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Аннотация. Рассмотрено исследование структурных изменений в хромовых CVD-покрытиях на инструментальной 
стали в результате отжига и их влияние на остаточные напряжения и адгезию покрытия со стальной подложкой. 
Приведены результаты исследований остаточных напряжений в хромовом покрытии и относительного показателя 
адгезии. Показано, что нагрев газофазного покрытия приводит к образованию транзитивного слоя между покрытием 
и подложкой, увеличивающего их адгезию. 
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Abstract. The study of structural changes in chrome CVD coatings on tool steel as a result of annealing and their effect on re-
sidual stresses and adhesion of  coating having steel substrate, has been considered. The results of studies of residual stresses in 
the chrome coating and the relative adhesion index are presented. It is shown that heating of the gas-phase coating leads to the 
formation of a transitive layer between the coating and the substrate, increasing their adhesion. 
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Введение 

В настоящее время активно развиваются 
различные способы поверхностного упрочне-
ния режущего инструмента для повышения 
его стойкости и ресурса работы, среди кото-
рых особое место занимают многообразные 
методы формирования износостойких покры-
тий [1 – 4]. Достаточно подробно исследованы 
покрытия на основе металлов (хрома; никеля; 
железа; молибдена), а также карбидов и нит-
ридов.  

Одним из эффективных методов нанесения 
покрытий является СVD-процесс (Chemical 
Vapour Deposition), заключающийся в газофаз-
ном осаждении на стальную подложку метал-
лов, восстановленных из паров летучих ве-
ществ в результате химических реакций [5]. 

Существует возможность создания на ста-
лях покрытий тех металлов, которые образуют 
химические соединения, например, карбонилы 
[6], способные разлагаться при определенных 
условиях с последующей конденсацией метал-
лического компонента на стальной подложке. 

Метод осаждения покрытий из паров ме-
таллоорганических соединений (МОС) приме-
няется для поверхностного упрочнения не 
только сталей [7], но и цветных сплавов [8]. 
Получаемые покрытия принято называть пи-
ролитическими [9, 10], что отражает термино-
логию, применяемую для процессов термичес-
кого разложения органических соединений.  

Пиролитические хромовые покрытия име-
ют ряд преимуществ, главным из которых яв-
ляется относительно низкая температура про-
цесса осаждения, что становится возможным 
благодаря высокой летучести и хорошей реак-
ционной способности хром-органических сое-
динений. Этот фактор важен как для энерго-
сбережения, так и для сохранности структуры 
и свойств сердцевины обрабатываемых изде-
лий. К технологическим достоинствам процес-
са относятся простота оборудования, невысо-
кий вакуум при осаждении покрытия, возмож-
ность осаждения на инструмент сложной 
формы. 

Хромовые покрытия, осаждаемые из паров 
бис-ареновых соединений, обладают высо-
кими физико-механическими и эксплуата-
ционными свойствами: микротвердостью; 
коррозионной стойкостью; износостойкостью; 

беспористостью. Однако как и для других по-
крытий, получаемых без заметного диффу-
зионного проникновения наносимого элемен-
та вглубь подложки, для CVD-покрытий до-
вольно остро стоит проблема отслаивания. 
Кроме того, осаждение из газовой фазы проис-
ходит циклически, что может приводить к об-
разованию новых фаз (например, карбидных) 
и вызывать неблагоприятные напряжения в 
поверхностном слое. Это также чревато сни-
жением адгезии, а следовательно, ухудшением 
надежности и долговечности инструмента в 
процессе эксплуатации. 

Известно, что добиться улучшения прочно-
сти сцепления покрытия с подложкой можно 
путем дополнительного термического воздей-
ствия, при котором формируется переходный 
диффузионный слой на границе покрытия с 
подложкой. В частности, показано образова-
ние такого слоя при химико-термической об-
работке цинкового покрытия на стали, что су-
щественно повысило адгезию покрытия [11]. 

Термическая обработка хромовых покры-
тий открывает новые возможности для проте-
кания фазовых и структурных превращений с 
эффектом наноструктурирования и формиро-
ванием на поверхности хромо-карбидного 
композита [12 – 14]. Целью настоящей работы 
является исследование структурных измене-
ний в хромовых CVD-покрытиях на инстру-
ментальной стали в результате отжига и их 
влияние на остаточные напряжения и адгезию 
покрытия со стальной подложкой.  

Методика проведения исследований 

Исследования проводили на образцах инст-
рументальной стали ХВГ. Перед нанесением 
покрытия поверхность образцов тщательно 
обрабатывали для улучшения адгези-онной 
прочности покрытия: проводили обез-
жиривание; удаление оксидов серной кисло-
той; травление и очищение от травильного 
шлама.  

Эксперименты по осаждению хромовых 
покрытий проводили на лабораторной уста-
новке, содержащей реакционную камеру, в 
которую на подложку помещались исследуе-
мые образцы. Сперва осуществлялась трех-
кратная продувка вакуумной системы
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аргоном, предварительно осушенным в печи 
при температуре 950…1000 °С, а затем при 
помощи форвакуумного насоса в реакционной 
камере создавался вакуум с давлением 10-1 Па. 

В качестве источника формирования паров 
летучих соединений использовали хром-
органическую жидкость «Бархос», представ-
ляющую собой смесь бис-ареновых соеди-
нений хрома (бис-бензолхрома [(C6H6)2Cr], 
бис-этилбензолхрома [(C2H5C6H5)2Cr] и 
бис-диэтилбензолхрома [(C6H5)2C6H4]2Cr). 
При помощи дозатора осуществляли цикли-
ческую подачу рабочей жидкости в испа-
ритель по 0,5 мл через каждые 30 с, после чего 
образовавшиеся пары МОС совместно с арго-
ном поступали в реакционную камеру. 

Осаждение покрытий проводили при тем-
пературах в интервале 430…510 °С, обеспе-
чивающих формирование покрытий различ-
ного типа: кинетического; диффузионного и 
переходного (смешанного). Основными пара-
метрами процесса осаждения являются тем-
пература подложки, температура испарителя, 
а также продолжительность процесса. Темпе-
ратура на подложке и на испарителе поддер-
живалась автоматически при помощи потен-
циометра. Охлаждение образцов с покрытием 
производилось на воздухе.  

Последующую термическую обработку (от-
жиг) образцов с покрытиями проводили непо-
средственно в реакционной камере установки 
в защитной атмосфере аргона при температу-
рах в интервале 510…560 °С в течение вре-
мени от 0,5 до 1,5 ч. Исследование микро-
структур покрытий проводили на метал-
лографическом микроскопе Neophot-21. Рент-
геноструктурный анализ фазового состава вы-
полняли на установке ДРОН-3 в хромовом 
CrKα излучении (λ = 0,22909 нм) и кобальтовом 
CoKα излучении (λ = 0,17902 нм). 

Распределение микротвердости по толщине 
покрытий измеряли на микротвердомере 
ПМТ-3 под нагрузкой 50 г. Величину остаточ-
ных напряжений (-σϕ

1) образцов с покрытиями 
определяли методом измерения прогиба. Для 
оценки прочности сцепления хромового пок-
рытия с подложкой производили обжатие пря-
моугольных образцов на 25 % по высоте на 
разрывной машине ИМ-4А, в результате чего 
происходило частичное отслаивание (осыпа-
ние) материала покрытия. Относительный по-
казатель адгезии определяли по формуле: 
W = (mC/m0)∙100%, где mC – масса образца по-
сле    испытаний   на   сжатие,   m0  –  исходная 

масса образца до испытаний. 

Результаты и обсуждение 

В зависимости от температуры осаждения 
газофазные хромовые покрытия могут образо-
вываться по кинетическому или диффузион-
ному механизму [9].  

Покрытия кинетического типа формируют-
ся при температурах процесса около 
420…430 °С, они практически полностью 
аморфны, в связи с чем слабо травятся и име-
ют небольшую толщину (рис. 1, а). 

  а)          б) 

в) 
Рис. 1. Микроструктуры покрытий, полученных в 
различных режимах осаждения: 
а – кинетическом при 430 °С; б – диффузионном при 
510 °С; в – переходном при 470 °С 

Поскольку в исходной металлоорганичес-кой 
жидкости присутствуют углеводороды, то это 
обусловливает присутствие в аморфном хроме 
растворенного углерода, что подтверждает 
микрорентгеноспектральный анализ [13]. 
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При температурах осаждения 510…520 °С 
создаются условия для протекания диффузи-
онного процесса, в результате чего образуется 
вертикально-столбчатая структура с выделе-
нием карбидов хрома (см. рис. 1, б), ориента-
ция которых обусловлена особенностями мас-
сопереноса исходного химического соедине-
ния к поверхности подложки.  

В промежуточном температурном интерва-
ле (450…480 °С) осаждаются покрытия пере-
ходного типа, в которых наблюдается гори-
зонтально-слоистая структура из чередую-
щихся темных и светлых горизонтальных про-
слоек (см. рис. 1, в). Они образуются попере-
менно по кинетическому и диффузионному 
механизму, чему способствует циклическая 
подача МОС в испаритель. 

Темные слои имеют кристаллическую 
структуру и содержат больше углерода вслед-
ствие изменения концентрации МОС и про-
дуктов их распада около подложки на разных 
циклах процесса. В результате чего в них об-
разуются карбиды хрома, Cr7C3 и Cr23C6, вы-
являемые рентгеноструктурным анализом. 
Светлые слои являются аморфными и пред-
ставляют собой пересыщенный твердый рас-
твор углерода в хроме. 

Как показали эксперименты, термическая 
обработка не приводит к каким-либо сущест-
венным изменениям в структуре покрытий 
кинетического и диффузионного типа 
(рис. 2, а, б). 

В первом случае низкотемпературный ре-
жим осаждения не позволяет сформировать 
достаточное число критических зародышей 
для кристаллизации аморфной фазы, во вто-
ром случае в результате высокотемпературно-
го осаждения формируется термически ста-
бильная структура, поэтому повторный нагрев 
не вызывает заметных превращений в покры-
тии. 

Последующая термообработка оказывает 
влияние на структуру слоистых покрытий пе-
реходного типа, поскольку при отжиге ини-
циируется кристаллизация в аморфных про-
слойках. Нагрев способствует переходу мета-
стабильного аморфного твердого раствора в 
равновесное состояние с образованием кри-
сталлической структуры на базе карбидов 
хрома. Наименьшая критическая температура 
отжига, при которой начинается кристаллиза-
ция аморфной фазы, составляет 540 °С. Заро-
дышами кристаллизации являются частицы 
мелкокристаллической хромо-карбидной сме-
си в соседних прослойках (см. рис. 2, в).  

    а)     б) 

в) 

Рис. 2. Микроструктуры покрытий, полученных в 
различных режимах осаждения: 
а – кинетическом при 430 °С; б – диффузионном при 
510 °С; в – переходном при 470 °С после отжига при 
560 °С, 1 ч 

На рис. 3, а, б видно, что после отжига при 
550 °С в слоистой структуре выделяются час-
тицы карбидов и образуются их конгломераты 
в отдельных участках слоя. Приблизительный 
размер выделяющихся частиц составляет 
100…200 нм. 

По мере увеличения времени отжига про-
цессы кристаллизации становятся более за-
метными, происходит увеличение объёмной 
доли карбидных частиц вплоть до нарушения 
слоистости покрытия и его полной кристалли-
зации с исчезновением аморфной фазы 
(см. рис. 3, в). Подобные процессы происходят 
и при повышении температуры отжига: на-
блюдается обособление и укрупнение карбид-
ной фазы, появление границ раздела между 
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металлической основой покрытия и кристал-
лическими карбидами (см. рис. 2, в).  

      а)            б) 

в) 

Рис. 3. Микроструктуры покрытия, полученного в 
переходном режиме осаждения при 470 °С, 1 ч, после 
отжига при 550 °С: 
а – 0,5 ч; б – 1 ч; в – 1,5 ч 

Таким образом, путем отжига формируется 
композиционное хромо-карбидное покрытие, 
обладающее высокой твердостью, существен-
но превышающей твердость исходного по-
крытия переходного типа (рис. 4). 

Повышение микротвердости обусловлено 
дисперсионным упрочнением покрытия нано-
размерными частицами карбидов хрома, коге-
рентно связанными с твердым раствором. С 
увеличением температуры отжига уровень уп-
рочнения несколько понижается, что объясня-
ется обособлением карбидных частиц и их 
коагуляцией. 

Термообработка покрытий переходного ти-

па приводит к изменению характера профилей 
микротвердости образцов с покрытиями: рас-
пределение твердости по глубине после отжи-
га становится плавным (см. рис. 4). Это свиде-
тельствует о формировании под покрытием 
диффузионной транзитивной зоны (толщиной 
15…20 мкм), что является следствием терми-
чески активируемой взаимной диффузии: 
хрома из покрытия в подложку и углерода из 
подложки в покрытие.  

Рис. 4. Распределение микротвердости по толщине 
образцов с покрытиями переходного типа без до-
полнительной термообработки (1) и после отжига 
при температуре 550 °C (2) и 560 °C (3) 

Образование диффузионной зоны на гра-
нице покрытия с подложкой является предпо-
сылкой повышения его адгезии. Известно, что 
на прочность сцепления покрытия с подлож-
кой влияет уровень остаточных напряжений 
сжатия в покрытии, который зависит от их 
строения.  

Ранее было показано [13], что уровень ос-
таточных напряжений хромовых покрытий, 
полученных газофазным осаждением из МОС, 
зависит от температуры осаждения и, следо-
вательно, от типа формирующегося покрытия. 
Минимальный уровень напряжений соответ-
ствует кинетическому режиму осаждения (при 
430 °С); в начальной стадии диффузионного 
режима (при 510 °С) величина остаточных на-
пряжений достигает максимума, а покрытия 
переходного режима (при 470 °С) имеют про-
межуточные значения остаточных напряже-
ний. При любом режиме осаждения величина 
остаточных напряжений возрастает с увеличе-
нием толщины покрытия. Рост остаточных 
напряжений с повышением температуры оса-
ждения связан с образованием кристалличе-
ской  карбидной   фазы,   что   сопровождается 
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увеличением объема. 
Проведение термообработки оказывает за-

метное влияние на величину остаточных на-
пряжений именно в покрытиях переходного 
типа (рис. 5) вследствие происходящих изме-
нений в строении покрытия и его упрочнения. 

Рис. 5. Остаточные напряжения в хромовом 
покрытии (-σϕ

1) и относительный показатель 
адгезии (W) покрытия с подложкой из стали ХВГ 
после осаждения в переходном режиме при 470 °С, 
1 ч и последующего отжига при различных 
температурах 

Отжиг при температурах ниже критической 
(520…530 °С), который не приводит к замет-
ному выделению карбидной фазы в аморфных 
прослойках покрытия, снижает остаточные 
напряжения в покрытии (величина которых 
составляла 0,22 ГПа в режиме осаждения 
470 °С, 1 ч). При достижении критической 
температуры (540 °С) начинается процесс 
кристаллизации аморфной фазы с образовани-
ем мелкодисперсных кристаллических карби-
дов. Увеличение объемной доли карбидов со-
провождается увеличением объема, что при-
водит к росту внутренних напряжений с по-
вышением температуры отжига. При даль-
нейшем повышении температуры (560 °С) 
происходит некоторое снятие внутренних на-
пряжений вследствие коагуляции карбидов.  

Сравнение адгезионной прочности покры-
тий переходного типа на стали ХВГ до и по-
сле отжига показало, что относительный пока-
затель адгезии в результате термообработки 
при температурах ниже критической 
(520…530 °С) несколько снижается (на 
7…10 %). Проведение отжига при температу-
рах 540…550 °С вызывает увеличение адгези-
онной прочности покрытия в полной корреля-
ции с тенденциями изменения внутренних на-
пряжений (см. рис. 5). Дальнейшее повыше-

ние температуры отжига, которое приводит к 
релаксации внутренних напряжений благода-
ря завершению формирования стабильной 
кристаллической структуры, закономерно ве-
дет к ослаблению когезионного взаимодейст-
вия покрытия с подложкой. 

Как следует из приведенного анализа, уро-
вень остаточных напряжений сжатия и свя-
занная с ним адгезионная прочность покры-
тий, определяется степенью протекания про-
цессов кристаллизации аморфной фазы. Одна-
ко скорость кристаллизации определяется не 
только температурой, но и продолжительно-
стью процесса, что вызывает необходимость 
исследования влияния времени отжига на со-
ответствующие характеристики покрытий. 

Экспериментально установлено, что увели-
чение длительности отжига при температурах 
ниже температур начала кристаллизации 
аморфной фазы (530 °С) практически не влия-
ет на величину остаточных напряжений (кри-
вая 1 на рис. 6), поскольку не происходит ни-
каких структурных превращений. 

Рис. 6. Зависимость величины остаточных 
напряжений в покрытии переходного типа (режим 
осаждения 470 °С, 1 ч) от продолжительности 
последующего отжига: 
1 – t = 530 °C; 2 – t = 540 °C; 3 – t = 550 °C 

При температуре отжига 540 °С кристалли-
зация начинается при длительности выдержки 
около 1 ч, и завершается через 1,25 ч (кривая 2 
на рис. 6), что и будет оптимальным временем 
процесса. Дальнейшее увеличение продолжи-
тельности приводит к релаксации напряже-
ний. При повышении температуры отжига до 
550 °С максимум остаточных напряжений на 
кривой зависимости (кривая 3 на рис. 6) сдви-
гается в сторону меньшего времени выдержки:

1 

3 
2 

W, 

t 
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оптимальная продолжительность процесса – 1 ч. 
Соответствующие закономерности харак-

терны и для зависимости адгезионной прочно-
сти от времени отжига (рис. 7): при более вы-
соких температурах отжига оптимальная дли-
тельность процесса для достижения макси-
мальной адгезии сокращается, поскольку 
формирование кристаллической структуры с 
выделением карбидных частиц начнется бы-
стрее, как и быстрее наступит релаксация на-
пряжений при завершении кристаллизации. 

Рис. 7. Зависимость относительного показателя ад-
гезии покрытия переходного типа (режим осажде-
ния 470 °С, 1 ч) от продолжительности последующе-
го отжига: 
1 – t = 540 °C; 2 – t = 550 °C 

Заключение 

Экспериментально установлено формиро-
вание упрочненных композиционных хром-
карбидных слоев на поверхности инструмен-
тальной стали при отжиге хромового покры-
тия, нанесенного методом осаждения из паров 
хром-органических соединений в переходном 
режиме температур (470 °С). Микроструктура 
композиционного покрытия формируется в 
результате кристаллизации прослоек аморф-
ной фазы с образованием наноразмерных вы-
делений карбидов хрома, что вызывает повы-
шение твердости покрытия вследствие дис-
персионного упрочнения. 

Нагрев газофазного покрытия при темпера-
турах отжига 540…560 °С активизирует диф-
фузионные процессы, что приводит к образо-
ванию транзитивного слоя между покрытием 
и подложкой, увеличивающего их сцепление. 
Установлена корреляция между увеличением 
адгезии и уровнем сжимающих остаточных 

напряжений, усиливающихся при кристалли-
зации аморфной фазы покрытия и выделении 
когерентных карбидов. Показано, что сущест-
вуют оптимальные параметры отжига (темпе-
ратура и продолжительность), которые в мак-
симальной степени увеличивают адгезию по-
крытия с подложкой. Нижние границы этих 
параметров связаны с началом кристаллиза-
ции, а верхние пределы – с коагуляцией кар-
бидных частиц, что вызывает релаксацию на-
пряжений.  
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