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ВВЕДЕНИЕ

MAX-фазы – семейство тройных карбидных 
или нитридных соединений с общей формулой 
Mn+1AXn, где n = 1, 2 или 3; М – переходный ме-
талл; А – преимущественно элемент IIIА или IVА 
подгрупп Периодической системы; Х – углерод 
или/и азот [1–3]. Главным отличием этих соеди-
нений является особая слоистая структура, в ко-
торой слои Mn+1Xn чередуются с A, при этом ато-
мы углерода, избегая контактов с атомами сорта 
A, занимают октаэдрические пустоты, образован-
ные атомами M. Подобно соответствующим кар-
бидам и нитридам MAX-фазы характеризуются 
сравнительно высокими тепло- и электропровод-
ностью, стойкостью к агрессивным средам и низ-
ким коэф фициентом термического расширения. 
Однако благодаря своей слоистой структуре они 
являются относительно мягкими (их твердость 
составляет 2–8 ГПа), механически легко обраба-
тываемыми, обладают высокими выносливостью 
и стойкостью к термоударам [1–3].

Системам химических элементов M–A–X свой-
ственно наличие карбидов или нитридов типа 

Mn+1Xn со сравнительно высокими температу-
рой плавления и термодинамической устойчиво-
стью. Это обуславливает инконгруэнтный харак-
тер плавления Mn+1AXn-фаз, многостадийность 
процесса их синтеза и может являться причиной 
появления примесных фаз в конечном продукте 
при получении как объемных материалов [1–3], 
так и покрытий [4].

Так, согласно обзору [4] к настоящему вре-
мени накоплен большой опыт по созданию тон-
копленочных покрытий на основе МАХ-фаз, 
включающий в себя как физические (PVD), так 
и химические (CVD) способы осаждения. Наи-
большее распространение получили физиче-
ские методы, к которым относятся различные 
варианты ионно-плазменного распыления и им-
пульсное лазерное осаждение. CVD-технологии 
отличаются повышенной сложностью получе-
ния однофазных покрытий и необходимостью 
использовать более высокие температуры под-
ложки. Попытки получения толстых покры-
тий не столь успешны. Газотермическими ме-
тодами [5, 6] пока не удалось создать покрытия 
желаемой фазовой чистоты, хотя эти способы 
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Методом электроискрового осаждения получены покрытия с высоким содержанием МАХ-фазы при нанесении электродных материалов Cr2AlC 
на титановую подложку. Изучены структурно-фазовые состояния покрытий, сформированных при разных режимах. Установлено, что на на-
чальной стадии образования покрытия на границе раздела образуется слой карбида титана в результате протекания химической реакции 
между электродом состава Cr2AlC и титановой подложкой, который в дальнейшем выполняет положительную роль диффузионного барьера.
Ключевые слова: электроискровое осаждение, покрытие, МАХ-фаза.

Using electrospark sedimentation, coatings with high content of MAX-phase has been obtained in applying Cr2AlC electrode materials onto titani-
um substrate. Structural-phase conditions of the coatings formed at different modes have been studied. A layer of titanium carbide is found to be 
formed at the initial stage of formation of the coating as a result of chemical reaction between Cr2AlC electrode and titanium substrate, which ac-
complishes the positive role of a diffusive barrier.
Key words: electrospark sedimentation, coating, MAX-phase.
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считают ся перспектив ными для получения анти-
коррозийных и стойких к окислению покрытий из 
MAX-фаз на крупногабаритных изделиях.

Одним из методов формирования сравнитель-
но толстых покрытий является метод электро-
искрового осаждения (ЭИО), основанный на яв-
лении электрической эрозии и преимущественном 
переносе материала наносимого электрода (анода) 
на деталь (катод) при протекании импульсных 
разрядов в газовой среде [7]. Он характеризует-
ся простотой реализации, высокими плотностью 
и адгезией покрытий, возможностью локальной 
обработки деталей сложной формы, отсутствием 
перегрева и отпуска поверхности обрабатываемой 
детали. При электроискровом способе нанесения 
покрытий практически всегда (за редкими исклю-
чениями) в дуге импульсного разряда происходят 
локальное проплавление и перемешивание мате-
риалов электрода и подложки, что является одним 
из условий устойчивого полярного массопереноса 
материала с анода на катод [7, 8].

В совокупности с инконгруэнтным характером 
плавления MAX-фаз это может предопределить по-
лучение покрытий, в той или иной степени состоя-
щих из продуктов термического разложения нано-
симой фазы. Такой исход процесса наиболее веро-
ятен для MAX-фаз, при разложении которых обра-
зуются наиболее тугоплавкие и термодинамически 
устойчивые карбиды или нитриды, такие как кар-
бид или нитрид титана с температурами плавления 
3257 °С и 2950 °С соответственно [9]. Однако в усло-
виях малой длительности тепловых импульсов при 
ЭИО (10–6–10–3 с), высоких скоростей нагрева и ох-
лаждения участвующего в массопереносе вещества, 
вероятно, могут быть найдены оптимальные частот-
но-энергетические режимы, при которых процессы 
термического разложения завершиться не успеют.

Следует отметить, что в опубликованной ли-
тературе не найдена информация о применении 
ЭИО для получения покрытий на основе MAX-
фаз. В связи с этим представлял интерес иссле-
довать механизм и кинетику массопереноса при 
использовании MAX-фазы в качестве материала 
анода. При осаждении покрытий на титановый 
сплав целесообразен выбор соединения Cr2AlC, 
обладающего высокой жаростойкостью [10, 11], 
а также характеризующегося тем, что карбиды 
хрома, образующиеся при его термическом раз-
ложении, отличаются сравнительно небольшими 

термо динамической устойчивостью и температу-
рами плавления (1576 °C, 1766 °C и 1811 °C для 
Cr23C6, Cr7C3 и Cr3C2 соответственно [12]). Это 
должно способствовать снижению вероятности 
разложения соединения Cr2AlC в ходе ЭИО.

Цель данной работы  – получение электро-
искровых покрытий с максимальным содержа-
нием МАХ-фазы при осаждении электродных 
материалов Cr2AlC на титановую подложку и из-
учение структурно-фазовых состояний, форми-
руемых при разных режимах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Покрытия наносили на универсальном стен-
де «Alier-Metal 2002», позволяющем управлять в 
широком диапазоне частотно-энергетическими 
параметрами:

– частотой выходных импульсов: f = 5÷50000 Гц;
– длительностью выходных импульсов: τ  = 

= 1÷2000 мкс;
– амплитудным значением тока: I = 10÷500 А;
– частотой устройства питания вибратора, из-

меняющейся в диапазоне 100–1000 Гц.
В данной работе исследования проводились на 

двух режимах ЭИО:
ВЭ – высокоэнергетический: I = 500 A, τ = 100 мкс, 
f = 100 Гц;
НЭ – низкоэнергетический: I = 170 A, τ = 280 мкс, 
f = 100 Гц.
При этом в обоих случаях частота вибрации 

электрода составляла 600 Гц. Покрытия наносили 
в атмосфере аргона (его расход составлял 1 л/мин, 
объем рабочей камеры – 0,25 л) и на воздухе.

В качестве электродов (анодов) брали стерж-
ни размером 40×2,5×2,5 мм, изготовленные из 
компактного материала Cr2AlC, полученного по 
техно логии силового СВС- компактирования 
[13, 14]. Подложки размером 10×10×5 мм были 
из титанового сплава ОТ4-1. Формирование по-
верхностного слоя осуществлялось поочередным, 
локальным воздействием импульсного разряда на 
все участки обрабатываемой поверхности путем 
многократного прохождения анода над одним и 
тем же участком катода.

Кинетику массопереноса (прирост массы катода 
ΔК, эрозию анода ΔА) изучали гравиметрическим 
методом на весах KERN-770 с точностью 10–4 г.
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Фазовый состав покрытий определялся мето-
дом рентгеноструктурного анализа (РСА) при 
симметричной съемке и в геометрии скользя-
щего пучка [15] при угле падения излучения 5°. 
Съемка велась на монохроматизированном CuKα-
излучении, для обработки дифракционных спек-
тров использовался пакет программ [16].

Исследования микроструктуры и элементного 
состава проводились на сканирующем электрон-
ном микроскопе S-3400N фирмы «Hitachi» (Япо-
ния) с приставкой для энергодисперсионной спек-
трометрии Ultra Dry Silicon Drift X-ray Detector от 
компании «Thermo Fisher Scientific» (США). Для 
выявления микроструктуры МАХ-фаз осущест-
влялось электротравление образцов в водном 
растворе 1 % HF и 1 % HNO3 при напряжении 5 В.

Механические свойства покрытий, а именно: 
твердость (Н), модуль упругости (Е) и упругое 
восстановление (R), определялись в испытатель-
ной лаборатории функциональных поверхно-
стей НУЦ СВС на нанотвердомере Nano-Hardness 
Tester фирмы «CSM Instruments» (Швейцария) на 
поперечном шлифе методом матричного инден-
тирования при нагрузке 10 мН с использованием 
индентора Берковича. При этом полоса, вдоль ко-
торой располагались отпечатки, пересекала гра-
ницу подложка–покрытие под углом 45°, чтобы 
повысить латеральное разрешение метода.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При нанесении покрытий на воздухе и в токе 
аргона расход электродных материалов практиче-
ски одинаков. Однако в последнем случае перенос 
вещества на подложку происходит в несколько 
раз более интенсивно (рис. 1). В атмосфере арго-
на наблюдается линейно стабильный привес на 
катоде. Коэффициент переноса, равный отноше-
нию суммарного привеса на катоде к суммарной 
эрозии электрода, за 10 мин составил 62 % для 
высокоэнергетического и 68 % для низкоэнерге-
тического режимов, а при осуществлении ЭИО 
на воздухе – 15 %. Вероятной причиной низко-
го массопереноса на воздухе является окисление 
переносимого материала в зоне электроискрово-
го разряда, так как оксидная пленка препятству-
ет закреплению капель расплава на поверхности 

подложки. В токе аргона рост покрытия начина-
ется с первых минут процесса, в то время как на 
воздухе после первой минуты ЭИО наблюдается 
заметная убыль массы катода.

В табл. 1 представлены результаты РСА исход-
ного СВС-электрода, его рабочего торца и полу-
ченных покрытий после ЭИО в токе аргона на ВЭ- 
и НЭ-режимах, а также на воздухе на ВЭ-режиме. 
Исходный СВС-электрод состоит из 100 % гек-
сагональной фазы Cr2AlC с периодами решетки 
a = 2,863 Å и с = 12,82 Å. Материал рабочего торца 
электрода после 10 мин ЭИО в токе аргона на ВЭ-
режиме имеет фазовый состав, близкий к таково-
му исходного электрода. Однако периоды решет-
ки основной фазы Cr2AlC в нем несколько отли-
чаются (a = 2,853 Å, с = 12,86 Å), а на поверхности 
образца дополнительно обнаружена вторая изо-
структурная MAX-фаза с a = 2,825 Å, c = 13,10 Å и 
близким объемом элементарной ячейки (во вто-
ром случае объем меньше на ~ 1 %).

Подобное изменение периодов может быть 
объяснено частичным разупорядочением в рас-
положении атомов хрома и алюминия, а возмож-
но, и атомов углерода. Напомним, что кристал-
лическая структура Cr2AlC содержит 6 плотно-
упакованных слоев, 4 из них состоят из атомов 
Cr и 2 – из атомов Al, периоды решетки гекса-
гональной фазы равны a = 2,866 Å и c = 12,82 Å. 
Атомы углерода расположены в октапорах между 

Рис. 1. Зависимости суммарного привеса катода 
(темные значки) и эрозии анода (светлые) 
при нанесении покрытия на НЭ-режиме на воздухе (  ) 
и ВЭ-режиме на воздухе (  ) и в аргоне (  )
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двумя сосед ними слоями из атомов хрома. Пе-
риод a определяется размером наиболее круп-
ных атомов Al и равен a = 2rAl, где rAl = 1,43 Å – 
атомный радиус алюминия. Поскольку две трети 
плотноупакованных слоев составляют меньшие 
по размеру атомы хрома (rCr = 1,27 Å), период с 
оказывается заметно меньше идеального значе-
ния, предписываемого кристаллохимией плотно-
упакованных структур сид = 3 ∙ 1,63a = 13,98 Å (где 
1,63 – идеальное соотношение c/a для двухслой-
ной плотноупакованной структуры, а 3 – число 
пар плотноупакованных слоев в фазе Cr2AlC).

В структуре с разупорядоченным расположе-
нием атомов хрома и алюминия период а умень-
шится до a' = 2rX, где rX = 2/3rCr + 1/3rAl – средне-
взвешенный радиус атомов при статистическом 
их распределении по металлической подрешетке 
(rX = 1,32 Å). Это значит, что при частичном раз-
упорядочении металлических атомов период a 
будет уменьшаться, а с – увеличиваться, стремясь 
приблизиться к идеальному для плотноупакован-
ных структур отношению c/a = 3 ∙ 1,63.

Таким образом, экспериментально наблюдае-
мое изменение периодов a и с может говорить о 
частичном разупорядочении металлических ато-
мов в фазе Cr2AlC. Заметим, что разупорядочение 
в расположении атомов углерода также должно 
привести к небольшому росту периода с, так как 

в этом случае они статистически заполняют ок-
тапоры не только между двумя слоями из атомов 
хрома, но и между остальными плотноупакован-
ными слоями. Это приведет к небольшому уве-
личению всех межслоевых расстояний и, следо-
вательно, возрастанию периода c.

При формировании покрытия в токе аргона на 
ВЭ-режиме основной фазой является Cr2AlC с близ-
кими к табличным значениями периодов решетки. 
Кроме того, это покрытие дополнительно содержит 
около 20 об.% частично разупорядоченной MAX-
фазы, фазу γ-Al2O3, а также следы ОЦК-твердого 
раствора Cr1–xAlx и двух карбидов – TiC и (Ti,Cr)C.

Покрытие, полученное на НЭ-режиме в токе 
аргона, содержит лишь частично разупорядочен-
ную фазу Cr2AlC и немного повышенную долю 
ОЦК-твердого раствора Cr1–xAlx. К остальным 
фазам можно отнести следующие: α-Ti (подлож-
ка); два изоструктурных карбида TiC и (Ti,Cr)C 
с несколько различными периодами решетки; 
γ-Al2O3; гексагональную фазу Cr2C, которую мож-
но рассматривать как результат полного разупо-
рядочения фазы Cr2AlC.

При осуществлении ЭИО на воздухе в услови-
ях ВЭ-режима происходят полное термическое 
разложение МАХ-фазы и химическое взаимо-
действие с титаном, при котором образуется по-
крытие, содержащее фазы Сr2N, Ti(C,N) и γ-Al2O3.

Таблица 1. Результаты РСА при симметричной съемке исходного СВС-электрода, 
его рабочего торца и полученных покрытий после ЭИО

Фаза
Исх. СВС-электрод Раб. торец электрода

Покрытия после ЭИО

в токе Ar (ВЭ-режим) в токе Ar (НЭ-режим) на воздухе (ВЭ-режим)

Доля, 
об.%

Период, 
Å

Доля, 
об.%

Период, 
Å

Доля, 
об.%

Период, 
Å

Доля, 
об.%

Период, 
Å

Доля, 
об.%

Период, 
Å

Cr2AlC 100 a = 2,863
c = 12,82 66 a = 2,853

c = 12,86 35 а = 2,850
c = 12,91

Cr2AlC* 34 а = 2,825
c = 13,10 20 а = 2,772

c = 13,26 25 а = 2,800
c = 13,16

TiC1–x 10 а = 4,278 10 а = 4,282

(Ti, Cr)C 5 а = 4,197 10 а = 4,161

Cr1–xAlx 5 а = 3,00 20 а = 3,00

γ-Al2O3 25 а = 7,94 10 а = 7,94 20 а = 7,93

Ti(C, N) 35 а = 4,258

Cr2N/Cr2C 10 а = 2,779
c = 4,385 45 а = 2,769

c = 4,411

α-Ti 15 а = 2,95
c = 4,68

* Изоструктурная MAX-фаза.
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Из сопоставления микроструктур и характе-
ра распределения элементов по толщине покры-
тий, полученных в токе аргона на обоих режи-
мах, установлена некоторая особенность. На ВЭ-
режиме (рис. 2, а), в отличие от НЭ (см. рис. 2, б), 
наблюдается следующее:

– наличие резкой границы раздела покрытие–
подложка;

– покрытие по всей толщине имеет одинаковый 
элементный состав;

– материал подложки (титан) отсутствует в со-
ставе покрытия.

Такое распределение является нетипичным для 
электроискровых покрытий, для которых харак-
терно плавное градиентное снижение компонен-
тов подложки по мере увеличения их толщины. 
В составе покрытия, полученного на НЭ-режиме, 
концентрация титана высока, на границе разде-
ла имеют место уменьшение содержания титана 
и рост концентрации хрома и алюминия. Мож-

но предположить, что зафиксированная методом 
РСА ОЦК-фаза Cr1–xAlx расположена именно на 
границе между покрытием и подложкой.

Для понимания возможных причин описанно-
го распределения были проведены эксперимен-
ты в токе аргона на ВЭ-режиме с различной дли-
тельностью ЭИО (t = 0,5, 2, 5 и 10 мин). Рентгено-
структурный анализ покрытий осуществлялся с 
использованием асимметричной геометрии, что 
позволило уменьшить вклад подложки в дифрак-
ционный спектр в случае тонких покрытий при 
малом времени ЭИО. Чтобы показать динамику 
изменения состава покрытия, фазы подложки ис-
ключены. По оценкам, толщина анализируемого 
слоя составляла несколько микрометров.

Как следует из табл. 2, с увеличением продол-
жительности ЭИО и по мере роста толщины по-
крытия содержание TiC снижается. Карбид тита-
на локализуется вблизи границы раздела покры-
тие–подложка под осаждаемым слоем, а далее 

Рис. 2. Микроструктура и распределение элементов (в единицах интенсивности) по толщине покрытий, 
полученных в токе аргона на высокоэнергетическом (а) и низкоэнергетическом (б) режимах
Время ЭИО составляло 10 мин

Таблица 2. Фазовый состав покрытий, полученных в токе аргона на высокоэнергетическом режиме при различном времени ЭИО

Фаза
t = 0,5 мин 2 мин 5 мин 10 мин

Доля, об.% Период, Å Доля, об.% Период, Å Доля, об.% Период, Å Доля, об.% Период, Å

Cr2AlC 25 – 35 – 40 а = 2,85
с = 12,94 60 а = 2,85

с = 12,94

Cr2AlC* 25 – 30 – 25 а = 2,.81
с = 13,23 30 а = 2,81

с = 13,22

TiC1–x 50 а = 4,29 20 а = 4,30 10 а = 4,24

(Ti, Cr)C 10 а = 4,21 5 а = 4,14

Cr1–xAlx 5 а = 3,00 5 а = 2,97

γ-Al2O3 15 – 10 –

Примечание. Съемка в геометрии скользящего пучка.

60 мкм

C Al Cr

Ti

10 мкм

C
Al Cr

Ti

ба
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формируется покрытие, близкое по фазовому со-
ставу к электродному материалу. При этом дан-
ные РСА свидетельствуют о расслоении основно-
го соединения Cr2AlC на 2 изоструктурные фазы 
с несколько различающимися периодами решет-
ки, причем, судя по последним, фазы могут иметь 
разную степень порядка.

Микроструктура приграничной области после 
0,5 мин обработки 1 cм2 подложки показана на 
рис. 3. На границе раздела покрытия с подложкой 
так же, как на рис. 2, б, наблюдается всплеск кон-
центраций Al и Cr. В результате стимулирован-
ного импульсным разрядом химического взаимо-
действия Cr2AlC с Ti первоначально образуется 
слой TiC (см. рис. 3, б) толщиной около 10 мкм и 
размером зерен ~ 80 нм (состав обл. 1, ат.%: С – 53, 
Ti – 42, Al – 1, Cr – 4), который впоследствии вы-
полняет роль диффузионного барьера. Титан, ло-
кализуясь на границе раздела в сплошном слое 
стехиометрического карбида, с одной стороны, в 
дальнейшем не участвует в химической реакции 
с основной фазой электрода Cr2AlC (состав обл. 2, 
ат.%: С – 23, Al – 20, Cr – 54, – Ti 3). С другой сто-
роны, эрозионная стойкость и характерное вре-
мя эрозии карбида титана (катода) (τк), опреде-
ляемая температурой его плавления (Тк = 3200 °C 
[9]), теплоемкостью (Ск), плотностью (ρк), тепло-
проводностью (λк), существенно выше эрозион-
ной стойкости и характерного времени эрозии 
(τа) соединения Cr2AlC (Та = 1524 °C [17]). Поэто-
му соот ношение Палатника [8]:

 =τа Cаρаλа(Tа – T0)2

τк Cкρкλк(Tк – T0)2 

оказывается много меньше 1, что в соответствии с 
теорией полярного массопереноса в дуге электри-
ческого разряда приводит к преимущественному 
формированию покрытия из материала анода.

Для исследования механизма формирования 
покрытий при ЭИО, по аналогии с работой [18], 
изучена динамика структуробразования вблизи 
рабочего торца электрода после ЭИО различной 
длительности: t = 0,5, 2, 5 и 10 мин. Известно, что 
на обрабатываемую поверхность переносится не 
исходный состав электрода, а сложный компози-
ционный материал, образующийся в результате 
воздействия на него искровых разрядов и меж-
электродной среды и обратного массопереноса 
(так называемая вторичная структура) [8, 18].

Как показали исследования, толщина слоя вто-
ричной структуры на рабочем торце расходуемого 
электрода не меняется и при всех временах ЭИО 
составляет примерно 40–50 мкм. Концентрацион-
ное распределение элементов по глубине вторич-
ной структуры равномерное, а элементный состав 
области с измененной микроструктурой не отли-
чается от исходного состава электрода. Процент-
ное соотношение элементов соответствует фазе 
Cr2AlC, а титан после 10 мин ЭИО присутствует 
на уровне следов (0,5 ат.%). В электродных мате-
риалах после 0,5, 2 и 5 мин ЭИО концентрация Ti 
во вторичной структуре составляет 3–5 ат.%.

Выполнив электрохимическое травление и 
фрактографический анализ изломов в различных 
зонах рабочего торца электрода, удалось выявить 
значительные структурные изменения. На рис. 4 
показана микроструктура рабочего торца электро-
да после электрохимического травления (а) и меха-

Рис. 3. Микроструктура и концентрационные профили распределения элементов вблизи границы раздела 
покрытие–подложка (в единицах интенсивности) (а), а также микроструктура слоя карбида титана (б)
ЭИО в токе аргона на высокоэнергетическом режиме в течение 0,5 мин

Al
2

1

Ti

Cr

C

1 мкм ба
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нического излома в зоне с исходной структурой (б) 
(расположена на расстоянии более 80 мкм от рабо-
чего торца электрода) и в зоне со вторичной струк-
турой (в). В зоне электрода в исходном состоянии 
(слева) можно наблюдать характерную ламинарную 
структуру, представляющую собой ориентирован-
ные в одном направлении внутри каждого зерна 

«пластины» МАХ-фазы (см. рис. 4, а, б). В зоне им-
пульсного воздействия зерна вследствие термоци-
клических нагрузок претерпевают расщепление и 
многократное измельчение, формируя однородный 
слой вторичной структуры (см. рис. 4, а, в).

Из данных табл. 2 следует, что поверхностный 
слой покрытия после 10-минутной ЭИО состо ит 

Рис. 4. Микроструктура рабочего торца электрода после электрохимического травления (а) 
и механического излома в зонах с исходной (б) и вторичной (в) структурами
ЭИО в токе аргона на высокоэнергетическом режиме в течение 10 мин

Рис. 5. Верхняя область покрытия после электрохимического травления
ЭИО в токе аргона на высокоэнергетическом режиме в течение 10 мин
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практически из МАХ-фазы. На поперечном шли-
фе покрытия в верхней области, прилегающей к по-
верхности, также видны прослойки в виде пластин-
чатых образований, напоминающих МАХ-фазу 
(рис. 5). В то же время при данном увеличении их 
доля в общей площади невелика. Можно предпо-
ложить, что измельченные зерна МАХ-фазы, пере-
несенные с рабочего торца электрода на подложку, 
в результате термического воздействия энергией 
импульсного разряда растут по механизму коа-
лесценции, более крупные зерна увеличиваются 
за счет мелких из светлой матрицы. Это приводит 
к заметному укрупнению зерен, в особенности во 
внутреннем слое покрытия, который подвергнут 
более длительному тепловому воздействию. Здесь 
размер зерен увеличивается более чем в 10 раз – от 
сотен нанометров до 1–2 мкм (см. рис. 5).

На рис. 6 приведены механические свойства 
(твердость, модуль упругости и упругое восстанов-
ление) по толщине покрытия. Видно, что данные 
параметры практически не меняются, средние зна-
чения измеренных величин составили Н = 15,4 ГПа, 
E = 288 ГПа и R = 36 %, что значительно выше, чем 
у титановой подложки (Н = 4,6 ГПа, E = 130 ГПа и 
R = 17 %). Вблизи границы раздела покрытие–под-
ложка значения свойств возрастают. Полученный 
результат подтверждает факт образования барьер-
ного слоя карбида титана. Данные характеристи-
ки для исходного электродного материала, полу-
ченные при той же нагрузке (10 мН), составили: 
Н = 11,2 ГПа, E = 252 ГПа и R = 38 % [12]. Более вы-
сокая твердость покрытия обусловлена наличием в 
нем дополнительных фаз Cr2C, ТiC, γ-Al2O3 и мо-
дифицированием структуры. Значения H при на-

Рис. 6. Распределение механических характеристик Н, Е, R и расположение отпечатков 
на поперечном шлифе в области границы подложка–покрытие
ЭИО в потоке аргона на высокоэнергетическом режиме в течение 10 мин
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грузке 10 Н для материалa Cr2AlC находятся в диа-
пазоне от 3,5 до 5,5 ГПа [14, 19].

Такое различие значений твердости, измерен-
ных на разных структурных уровнях (при разной 
нагрузке), можно объяснить тем, что средняя глу-
бина проникновения индентора при наноинден-
тировании покрытия не превышала 200 нм. В этих 
условиях при вдавливании индентора не проходит 
образования трещин или полос сброса (kink-bands), 
как наблюдалось авторами в [20], затрагиваются 
лишь приповерхностные слои, и деформация мате-
риала остается частично упругой. Значения модуля 
упругости для компактного материала Cr2AlC, по 
данным разных источников [1, 20, 21], лежат в диа-
пазоне от 245 до 288 ГПа, что хорошо совпадает с 
результатами индентирования покрытия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе показано, что на на-
чальной стадии формирования электроискрового 
покрытия образуется слой карбида титана в ре-
зультате протекания химической реакции между 
Cr2AlC электрода и титаном подложки.

В случае низкоэнергетического режима при на-
несении покрытия в потоке аргона химическая реак-
ция и, соответственно, образование слоя карбида ти-
тана не завершаются на протяжении всего времени 
электроискровой обработки, и МАХ-фаза практиче-
ски полностью расходуется в реакции. При осущест-
влении ЭИО на воздухе в дуге разряда происходит 
окисление алюминия, и образование слоя карбида 
титана замедляется по причине низкого массопе-
реноса, когда на первых минутах эрозия подложки 
превышает эрозию электрода (см. рис. 1). В резуль-
тате окисления алюминия MAX-фаза распадается.

В случае высокоэнергетического режима в токе 
аргона происходит быстрое образование слоя 
карбида титана, который в дальнейшем выполня-
ет положительную роль диффузионного барьера и 
эрозионно-стойкого катода. Основной фазой по-
крытия становится Cr2AlC. Важно отметить, что 
для осаждения покрытий, состоящих преимуще-
ственно из MAX-фазы, необходимо минимизи-
ровать химическое взаимодействие с кислородом 
воздуха, осуществляя процесс в защитной атмо-
сфере и выбрав в качестве материала подложки 
сильно карбидообразующий металл.

Данная работа выполнена при частичной 
финансовой поддержке Программы создания и развития 

Национального исследовательского 
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образцов ракетно-космической техники» 
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