 10 Н для электроискровых покрытий с добавкой 

Dy2O3 происходит позже (на расстоянии 50 и 30 м) 

Рис. 4. Результаты РФА покрытий, полученных 

с помощью электродов TiCNiCr (1) и TiCNiCr–Dy2O3 (2)

Рис. 5. График зависимости коэффициента трения 

от дистанции покрытий TiCNiCr при нагрузках 1 Н (1), 

5 Н (3) и 10 Н (5), TiCNiCr–Dy2O3 при 1 Н (2), 5 Н (4) 

и 10 Н (6) и ЭИЛ–ИДИ-покрытия при 1 Н (7)
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по сравнению с базовым покрытием, что свиде-

тельствует об их более высокой износостойкости 

за счет использования допированного электрода. 

Для многослойного покрытия с добавкой Dy2O3 

при Р = 1 Н наблюдался низкий (на уровне 0,14) 

показатель трения до 80 м, однако по достижении 

дистанции 200 м он вырос до 0,6. 

Исходя из полученных данных можно сделать 

вывод, что однослойное ЭИЛ-покрытие имеет низ-

кий коэффициент трения при нагрузках 1 Н, в то 

время как верхний слой увеличивает его в 1,5 раза. 

У многослойного покрытия наблюдается более 

плавный рост f  в результате удаления продуктов 

износа из зоны контакта. Износ покрытий не уда-

лось определить из-за высокой шероховатости по-

верхности (Ra = 6,0÷7,2 мкм).

Коррозионная стойкость покрытий

Поляризационные кривые в полулогариф-

мических координатах для подложки, образца 

сравнения (нержавеющая сталь X18H10T), однос-

лойных и многослойных покрытий представлены 

на рис. 7. Видно, что при потенциалах положи-

тельнее 1,75 В для всех образцов наблюдался про-

бой пассивной пленки. Отметим, что потенциал 

коррозии всех покрытий, нанесенных на сталь-

ную подложку, соответствует свободному по-

тенциалу коррозии железа (–190 В). Это связано 

с тем, что электролит через трещины и дефекты 

покрытия доходит до подложки, и происходит 

обильное растворение ее компонентов. Покры-

тия, полученные методом ЭИЛ с помощью элек-

тродов TiCNiCr и TiCNiCr—Dy2O3, имели близкие 

значения плотности тока коррозии Iкор = 0,20 и 

0,19 мА/см2 соответственно (табл. 2). Все покры-

тия в 1Н растворе H2SO4 находились в устойчи-

вом пассивном состоянии. 

Плотности тока коррозии однослойных по-

крытий в 5,5 раза ниже значений, полученных 

для подложки (1,1 мА/см2). Осаждение верхнего 

Таблица 2

Потенциал и плотность тока коррозии сплавов 
и покрытий в 1N H2SO4

Образец Eкор, мВ Iкор, мА/см2

Сталь 40Х (подложка) –235 1,1

Сталь Х18Н10Т +470 0,001

TiCNiCr (ЭИЛ) –168 0,20

TiCNiCr–Dy2О3 (ЭИЛ) –178 0,19

TiCNiCr (ЭИЛ–ИДИ) –195 0,26

Рис. 6. Дорожки износа базового покрытия (а) и покрытия с добавкой Dy2O3 (б) при нагрузке 10 Н

Рис. 7. Поляризационные кривые для подложки 40Х (1), 

стали X18H10T (2), ЭИЛ-покрытий, осажденных 

с помощью электродов TiCNiCr (3) и TiCNiCr–Dy2O3 (4) 

и многослойного покрытия (5)

a б
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дугового слоя TiCNiCr привело к повышению ве-

личины Iкор на 30 %. У многослойных покрытий 

Iкор = 0,26 мА/см2, что в 4 раза ниже, чем у под-

ложки. Потенциал коррозии после осаждения од-

нослойных и многослойных покрытий становился 

более положительным и приближался к значению 

Eкор нержавеющей стали Х18Н10Т. 

Заключение

Методом ЭИЛ и комбинированной технологией 

ЭИЛ—ИДИ с использованием электродов TiCNiCr 

и TiCNiCr—Dy2O3 были получены покрытия на 

стальной (марки 40Х) подложке. Они содержали 

фазу TiC, прослойку из твердого раствора Ni и Cr 

в Fe, а также Dy2O3 (электрод TiCNiCr—Dy2O3). 

Введение оксида диспрозия привело к снижению 

коэффициента трения минимум на 30 % и не ока-

зало заметного влияния на коррозионную стой-

кость. 

Установлено, что осаждение одно- и много-

слойных покрытий способствует снижению плот-

ности тока коррозии подложки как минимум в 

4 раза. Полученные покрытия могут использо-

ваться для повышения трибологических характе-

ристик и коррозионной стойкости ответственных 

деталей машин.
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Российского научного фонда (проект No 15-19-00203-П).
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