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Определены микротвердость, модуль упругости, внутренние механические напряжения, триботехнические свойства 
легированных хромом и титаном углеродных покрытий. Показано, что легирование карбидообразующими металлами 
углеродных покрытий позволяет сохранить высокую микротвердость, приводит к снижению в 1,2 …3,2 раза внутрен-
них напряжений, обеспечивает высокие значения прочности адгезионного соединения (ее максимальное значение реги-
стрируется при легировании хромом)  и  снижает более чем в 2 раза коэффициент трения в сравнении с однокомпо-
нентными углеродными покрытиями.  
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фициент трения. 
 
Microhardness, modulus of elasticity, internal mechanical stresses, tribotechnical properties of chromium and titanium-doped 
carbon coatings are determined. It is shown that doping with carbide-forming metals of carbon coatings allows preserving high 
microhardness, leads to a decrease in internal stresses in 1.2 ... 3.2 times, decays high strengths of the adhesive compound (its 
maximum value is recorded with chromium alloying) and reduces in more than 2 times Coefficient of friction in comparison 
with single-component carbon coatings.  
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Введение 
Углеродные алмазоподобные покрытия, ле-

гированные металлами, характеризуются осо-
бенностями фазового и структурного состояний: 
в зависимости от природы металла происходит 
возрастание либо уменьшение содержания sp3 
гибридизированных атомов углерода, изменяется 
степень упорядоченности sp2 кластеров [1]–[3]. 
При введении в объем углеродного слоя карби-
дообразующих металлов помимо карбидов воз-
можно образование однофазных систем – твер-
дых растворов, а при высокой концентрации ме-
талла – их наночастиц [3]–[5]. Данные фазовые 
изменения оказывают влияние на свойства по-
крытий. Известно, что при легировании имеет 
место разрыхление структуры, что снижает внут-
ренние механические напряжения [2], [5], [6], 
формирующиеся твердые фазы из карбида ме-
талла способствуют сохранению высокой твер-
дости покрытия и, что особенно важно, повы-
шают их термостойкость.  

Более сложные процессы протекают при 
трении легированных углеродных слоев. В [7] 
показано, что в зоне фактического контакта при 
трении однокомпонентных углеродных покрытий 
происходит графитизация поверхности, что и оп-
ределяет в значительной степени низкие значения 

коэффициента трения и относительно высокий 
износ при температуре контактной зоны выше 
600 К в окислительной среде. При трении леги-
рованных пленочных систем на основе углерода  
на процессы контактного взаимодействия оказы-
вают влияние образующиеся термостойкие твер-
дые карбидные нанофазы,  наночастицы металла, 
которые при определенных условиях и режимах 
контактного взаимодействия могут формировать 
на поверхности трения пленки переноса, опреде-
ляющие параметры трения. При этом не исклю-
чается каталитическое или ингибирующее воз-
действие атомов наполнителя на протекающие в 
зоне контакта трибохимические процессы [8]. 

Основной целью настоящей работы являет-
ся определение закономерностей влияния леги-
рования углеродных покрытий хромом и титаном 
на их механические, триботехнические свойства.  

 
1 Методика эксперимента 
Нанесение углеродной компоненты покры-

тия осуществляли из плазмы, формируемой ме-
тодом импульсного распыления графитового 
катода (чистотой 99,9 %) искровым разрядом с 
напряжением 350 В и током в импульсе около 
3500 А с помощью установки вакуумного напыле-
ния по методике, приведенной в [1]. Легирование 
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углеродных покрытий металлами осуществляли 
путем их электродугового испарения (ток дуги 
60–100 А, напряжение 50 В) в процессе нанесе-
ния углеродного слоя. В качестве подложек для 
нанесения покрытий использовали полированую 
нержавеющую сталь и пластины монокристалла 
кремния с предварительно нанесенным слоем 
титана, хрома и без них. Толщину покрытия оп-
ределяли по величине ступеньки с помощью про-
филографр-профилометра Ambios Tech. XP-2. 

Морфологию поверхности покрытий иссле-
довали методами атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) в полуконтактном режиме, размер поля 
сканирования составлял 10×10 мкм и скорость 
сканирования 1,0 мкм/с.  

Микротвердость определяли методом Кнупа 
(AFFRI DM-8) при нагрузке на индентор 491 мН 
в течение 10 с. В связи с тем, что толщина по-
крытий не превышает 500 мкм, измеренная мик-
ротвердость рассматривается как параметр, ха-
рактеризующий систему «пленка – подложка». 

Внутренние напряжения в покрытиях опре-
деляли по изменению радиуса кривизны крем-
ниевой подложки до и после осаждения покры-
тий в соответствии с методикой, приведенной в 
[9]–[11].  

Адгезионная прочность соединения покры-
тия с подложкой оценивалась методом склеро-
метрии (WS-2005, Китай) при динамической на-
грузке на индентор, лежащей в диапазоне от 0 до 
30 Н со скоростью изменения 1 Н/с. Длина тра-
ектории разрушения составляла 3 мм. Морфоло-
гию царапины после проведения склерометриче-
ских исследований регистрировали оптическим 
методом с помощью металлографического мик-
роскопа 4XCE (Китай). 

Модуль упругости покрытий определяли 
методом наноиндентирования (G200, Agilent) с 
зондом марки ТБ22192ISO при нагрузке 0,3 мН. 
Результат измерения устанавливался на основа-
нии значений десяти независимых испытаний. 

Триботехнические испытания проводили по 
схеме «сфера-плоскость» (UMT 2-EC, Bruker). В 
качестве контртела использовали шарик из Si3N4 
диаметром 5/32˝. Трение осуществляли при на-
грузке 0,5 Н и скорости скольжения 0,1 м/с в 
воздушной среде при относительной влажности 
42 ÷ 45% и температуре 22 °C. После проведения 
триботехнических испытаний профиль дорожки 
трения исследовали методами профилометрии.  

  
2 Результаты и их обсуждение 
Как следствие фазовых и структурных из-

менений, связанных с введением в состав угле-
родного слоя хрома и титана, следует рассматри-
вать приведенные в таблице 2.1 данные опреде-
ления шероховатости покрытий и их внутренних 
напряжений. Как видно из таблицы, легирование 
покрытий металлами сопровождается повышением 
для некоторых слоев более чем в 2 раза шерохо-

ватости, однако при этом внутренние механиче-
ские напряжения значительно, в 1,2…3,2 раза 
снижаются. Наиболее высокий уровень напря-
жений сохраняется при легировании покрытия 
титаном. При этом для слоев с толщиной ~300 
нм проявляется явно выраженная зависимость 
напряжений от природы материала подложки. 
Наиболее высокие напряжения формируются 
при осаждении покрытия на поверхности крем-
ния, имеющего кристаллографическую структу-
ру, значительно отличающуюся от структуры 
покрытия.  

В [12]–[14] показано, что в однокомпонент-
ных углеродных покрытиях повышение концен-
трации Сsp3 связей способствует возрастанию 
уровня внутренних напряжений. В случае леги-
рованных слоев данное влияние, как показывают 
данные таблицы 2.1, не является доминирую-
щим. Так, в соответствии с [1] хром и титан ока-
зывают различное влияние на фазовый состав 
покрытия: введение хрома в углеродную матри-
цу приводит к росту содержания атомов углеро-
да с sp3 гибридизацией, легирование же  титаном 
способствует снижению количества атомов угле-
рода sp3 фазы, увеличению размера и упорядо-
ченности Csp2 кластеров. Вместе с тем при вве-
дении данных металлов, особенно при легирова-
нии хромом, наблюдается снижение внутренних 
напряжений. По-видимому, на процессы дефек-
тообразования в углеродной матрице и, соответ-
ственно, внутренние напряжения определяющее 
влияние оказывают высокодисперсные фазы кар-
бида металлов.  

 
Таблица 2.1 – Параметры шероховатости и 

внутренние напряжения в покрытии 
 

Покрытие
Толщина 

покрытия, 
нм 

RMS, нм 
Внутреннее  

напряжение, ГПа

Si/a-C 305 17,7 0,73 
Cr/a-C 312 21,7 0,32 

Si /a-C:Cr 302 28,7 0,48 
Cr/a-C:Cr 315 27,1 0,23 
Si /a-C:Ti 322 38,4 0,61 
Ti/a-C:Ti 303 33,5 0,28 

 
Важным параметром, определяющим в зна-

чительной степени функциональные свойства 
покрытий, является прочность адгезионного со-
единения. Склерометрические испытания (мор-
фология зоны разрушения представлена на ри-
сунке 2.1) показали, что образование и развитие 
микротрещин, радиально направленных относи-
тельно перемещения индентора, происходит при 
нагрузке намного меньшей нагрузки разрушения 
покрытия.  

Значения адгезионной прочности сцепления 
покрытия и подложки, оцениваемые по критиче-
ской нагрузке Lc, при  которой начинается  отрыв 
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Рисунок 2.1 – Морфология царапин 
после проведения склерометрии:  

F – нагрузка (N), L – расстояние (×10-1 мм) 
 

покрытия от подложки [15], для Si/a-C, Cr/a-C, 
Si/a-C:Cr, Cr/a-C:Cr покрытий составляют 6,8 Н, 
9,0 Н, 10,5 Н и 11,1 Н, соответственно. Способ-
ность покрытия образовывать трещины может 
быть оценена по минимальному значению на-
грузки Lc1, при которой происходит зарождение 
и рост трещины [16]: чем выше Lc1, тем труднее 
инициировать развитие трещины в покрытии. 
Для оценки механических свойств покрытия в 
[16], [17] используется параметр СРЦ (сопротив-
ление распространению царапины), значение 
которого определяется соотношением 

2 1( ),c c cСРЦ L L L                  (2.1) 

где 2cL  – значение нагрузки, при которой проис-

ходит полное отслоение покрытия от подложки. 
Расчет значений СРЦ для различных типов 

покрытий показал, что самое высокое значение 
характерно для покрытий Cr/a-C:Cr и составляет 
88,5. Из-за высоких остаточных напряжений и 
хрупкости а-С покрытий, после проведения 
склерометрических испытаний, в области цара-
пины наблюдается большое количество микро-
трещин (рисунок 2.2), которые характеризуют 
низкую адгезию Fe/a-C покрытия к подложке из 
нержавеющей стали. 

Для покрытий Si/a-C:Сr и Сr/a-C характерно 
уменьшение длины и количества трещин, наличие 

 

 
 

Рисунок 2.2 – Морфология царапин 
после проведения склерометрии:  

F – нагрузка (N), L – расстояние (×10-1 мм) 
 

легирующих элементов и подслоя приводит к 
увеличению адгезии и прочности соединения 
системы покрытие – подложка. Для покрытия 
Cr/a-C:Сr характерно отсутствие отдельных тре-
щин, сочетаются особенности, установленные 
для a-C:Сr и Сr/a-C покрытий. 

Для покрытий, содержащих подслои титана, 
характерно высокое значение СРЦ (порядка 76), 
но при этом происходит быстрое разрушение 
покрытия при достижении нагрузки некоторого 
критического значения. 

На рисунке 2.3 приведены значения микро-
твердости (H, ГПа) и модуля упругости (Е, ГПа) 
легированных слоев. Установлено, что микро-
твердость для Cr/а-C:Cr и Si/а-С:Cr покрытий 
выше, чем у Cr/a-С и для аналогичных покрытий, 
содержащих в своем составе титан, что согласу-
ется с результатами работы [18], в которой отме-
чается при легировании хромом более высокое 
содержание sp3 фазы. Некоторое снижение твер-
дости покрытия при их осаждении на мягкий 
подслой хрома или титана согласуется с данны-
ми работ [19].  

Для анализа упругих свойств тонких покры-
тий часто используется так называемый индекс 
пластичности, определяемый как отношение зна-
чений твердости и модуля упругости (H/E) [20]. 
Величина отношения H/E в некоторой степени 
характеризует износостойкость покрытия. Отме-
тим, что индекс пластичности H/E для всех ис-
следуемых покрытий лежит в диапазоне значе-
ний, характерных для эластичных покрытий [21]. 

 

  
a) б) 
Рисунок 2.3 – Микротвердость и модуль упругости углеродных  

покрытий, легированных хромом (а) и титаном (б) 
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а) 

 
б) 

Рисунок 2.4 – Кинетические кривые трения a-C покрытий,  
содержащих хром (а), титан (б) 

 
 Триботехнические испытания показали, что 
кинетические зависимости коэффициента трения 
легированных покрытий являются монотонными 
и их характер практически не зависит от их со-
става (рисунок 2.4). 

Видно, что в процессе трения на его на-
чальном этапе регистрируется значительное сни-
жение коэффициента трения, которое, как пока-
зано в [2], [4], [5], связано с протеканием графи-
тизации поверхностного слоя, накоплением час-
тиц графита, выполняющих роль смазки. Нали-
чие подслоев хрома и титана оказывает влияние 
на значение коэффициента трения: Cr/a-C:Cr и 
Ti/a-C:Ti покрытия показывают самый низкий 
коэффициент трения. 

 
Выводы  
Определены микротвердость, модуль упру-

гости, внутренние механические напряжения, 
триботехнические свойства легированных хро-
мом и титаном углеродных покрытий, осажда-
емых из импульсной катодной плазмы на различ-
ные подложки. Установлено, что легирование 
металлами углеродных покрытий приводит к 
снижению в 1,2 …3,2 раза напряжений, особенно 
при осаждении на слой хрома. На основании по-
лученных результатов и данных об изменении 
фазового состава углеродных слоев при легиро-
вании сделан вывод об определяющем влиянии 
на внутренние напряжения высокодисперсной 
фазы карбида металлов. 

Показано, что для хромсодержащих угле-
родных покрытий наиболее высокие значения 
прочности адгезионного соединения и стойкости 
к распространению царапины достигаются при 
их осаждении на подслой хрома. Легирование 
хромом позволяет также сохранить более высо-
кую микротвердость и снизить более чем в 2 раза 
коэффициент трения в сравнении с однокомпо-
нентными углеродными покрытия. 
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