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Аннотация. Описаны результаты комплексного исследования структуры, фазового 

и химического состава, микротвердости, наномеханических и трибологических свойств 
легированных хромом покрытий гидрогенизированного аморфного углерода a-C:H:Cr:N, 
полученных реактивным магнетронным распылением хрома при различных содержаниях 
азота и ацетилена в активной атмосфере, представляющей собой смесь Ar+C2H2+N2. 
Показано, что углерод в полученных покрытиях представляет собой неупорядоченную смесь 
областей с тетраэдрической (sp3) и гексагональной (sp2) координацией углеродных атомов, 
в которой при определенных условиях осаждения возможно также образование малых 
областей с наноалмазной структурой. При этом легирующий металл в покрытии 
представлен наноразмерными включениями металлического хрома и его карбидных и 
нитридных фаз. Впервые обнаружено, что дополнительное легирование покрытий a-C:H:Cr 
азотом, позволяет улучшить их микромеханические и трибологические характеристики. 
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          Abstract. The results of investigations of structure, phase and chemical composition, 
microhardness, nanomechanical and tribological properties of reactive magnetron sputtered 
coatings of hydrogenised amorphous carbon doped with chromium a-C:H:Cr by the authors have 
been presented. Coatings have been deposited by reactive magnetron sputtering in Ar+C2H2+N2 
gas mixture with different volume concentrations of nitrogen and acetylene. It was found that the 
amorphous carbon phase in coatings formed a disordered mixture of domains with tetrahedral (sp3) 
and hexagonal (sp2) types of carbon atomic bonds coordination, which at certain deposition 
conditions might contain also small inclusions of nanodiamonds. The doping metal in coatings has 
been represented by nanosized regions of metallic chrome, chrome carbide and nitride phases. The 
fact has been discovered that additional doping of a-C:H:Cr coatings with nitrogen leading to 
chrome nitride formation may improve their micromechanical and triboligical properties. 
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active atmospheres, acetylene, nitrogen, chrome, coating structure, DLC structure, nanodiamonds 
(NCD), chemical composition, coefficient of friction, contact fracture. 

 
Алмазоподобные углеродные покрытия (АПП) являются перспективным 

трибологическим материалом, обладающим уникальным сочетанием свойств – высокой 
износостойкостью и низким коэффициентом трения при работе в средах различных типов 
[1,2]. АПП, как не содержащие водорода (a-C), так и «гидрогенизированные» (a-C:H), 
помимо высоких механических и трибологических свойств обладают рядом недостатков, к 
основным из которых относятся низкая адгезия к основе, высокий уровень сжимающих 
остаточных напряжений и высокая вероятность деградации алмазоподобной структуры и 
свойств при длительном хранении в условиях окружающей среды. В этой связи ведутся 
исследования по улучшению свойств АПП, например, путем легирования покрытий 
металлами и неметаллическими элементами. Анализ  работ по структуре и 
трибологическому поведению легированных АПП и нанокомпозитных покрытий на их 
основе, приведенных в обзоре [3], дает основание  сделать вывод, что перспективными 
легирующими материалами для создания триботехнических АПП с нанокомпозитной 
структурой являются карбидообразующие переходные металлы. В частности, высокими 
противоизносными и антифрикционными свойствами, обусловленными особенностями их 
строения на микро- и наноуровне, могут обладать покрытия на базе хрома. Учитывая данные 
по трибологическому материаловедению АПП [1-3], в том числе, покрытий аморфного 
углерода, легированных хромом, которые относительно мало исследованы [4], нами было 
проведено комплексное изучение их структуры, трибологических и механических  
характеристик. Впервые показано, что легирование покрытий a-C:H:Cr азотом положительно 
влияет их свойства. 

Покрытия толщиной 3 мкм наносили реактивным магнетронным распылением на 
подложки из стали ХН35ВТ. Технология магнетронного распыления в активной атмосфере 
состава Ar+C2H2+N2, конструктивные особенности напылительной установки и другие 
детали эксперимента описаны в [5]. В работе изучали структуру, тип химических связей, 
микро- и наномеханические свойства, коэффициент трения и работоспособность покрытий в 
условиях тяжело нагруженного фрикционного несмазанного контакта. 

Исследование структуры покрытий проводили на рентгеновском дифрактометре с 
детектором Пельтье и вертикальным гониометром на Cu Kα-излучении. Дальнейшую 
обработку измеренной интенсивности проводили по методике [6,7], основанной на 
исключении рассеяния подложкой. На выходе получали интенсивность рассеяния 
полубесконечным образцом материала покрытия. Анализ обработанных таким образом 
дифрактограмм позволил изучить как структурные особенности наблюдаемых в покрытиях 
фаз, так и проследить эволюцию структуры ультрадисперсных включений хрома, карбидных 
и нитридных фаз на его основе. Размеры ОКР (субзерен) D в покрытиях определяли по 
Шерреру-Селякову  на основе данных по уширению дифракционных линий. 

Аллотропное состояние аморфного углерода в покрытиях было изучено методом 
лазерной спектроскопии комбинационного рассеяния (СКР). Для исследования 
микроструктуры и химического состава использовали растровую электронную микроскопию 
и энергодисперсионный микрорентгеноспектральный анализ. Возможным наличием в 
образцах покрытий водорода пренебрегали. 

Для измерений механических свойств использовали метод кинетического 
индентирования на нанотвердомере NHT (CSM, Швейцария) по стандартной методике 
Оливера-Фарра [8]. Оценку трибологических характеристик при трении скольжения в 
условиях сухого трения проводили на одношариковом трибометре по схеме «неподвижный 
сферический индентор – вращающийся образец» [9]. Кроме коэффициента трения f, по 
методике [10] были построены кривые фрикционной усталости, т.е. результаты 
эксперимента представлены в координатах «контактное давление – число циклов до 
разрушения» N, за начало которого принимался момент резкого увеличения f. Испытания 
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проводили в паре со сферическим индентором из нитрида кремния диаметром 6 мм на 
воздухе, без смазки, при частоте вращения образца 100 мин-1 в течение часа. 

Структура покрытий a-C:H:Cr:N. Дифрактограммы покрытий, снятые на Cu Kα-
излучении, после их обработки с целью удаления вклада подложки показаны на рис. 1. Для 
АПП, полученных в атмосфере чистого ацетилена, присутствуют области рентгеноаморфной 
карбидной фазы со структурой, близкой Cr23C6 (диффузное гало), и металлического хрома 
(относительно узкий диффузный пик 110Cr). С ростом содержания азота в смеси происходит 
перераспределение интенсивности диффузного фона и появление новых максимумов, 

  
 

 
Рис.1. Дифрактограммы легированных хромом алмазоподобных покрытий, полученных при 

различном содержании ацетилена в смеси ацетилен-азот: (1 –  100; 2 – 80; 3 – 60; 4 – 40; 5 – 
20об. % C2H2); снято на Cu Kα излучении, обработано по методике, описанной в [7]. 

 
 

 

 
 

а) 
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б) 

Рис. 2. Микроостровки с наноалмазной структурой в покрытии a-C:H:Cr:N, полученном при 20 об. % 
С2Н2: (а) – оптическая и растровая электронная (на врезке) микрофотографии поверхности 
покрытия, снятые в одинаковом масштабе (1 – участок с неупорядоченной алмазоподобной 

структурой; 2 – островок) и (б) – спектры комбинационного рассеяния для участков, 
обозначенных цифрами 1 и 2. 

 
связанных с образованием карбидных и нитридных фаз. Данные о зависимости фазового 
состава покрытий от состава активной атмосферы приведены в таблице, где NCD – 
наноалмазная микроостровковая структура (рис. 2).  

По мере уменьшения содержания ацетилена в активной смеси в покрытиях 
наблюдается убывание количества аморфной компоненты (интенсивность диффузного гало 
на рис. 1 уменьшается) и рост степени кристалличности структуры покрытий (размеры ОКР 
увеличиваются, и происходит некоторое сужение дифракционных линий), что 
сопровождается ростом числа включений хрома, появлением и постепенным увеличением 
присутствия нитридных фаз. Качественно это согласуется с поведением химического состава 
покрытий при изменениях концентрации активных газов [5]. 

Таблица 
 

С2Н2 : N2  Фазовый состав 

100 : 0 Cr23C6 + Cr + a-C:H 

80 : 20 Cr7C3 + Cr + a-C:H 

60 : 40 Cr7C3 + CrN + Cr + a-C:H 

40 : 60 Cr3C2 + Cr2N + Cr + a-C:H 

20 : 80 Cr3C + Cr2N (искаж.)+Cr + a-C:H + NCD-островки 

 
Зависимость интегральных ширины β110 и интенсивности I110 линии 110Cr (рис. 3) даёт 

в первом приближении представление о зависимости содержания хромовых включений в 
матрице АПП от состава активной атмосферы. Размер ОКР D составляет, в зависимости от 
состава активной атмосферы, от 30 до 15 нм; максимальным D обладают покрытия, 
синтезированные в чистом ацетилене. По мере снижения концентрации ацетилена и 
увеличения доли азота ширина β110 растет, а D уменьшается. Наблюдается также общее 
увеличение числа включений хрома, на что указывает подъем I110. Рост I110 продолжается, 
пока содержание азота в активной атмосфере не достигнет 40 об. %. Снижение I110 при 60 об. 
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% N2 можно объяснить усилением процессов образования нитридов хрома и возникающей 
конкуренцией нитридных и карбидных фаз, а её рост при 80 об. % N2 – вероятно, 
дальнейшим развитием этих процессов. Характер изменений атомной концентрации 
компонентов АПП [5] подтверждает высказанное предположение. 

 

а) 
 
 

 
                                                                          б) 

Рис. 3. Зависимость размера блоков (ОКР) D (а) и интегральной интенсивности линии 110 хрома (б) 
от содержания ацетилена в активной атмосфере при синтезе покрытий. 

 
Содержание углерода во всех покрытиях было значительным, от ~ 60 до 27…30 ат. % 

[5]. Аллотропное состояние этого гидрогенизированного, поскольку использовали C2H2, 
«свободного» углерода было изучено методом СКР. Спектры КР большинства покрытий 
соответствовали характерным для неупорядоченной алмазоподобной структуры [11]. 
Покрытия, напыленные при 20 % C2H2 в смеси, содержали, кроме того, отдельные 
микроостровки с наноалмазной (NCD) структурой (рис. 2). Согласно [11], широкий двойной 
пик от взаимно налагающихся D- и G-спектральных полос в центре спектра КР от основы 
покрытия (кривая 1 на рис. 2,б) однозначно указывает, что углеродная фаза представляет 
собой неупорядоченную смесь областей с тетраэдрической (sp3) и гексагональной (sp2) 
координацией неупорядоченных углеродных атомов. При этом достаточно большое 
количество sp3 связей позволяет говорить об алмазоподобной структуре. Аналогично, форма 
спектра КР островковых образований на поверхности (кривая 2) говорит [11] о присутствии 
нанокристаллических алмазов. Таким образом, полученные реактивным магнетронным 
распылением хрома в смеси C2H2+N2 покрытия – алмазоподобные и должны обладать 
высокими механическими и трибологическими характеристиками. 
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Микромеханические и трибологические свойства. Наличие высоких механических 
свойств было подтверждено при испытаниях методом наноиндентирования. Зависимость 
нанотвердости от состава активной атмосферы близка линейной, а её значения, от 10 (в 
чистом ацетилене) до 29 ГПа [5], типичны для АПП [3]. Данные испытаний показали 
наличие у покрытий a-C:H:Cr:N высоких триботехнических свойств. 

У покрытий, нанесенных в атмосфере ацетилена, коэффициент трения, ~0,2…0,35, 
оказался близок, значениям, полученным для нанокомпозитных покрытий, содержащих 
наноструктурированный карбид Cr3C2 [12]. При этом изменение f с нагрузкой носит 
немонотонный характер – для покрытий, нанесенных в чистом ацетилене, на начальном 
этапе наблюдается рост коэффициента трения до максимального значения при нагрузке 0,05 
Н (рис. 4,а), затем f монотонно снижается до ~ 0,15. С увеличением количества азота в 
активной атмосфере f, в целом, имеет тенденцию к понижению. Уже при 20 % N2, f c ростом 
нагрузки плавно меняется от ~ 0,15 до 0,1, а ниже 80 об. % C2H2 поведение f(P) становится 
ещё более монотонным. Так, при содержаниях ацетилена 40 и 20 об. % коэффициент трения 
незначительно колеблется вблизи 0,1. При этом в газовой смеси состава 20 об. % C2H2 – 80 
об.% N2 коэффициент трения оставался практически неизменным, ~ 0,08, во всем диапазоне 
нагрузок. Небольшое увеличение f до 0,12 при P = 0,2 Н связано, видимо, с начинающимся 
процессом разрушения покрытия. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
          а) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б) 

 
Рис. 4. Зависимости трибологических свойств покрытий a-C:H:Cr:N на стали ХН35ВТ, 

коэффициента трения f (1 – 100; 2 – 80:; 3 – 40; 4 – 20 об.% C2H2) и числа циклов N до 
момента появления неустойчивости коэффициента трения (1 – 100; 2 – 80:; 3 – 60; 4 – 40; 5 – 

20 об.% C2H2; 6 – ХН35ВТ; 7 – ШХ15; серым выделена область между линиями 6 и 7), от 
нагрузки. 

 
Результаты оценки работоспособности покрытий a-C:H:Cr:N приведены на рис. 4,б. 

Для сравнения показаны данные для материала подложки (ХН35ВТ) и инструментальной 
стали ШХ15. Видно, что нанесение покрытий способствует значительному повышению 
работоспособности. Показатели долговечности образцов с АПП существенно выше, чем у 
ХН35ВТ, и, в большинстве случаев, выше, чем у ШХ15. Единственным исключением здесь 
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оказалось покрытие с 20 об. % C2H2. В нем при высокой контактной нагрузке, ~ 500 МПа, 
наблюдалось снижение числа циклов N до уровня сопоставимо с долговечностью ХН35ВТ. 
Возможно, это связано с образованием островков с наноалмазной структурой, которые при 
больших P могут повреждать поверхность покрытия. Отметим, что в ходе испытаний 
максимальную работоспособность имели АПП, наносимые при 100 и 60 об. % C2H2. Их 
долговечность при трении в условиях тяжелонагруженного несмазанного контакта примерно 
вдвое выше, чем долговечность стали ШХ15.  

Полученные результаты свидетельствуют, что использование содержащей азот 
смешанной атмосферы, фактически, дополнительное легирование азотом, приводящее к 
образованию нитридов хрома, может позволить создавать легированные хромом 
алмазоподобные покрытия с достаточно низкими значениями f на уровне до ~ 0,08…0,2 и 
повышенной работоспособностью. Таким образом, магнетронная технология получения 
легированных хромом нанокомпозитных покрытий, использующая в качестве активной 
атмосферы углеводороды в газообразном состоянии и смеси на их основе, в частности, смесь 
ацетилен-азот, представляет значительный интерес с точки зрения её практического 
использования в узлах трения. 
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