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Аннотация. В статье рассматривается технология нанесения легированного алмазоподоб-

ного покрытия методом реактивного магнетронного распыления легирующих металлов в смеси 
ацетилен-азот. В качестве легирующих элементов использовались хром, титан, кремний, а 
также рассмотрены особенности нанесения данных элементов на металлические подложки. Опи-
сана конструкция установки для нанесения покрытия. Проведен анализ влияния атмосферы рабо-
чей зоны на результаты работы. Определены фазы гидрогенизированного аморфного углерода, 
указывающие на наличие нанокомпозитной структуры в полученных покрытиях. Определены ме-
тоды испытаний полученных легированных алмазоподобных покрытий. Приведен анализ взаимо-
связи структуры и механических свойств АПП. Определена зависимость работоспособности ле-
гированных алмазоподобных покрытий от чистоты рабочих газов, а также влияние содержания 
азота в смеси ацетилен- азот. Проведен анализ величин коэффициентов трения покрытий при 
разных составах реактивной атмосферы. 

Ключевые слова: алмазоподобные покрытия, износостойкость, трибология, способы нане-
сения покрытий, нанокомпозиты. 
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Abstract.  The article deals with the technology of doped diamond-like coating by reactive mag-
netron sputtering of alloying metals in acetylene-nitrogen mixture. As alloying elements were used: chro-
mium, titanium, silicon, the features of deposition of these elements on metal substrates are considered. 
The design of the coating unit is described. The influence of the atmosphere of the working zone on the 
results of the work is analyzed. Phases of hydrogenated amorphous carbon, indicating the presence of 
nanocomposite structure in the obtained coatings, are determined. The methods of testing of the ob-
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tained doped diamond-like coatings are determined. An analysis of the relationship between the struc-
ture and mechanical properties of APP is given. The relationship between the performance of doped 
diamond-like coatings and the purity of working gases, as well as the influence of the nitrogen content 
in the acetylene-nitrogen mixture has been determined. The values of friction coefficients of coatings at 
different compositions of reactive atmosphere were analyzed. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Обеспечение высоких антифрикционных 
свойств деталей и узлов автомобиля является ак-
туальной задачей. Перспективным направлением 
является применение функциональных легиро-
ванных алмазоподобных покрытий [1-6]. Методы 
получения подобных покрытий основываются на 
физических и химических процессах с примене-
нием различных легирующих металлов, а также в 
соответствующей газовой среде [7-10]. Все по-
крытия, результаты исследования которых опи-
саны в данной статье, были получены методом 
реактивного магнетронного напыления. Схема ис-
пользованной для их получения напылительной 
установки представлена на рис. 1. Особенности 
технологии напыления легированных алмазопо-
добных покрытий описаны, например, в [11]. 

 

 
 

Рисунок 1– Схема установки напыления: 1 – 
магнетрон; 2 – держатель образцов; 3 – камера; 4 
–источник ионов для очистки;  5 – откачка; 6 – за-
слонка; 7 – датчик; 8 – магнетрон; 9, 10, 11 – регу-

ляторы-расходомеры 
 

Figure 1– Sputtering installation diagram: 1 – magne-
tron; 2 – sample holder; 3 – chamber; 4 –ion source 

for cleaning; 5 – pumping; 6 – elephant; 7 – sensor; 8 
– magnetron; 9, 10, 11 – flowmeters 

 

МЕТОДЫ 
 

Нанесение алмазоподобного покрытия 
(АПП) легированного хромом делилось на не-
сколько стадий (а именно три).  

Первая стадия (подготовка подложки): ион-
ная очистка с последующей бомбардировкой 
ионами аргона. 

Вторая стадия - создание подслоя из хрома. 
Благодаря этой операции происходит улучшение 
адгезии покрытия с подложкой (до 0,5 мкм). 

Третья стадия – нанесение основного слоя 
АПП (до 3 мкм). 

Подготовка образцов проводилась так, что 
для нанесения покрытия и обеспечения заданных 
свойств АПП торец образца полировался до 
Ra=0,06. 

Катодом выступал хром с чистотой (99, 95 %).  
Важным фактором являлось исследование 

влияния атмосферы в рабочей зоне и ее влияние 
на конечный результат. Так атмосфера пред-
ставляла собой смесь чистых газов: аргон, азот, 
ацетилен. При этом менялось соотношение аце-
тилена и азота.  

Непосредственно перед напылением об-
разцы были промыты ацетоном. 

В случае покрытий, легированных крем-
нием и титаном, второй этап технологического 
процесса, связанный с нанесением промежуточ-
ного металлического подслоя, отсутствовал. Эти 
покрытия наносились непосредственно на по-
верхность стальной подложки, предварительно 
подвергшейся ионной очистке. 

В процессе исследования свойств покрытия 
проводили анализ взаимосвязи структуры и ме-
ханических свойств АПП.  

В ряде случаев для повышения точности 
фазового анализа проводили также съемку в 
асимметричной геометрии при углах падения 
рентгеновского пучка ~ 1…2º. на рентгеновском 
дифрактометре Empyrean, Malvern Panalytical.  

Дальнейшие трибологические испытания 
покрытий проводились по схеме «сфера-диск». 
Принципиальная схема прибора приведена на 
рисунке 2. При испытаниях использовали сталь-
ные образцы цилиндрической формы с покры-
тием диаметром 30–35 и толщиной 3.5 мм. Кон-
тртелом при проведении описываемых в данном 
разделе испытаниях служила сфера из нитрида 
кремния. Образец вращался со скоростью 100 
об/мин. Продолжительность эксперимента 60 
минут (max 6000 циклов), рассчитанное по Герцу 
давление в диапазоне 0,02-0,2 Н, меняется при 
этом от 290 до 620 МПа, соответственно).  

Эксперимент проводился на воздухе. 
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Рисунок 2 (а)– конструкция установки 
 

Figure 2 (а)– installation design 

 
Рисунок 2 (б) – схема испытания на трибометре 

 

Figure 2 (b) – tribometer test circuit 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ 
 

Суть эксперимента заключалась в опреде-
лении зависимости силы трения и длительности 
эксперимента. Экспериментальный образец (5) 
закрепляется в специальном зажимном приспо-
соблении, которому посредством червячной 
пары (2) передается вращение. Контртело (3) за-
креплено неподвижно на консоли (4) где установ-
лен тензометрический датчик, который и фикси-
рует изменение силы трения. Давление на экспе-
риментальный образец производится через гру-
зики (6). Изменение в значении силы трения го-
ворит о начале процесса разрушения АПП. В ре-
зультате эксперимента были построены диа-
граммы, отображающие изменение силы трения 
и количества отборов образца. Обороты можно 
перевести во временную шкалу, таким образом 
будет определена зависимость во времени. При-
мер диаграммы представлен на рисунке 3. 
 

 
Рисунок 3 – Трибограмма испытания образцов при 

испытаниях на шариковом трибометре 
 

Figure 3 – Tribogram of the test samples during tests 
on a ball tribometer 

 

После изучения полученных диаграмм бы-
ли выделены две критические точки, характери-
зующие начало и конец процесса интенсивного 
разрушения АПП, при котором наблюдается 
многократное увеличение силы трения. При про-
хождении второго пика процесс стабилизиру-
ется. В качестве критерия продолжительности 
эксперимента рекомендуется принимать второй 
пик (точка 2). Для определения закономерностей 
была проведена серия экспериментов с измене-
нием величины нагрузки. 

Результаты комплексного изучения струк-
турно-фазового состояния ряда покрытий хрома, 
титана и кремния, полученных магнетронным 
распылением в атмосферах аргон-ацетилен-
азот и исследованных ранее [11, 12, 13], пред-
ставлены в таблицах 1–3, в которых приводятся 
данные о фазовом составе и размере областей 
когерентного рассеяния, полученные в резуль-
тате рентгендифракционных исследований. При-
веденные данные о наличии/отсутствии в со-
ставе конкретных покрытий аморфного углерода 
получены на основе изучения соответствующих 
спектров комбинационного рассеяния. 

 

Таблица 1 – Характеристики АПП легированных 
хромом  
 

Table 1 – Characteristics of chromium-doped appli-
cations 
 

Фазовый со-
став 

C2H2, 
об. % 

N2, 
об. 
% 

DCrCx

, нм 
DCrNx

, нм 

DCr

, 
нм 

Сr23C6+Cr + 
a-C:H 

100  0 1,4 – 8 

Сr23C6+Cr + 
a-C:H 

80 20 1,6 – 9 

Cr7C3+Cr2N+
Сr + a-C:H 

60 40 3,3 1,7 11 

Cr7C3+CrN+
Сr + a-C:H 

40 60 3,2 2,8 11 

Сr3C2+CrN+
Сr + a-C:H 

20 80 2,7 4,2 13 

 

Таблица 2 – Характеристики АПП легированных 
титаном 
 

Table 2 – Characteristics of titanium-doped applica-
tions 
Фазовый состав 
покрытий 

C2H2, 
об. % 

N2, 
об. % 

DTirC, 
нм 

DTiN, 
нм 

DTiOx, 
нм 

(TiO1,20)3,12 + 
TiC + a-C:H 

80 20 
1-4 – 1-2 

TiO + TiN + a-C:H 60 40 – 3-7 2-7 

Ti3O5 + 
TiO0.34N0,74 + a-
C:H 

40 60 
– 8-20 4-23 

TiO + TiN + β-
C3N4 + a-C:H 

20 80 
– 2-15 1-3 

 

Следует отметить, что исходно все покрытия 
получали при тех же составах реактивной атмо-
сферы, что и покрытия a-C:H:Cr:N (табл. 1), однако, 
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из-за наличия значительных внутренних напряже-
ний, некоторые покрытия, легированные титаном и 
кремнием, разрушались через короткое время по-
сле их извлечения из вакуумной камеры, в которой 
происходило напыление. Это не позволило прове-
сти исследование их структурного состояния и 
функциональных свойств, поэтому в таблице 2 и 3 
приведены только данные по покрытиям, где такое 
исследование было проведено. 
 

Таблица 3 – Характеристики АПП легированных 
кремнием 
 

Table 3 – Characteristics of silicon-doped applica-
tions 

Фазовый со-
став покрытия 

C2H2, 
об.% 

N2, 
об.% 

DSi, 
нм 

DSiX, 
нм 

SiC + Si + a-C:H 60 40 52 15 

SiO2 + Si 20 80 46 20 

a-Si3N4 + Si 0 100 42 11 
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ  
 

Приведенные данные свидетельствуют о 
наличии во всех исследованных покрытиях нано-
композитной структуры. При этом фаза гидроге-
низированного аморфного углерода (a-C:H), ука-
зывающая на алмазоподобную структуру покры-
тий, наблюдалась во всех покрытиях, легирован-
ных хромом и титаном, и только в одном покры-
тии, легированном кремнием (при отношении 
C2H2: N2, равном 3:2).  

В покрытиях хрома среди наноразмерных 
частиц, армирующих аморфную углеродную мат-
рицу, наблюдали включения, как чистого хрома 
(размером 10-15 нм), так и его карбидных и нит-
ридных фаз с характерным размером на порядок 
ниже, чем у металлических включений. В покры-
тиях на основе титана наблюдались наноразмер-
ные включения на основе всех трех фаз внедре-
ния титана – оксидные, нитридные и карбидные. 
При этом карбид титана TiC был представлен 
только в покрытии, напыленном в атмосфере, 
содержащей 80 об. % ацетилена. Все прочие по-
крытия содержали только нитрид титана и его ок-
сидные фазы. Выделения металлического ти-
тана в этих покрытиях отсутствовали.  

Наконец, в кремниевом покрытии, получен-
ном в атмосфере, содержащей 60 об. % ацети-
лена имелись включения кремния и SiC, харак-
терные размеры которых соотносились при-
мерно, как 3:1 (табл. 3). Поскольку коэффициент 
трения этих покрытий был достаточно высоким, 
в работе [12] был сделан вывод, что фаза кар-
бида кремния в покрытиях этого состава явля-
ется преобладающей. 

Таким образом, экспериментальные данные 
об особенностях трибологического поведения, со-
держащие легирующие добавки и алмазоподоный 
углерод покрытий, следует рассматривать с учетом 
сведений об их структурно-фазовом состоянии, при-
водимых в табл. 1–3.  

ВЫВОДЫ 
 

В результате проведения комплексных ла-
бораторных исследований, выбраны для даль-
нейшего изучения АПП легированные хромом, 
титаном и кремнием. При проведении лабора-
торных исследований данных АПП получено: 

1. Легированные хромом АПП являются 
нанокомпозитными. Аморфный углерод играет 
роль матричной фазы. 

2. В легированных хромом АПП, при трении 
всухую на воздухе, работоспособность покры-
тий, полученных в чистом ацетилене наиболее 
высокая, и снижается с увеличением содержа-
ния азота в смеси ацетилен-азот. Одновременно 
с этим снижением работоспособности покрытий 
при этом происходит улучшение их антифрикци-
онных свойств. 

3. Данная технология, использующая для 
получения легированных алмазоподобных по-
крытий реактивное магнетронное распыление 
хрома, в данный момент является наиболее от-
работанной. 

4. Полученные реактивным магнетронным 
распылением в смеси ацетилен-азот легирован-
ные титаном покрытия имеют нанокомпозитную 
структуру, в которой представлены алмазопо-
добный углерод и стехиометрические и несте-
хиометрические фазы оксидов и нитридов ти-
тана в различных сочетаниях. Карбид титана при 
этом присутствовал только в одном покрытии, 
полученном в смеси, содержащей 80 об. % аце-
тилена. 

5. Величина коэффициента трения легиро-
ванных титаном покрытий, испытанных в усло-
виях сухого трения на воздухе была достаточно 
низкой, составляла порядка 0,2–0,3 во всем диа-
пазоне исследованных составов реактивной ат-
мосферы и практически не изменялась от испы-
тываемой нагрузки. АПП сохраняли свою рабо-
тоспособность на всем протяжении экспери-
мента. 

6. Большой интерес вызывают АПП с внед-
рением титана, однако для дальнейшего улуч-
шения и оптимизации их трибологических харак-
теристик, в частности, снижения коэффициента 
трения, требуются дополнительные исследова-
ния, направленные на отработку технологии их 
получения и оптимизацию состава.  

7. Из легированных кремнием покрытий, в 
условиях проведенных лабораторных работ 
одно покрытие содержало углерод в алмазопо-
добном состоянии. Наряду с аморфным углеро-
дом в нем присутствовали наноразмерные обла-
сти со структурой карбида кремния и чистый 
кремний. 

8. Данное покрытие было работоспособно 
в течение всего цикла трибологических испыта-
ний, однако имело коэффициент трения на 
уровне 0,35, что объясняется близким эквиатом-
ному SiC составом данного покрытия, тогда, как 
известно, что высокими антифрикционными 
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свойствами обладают покрытия с содержанием 
кремния порядка 15 ат. %.  

9. Получить подобнее покрытия без опти-
мизации имеющейся технологии их нанесения 
оказалось невозможно, поскольку покрытия, по-
лученные в богатой ацетиленом атмосфере с со-
держанием его более 60 об. % обладали высо-
ким уровнем внутренних напряжений и после их 
напыления быстро разрушались.  
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