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Как известно, наиболее жестким режимом, в котором функционируют смазывае-
мые узлы трения машин и механизмов практически любого назначения, является ре-
жим граничной смазки, при котором поверхности трения не разделены сплошным
слоем жидкого или пластичного смазочного материала, а имеет место непосредствен-
ный металлический контакт, приводящий к их повышенному износу, к значительным
энергетическим потерям и, в конечном счете, к заеданию этого трибосопряжения, ко-
торое предотвращается (или хотя бы минимизируется) только в результате образова-
ния смазочных слоев на границе трущихся тел, при взаимодействии поверхностных
слоев контактирующих тел, с активными компонентами смазочной среды [1]. Следо-
вательно, для повышения эффективности процесса граничной смазки материалы тру-
щихся тел должны с одной стороны, обеспечить взаимодействие с активными компо-
нентами смазочного материала, образуя граничный слой, минимизирующий участки
металлического контакта, а с другой стороны – обеспечить низкое трение и малый из-
нос при сухом трении на участках металлического контакта.

Многочисленные исследования, проведенные в последние десятилетия, показали,
что роль такого материала, успешно выполняют углеродные алмазоподобные покры-
тия (DLC-покрытия). Эти покрытия обеспечивают поверхностям деталей, на которые
они нанесены, значительную твердость, износостойкость и химическую инертность, в
результате чего сопротивление перемещению твердых тел на участках металлического
контакта, а также интенсивность изнашивания на этих участках незначительны. Леги-
рование алмазоподобных покрытий рядом элементов Периодической системы позво-
ляет поверхностному слою таких покрытий взаимодействовать с активными компо-
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нентами смазочной среды, образуя на поверхностях раздела контактирующих тел мо-
дифицированные слои, обладающие низким сопротивлением сдвигу, что
обеспечивает смазываемому трибосопряжению прекрасные антифрикционные свой-
ства [2–4]. Таким образом, согласно остроумному замечанию авторов [4], “антифрик-
ционные и противоизносные характеристики DLC-покрытий и реакционная способ-
ность металлов объединены в едином материале”.

Ниже будут кратко рассмотрены методы нанесения алмазоподобных углеродных
покрытий на исследуемые образцы для трибологических испытаний и методы трибо-
логических испытаний. Затем будут приведены результаты исследований влияния ле-
гирования ряда перспективных DLC-покрытий некоторыми характерными элемента-
ми Периодической системы на антифрикционные свойства модельных смазочных
композиций и товарных масел. В заключение будут подытожены результаты триболо-
гических испытаний и даны рекомендации по выбору сочетаний состава и структуры
DLC-покрытий и природы смазочных сред.

Цель статьи – оценить уровень влияния наиболее перспективных элементов, леги-
рующих углеродные алмазоподобные покрытия трущихся тел на антифрикционные и
противоизносные свойства смазочных сред и выявить основные тенденции выбора
оптимальных легирующих элементов для конкретных условий работы узлов трения.

Материалы и методы получения. Углеродные покрытия. Как известно, углерод имеет
три основные аллотропические модификации, отличающиеся характером связей
между атомами углерода, а отсюда – строением и свойствами: графит (sp2 гибридиза-
ция), алмаз (sp3 гибридизация) и карбин (sp1 гибридизация). Алмазоподобные покры-
тия в основном состоят из атомов углерода, как с алмазными, так и с графитоподоб-
ными связями. Карбин – это линейный полимер углерода. Он может быть линейным
или образовать циклические структуры. Линейно-цепочечное строение характерно
для монокристаллических углеродных покрытий, имеющих свойство ориентанта.

Поэтому широкий спектр структур алмазоподобных покрытий обусловлен зависи-
мостью их физических свойств от соотношения алмазоподобных и графитоподобных
углеродных связей. Значительное влияние на трибологические характеристики АПП
оказывает наличие водорода и/или азота в структуре покрытия, наличие и природа ле-
гирующих элементов [6, 7], а также сочетание легирующих элементов и активности
(поверхностной и/или химической) смазочной среды.

В настоящее время для получения углеродных пленок применяются различные ме-
тоды осаждения: физического осаждения из газовой фазы (PVD), химического оса-
ждения из газовой фазы (СVD), плазменного химического осаждения из газовой фазы
(PACVD), ионно-плазменного осаждения, высокочастотного магнетронного распы-
ления и т.д. [6, 7]. Покрытие монокристаллическим углеродом, обладающее свой-
ством ориентанта, синтезируют с использованием ионно-плазменного метода распы-
ления графитовых мишеней с одновременным стимулированием ионами аргона этого
покрытия, осаждаемого на поверхности образцов методом импульсной конденсации
углеродной плазмы [8].

На рабочие поверхности образцов при лабораторных трибологических испытаниях
наносят DLC-покрытия в соответствии с приведенными методиками. Эти образцы в
основном представляют собой пластины, цилиндры, шары (обычно, это стандартные
подшипниковые шарики или ролики). Трибологические испытания проводят в ряде
инактивных, поверхностно-активных и химически активных сред, а также в некото-
рых товарных маслах.

Методы и средства трибологических испытаний. Оценка трибологических характери-
стик исследуемых смазочных сред в режиме граничной смазки при трении деталей с
нанесенными на них покрытиями алмазоподобного углерода (или при трении сталь-
ных деталей по деталям с покрытием алмазоподобным углеродом) в подавляющем
большинстве анализируемых исследований проводилась на известных лабораторных
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Таблица 1. Коэффициенты трения стали по стали и стали по DLC- и W-DLC-покрытию в мо-
дельных смазочных средах (по данным [9, 10])

Примечание: ЕРмин и ЕРопт – противозадирная присадка в малой и оптимальной концентрации соответ-
ственно; AWмин и AWопт – противоизносная присадка в малой и оптимальной концентрации.

Пара трения
Смазочный материал

ПАО ПАО + EPмин ПАО + ЕРопт ПАО + AWмин ПАО + AWопт

сталь/сталь 0.25 0.16 0.16 0.17 0.16
сталь/DLC 0.15 0.14 0.14 0.15 0.15
сталь/W-DLC 0.13 0.13 0.08 0.13 0.15
установках (машинах трения), воспроизводящих точечный или линейный начальный
контакт исследуемых образцов, реже – контакт по площади [2–4].

В настоящей статье используются две принципиальные схемы трибологических ис-
пытаний: трение двух одноименных образцов, на каждый из которых нанесено исследу-
емое покрытие (DLC/DLC), и трение стального образца по образцу, на который нанесе-
но исследуемое покрытие (сталь/DLC). В первом варианте исследователь стремится ис-
ключить влияние другого материала на оценку трибологических характеристик
покрытия, во втором – ставит задачей воспроизвести изнашивание стандартным об-
разцом-контртелом DLC, нанесенным на исследуемый образец.

Трибологические свойства легированных DLC в смазываемых узлах трения. Исследо-
вание DLC, легированных вольфрамом/молибденом. Одним из наиболее широко
исследованных легированных DLC, является покрытие, легированное вольфрамом
(W-DLC). Наиболее последовательно эти покрытия изучал Б. Подгорник [9, 10]. Ис-
следованные покрытия имели многослойное строение в виде попеременных слоев
карбида вольфрама и аморфного гидрогенизированного углерода a-C:H, которые ме-
тодом PACVD наносили на рабочие поверхности образцов при температуре 230°С.
Толщина исследуемых покрытий составляла 2 мкм. В процессе исследования было
изучено трение на машине трения с перекрещенными стальными цилиндрами. В раз-
личных смазочных средах исследовалось влияние легирования алмазоподобных по-
крытий вольфрамом при трении покрытия по покрытию, покрытия по стали, стали по
покрытию. Значительный интерес представляют результаты исследования, в которых
сравнивались результаты измерения трения стали по стали, стали по гидрогенизиро-
ванному алмазоподобному покрытию и по этому же покрытию, легированному воль-
фрамом, при смазке полиальфаолефиновым маслом ПАО, а также в этом масле с про-
тивозадирной (EP) и антифрикционной (AW) присадками, испытанными при различ-
ных концентрациях. Обобщенные результаты этих экспериментов представлены в
табл. 1.

В той же серии исследований было установлено, что при трении стали по DLC в
среде инактивного масла ПАО, смазывание осуществляется за счет переноса углерод-
ного покрытия на стальное контртело, вследствие чего коэффициент трения умень-
шается с 0.25, полученного для пары трения сталь/сталь, до 0.15 для пары сталь/DLC,
как это видно из табл. 1, в которой также приведены результаты исследования влия-
ния содержания в масле ПАО EP- и AW-присадок в концентрациях от 0.1 до 10% при-
менительно к трению стального шарика из стали AISI 52100 по пластинам из той же
стали соответственно без покрытия, и с покрытиями DLC и покрытиями W-DLC на
значения коэффициентов трения после 72000 циклов испытаний.

В процессе исследования авторами [9, 10] установлено, что легирование вольфра-
мом алмазоподобного покрытия обеспечивает при трении по стали в серосодержащей
смазочной среде (в данном случае – в растворе серосодержащей ЕР-присадки в ПАО)
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заметное снижение коэффициента трения по сравнению с нелегированным покрыти-
ем, причем уровень снижения коэффициента трения определяется концентрацией се-
росодержащей присадки в базовом масле. Исследование дорожек износа на непокры-
тых стальных образцах методами оптической и сканирующей электронной микроско-
пии показали, что после трибологических испытаний пары трения сталь/W-DLC на
поверхностях этих дорожек образуются “пластинчатые” пленки дисульфида вольфра-
ма WS2-продукта трибохимической реакции серы, содержащейся в EP-присадке, с
вольфрамом, легирующим DLC покрытие. Как отмечают авторы [10], эти пленки “об-
ладают трибологическими свойствами, аналогичными MoS2”. Одновременно было
показано, что концентрация присадок определяет толщину, плотность и скорость об-
разования пленки, обеспечивая тем самым оптимальные условия для проявления ан-
тифрикционного эффекта. При малой концентрации присадки (ниже 0.5%) в трибо-
логическом контакте не образуются достаточно сплошные и плотные пленки, содер-
жащие WS2, так что коэффициенты трения будут мало отличаться от тех, которые
наблюдались при смазывании базовым маслом. При концентрации порядка 2–5%
присадки обеспечивают оптимальный трибологический эффект, включая высокую
скорость реализации антифрикционного эффекта, поскольку при этих концентраци-
ях наблюдается образование достаточно толстой пленки, содержащей WS2 и надежно
разделяющей трущиеся поверхности. Согласно табл. 1, при оптимальной концентра-
ции присадки EPопт коэффициент трения снижается с 0.14 при трении в базовом масле
до 0.08 при трении в масле с ЕР-присадкой, т.е. более, чем на 40%. В то же время, при
концентрации присадки десять и более процентов толщина покрытия повышается на-
столько, что пленка теряет прочность, разрушается (особенно при высоких нагрузках)
и коэффициент трения повышается до значений коэффициента трения для пары
сталь/сталь, особенно при высоких нагрузках.

Для исследуемой AW-присадки коэффициент трения изменяется в меньшем диапа-
зоне значений, что, по-видимому, объясняется существенно меньшей активностью
ингредиентов этой присадки по сравнению с EP-присадкой.

Существенно меньше исследований посвящено влиянию содержания вольфрама в
легированном DLC покрытии на смазочную способность масел. Авторы работы [11]
провели такое исследование применительно к четырем одноименным парам трения
W-DLC/W-DLC (a-С:H:W/a-C:H:W), содержащим соответственно 12, 14, 18 и 21 ат. %W
и дополнительно к паре трения a-C:H/a-C:H при смазывании базовым маслом API
Group III, имеющим динамическую вязкость 16.3 ГПа–1, и тем же маслом с присадкой
ДТФЦ (диалкилдитиофосфат цинка) в концентрации, обеспечивающей содержание в
масле 0.08 масс. % P.

Результаты трибологических исследований на установке МТМ, осуществляющей
схему трения “вращающийся шар по вращающемуся диску” при скорости относи-
тельного перемещения 0.01 м/с, осевой нагрузке на шарик 31 Н и температуре масла
100°С приведены на рис. 1.

Таким образом, в интервале значений содержаний вольфрама 12–21 ат. % при прак-
тически одинаковом содержании водорода в сравниваемых образцах покрытий на-
блюдаются близкие значения коэффициентов трения – порядка 0.08–0.1, причем, ес-
ли при испытании в базовом масле коэффициент трения при содержании вольфрама
18 ат. % снижается до 0.06, то в масле с присадкой ДТФЦ коэффициент трения повы-
шается до общего уровня 0.1.

Ниже будет рассмотрено влияние на антифрикционные свойства двух модельных
смазочных сред (инактивного полиальфаолефинового масла ПАО-4 + 1% диалкилди-
тиофосфата цинка ДТФЦ и ПАО-4 + 1% дитиокарбамата молибдена ДТКМ) легиро-
вания монокристаллического углерода (МКУ) m-C вольфрамом, а также другим туго-
плавким переходным металлом – молибденом [12] и для сравнения – кремнием. Обе
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Рис. 1. Гистограмма, описывающая влияние содержания вольфрама в DLC на коэффициенты трения при
смазке базовым маслом API Group III и этим же маслом с присадкой ДТФЦ (по данным [11]).
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Рис. 2. Зависимости коэффициента трения от продолжительности испытаний при смазке маслом ПАО-4 +
+ 1% ДТФЦ (а) и маслом ПАО-4 + 1% ДТКМ (б), где пары трения: 1 – сталь/сталь; 2 – сталь/МКУ; 3 –
сталь/W-МКУ; 4 – сталь/Si-МКУ; 5 – сталь/Mo-МКУ (по данным [12]).
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сравниваемые присадки – серосодержащие, ДТФЦ – противоизносная присадка, а
ДТКМ – антифрикционная [1]. Испытания проводили на четырехшариковой машине
КТ-2 по схеме трения шар/три ролика при осевой нагрузке на узел трения 108 Н и ча-
стоте вращения 1 мин–1.

Результаты испытаний представлены на рис. 2 в виде зависимостей коэффициентов
трения от продолжительности испытаний.

Приведенные результаты объясняются тем, что в серосодержащей среде содержащи-
еся в покрытиях вольфрам (как и в работе [10]) и молибден вступают во взаимодействие
с серой, выделяемой серосодержащими присадками вследствие трибохимического их
разложения, и образуют дисульфиды соответственно вольфрама и молибдена, которые,
будучи эффективными твердыми смазками, резко снижают коэффициенты трения.
И нелегированное МКУ-покрытие (рис. 2, кривые 2), и МКУ-покрытие, легирован-
ное кремнием (рис. 2, кривые 4), снижают трение по сравнению с трением стали по
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Таблица 2. Установившиеся значения коэффициентов трения при трибологических испытаниях
покрытий легированных Ti (по данным [13])

№/№ Пара трения
Базовое масло ПАО-4 c присадками

– МоDTP МоDTP+ZnDTP

1 сталь/сталь 0.20 0.05 0.060
2 a-C:H1/сталь 0.10 – 0.050
3 a-C:H1/a-C:H 0.075 0.06 0.048
4 Ti-C:H/сталь 0.075 – 0.057
5 Ti-C:H/Ti-C:H 0.067 0.05 0.057
стали в исследуемом масле (рис. 2, кривые 1), но существенно меньше, чем W-МКУ- и
Мо-МКУ углеродные покрытия (рис. 2, кривые 3 и 5 соответственно).

Исследование DLC, легированных титаном. Элементом, применяемым для легирова-
ния алмазоподобных углеродных покрытий рабочих поверхностей элементов смазан-
ных узлов трения, является также титан [2–5, 13, 14].

Авторы работы [13] исследовали влияние легирования аморфных гидрогенизиро-
ванных углеродных покрытий титаном на антифрикционные свойства трех смазочных
сред: базового масла ПАО-4, а также этого же масла с присадками ДТКМ и
ДТКМ+ДТФЦ (в концентрациях соответственно 200 ppm по молибдену и 700 ppm по
цинку). Результаты этих испытаний приведены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, при трении по стали в среде базового масла ПАО-4 нанесение
на изнашиваемый стальной образец гидрогенизированного алмазоподобного покры-
тия при той же смазке позволило вдвое (с 0.2 до 0.1) снизить коэффициенты трения по
сравнению с парой трения сталь/сталь. Далее при трении стальных образцов, каждый
из которых покрыт тем же покрытием, коэффициент трения в базовом масле снижает-
ся уже до 0.075. Такой же коэффициент трения был получен при трении стали по тако-
му же покрытию, легированному титаном. Наконец, когда на оба трущихся образца
нанесено аналогичное покрытие, т.е. для пары трения Ti-C:H/Ti-C:H, коэффициент
трения для смазки базовым маслом становится минимальным – 0.067. При смазке
маслом ПАО с присадкой дитиокарбамата молибдена для сравниваемых сочетаний
трущихся поверхностей мало меняется ( f = 0.05–0.06). Аналогичные результаты полу-
чены при испытании этих пар трения маслом ПАО-4 с комплексом присадок
ДТКМ+ДТФЦ: изменение материалов трущихся тел мало сказывается на полученных
в результате экспериментов авторов [13].

В работе [14] приведены результаты оценки влияния легирования алмазоподобного
углеродного покрытия титаном (и для сравнения – такими элементами, как Mg, Со,
Ni, Ce), на трибологические характеристики при смазывании как чистым ПАО, так и
ПАО с добавкой 1% моноолеата глицерина (ГМО).

Как видно из табл. 3, при испытании в двух средах (инактивной и поверхностно-ак-
тивной) легирование DLC-покрытия титаном превышает эффект повышения анти-
фрикционных характеристик исследуемых смазочных сред, обеспечиваемый нелеги-
рованным покрытием DLC, а также покрытий, легированных никелем или магнием и
лишь немного уступает только DLC, легированному кобальтом или цезием [14].

Исследование DLC, легированных кремнием. В качестве элемента, легирующего ал-
мазоподобные покрытия, достаточно широко применяют кремний. Специальных ис-
следований влияния легирования кремнием DLC рабочих поверхностей деталей сма-
занных узлов трения не так много [4, 5, 12]. По данным [12] легирование покрытия
кремнием m-C практически не сказывается на значении коэффициента трения. Авто-
ры [12] приходят к выводу, что для данного материала антифрикционные эффекты от
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Таблица 3. Влияние легирования DLC-покрытия на антифрикционные свойства двух смазочных
сред (по данным [14])

Тип покрытия
Установившееся значение  f

ПАО ПАО + ГМО

DLC 0.15 0.12
Mg-DLC 0.04 0.05
Co-DLC 0.14 0.04
Ni-DLC 0.23 0.07
Ti-DLC 0.09 0.04
Ce-DLC 0.05 0.03

Таблица 4. Коэффициенты трения стальных образцов с покрытиями a-C:H, легированными Ti,
W, Si при смазке тремя смазочными средами (по данным [5])

Условия испытаний: контактное давление 1 ГПа, скорость относительного перемещения 0.1 м/с, температу-
ра 80°С.

Трущиеся материалы
и покрытия

Смазочный материал

минеральное масло минеральное 
масло + AW/EP

минеральное 
масло + ЕР

a-C:H 0.25 0.26 0.30
Ti-DLC 0.30 0.44 0.32
W-DLC 0.31 0.36 0.31
Si-DLC 0.26 0.36 0.32
покрытия и от легирования покрытия не суммируются. Большой интерес представля-
ет исследование [5], в которой анализируется механизм повышения смазочной спо-
собности масел при легировании кремнием DLC и его отличие от механизма повыше-
ния смазочной способности масел путем легирования углеродных покрытий металла-
ми W и Mo. В работе [15] показано, что при смазывании водой Si-DLC-покрытие
обеспечивает коэффициент трения порядка 0.005, что авторы [15] связывают с образо-
ванием граничного слоя, содержащего коллоидный кремний.

Обсуждение рассмотренных материалов будет уместно завершить сравнением ан-
тифрикционных свойств алмазоподобных покрытий, легированных анализируемыми
элементами – Ti, W и Si, оцененных по единой методике одними и теми же оператора-
ми [7]. В качестве смазочной среды использовали минеральное масло без присадок, а
также с добавлением ЕР- и AW-присадок. Исследуемые покрытия наносились на оба
трущихся стальных образца. Как видно из табл. 4, гидрогенизированное углеродное
DLC-(а-С:Н)-покрытие обеспечивает меньшее трение, чем легированные DLC.

В то же время, при испытании для всех четырех исследуемых пар трения при смазы-
вании чистым минеральным маслом получены меньшие коэффициенты трения, чем
при смазывании этого же масла с АW- и EP-присадками. Возможно, оба полученных
результата являются следствием блокирования как легирующими элементами, так и
исследуемыми присадками, процесса графитизации тончайшего поверхностного слоя
углеродного покрытия, которое реализуется под действием достаточно высоких на-
грузок и температур, развивающихся в зоне трибологического контакта, что расширя-
ет области нормального трения [16].



59ЛЕГИРОВАНИЕ АЛМАЗОПОДОБНЫХ УГЛЕРОДНЫХ ПОКРЫТИЙ
Заключение. Легирование углеродных алмазоподобных покрытий (от гидрогенизи-
рованного аморфного a-C:H до монокристаллического m-C углерода) рядом металлов
(W, Mo, Ti, Co, Ce и др.) оказывает заметное влияние на трибологические характери-
стики смазочных сред при граничной смазке.

Образование прочного граничного слоя адсорбционного происхождения можно
достигнуть путем применения углеродных покрытий-ориентантов (например, моно-
кристаллического углерода), что позволяет повысить смазочную способность инак-
тивного масла до уровня, не менее высокого, чем при добавлении в это масло ПАВ,
или путем легирования углеродных алмазоподобных покрытий некоторыми металла-
ми (Со, Се, Ti и т.д.).

При жестких режимах трения и изнашивания граничные слои адсорбционного
происхождения не обеспечивают требуемого антифрикционного и противоизносного
эффекта. В таких случаях на трущихся поверхностях контактирующих тел путем пред-
варительного легирования алмазоподобного покрытия переходными металлами –
вольфрамом или молибденом, при трении в смазочной среде, включающей серосо-
держащую присадку, реализуется трибохимическая реакция с образованием на по-
верхностях трения несплошного модифицированного слоя, включающего дисульфи-
ды вольфрама или молибдена, которые являются эффективными твердыми смазками.
Их образование обеспечивает резкое снижения трения. Серосодержащую присадку
для этой смазочной среды следует выбирать, исходя из той контактной температуры,
генерируемой в трибологическом контакте, которая достаточна для трибоактивируе-
мого разложения этой присадки с выделением серы.

Алмазоподобное покрытие, легированное кремнием при смазывании водой обес-
печивает получение коэффициента трения 0.005.

Легирование водородсодержащих алмазоподобных покрытий различными элемен-
тами Периодической системы далеко не всегда обеспечивает заметный антифрикци-
онный эффект. В ряде случаев, такие покрытия позволяют получить достаточно низ-
кий коэффициент трения, причем при легировании различными элементами коэф-
фициент трения только увеличивается, что, по-видимому, является следствием
блокирования.
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