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Аннотация. Легированные азотом и алюминием углеродные покрытия осаждались из совмещенных потоков импульс-
ной углеродной плазмы и генерируемых дуговым разрядом постоянного тока ионов алюминия при парциальном  
давлении азота 6·10–2 Па. Определены закономерности влияния условий и режимов осаждения на фазовый состав  
углеродной матрицы и механические свойства покрытий. При режиме осаждения (6 Гц, 60 А) покрытия характеризу-
ются наименьшим размером Csp2 кластеров, их высокой концентрацией, что и определило их максимальную микро-
твердость, высокие упруго-пластические и триботехнические свойства. 
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Abstract. Carbon coatings doped with nitrogen and aluminum were deposited from combined flows of pulsed carbon plasma 
and aluminum ions generated by a DC arc discharge at a nitrogen partial pressure of 6·10–2 Pa. The regularities of the influence 
of conditions and modes of deposition on the phase composition of the carbon matrix and the mechanical properties of the  
coatings are determined. In the deposition mode (6 Hz, 60 A), the coatings are characterized by the smallest size of Csp2  
clusters and their high concentration, which determined their maximum microhardness, high plastic and tribological properties. 
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Введение 
Благодаря широкому диапазону механиче-

ских свойств, а также биосовместимости и хими-
ческой инертности а-С покрытия эффективно 
используются в машиностроении, медицине, оп-
тике [1], [2]. Наряду с этим для них характерен 
ряд недостатков, в частности высокие внутрен-
ние напряжения, хрупкость, низкие термостой-
кость и ударная вязкость, ограничивающих их 
применение [3]. С целью позитивного изменения 
этих свойств формируют легированные различ-
ными элементами углеродные покрытия, много-
слойные конструкции на их основе, а также про-
водят ионную или термическую обработку в раз-
личных средах [1], [3]. При этом основным тех-
нологическим направлением достижения более 
высоких физико-механических свойств а-С покры-
тий легированием является повышение плотности 

sp3-кластеров углерода за счет каталитического 
влияния легирующих элементов, а также образо-
вание в объеме слоя карбидов или других хими-
ческих соединений. При формировании ряда 
композиционных углеродных покрытий повы-
шение их свойств, например, снижение внутрен-
них напряжений, повышение пластичности обу-
словлено образованием равновесных твердых 
растворов, выделением легирующих элементов в 
виде самостоятельной фазы [4]. Широкие воз-
можности в реализации данных направлений 
открываются при использовании многокомпо-
нентного легирования, в частности химически 
активными металлами и азотом. В таких систе-
мах формируется широкий набор фаз, обуслов-
ленный не только взаимодействием легирующих 
элементов с углеродом, но и взаимодействием 
элементов между собой и образовавшихся 
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соединений с углеродом. Так, в работах [3], [5] 
показано, что в углеродных покрытиях, легиро-
ванных титаном и азотом, содержатся кластеры 
карбидов и карбонитридов титана, определив-
ших высокие триботехнические свойства покры-
тий, снижение внутренних напряжений. При ле-
гировании а-С покрытий хромом и никелем ус-
тановлено образование дисперсных фаз сложных 
легирующих структур на основе карбида хрома и 
интерметаллических соединений, являющихся 
причиной немонотонного изменения фазового 
состава углеродной матрицы, свойств покрытий 
при повышении концентрации металлов [6]. 

Высокая химическая активность алюминия, 
способность формировать твердые растворы с вы-
сокой предельной концентрацией определяют пер-
спективность его использования при легировании 
углеродных материалов. Основной целью насто-
ящей работы является представляющее особый 
практический и научный интерес изучение фазо-
вого состава, структуры и механических свойств 
углеродных покрытий, бинарнолегированных алю-
минием и азотом, проявляющих по отношению 
друг к другу высокую химическую активность.   

 
1 Оборудование и методы исследования 
Углеродные покрытия, легированные алю-

минием и азотом (а-С:Al:N покрытия), получены 
методом вакуумного импульсного катодно-
дугового испарения графитового катода и испа-
рения металлического катода (Al) дугой посто-
янного тока с магнитной сепарацией плазменно-
го потока в среде азота с парциальным давлени-
ем 6·10–2 Па. Ток дугового испарителя алюминия 
регулировали в диапазоне 50–80 А. Частоту сле-
дования импульсов разряда изменяли в диапазо-
не от 3 до 15 Гц. Количество импульсов разряда 
составляло 3000. Схема нанесения покрытий 
приведена на рисунке 1.1. 
 

 
1 – импульсный источник углеродной плазмы 

с катодом из графита; 2 – ионный источник типа 
АИДА; 3 – подложки; 4 – вращающаяся 
технологическая оснастка с образцами; 

5 – электродуговой испаритель с магнитной 
сепарацией плазменного потока с катодом 

из алюминия 
 

Рисунок 1.1 – Схема осаждения покрытий 

Для удаления поверхностных загрязнений 
подложки промывали в ультразвуковой ванне в 
течение 20 минут в ацетоне, этаноле и дистилли-
рованной воде. После размещения подложек в 
вакуумной камере и ее откачки до давления  
6·10–4 Па, в камеру напускали аргон до давления 
4·10–2 Па и обрабатывали поверхность подложки 
ионами аргона в течение 15 мин с плотность тока 
25 A/м2.  

Микроструктуру покрытий изучали с ис-
пользованием спектроскопии комбинационного 
рассеяния (КР микроскоп Senterra, Bruker), воз-
буждение спектров осуществлялось излучением 
с длиной волны 532 нм и мощностью 20 мВт. 
Химический анализ покрытий определяли мето-
дом РФЭС (PHI Quantera II) с использованием 
источника AlKα (hν = 1486,7 эВ) и мощностью 
25 Вт. Морфологию поверхности исследовали с 
использованием атомно-силового микроскопа 
Solver-PRO P47 (NT-MDT, РФ). Измерение ме-
ханических параметров (твердость H, модуль 
упругости E, коэффициент упругого восстанов-
ления )IT  покрытий проводили с использовани-

ем наноиндентора «НаноСкан 4D» (ФГБНУ 
«ТИСНУМ», г. Троицк, РФ). Склерометрические 
испытания покрытий, осажденных на полиро-
ванные стальные подложки (марка 304), прово-
дили на скретч-тестере Jlst 022 (J&L Tech, Ко-
рея). Прибор оснащён датчиком акустической 
эмиссии для определения нагрузки трещинооб-
разования, а также оптической системой пано-
рамной съёмки поверхности трека движения ал-
мазного индентора. Для оценки ударной вязко-
сти покрытия использовали характеристику 
CPRS (сопротивление распространению царапи-
ны), которая характеризует прочность и опреде-
ляет сопротивление хрупкому разрушению [7], 
[8]. Триботехнические испытания проводили по 
схеме «сфера-плоскость» при возвратно поступа-
тельном перемещении индентора при нормаль-
ной нагрузке 1 Н. В качестве контртела исполь-
зовали шарик диаметром 5 мм, изготовленный из 
стали ШХ15. После проведения триботехниче-
ских испытаний с использованием оптического 
микроскопа измеряли диаметр пятна контакта и 
рассчитывали коэффициент изнашивания контр-
тела j (м3/(Н∙м). 
 

2 Полученные результаты и их анализ 
Характеризующие фазовый состав углерод-

ной матрицы спектры КР а-C:Al:N покрытий 
имеют типичный для углеродных покрытий вид 
и представлены на рисунке 2.1. Видно, что с уве-
личением тока дугового разряда и частоты им-
пульсов генератора углеродной плазмы наблю-
дается нелинейное изменение их интенсивности, 
свидетельствующее о сложном характере проте-
кающих процессов.  
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а – а-С3Гц:Al50A:N, б – а-С3Гц:Al80A:N, 
в – а-С6Гц:Al60A:N, г – а-С15Гц:Al50A:N, 

д – а-С15Гц:Al80A:N 
 

Рисунок 2.1 – Спектры КР для а-C:Al:N покрытий 
 

Наблюдаемый в спектрах КР а-С3Гц:Al50A:N 
и а-С15Гц:Al50A:N покрытий пик при 950 см–1 свя-
зан с их оптической прозрачностью, которая оп-
ределяется высоким содержанием sp3 гибридизи-
рованных атомов углерода. Анализ КР спектров 
(таблица 2.1) показал, что для а-С3Гц:Al80A:N по-
крытия характерно более высокое значение 
ID / IG отношения в сравнении с а-С3Гц:Al50A:N 
покрытием, что определяется уменьшением раз-
мера Csp2 кластеров [1], [2], [5]. Значение отно-
шения ID / IG а-С15Гц:Al80A покрытия равно 1,9 и 
совместно с уменьшением ширины G-пика при 
одновременном смещении его положения в об-
ласть низких волновых чисел свидетельствует об 
увеличении содержания Csp2 кластеров и их 
среднего размера [9], [10]. При режиме осажде-
ния (6 Гц, 60 А) отношение ID / IG достигает мак-
симальных значений, что указывает на наимень-
ший размер Csp2 кластеров и их высокую кон-
центрацию [10].  

Изменение условий и режима испарения 
алюминия и углерода позволяет регулировать 
элементный состав покрытий в широких преде-
лах (таблица 2.1). 

 
Таблица 2.1 – Параметры спектров КР и 

элементный состав а-C:Al:N покрытий 
 

Концен-
трация 

элементов, 
ат. % 

Покрытие ID / IG 

Поло-
жение 
G-пи-

ка, см-1 

Ширина 
G-пика, 

см-1 
С N Al

а-С3Гц:Al50A:N 1,4 1383,9 315,5 80 7 11
а-С3Гц:Al80A:N 2,2 1368,7 308,6 76 11 9 
а-С6Гц:Al60A:N 2,5 1381,9 329,5 88 6 4 

а-С15Гц:Al50A:N 1,3 1374,2 358,7 61 13 24
а-С15Гц:Al80A:N 1,9 1386,8 345,2 41 21 32
 

Процессы химического взаимодействия 
оценены на основании анализа РФЭ спектров 
покрытий (рисунок 2.2).  

 

 
 

а – а-С3Гц:Al50A:N, б – а-С3Гц:Al80A:N, 
в – а-С6Гц:Al60A:N, г – а-С15Гц:Al50A:N, 

д – а-С15Гц:Al80A:N 
 

Рисунок 2.2 – Обзорные РФЭС спектры 
а-C:Al:N покрытий 

 
Установлено, что интенсивность Al2p пика 

значительно зависит от параметров осаждения и 
определяется концентрацией атомов Al в покры-
тиях. Более выраженный пик Al2p, как ожида-
лось, характерен для а-С15Гц:Al80A:N покрытия. 
Пик O1s проявляется за счет адсорбции кислоро-
да из воздуха, т. к. до проведения исследований 
образцы хранились в его атмосфере, что приво-
дит к поверхностным загрязнениям.  

Природа и концентрация образующихся в 
покрытии химических соединений определены 
на основании результатов изучения спектров 
высокого разрешения атомов C1s углерода, N1s 
азота и Al2p алюминия. Согласно рекомендаци-
ям работы [6], для дальнейшего анализа особен-
ностей взаимодействия между элементами в по-
крытии использовали nN / nC отношение, которое 
рассчитывали как отношение площадей пиков, 
ответственных за С – С и С – N взаимодействие 
атомов углерода и азота в а-C:Al:N покрытиях 
[13], [14]. Установлено (таблица 2), что nN / nC 
отношение а-C:Al:N покрытий принимает мак-
симальное значение при более высоком токе ду-
гового испарителя, что объясняется высокой 
плотностью потока высокоэнергетических ионов / 
атомов Al, способных к образованию AlN, и рос-
том растворения азота в углеродной матрице. 
Этот механизм отличается от процесса взаимо-
действия ионов / атомов при формировании 
а-C:Ti:N покрытия, так как из-за высоких значе-
ний энергии атомы Ti преимущественно образу-
ют TiC связи и ограничивают взаимодействие 
атомов N с углеродной матрицей. Al является 
относительно инертным по отношению к углеро-
ду и преимущественно образует нитрид алюми-
ния. Для активации процесса взаимодействия 
между атомами азота и углерода необходимо 
увеличить степень ионизации азота. Однако, при 
высоких токе дугового разряда и частоте генера-
тора углеродной плазмы атомы углерода рассеи-
ваются на плотном ионном потоке алюминия, что 
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приводит к снижению содержание атомов угле-
рода в объёме покрытия.  

Согласно данным таблицы 2.1 при частоте 
импульсов генерации углеродной плазмы 15 Гц 
концентрация углерода в покрытии выше, чем 
при 6 Гц и 3 Гц, что определяется высокой мгно-
венной (импульсной) плотностью потока испа-
ренных с поверхности графитового катода ато-
мов/ионов углерода и, следовательно, увеличе-
нием количества углерода, поступающего на 
подложку. Однако, если легирование осуществ-
ляется из потоков алюминия, испаренного с ис-
пользованием более высоких значений тока дуги, 
то в покрытии происходит значительное увели-
чение концентрации алюминия. Также фактором, 
увеличивающим концентрацию алюминия в по-
крытии, является возрастание капельной фазы 
алюминия в ионном потоке, особенно при высо-
ких значениях тока дуги. 

Изменение значений nN / nC отношения мо-
жет зависеть от плотности энергии ионов угле-
рода, полученных из импульсного разряда с вы-
сокой частотой следования импульсов в услови-
ях обработки растущего покрытия ионами алю-
миния. Особенности механизма формирования 
химических связей, в этом случае, определяются 
балансом между ионами / атомами углерода, азо-
та и алюминия, а также отношением их энергий, 
и при превышении определенного значения энер-
гии ионов азота происходит увеличение количе-
ства связей между углеродом и азотом.  

Анализ РФЭ спектров N1s состояния для а-
C:Al:N покрытий показал, что отношение  
N-Csp3 / N-Csp2 а-C:Al:N покрытий первоначаль-
но уменьшается с увеличением частоты импуль-
сов и тока мишени, а затем возрастает (таблица 
2.2). При частоте импульсов 6 Гц и токе дугового 
испарителя 60 А отношение N-Csp3 / N-Csp2 при-
нимает наименьшее, а при частоте импульса 3 Гц 
и токе дугового испарителя 50 А – наибольшее 
значение. 

 
Таблица 2.2 – Параметры спектров C1s и 

N1s состояния а-C:Al:N покрытий 
 

Покрытие nN / nC 
Отношение 

(N-Csp3) / (N-Csp2) 

а-С3Гц:Al50A:N 0,10 1,29 
а-С3Гц:Al80A:N 0,16 0,70 
а-С6Гц:Al60A:N 0,05 0,25 
а-С15Гц:Al50A:N 0,23 0,72 
а-С15Гц:Al80A:N 0,56 0,29 

 
Немонотонное изменение отношения nN / nC 

указывает на особенности формирования хими-
ческих связей в покрытии, вызванных взаимо-
действием в потоках ионов углерода и алюминия 
с различной энергией.  

Установлено, что при одинаковой частоте 
импульсов генератора углеродной плазмы, кон-
центрация N-Csp2 связей зависит от тока дугово-
го испарителя. С ростом тока дугового испарите-
ля происходит формирование потока ионов алю-
миния высокой плотности, что приводит к обра-
зованию N-Csp3 и пиридиноподобных N – С свя-
зей в а-C:Al:N покрытии [14].  

Проведенный анализ РФЭ спектров Al2p 
состояния атомов алюминия показал, что в по-
крытиях в зависимости от режимов осаждения 
присутствуют химические связи, относящиеся к 
металлическому алюминию, нитриду алюминия 
и оксиду алюминия. Согласно полученным дан-
ным, содержание нитрида алюминия в покрытии 
определяется током дугового испарителя, и при 
одинаковой концентрации алюминия в покры-
тии, содержание нитрида выше для покрытия, 
полученного при высоком токе дугового испари-
теля. Это связано с высокой степенью вторичной 
ионизации азота при взаимодействии с высоко-
ионизированной плазмой углерода и алюминия, 
полученной на высоких частотах импульсов 
(15 Гц) и больших токах дугового испарителя 
(80 А). Результатом этого взаимодействия явля-
ется повышение химического взаимодействия N 
и Al. В покрытии присутствует также незначи-
тельное количество металлического алюминия и 
оксида алюминия, образование которого связано 
с окислением алюминия при взаимодействии с 
кислородом воздуха. 

Анализ АСМ изображений показал, что по-
верхность покрытий характеризуется неодно-
родным распределением структурных элементов: 
на поверхности покрытий обнаружено множест-
во мелких частиц. Частицы большого размера, 
находящиеся на поверхности а-С3Гц:Al80A:N и  
а-С15Гц:Al80A:N покрытий, образуются за счет ка-
пельной фазы, присутствующей в потоке метал-
лической или углеродной плазмы (рисунок 2.3). 

Методом наноиндентирования установлено, 
что с ростом глубины внедрения индентора в а-
C:Al:N покрытие происходит немонотонное из-
менение микротвердости (рисунок 2.4).  

Максимальное значение твердости, равное 
31 ГПа при глубине индентирования 25 нм, ха-
рактерно для а-С6Гц:Al60A:N покрытия, что связа-
но с высокой концентрацией атомов углерода с 
sp3 гибридизированными связями, а также мини-
мальным размером Csp2 кластеров, что в ком-
плексе приводит к увеличению твердости  
а-С6Гц:Al60A:N покрытий [18], [19]. 

В таблице 2.3 приведены значения твердо-
сти H, модуля упругости E и параметра H / E, 
характеризующего сопротивление пластической 
деформации. Известно [18]–[20], что значения 
H / E позволяют оценить износостойкость по-
крытий: она возрастает с ростом отношения 
H / E. Однако для покрытий с высоким содержа-
нием sp3 фазы характерна хрупкость, вызванная 
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Рисунок 2.3 – AСM-изображения поверхности а-C:Al:N покрытий  
 

 
 

а – а-С3Гц:Al50A:N, б – а-С3Гц:Al80A:N, в – а-С6Гц:Al60A:N, г – а-С15Гц:Al50A:N, д – а-С15Гц:Al80A:N 
 

Рисунок 2.4 – Зависимость твердости H покрытий (а) и нагрузки P (б) от глубины 
внедрения индентора а-C:Al:N покрытий 

 
высокой твердостью и наличием в покрытии 
значительных внутренних напряжений, которые 
при воздействии высоких контактных нагрузок 
приводят к разрушению покрытия за счет его 
выкрашивания и откалывания от подложки. Ус-
тановлено (таблица 2.3), что при низких и высо-
ких значениях тока дугового испарителя проис-
ходит увеличение прочности покрытия, что свя-
зано, в первую очередь, с ростом пластичности 
за счет наличия в покрытии алюминия. С ростом 
содержания алюминия в покрытии коэффициент 
ηIT, характеризующий упруго-пластические свой-
ства, возрастает (таблица 2.3), что обусловлено 
взаимодействием между элементами покрытия, а 
именно образованием нитридных фаз алюминия, 
роста C – N связей и графитизации. 

Значения Lc, характеризующие различные 
стадии разрушения покрытий, и значение CPRS 
определяли по изменениям сигнала акустической 
эмиссии [7], [8], [18] и оптическим изображени-
ям царапины (рисунок 2.5, таблица 2.3). 

Установлено (рисунок 2.5 и таблица 2.3), 
что минимальное значение CPRS характерно для 
а-С6Гц:Al60A:N покрытия, что совместно со 

снижением ηIT указывает на рост пластичности 
покрытия. При минимальных значениях частоты 
следования импульсов генератора углеродной 
плазмы (3 Гц) прочность а-C:Al:N покрытия вы-
ше, чем для покрытий, полученных при 6 Гц и 
15 Гц. Это показывает, что параметры процесса 
осаждения, а также наличие азота, влияют на 
механические параметры покрытия, которые, в 
свою очередь, зависят от формируемой микро-
структуры (значения отношения sp2/sp3, размера 
и упорядоченности Csp2-кластеров). 
 

Таблица 2.3 – Механические свойства 
                        а-C:Al:N покрытий 
 

Покрытие 
Н, 

ГПа
E, 

ГПа 
H / E 

,IT  

% 
CPRS

а-С3Гц:Al50A:N 19,5 225 0,092 48,1 54,9
а-С3Гц:Al80A:N 28,9 345 0,084 58,7 48,8
а-С6Гц:Al60A:N 31,4 484 0,065 56,9 45,5
а-С15Гц:Al50A:N 23,6 295 0,080 56,2 46,0
а-С15Гц:Al80A:N 24,8 339 0,073 52,8 47,2
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Рисунок 2.5 – Оптическое изображение царапины, спектр АЭ сигнала при различной нагрузке 
 

 
 

а – а-С3Гц:Al50A:N, б – а-С3Гц:Al80A:N, в – а-С6Гц:Al60A:N, г – а-С15Гц:Al50A:N, д – а-С15Гц:Al80A:N 
 

Рисунок 2.6 – Кинетические кривые трения а-C:Al:N покрытий 
 

Триботехнические параметры осажденных 
покрытий также определяются условиями и ре-
жимом их формирования (рисунок 2.6). Установ-
лено, что для всех покрытий период приработки 
составляет порядка 500 циклов трения. При этом 
для а-С3Гц:Al80A:N и а-С6Гц:Al60A:N покрытий ки-
нетика трения характеризуется более высокой 
стабильностью, что указывает на отсутствие 
схватывания контактных поверхностей. Для по-
крытий с высоким содержанием Al характерен 
относительно нестационарный режим трения 
(рисунок 2.6 а, г, д). Высокие значения H / E от-
ношения для а-С3Гц:Al50A:N и а-С15Гц:Al50A:N по-
крытий характеризуют снижение влияния пла-
стической деформации, и, следовательно, кине-
тика трения и разрушения будет протекать по 
механизму, характерному для однокомпонентно-
го а-C покрытия, сопровождающегося выкраши-
ванием твердых областей, что приводит к воз-
никновению и развитию узлов (мостиков) схва-
тывания, что определяет рост коэффициента тре-
ния и износ контртела. 

 

Заключение 
Определены фазовый состав и механиче-

ские свойства углеродных покрытий, бинарноле-
гированных алюминием и азотом. Установлены 
особенности влияния на них условий и режимов 
нанесения (частоты генерации углеродной плаз-
мы и тока испарителя алюминия). Наиболее вы-
сокие механические свойства демонстрируют 
покрытия, полученные при 6 Гц генерации угле-
родной плазмы и токе испарителя алюминия 
60 А. Показано, что а-С6Гц:Al60A:N покрытие ха-
рактеризуется минимальным размером Csp2 кла-
стеров, что определяет их максимальную твер-
дость. Установлено, что для такого покрытия 
характерны высокие упруго-пластические и три-
ботехнические свойства. С ростом тока дугового 
испарителя в покрытии возрастает концентрация 
азота, более интенсивно протекают процессы 
образования нитридных фаз алюминия.  
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