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ОСОБЕННОСТИ ЭРОЗИОННОГО ИЗНАШИВАНИЯ ПОКРЫТИЙ
СО СТРУКТУРООБРАЗУЮЩЕЙ ПАРОЙ

“Ti1 – xCx–АЛМАЗОПОДОБНЫЙ УГЛЕРОД” (х = 0.2, 0.8)
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Исследованы износостойкие покрытия, полученные совместным осаждением титана и углерода ва-
куумным ионно-плазменным способом. Однослойные и многослойные покрытия с систематиче-
ским повторением пары [(Ti1 – xCx/a-C] были осаждены на подложки из стали Р6М5 и 18ХН10Т.
Наибольшей эрозионной стойкостью в потоке твердых частиц обладает многослойное покрытие
состава [Ti0.2C0.8/a-C]40 с толщиной слоев 25 нм. Скорость эрозионного изнашивания этого покры-
тия в 1.6–1.8 раза ниже скорости изнашивания однослойных а-С и Ti0.2C0.8 покрытий. Износ
[Ti0.2C0.8/a-C]40 происходит послойно, без выкрашивания отдельных участков, что повышает срок
его службы. Межфазные границы в Ti0.2C0.8 композитном слое наряду с интерфейсными границами
Ti1 – xCx → а-С служат барьером для распространения микротрещин, снижая вероятность образова-
ния макротрещин, нарушающих целостность покрытия.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердые покрытия являются технологически

перспективными материалами для снижения из-
нашивания поверхности различных изделий. В те-
чение последних лет интенсивно развиваются тех-
нологии осаждения покрытий, свойства которых
определяются структурными элементами нано-
размерного масштаба [1–5]. Разрушение материа-
ла, структура которого включает зерна микронно-
го размера, происходит вследствие распростране-
ния трещин, возникающих в местах концентрации
дислокаций у различных дефектов [6, 7]. В нано-
структурированных материалах с размерами зерна
менее ста нанометров реализуется другой меха-
низм разрушения [8]. Особенность таких матери-
алов состоит в наличии большого количества
межзеренных границ с количеством атомов, срав-
нимым с их количеством в зернах. Такие границы
тормозят движение и генерацию дислокаций,
препятствуя зарождению, ветвлению и распро-
странению трещин, что позволяет создавать уни-
кальные свойства наноматериалов [9].

Интенсивное развитие технологий привело к
созданию нанокомпозитных пленочных струк-
тур, включающих аморфную матрицу и кристал-
лические включения карбидов, нитридов, карбо-

нитридов переходных металлов. Исследуется фи-
зическая природа образования таких структур,
влияние матрицы, легирующих элементов и раз-
меров кристаллитов на их уникальные физико-
механические и трибологические свойства [1–5].

Конструирование многослойных систем пу-
тем комбинации слоев и межфазной архитектуры
в отдельных слоях позволяет создавать покрытия
с низкими коэффициентами трения, высокой
твердостью, трещиностойкостью и износостой-
костью [10–16]. Границы раздела между слоями,
как и межзеренные границы в композитных
структурах, препятствуют распространению тре-
щин [14]. Механические и трибологические ха-
рактеристики многослойных покрытий могут
превосходить характеристики отдельно взятых
слоев, из которых они сформированы. В литера-
туре имеются работы, посвященные получению и
исследованию многослойных покрытий, в состав
которых входят нитриды переходных металлов
Mo2N/CrN [12], Ti/TiN [17], ZrN–(Zr,Al,Si)N
[18], а также карбиды и нитриды переходных ме-
таллов в сочетании с алмазоподобным углеродом
(diamond-kike carbon DLC) CrN/DLC/Cr–DLC
[19], a-C/a-C:Ti [10], TaN/a-CNx [11].
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В работе [19] исследованы покрытия, DLC слои
в которых осаждались PECVD (physical enhanced
chemical vapor deposition) способом. Их твердость
не превышает 15 ГПа из-за большого содержания
sp2-связанного углерода. Скорость изнашивания
CrN/DLC/Cr–DLC уменьшается по сравнению с
CrN и DLC. Улучшение трибологических характе-
ристик авторы связывают с использованием твер-
дой CrN компоненты, введением DLC как лабри-
канта, и ингибированием распространения тре-
щин. Авторы [10] исследовали многослойное
покрытие из а-С и а-С:Ti-слоев, осаждаемых маг-
нетронным способом. Трибологические и механи-
ческие свойства а-С/а-С:Ti превосходят свойства
а-С. Многослойная а-С/а-С:Ti-пленка имеет вы-
сокую твердость, прочность сцепления с подлож-
кой, обладает низким коэффициентом трения
(0.08). В обеих работах исследована износостой-
кость фрикционной пары покрытие–контртело
(сталь AISI 440C [19], керамика Si3N4 [10]).

В настоящей работе получены однослойные
Ti1 – xCx и многослойные [(Ti1 – xCx/a-C]n покры-
тия. Состав Ti1 – xCx варьировали условиями оса-
ждения. В многослойных покрытиях использова-
ны а-С слои с высоким содержанием sp3-связей.
Основная цель работы – исследование влияния
структуры и состава покрытий на механизм эро-
зионного изнашивания.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Осаждение покрытий на пластины из нержа-

веющей стали 18ХН10Т размером 10 × 10 × 2 мм,
инструментальной стали Р6М5 размером 20 × 20 ×
× 3 мм, карбида вольфрама (WC–Co) и медной
фольги проводили в установке УВНИПА-1-001.
Пластины промывали в ультразвуковой ванне в
смеси дистиллированной воды и спирта. Окон-
чательную очистку проводили травлением иона-
ми аргона в вакууме (Е = 4 кэВ, P = 4.2 × 10−2 Па,
30 мин).

Для осаждения а-С-покрытий и аналогичных
слоев в многослойных покрытиях использовали
импульсно-дуговой источник с графитовым ка-
тодом, для Ti1 – xCx – импульсно-дуговой с гра-
фитовым катодом совместно с дуговым с титано-
вым катодом. Изменением частоты импульсов
варьировали соотношение  в плазме (N –
количество ионов). Многослойные покрытия
[(Ti1 – xCx/a-C]n получали чередованием слоев
а-С и Ti1 – xCx. Первым наносили адгезивный
слой толщиной 0.1–0.2 мкм c градиентом кон-
центрации титана от 100 до 0%.

Состав однослойных покрытий, осажденных на
пластины из медной фольги, определяли методом
рентгеновской энергодисперсионной спектроско-
пии (сканирующий электронный микроскоп

+ +
C TiN N

QUANTA 200 с EDAX анализатором). Толщину по-
крытий определяли по электронно-микроскопиче-
ским снимкам поперечного сечения системы по-
крытие–подложка. Для этого использовали покры-
тия, осажденные на тонкую WC–Co-пластину.

Для качественной оценки наличия в покрыти-
ях sp3- и sp2-связанного углерода использовали
соотношение интегральных интенсивностей D и
G пиков рамановских спектров ID/IG. Спектры
возбуждали лазерной линией 532 нм (2.33 эВ)
мощностью до 0.5 мВт, сфокусированной в пятно
на покрытии диаметром ~2 мкм. Рассеянный свет
регистрировали спектрометром RM 1000 фирмы
Renishaw. Спектральное разрешение составляло
~3 см–1.

Механические характеристики покрытий, оса-
жденных на пластины из нержавеющей стали
18ХН10Т, определяли методом индентирования на
приборе NanoTest 600 с использованием алмазной
пирамиды Берковича (индентор) при нагрузках от 1
до 256 мН. При каждой нагрузке делали от 6 (боль-
шие нагрузки) до 8 (малые нагрузки) индентаций
на расстоянии от 20 до 50 мкм. Твердость опреде-
ляли по максимуму на зависимости f = H(d), где
Н – твердость, d – глубина внедрения индентора.
Корректность определения твердости контроли-
ровали соблюдением следующих условий. Глуби-
на внедрения индентора должна быть в 10 раз ниже
толщины покрытия для минимизации влияния
подложки; в 20 раз превышать среднеквадратич-
ное отклонение профиля (Rq) покрытия, во избежа-
ние погрешности измерения глубины индентиро-
вания; в 2 раза превышать толщину повторяющейся
структурной единицы многослойной системы для
достоверности результата [20].

Метод индентирования использован также
для качественной оценки трещиностойкости по-
крытий. Авторами [15, 21] было обнаружено, что
появление трещин в покрытии при индентирова-
нии приводит к нарушению гладкости (появле-
нию горизонтальных “плато”) кривой нагруже-
ния P–d диаграммы, где Р – нагрузка на индентор,
d – глубина внедрения. Нагрузка, при которой на
диаграммах появляется первое “плато”, использо-
вана для оценки устойчивости покрытия к обра-
зованию трещин.

Для испытаний на эрозионную стойкость ис-
пользовали покрытия, осажденные на инстру-
ментальную сталь Р6М5. Тестирование проводи-
ли в струе частиц карбида кремния SiC размером
120–150 мкм, при скорости 20 м/с и угле падения
90°, создаваемой центробежным ускорителем.
Образцы устанавливали в держатели с диафраг-
мой диаметром 15 мм. Это исключало вероят-
ность скалывания покрытия на краях образца.
Для равномерного изнашивания струю сканиро-
вали по поверхности покрытия. Одновременно
испытывали 10 образцов, включая пластины из
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Р6М5 без покрытия. После определенной дозы
частиц образцы вынимали, очищали и взвешива-
ли на аналитических весах. Относительную интен-
сивность изнашивания покрытий рассчитывали
из соотношения I/I0 = (Δm/mc + 1)–1, где I, I0 – ин-
тенсивность изнашивания материала покрытия и
подложки, соответственно, Δm – разность между
потерей веса материала подложки и потерей веса
образца с полностью изношенным покрытием
при одной и той же дозе абразива, mc – вес изно-
шенного покрытия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для исследования были получены однослой-

ные и многослойные покрытия, состав и толщина
которых приведены в табл. 1. Однослойные по-
крытия осаждали из углеродной (покрытие № 1)
или титан-углеродной плазмы с соотношением
ионов  > 1 (№ 2) и  < 1 (№ 3). При

 > 1 формируется покрытие из аморфного
углерода с включениями карбида титана, при

 < 1 – из аморфного титана с включения-
ми карбида титана [2]. Слои в Ti1 – xCx многослой-
ных покрытиях № 4–8 осаждали в таких же усло-
виях, что и соответствующие однослойные по-
крытия.

Последовательность осаждения слоев влияет
на формирование межслоевых границ. На рис. 1
представлены СЭМ (сканирующая электронная
микроскопия) изображения поперечных сечений
покрытий № 4–6, отличающихся толщиной сло-
ев и составом Ti1 – xCx (см. табл. 1). В покрытии
№ 4 наблюдается хорошее сцепление между сло-
ями Ti0.8C0.2 и а-С (граница 1, рис. 1а). Напротив,
при осаждении Ti0.8C0.2 на а-С видна четкая гра-

+ +
C TiN N + +

C TiN N
+ +
C TiN N

+ +
C TiN N

ница раздела (граница 2). Аналогичную картину
мы наблюдаем в покрытии № 5 с меньшей толщи-
ной слоев и покрытии № 6 с меньшей концентра-
цией титана в Ti1 – xCx (рис. 1б, 1в). При образова-
нии пары Ti1 – xCx ← а-С ускоренные ионы угле-
рода проникают вглубь Ti1 – xCx, вступают в
химическую связь с титаном, формируя тонкий
адгезивный слой без образования видимой межс-
лоевой границы раздела. При последовательности
осаждения а-С ← Ti1 – xCx инертная поверхность
сверхтвердого алмазоподобного углерода не способ-
ствует континуальному переходу от а-С к Ti1 – xCx.
Бомбардировка ионами Ti+ при последовательно-
сти осаждения а-С ← Ti1 – xCx приводит к графи-
тизации поверхностных слоев а-С [22], создавая
особую межслоевую прослойку. Графитизация а-С
была подтверждена рамановской спектроскопией.

Углеродные аллотропные структуры обладают
уникальными характеристическими пиками. Для
алмаза характерен пик на 1332 см–1 (D-пик), для
кристаллического графита – на 1580 см–1 (G-пик),
аморфный алмазоподобный углерод имеет широ-
кую полосу в интервале 1300–1600 см–1. Положе-
ние, ширина и интенсивность D и G пиков опре-
деляются плотностью, размером и структурой
кластеров с sp2-связями между атомами углерода.
В свою очередь свойства sp2 кластеров тесно свя-
заны с наличием sp3 связей в алмазоподобной
структуре, что дает возможность оценивать их со-
держание по соотношению интегральных интен-
сивностей ID/IG. Отношение ID/IG уменьшается с
увеличением содержания sp3 и достигает значе-
ния, близкого к нулю, для DLC с содержанием
sp3-связей около 80% [23]. На рис. 2 представлены
спектры покрытий а-С (№ 1), Ti0.8C0.2 (№ 3) и
[Ti0.8C0.2/a-C]40 (№ 8). Покрытие а-С имеет харак-

Таблица 1. Характеристики покрытий

h – толщина покрытия; N* – количество слоев; h* – толщина слоя; ID/IG – соотношение интегральных интенсивностей D и
G пиков рамановских спектров.

№ Состав покрытия h, нм N* h*, нм ID/IG

1 a-C 2000 1 – 0.26

2 Ti0.2C0.8 1600 1 – 2.06

3 Ti0.8C0.2 1700 1 – –

4 [Ti0.8C0.2/a-C]2 4000 4 1000 –

5 [Ti0.8C0.2/a-C]10 2000 20 100 –

6 [Ti0.2C0.8/a-C]10 2000 20 100 –

7 [Ti0.2C0.8/a-C]40 2000 80 25 1.03

8 [Ti0.8C0.2/a-C]40 2000 80 25 0.77
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терную для алмазоподобного углерода асиммет-
ричную полосу с максимумом на 1550 см–1. Отсут-
ствие пиков в интервале 1300–1600 см–1 у Ti0.8C0.2
(№ 3) свидетельствует о том, что в покрытии не
сформирован сплошной углеродный кластер.
Пики на 300 и 630 см–1 свойственны карбидам тита-
на. Спектр покрытия № 8 имеет характерную для
аморфного углерода асимметричную полосу с дву-

мя максимумами (вклад от а-С-слоев) и пики на 300
и 630 см–1 (вклад от Ti0.8C0.2 слоев). В табл. 1 приве-
дены расчетные значения ID/IG. Более высокое
значение ID/IG в многослойной структуре № 8 по
сравнению с покрытием № 1 свидетельствует о
снижении соотношения sp3/sp2 в а-С-слоях, так
как в Ti0.8C0.2 не обнаружены непрерывные угле-
родные кластеры. Бомбардировка а-С ионами Ti+

при осаждении на их поверхность титансодержа-
щих слоев приводит к их графитизации, и, соответ-
ственно, снижению твердости. В случае покрытия
№ 7 [Ti0.2C0.8/a-C]40 Рамановская спектроскопия
не может быть использована для характеризации
структурных изменений а-С, так как оба структу-
рообразующих слоя в этом покрытии содержат
непрерывный кластер углерода, дающий свой
вклад в усредненное значение ID/IG (см. табл. 1).
Можно только предположить, что графитизация
а-С слоев в этом покрытии идет менее интенсив-
но, т.к. количество ионов титана в плазме при
осаждении Ti0.2C0.8 существенно ниже по сравне-
нию с плазмой, используемой для осаждения
Ti0.8C0.2.

Рис. 1. Поперечное сечение покрытие-подложка:
(а) покрытие № 4, (б) № 5, (в) № 6. Сканирующая
электронная микроскопия.
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Рис. 2. Рамановские спектры покрытий № 1, 3 и 8.

250 500 750 1000 1250 1500 1750

№ 3

№ 8

№ 1

И
нт

ен
си

вн
ос

ть

Волновое число, см–1



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 121  № 12  2020

ОСОБЕННОСТИ ЭРОЗИОННОГО ИЗНАШИВАНИЯ ПОКРЫТИЙ 1311

На рис. 3 представлены зависимости твердо-
сти от глубины внедрения индентора для много-
слойных покрытий № 7 и 8. Твердость покрытия
№ 7 достигает максимума при d = 150 нм, № 8 –
100 нм, что менее 0.1 толщины покрытия, в 15–
20 раз превышает Rq а-С-покрытия [4] и 4–6 раз
толщину слоя. Значения твердости приведены в
табл. 2. Твердость покрытий № 7 и 8 существенно
ниже твердости а-С, что также подтверждает гра-
фитизацию а-С-слоев.

Качественная оценка начала разрушения по-
крытий была сделана по кривым нагружения
P‒d-диаграммы. При распространении трещин,
нарушающих структурную целостность покры-
тий, или образовании макроскопической полосы
сдвига при индентации, на кривых нагружения по-
является “плато” [15, 21]. На рис. 4 представлены
P–d-диаграммы покрытий № 7 и 8, полученные
при одинаковой глубине индентации (~1800 нм).
При глубине вдавливания 1000 нм в покрытии
[Ti0.2C0.8/a-C]40 (№ 7) наблюдается более высокий
уровень разрушения (протяженное плато) по
сравнению с покрытием [Ti0.8C0.2/a-C]40. Наличие
пластичных слоев Ti0.8C0.2 (их диаграмма при та-
кой же глубине индентации была гладкой) оказы-
вает положительное влияние на стойкость по-
крытия к распространению трещин. С другой
стороны, “плато” на кривой нагружения покрытия
№ 7 появляется при более высокой нагрузке. Наи-
большей устойчивостью (высокими значениями
Ртр) обладают а–С и [Ti0.2C0.8/a-C]40-покрытия (см.
табл. 2).

Относительная интенсивность изнашивания
(I/I0) всех покрытий меньше единицы (табл. 2),
т.е. их износостойкость выше износостойкости
стали Р6М5. Многослойные покрытия более стой-
кие к эрозионному изнашиванию по сравнению с
однослойными.

Среди однослойных покрытий небольшим
преимуществом обладает покрытие № 2, твер-
дость которого и Ртр меньше, чем у а-С (№ 1)
(табл. 2, рис. 5а). Покрытие состава Ti0.2C0.8 состо-
ит из аморфной углеродной матрицы с включени-
ями карбида титана с большой объемной долей
границ, что было установлено ранее для покры-

Рис. 3. Зависимости твердости покрытий от глубины
внедрения индентора.
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Таблица 2. Механические характеристики покрытий

Н – твердость; Ртр – нагрузка появления трещин; I/I0– соот-
ношение интенсивностей изнашивания.

№ Н, ГПа Ртр, мН I/I0

1 33.4 ± 4.4 140 0.67

2 18.3 ± 1.9 70 0.63

3 12.6 ± 0.3 – 0.71

7 22.1 ± 1.3 125 0.38

8 19.3 ± 1.5 100 0.55

Рис. 4. P–d диаграммы покрытий № 7 (а) и 8 (б).

2000 400 600 800 10001200140016001784

256.1
240.0
220.0
200.0
180.0
160.0
140.0
120.0
100.0
80.0
60.0
40.0
20.0

0.1

Н
аг

ру
зк

а,
 м

Н Плато

(а)

Глубина, нм

2000 400 600 800 100012001400 16001784

256.1
240.0
220.0
200.0
180.0
160.0
140.0
120.0
100.0
80.0
60.0
40.0
20.0

0.1

Н
аг

ру
зк

а,
 м

Н

Плато

(б)

Глубина, нм



1312

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 121  № 12  2020

РУБШТЕЙН и др.

тий с концентрацией титана ~80 ат. % [4]. Грани-
цы служат барьером для распространения сети
субмикронных трещин, снижая вероятность раз-
рушения материала покрытия.

Высокой износостойкостью обладает и много-
слойное покрытие, в состав которого входят слои
такого же состава (№ 7). Оно изнашивается по-
слойно (ступени на кривой изнашивания), с из-
менением толщины, но без нарушения сплошно-
сти (рис. 5б).

Отслоения, скорее всего, происходят вслед-
ствие сдвига слоев по графитизированным грани-
цам раздела между парами слоев [Ti1 – xCx/a-C] ←
← [Ti1 – xCx/а-С]. Для покрытий № 2 и 7 основной
причиной эрозионного изнашивания является рас-
пространение трещин, так как равномерного изно-
са материала покрытия не происходит (рис. 6а, 6в).
Зародышевые трещины возникают на структур-
ных несовершенствах покрытия и в зонах повы-

шенной деформации. При возрастании количе-
ства ударов частиц трещины распространяются
вглубь, достигая плоскости покрытие–подложка
в однослойных покрытиях или межслоевых, или
интерфейсных границ в многослойных структу-
рах. В первом случае фрагменты покрытия отсла-
иваются от подложки, во втором – от интерфейс-
ных границ.

Покрытия Ti0.8C0.2 (№ 3) и [Ti0.8C0.2/а-С]40 (№ 8)
менее износостойкие в сравнении с покрытиями
№ 2 и 7. Для них характерно равномерное, не сту-
пенчатое, изнашивание (рис. 5а, 5б). На поверх-
ности покрытия № 3, в отличие от покрытия № 2,
образуются эрозионные пятна из-за выкрашива-
ния материала покрытия (рис. 6б). В местах фраг-
ментарного отслаивания верхнего сверхтвердого
а-С слоя покрытия № 8 также образуются характер-
ные эрозионные пятна (рис. 6г). Менее твердые и
более пластичные титансодержащие Ti0.8C0.2 слои
(твердость 12.6 ГПа), а также графитизированные
а-С слои разрушаются под действием потока
твердых частиц, приводя к выкрашиванию от-
дельных участков.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы однослойные а-С, Ti1 – xCx и

многослойные [Ti1 – xCx/а-С]n покрытия, полу-
ченные совместным осаждением титана и углерода
вакуумным ионно-плазменным способом. Слои
Ti1 – xCx в многослойных покрытиях осаждали в
тех же условиях, что и однослойные покрытия
аналогичного состава.

Установлено, что многослойные покрытия бо-
лее стойкие к эрозионному изнашиванию по срав-
нению с однослойными. Скорость их изнашива-
ния в 1.6–1.8 раза ниже скорости изнашивания од-
нослойных покрытий. Повышенная стойкость
многослойных покрытий связана с наличием меж-
слоевых границ, тормозящих распространение
трещин при эрозионном воздействии.

При эрозионном воздействии наибольшим пре-
имуществом обладает покрытие [Ti0.2C0.8/a-C]40.
Скорость его изнашивания в 1.4 раза ниже скорости
изнашивания многослойного [Ti0.8C0.2/a-C]40. Из-
нос [Ti0.2C0.8/a-C]40 происходит послойно, без вы-
крашивания отдельных участков, что повышает
срок его службы. Межфазные границы в Ti0.2C0.8
слое наряду с интерфейсными границами
Ti1 ‒ xCx → а-С служат барьером для распростра-
нения микротрещин, снижая вероятность обра-
зования макротрещин, нарушающих целостность
покрытия.

Покрытие [Ti0.8C0.2/а-С]40 менее износостой-
кое, так как содержит менее твердые и более пла-
стичные титансодержащие слои. Кроме того, при
формировании покрытия происходит графитиза-

Рис. 5. Зависимости потери веса образца от веса изна-
шивающих частиц: (а) однослойные покрытия;
(б) многослойные.
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ция а-С-слоев. Под действием потока твердых ча-
стиц покрытие разрушается равномерно выкра-
шиванием отдельных участков.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Минобрнауки России (тема “Функция”,
№ АААА-А19-119012990095-0), при частичной
поддержке РФФИ (проект № 20-48-660065).
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