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ВВЕДЕНИЕ 

 

Широкий спектр свойств углеродных покрытий, их зависимость от па-

раметров синтеза обусловлены полиморфизмом структурных конфигураций 

углерода, как в кристаллическом, так и в аморфном состояниях. В случае 

формирования углеродных покрытий, легированных металлами и/или азотом, 

важными факторами являются их природа и концентрация, дисперсность об-

разующихся фаз внедрения, степень химического взаимодействия с углеро-

дом, характер распределения по толщине слоя и другие. Все эти факторы 

влияют на фазовое, структурное состояние углеродной матрицы, химический 

состав межфазных слоев и, соответственно, на свойства покрытий. Характер 

влияния определяется методом и условиями легирования, последующей об-

работкой сформированных покрытий. При формировании покрытий из им-

пульсной углеродной катодной плазмы легирование металлами осуществля-

ется, как правило, путем их электродугового испарения. И хотя при этом 

предпринимаются меры по сепарации генерируемых потоков, полностью ис-

ключить наличие в нем капельной фазы невозможно. В связи с этим целесо-

образным является проведение систематических исследований структуры и 

свойств композиционных углеродных покрытий, сформированных при ис-

пользовании потоков различной дисперсности, в том числе и не содержащих 

нано- или микрочастицы металла. 

Высокой научной ценностью и перспективностью практического при-

менения характеризуются работы, в которых изучают процессы химического 

взаимодействия при осаждении нанокомпозиционных углеродных покрытий, 

образование в объеме углеродной матрицы карбидных и нитридных фаз и 

разрабатывают на основе полученных результатов наиболее эффективные 

приемы управления свойствами осаждаемых систем. При этом выбор отдель-

ных компонент покрытия, их концентрации, изучение влияния различных ме-

тодов и режимов ионно-плазменной обработки на структуру и свойства слоев 

является важной задачей при создании тонкопленочных материалов с регули-

руемыми функциональными характеристиками.  

 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Связь работы с научными программами (проектами), темами. Ра-

бота выполнялась в рамках ГПНИ «Конвергенция» подпрограмма «Физика 

фундаментальных взаимодействий и плазма», задание 2.5.02,  

№ гос/р 20112851; ГПНИ «Функциональные и машиностроительные матери-

алы, наноматериалы», подпрограмма «Материалы в технике», задание 4.5.01, 

№ гос/р 20112845, № гос/р 20140966; ГПНИ «Функциональные и композици-
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онные материалы, наноматериалы», подпрограмма «Высокоэнергетические 

технологии», задание 5.1.02, № гос/р 20112844, № гос/р 20140964; ГПНИ 

«Электроника и фотоника», подпрограмма «Фотоника», задание 2.1.17,  

№ гос/р 20140957.  

Цель и задачи исследования. Целью работы является определение  

закономерностей осаждения, структуры, фазового состава и свойств углерод-

ных композиционных покрытий, легированных с использованием ионно-

плазменных потоков металлов и/или азота.  

Для достижения цели поставлены следующие задачи: 

1. Разработать методики легирования углеродных покрытий с исполь-

зованием ионно-плазменных потоков металлов с различным содержанием 

капельной фазы и обработки покрытий ионами азота на стадии синтеза и по-

сле осаждения. 

2. Определить морфологию, фазовый состав, микротвердость и трибо-

технические свойства композиционных углеродных покрытий, сформиро-

ванных совместным осаждением углеродных плазменных потоков и потоков 

атомов/ионов металла, генерируемых магнетронным распылением, их зави-

симость от параметров распыления. 

3. Установить морфологию, фазовый состав, структуру и механиче-

ские свойства углеродных покрытий при их осаждении в условиях ассисти-

рования ионами азота и аргона, их зависимость от параметров ионной обра-

ботки. 

4. Определить химический состав, структуру и свойства поверхност-

ных слоев металлсодержащих углеродных покрытий, подвергнутых ионному 

азотированию.  

5. Разработать рекомендации по повышению механических свойств 

композиционных углеродных покрытий при их использовании в качестве 

упрочняющих слоев инструмента, прецизионных узлов трения с учетом 

условий и режимов эксплуатации. 

Научная новизна. Определены фазовый состав, структура и свойства 

углеродных покрытий, легированных путем одновременного осаждения уг-

лерода из импульсной катодной плазмы и ионов/атомов металлов, генериру-

емых магнетронным распылением. Показано, что такие слои в сравнении с 

покрытиями, сформированными при использовании электродугового испаре-

ния металлов, имеют более высокую степень упорядоченности и меньший 

размер sp
2
-кластеров, более низкую шероховатость и коэффициент объемно-

го изнашивания контртела.  

Впервые определено влияние условий ионного азотирования, энергии 

частиц потока на фазовый состав, морфологию однокомпонентных и металл-

содержащих углеродных покрытий. Углеродные покрытия, подвергнутые 
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ионному азотированию, характеризируются более высокодисперсной струк-

турой, высоким содержанием связей N–Csp
3
 в сравнении со структурой и со-

ставом покрытий, осажденных в условиях ионного ассистирования или же в 

среде, содержащей молекулярный азот. Увеличение энергии ионов азота, ис-

пользуемых при бомбардировке углеродных покрытий в процессе роста, 

приводит к увеличению степени упорядоченности и уменьшению размера 

sp
2
-кластеров. Осаждение углеродных покрытий в условиях ионного асси-

стирования приводит к увеличению микротвердости и снижению коэффици-

ента объемного изнашивания. 

Положения, выносимые на защиту:  

1. Закономерности изменения свойств и фазового состава углерод-

ных покрытий, легированных металлами Cr, W, Zr, Cu, Ti, Al из плазмы маг-

нетронного разряда при различных условиях и режимах, а именно: 

– увеличение в 1,7–1,8 раза плотности и степени упорядоченности sp
2
-

кластеров атомов углерода при легировании карбидообразующими металла-

ми при мощности магнетрона 400 Вт и в 2,2 раза – при легировании Cu при 

мощности магнетрона 200 Вт; 

– увеличение на 10…35 % микротвердости углеродных покрытий при 

их легировании Cr, W, Zr, Ti, Al в процессе осаждения из плазмы магнетрон-

ного разряда с ростом мощности разряда магнетрона от 40 до 400 Вт; 

– уменьшение cубшероховатости Rms до 2…3 нм и в 1,5...4 раза коэф-

фициента объемного изнашивания контртела при трении в паре с углерод-

ным покрытием, легированным металлом при магнетронном распылении. 

2. Данные о влиянии ассистирования ионами азота и аргона на фазо-

вый состав и механические свойства углеродных покрытий, включающие 

установленное уменьшение размеров и увеличение степени упорядоченности 

sp
2
-кластеров, возрастание микротвердости углеродных покрытий на 10 % и  

18 %, снижение коэффициента объемного изнашивания контртела в 1,2 и 2,7 

раза для аргона и азота соответственно. 

3. Установленные фазовые и структурные изменения при ионном 

азотировании сформированных углеродных покрытий, легированных метал-

лами Cr, W, Zr, Ti, Al при их магнетронном распылении, заключающиеся в 

снижении в приповерхностных слоях содержания соединений MeуСx, образо-

вании соединений типа CNx и MeуNx. С увеличением энергии ионов азота от 

0,3 до 1,5 кэВ относительное содержание N–Csp
3 
связей возрастает в 3,5 раза. 

4. Условия и режимы ионного азотирования однокомпонентных уг-

леродных покрытий, обеспечивающие образование в приповерхностных сло-

ях связей C=N и С–N, повышенное в 1,5 раза содержание  

sp
2
-гибридизированных атомов углерода, уменьшение в 1,2 раза коэффици-

ента объемного изнашивания контртела.  
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5. Конструкция многослойного покрытия, состоящего из азотирован-

ного слоя металлической основы; переходного слоя из карбонитридов; леги-

рованного металлом углеродного слоя толщиной 200… 400 нм; внешнего ле-

гированного металлом углеродного слоя толщиной 30...50 нм, обработанного 

ионами азота.  

Личный вклад соискателя. Диссертация отражает личный вклад ав-

тора в разработку методик формирования углеродных покрытий, легирован-

ных металлами [2, 4, 10–12, 18, 21, 23] и/или азотом [1, 5, 8, 14, 19], опреде-

ление особенностей их морфологии, фазового состава и структуры [3–8, 10, 

11, 15, 20–23, 25], установление влияния природы и концентрации легирую-

щего элемента на физико-механические свойства покрытий [2, 10, 11, 15, 16, 

21], определение влияния последующего ионного азотирования на свойства 

углеродных покрытий [1, 13], формулировку технологических рекомендаций, 

имеющих целью повышение эксплуатационных свойств покрытий [13, 14, 17, 

24], разработку конструкции покрытия с высокими эксплуатационными свой-

ствами [26, 27]. 

Совместно с соавторами научных публикаций соискатель принимал 

непосредственное участие в постановке целей и задач исследования, интер-

претации полученных результатов [1–10, 12–27]. 

Апробация результатов диссертации. Основные результаты работы 

доложены и обсуждены на следующих конференциях: Международная науч-

но-техническая конференция «ПОЛИКОМТРИБ-2011» (2011, Гомель), Сим-

позиум, посвященный 100-летию со дня рождения академика Ф.И. Федорова, 

(2011, Минск), семинар по теоретической физике, посвящѐнный 100-летию со 

дня рождения Ф.И. Фѐдорова (2011, Гомель), 10th Intenational Conference on 

Global Research and Education (2011, Sucevita),  III Международная научная 

конференция «Проблемы взаимодействия излучения с веществом», посвя-

щѐнная 85-летию со дня рождения Б.В. Бокутя (2011, Гомель); 14-я Междуна-

родная научно-практическая конференция «Технологии упрочнения, нанесе-

ния покрытий и ремонта: теория и практика» (2012, Санкт-Петербург); 11th 

International Conference on Global Research and Education in Engineers for 

Better Life «INTER-ACADEMIA 2012» (2012, Budapest); 13 International 

Conference on Global Research and Education (2014, Riga). 

Опубликованность результатов диссертации. По результатам иссле-

дований, представленных в диссертации, опубликовано 27 научных работ, из 

которых в соответствии с пунктом 18 Положения о присуждении ученых сте-

пеней и присвоении ученых званий в Республике Беларусь – 11 статей в 

научных журналах согласно перечню ВАК (6,76 авторских листа), 8 статей и 

6 тезисов докладов в материалах и сборниках международных конференций, 

2 патента.  
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Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 

введения, общей характеристики работы, шести глав основной части, заклю-

чения, библиографического списка и приложений. Общий объем диссертации 

составляет 147 страниц, в том числе, 38 рисунков на 18 страницах, 23 табли-

цы на 11 страницах, список использованных источников из 278 наименований 

на 21 странице, список публикаций соискателя из 27 наименований на 4 

страницах и 4 приложения на 4 страницах.  

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В первой главе проведен анализ литературных источников, содержа-

щих результаты исследования физико-химических процессов, протекающих 

при формировании однокомпонентных и композиционных углеродных по-

крытий. Отмечается, что свойства углеродных покрытий определяются, 

главным образом, соотношением плотности sp
3
- и sp

2
-гибридизированных 

атомов углерода, значение которого обусловлено энергией осаждаемых ча-

стиц углерода и в значительной степени зависит от выбора метода и техноло-

гических режимов формирования. В качестве основных, недостаточно осве-

щенных в литературе и используемых в настоящей работе технологических 

приемов воздействия на фазовый состав и механические свойства углерод-

ных покрытий, указаны: легирование ионами и атомами металлов из плаз-

менных потоков, не содержащих капельную фазу, например, генерируемых 

магнетроном; осаждение металлсодержащих углеродных покрытий в усло-

виях ассистирования ионами азота или аргона; ионное азотирование сформи-

рованных слоев. При этом отмечается, что установление закономерностей 

влияния режимов и условий генерации ионных потоков, природы и концен-

трации легирующих элементов на морфологию, структуру, микротвердость и 

триботехнические свойства формируемых углеродных покрытий требует ре-

ализации комплексного подхода, применения различных методов исследова-

ния. На основании проведенного анализа определены объекты исследования 

и сформулированы цель и задачи диссертационной работы.  

Во второй главе изложена методика формирования легированных 

атомами и ионами металла (Cr, W, Zr, Cu, Ti, Al) углеродных покрытий пу-

тем одновременного нанесения углерода из источника плазмы импульсного 

катодно-дугового разряда с графитовым катодом и металла из потока, гене-

рируемого магнетронной распылительной системой. Легированные углерод-

ные покрытия формировали в течение 5000 импульсов с частотой следования 

20 Гц, напряжении разряда 350 В, мощность магнетрона изменяли от 40 до 

400 Вт при парциальном давлении рабочего газа (аргона) 0,1 Па.  

Разработана методика осаждения углеродных покрытий в условиях ас-

систирования ионами Ar
+
 или N

+
 с энергией ~ 1,5 кэВ. В данном эксперимен-
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те углеродные покрытия формировали также в течение 5000 импульсов с ча-

стотой следования 20 Гц при парциальном давлении рабочего газа 0,1 Па. 

Ток ионного источника типа «Радикал» равнялся 0,2 А, а ускоряющее напря-

жение составляло 2 кВ. С помощью указанного оборудования и при анало-

гичном режиме проводили последующее ионное азотирование легированных 

металлом углеродных покрытий. 

В качестве подложек использовали монокристаллические пластины 

кремния. 

Фазовый и элементный состав покрытий на основе углерода оценивали 

при помощи КР-спектроскопии (Senterra, 532 нм, 10мВт), СЭМ с энергодис-

персионным анализом (Hitachi S-4800) и РФЭС (PHI Quantera). Морфологию 

покрытий изучали средствами атомно-силовой микроскопии (NT-MDT, 

Solver PRO) в режимах измерения топографии и фазового контраста. 

В качестве основных параметров, определяющих механические 

свойств покрытий, были выбраны значения микротвердости и триботехниче-

ские характеристики. Микротвердось определялась методом Кнупа при 

нагрузке на индентор 245 мН. Триботехнические испытания проводили по 

схеме «сфера  плоскость» (шарик радиусом 5 мм из закаленной стали 

ШХ15) при нагрузке 0,98 Н, средняя скорость перемещения составляла 

0,0087 м/с. Расчет коэффициента объѐмного изнашивания осуществляли на 

основании результатов измерения геометрических параметров пятна контак-

та.  

В третьей главе приведены результаты исследований морфологии, фа-

зового состава и механических свойств легированных углеродных покрытий, 

формируемых путем одновременного осаждения углерода из источника 

плазмы импульсного катодно-дугового разряда с графитовым катодом и ме-

талла из потока, генерируемого магнетронным распылением или электроду-

говым испарением.  

Установлено, что с ростом мощности разряда магнетрона, концентра-

ция легирующих элементов возрастает (таблица 1). Данный факт объясняется 

увеличением плотности ионного тока, а, следовательно, и скорости распыле-

ния мишени. Установлено, что дисперсность структурных углеродных обра-

зований покрытий, легированных металлами, увеличивается по сравнению с 

однокомпонентными. Значение субшероховатости Rms легированных угле-

родных покрытий снижается до 2-3 нм. Среднее число отдельных структур-

ных образований (далее зерен) на площади сканирования изменяется неодно-

значно, однако их латеральный размер и высота уменьшаются. Дисперсность 

углеродных покрытий, легированных металлами при помощи магнетрона, 

выше, а субшероховатость ниже в 4,9 раза, чем в случае электродугового ис-
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парения. В последнем случае при реализации магнитной сепарации факела 

испаренного потока капельная фаза присутствует в объеме покрытия. 

 

Таблица 1. – Влияние режима легирования на атомную/массовую концентра-

цию легирующего элемента  

Мощность, 

Вт 

Концентрация, ат. % / масс. % 

Cr W Zr Cu Ti Al 

40 0,19/0,83 0,18/2,67 0,16/1,18 1,02/5,18 0,55/2,15 0,79/1,75 

120 0,30/1,28 0,28/4,10 0,52/3,80 1,43/7,14 0,35/1,40 1,67/3,67 

200 1,81/7,41 0,35/5,05 0,77/5,60 2,24/10,81 2,11/7,91 2,31/5,05 

280 2,44/9,76 0,74/10,28 0,96/6,88 4,74/20,82 2,41/8,96 1,26/2,79 

400 2,05/8,32 0,90/12,23 0,57/4,18 6,35/26,40 2,64/9,75 2,69/5,84 

Определен фазовый состав легированных металлами углеродных по-

крытий. Установлено, что легирование металлами углеродных покрытий ме-

тодом магнетронного распыления приводит к сужению ширины G-пика, уве-

личению соотношения ID/IG, а значит, к увеличению степени упорядоченно-

сти и уменьшению размеров sp
2
-кластеров (рисунки 1 и 2). 

  

Рисунок 1. – Влияние режима легирования на ширину G-пика  

КР-спектров углеродных покрытий 

  

Рисунок 2. – Влияние режима легирования на соотношение ID/IG  

углеродных покрытий 
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Установлено, что КР-спектры легированных углеродных покрытий, 

сформированных при магнетронном распылении, характеризуются более вы-

соким соотношением ID/IG (для С+Ti в 1,38 и для C+Cu в 1,59 раза), меньши-

ми шириной и волновым числом G-пика по сравнению с КР-спектрами угле-

родных покрытий, сформированных при электродуговом испарении металла 

[2]. 

Совокупность установленных фактов позволяет утверждать, что леги-

рование металлом углеродных покрытий с использованием магнетрона в 

большей мере, чем электродуговое испарение, способствует увеличению сте-

пени упорядоченности и росту числа sp
2
-кластеров. Рост содержания sp

2
-

фазы при легировании металлом углеродных покрытий подтверждается ана-

лизом данных рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (рисунок 3). 

Соотношение sp
3
/sp

2
 для нелегированных углеродных покрытий равняется 

1,92; а для С+Ti2,64% – 0,67; C+Cr2,05% – 0,54; C+Cu2,21% –0,34.  

 

  
а б 

  
в г 

Рисунок 3. – С1s пик РФЭС углеродных покрытий:  

а – С; б – С+Ti2,64%; в – С+Cr2,05%; г – С+Сu2,21% 

Повышение содержания в покрытии sp
2
-фазы в 2...2,5 раза при увели-

чении мощности магнетрона объясняется увеличением плотности потока ча-

стиц металлической плазмы, что, в свою очередь, ведет к увеличению числа 

неупругих соударений между частицами металла и углерода, а также отра-
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женными и нейтрализованными атомами рабочего газа. Данный процесс со-

провождается снижением энергии ионов углерода в потоке углеродной плаз-

мы за счет рассеяния на атомах и ионах металла и аргона, что, в свою оче-

редь, снижает вероятность образования sp
3
-фазы углерода при осаждении на 

подложке. Кроме этого, с ростом мощности магнетронного разряда увеличи-

вается количество ионов и атомов, бомбардирующих покрытие в процессе 

роста. Такая ионная бомбардировка активирует диффузионные процессы в 

покрытии, что приводит к возникновению sp
2
-кластеров меньших размеров, 

стимулирует фазовые превращения sp
3
→sp

2
, повышает степень упорядочен-

ности структуры покрытий. 

Установлено, что легирование углеродных покрытий карбидообразую-

щими металлами (Cr, W, Zr, Ti, Al) позволяет увеличить их микротвердость 

на 10...35 % в зависимости от концентрации и природы легирующего элемен-

та (рисунок 4).  

 

  
Рисунок 4. – Влияние режима легирования на микротвердость  

углеродных покрытий 

Увеличение микротвердости покрытия вызвано увеличением содержа-

ния карбидообразующего элемента, что повышает вероятность образования 

химического соединения металла и углерода. Кроме этого, изменение микро-

твердости может быть обусловлено изменением размеров (прямой и обрат-

ный эффект Холла-Петча) кластеров нанокристаллического графита, что, в 

свою очередь, может быть вызвано увеличением плотности потока частиц 

металлической плазмы.  

Показано, что введение в состав углеродных покрытий металла, неза-

висимо от его природы, сопровождается некоторым увеличением коэффици-

ента трения до 0,23, но приводит к уменьшению коэффициента объемного 

изнашивания контртела (рисунок 5). Уменьшение коэффициента объемного 

изнашивания в 1,5...4 раза, в зависимости от режима легирования и природы 

легирующего элемента, объясняется высоким содержанием sp
2
-кластеров в 

составе легированных металлом углеродных покрытий, а также формирова-
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нием в процессе трения слоя переноса с высоким содержанием графита, ко-

торый играет роль твердой смазки. 

 

  
Рисунок 5. – Влияние режима легирования углеродных покрытий  

на коэффициент объемного изнашивания контртела 

Увеличение значения коэффициента объемного изнашивания с ростом 

мощности магнетрона, а значит и концентрации, при легировании углерод-

ных покрытий вольфрамом вызвано высокой твердостью карбида вольфрама, 

образующегося при осаждении покрытия, и абразивным характером его вза-

имодействия с поверхностью контртела. Увеличение коэффициента объемно-

го изнашивания контртела отмечается при содержании меди в покрытии 

свыше 2,24 ат. %, что можно объяснить критическим увеличением содержа-

ния металлической фазы в покрытии. Необходимо отметить, что при прибли-

зительно равных концентрациях титана коэффициент объемного изнашива-

ния контртела при взаимодействии с покрытиями, легированными при помо-

щи магнетрона, в 4,3 раза меньше, чем с использованием электродугового ис-

парения. Данный факт объясняется применением предельно диспергирован-

ных потоков при легировании магнетроном. 

В четвертой главе изучено влияние ионного ассистирования на мор-

фологию, фазовый состав, микротвердость и триботехнические свойства уг-

леродных покрытий (таблица 2). 

 

Таблица 2. – Влияние ионного ассистирования (энергия ионов до 1,5 кэВ) на 

морфологию, структуру и механические свойства углеродных покрытий 

Образец 
Rms, 

нм 

Средний 

диаметр 

зерен, нм 

ID/IG 

Микротвердость 

Hk, ГПа 

Коэффициент изнашивания 

контртела, ×10
-18

 м
3
/(Н∙м) 

С 22,8 164 0,50 10,74±0,22 419,3±4,6 

C+Ar
+ 10,9 132 1,18 11,86±0,32 345,0±3,7 

C+N
+ 11,3 112 1,38 12,73±0,25 154,6±3,8 
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Установлено, что субшероховатость Rms покрытий, формируемых в 

условиях ионного ассистирования, ниже в 2 раза по сравнению с исходными, 

однако, выше, чем у покрытий, легированных атомами и ионами металла. 

Отмечено, что углеродные покрытия, сформированные в условиях ассисти-

рования ионами азота, характеризируются более высокодисперсной структу-

рой, чем покрытия, подвергнутые бомбардировке ионами аргона в процессе 

роста.  

Углеродные покрытия, осаждаемые при наличии молекулярного азота, 

характеризуются более низким соотношением ID/IG и большей шириной G-

пика, а значит большим размером и меньшей степенью структурной упорядо-

ченности sp
2
-кластеров по сравнению с покрытиями, формируемыми в усло-

виях ионного ассистирования. В молекулярном состоянии азот обладает бо-

лее низкой реакционной способностью, чем в ионизированном виде, что 

снижает вероятность образования соединений CNx.  

Установлено, что соотношение ID/IG выше в 1,5 раза при ассистирова-

нии ионами азота с энергией до 1,5 кэВ, чем при ассистировании ионами с 

энергией до 0,3 кэВ. Это означает, что увеличение энергии ионов азота, ис-

пользуемых при бомбардировке углеродных покрытий в процессе роста, при-

водит к увеличению степени упорядоченности и уменьшению размера sp
2
-

кластеров, что, в свою очередь, является следствием увеличения скорости 

травления их границ. 

Микротвердость углеродных покрытий, сформированных в условиях 

ассистирования ионами аргона, на 10 % выше, чем исходных. В случае бом-

бардировки ионами азота более существенное увеличение микротвердости 

(на 18 %) вызвано образованием соединений CNx, характеризующихся высо-

кой твердостью. Образованием соединений CNx можно объяснить и увеличе-

ние коэффициента трения покрытий, подвергнутых бомбардировке ионами 

азота (рисунок 6).  

 
Рисунок 6. – Кинетические зависимости коэффициента трения  

углеродных покрытий, сформированных в отсутствие (1) и в условиях  

ассистирования ионами Ar
+
 (2) и N

+
(3) 
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Снижение коэффициента объемного изнашивания контртела в 2,7 раза 

объясняется разрушением связей Csp
2
–N, десорбцией азота и более интен-

сивной графитизацией из-за нагрева в зоне трения. Бомбардировка углерод-

ных покрытий ионами аргона не так существенно влияет на их триботехни-

ческие свойства. 

В пятой главе установлен характер влияния последующего ионного 

азотирования на структуру и свойства однокомпонентных и легированных 

металлами углеродных покрытий (таблица 3). 

 

Таблица 3. – Влияние ионного азотирования на структуру и свойства угле-

родных покрытий  

Образец 

Концентрация, 

ат. % Rms, нм ID/IG 
Микротвердость 

Hk, ГПа 

Коэф. изнаш. 

контртела, 

 ×10
-18

 м
3
/(Н∙м) Ме N C 

С
 

– 2,76 100/97,24 22,8/8,5 0,50/0,58 10,74/11,21 419,3/345,6 

C+Cr
 

2,05/1,92 3,15 97,95/94,93 7,8/3,9 1,15/1,64 12,45/12,81 138,1/172,5 

C+W 0,90/0,79 3,00 99,10/96,21 11,5/3,7 1,11/1,25 13,16/13,82 255,1/303,2 

C+Zr 0,57/0,42 2,54 99,43/96,89 2,9/5,4 1,08/1,14 11,71/12,34 141,3/180,1 

C+Cu 2,24/1,78 3,32 97,76/94,90 5,0/4,2 1,04/1,21 10,23/10,79 120,1/165,2 

C+Ti 2,64/2,50 3,56 97,36/93,94 2,4/3,4 1,01/1,07 11,91/12,62 119,9/191,0 

C+Al 2,69/2,29 2,95 97,31/94,76 6,7/1,4 1,04/1,15 11,48/11,88 103,1/172,5 

*до/после ионного азотирования 

 

Ионное азотирование углеродных покрытий ведет к образованию со-

единений азота и углерода с преобладающим содержанием N–Csp
2
 связей 

(рисунок 7).  

  
а б 

Рисунок 7. – РФЭС углеродных покрытий после ионного азотирования:  

а – C1s; б – N1s 

Кроме этого, наблюдается незначительное увеличение содержания  

sp
2
-гибридизированных атомов углерода, что подтверждается данными 

РФЭС и КР спектроскопии. Последующая ионная обработка однокомпонент-

ных углеродных покрытий вызывает более существенные, по сравнению с 
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легированными металлом покрытиями, фазовые превращения sp
3
→sp

2
. Вы-

двинуто предположение, что в ходе бомбардировки имеет место импланта-

ция ионов азота в приповерхностные слои с последующим образованием хи-

мических соединений азота и углерода. 

Согласно данным РФЭС ионное азотирование углеродных покрытий, 

легированных карбидообразующими металлами, приводит к снижению со-

держания связей Me–C и образованию связей Me–N в приповерхностном 

слое (рисунок 8). 

 

  
а б 

Рисунок 8. – Ti2p пик углеродных покрытий, легированных титаном:  

а – до ионного азотирования; б – после ионного азотирования 

Установлено, что субшероховатость Rms, а также размер структурных 

образований однокомпонентных углеродных покрытий после ионной обра-

ботки значительно снижаются. Не столь однозначные изменения морфологии 

легированных металлом покрытий при ионной бомбардировке объясняются 

неоднородностью фазового состава покрытий и преимущественным травле-

нием вещества вдоль определенных кристаллографических направлений. 

Отмечается, что при бомбардировке ионы азота могут образовывать новые 

фазы внедрения, как с металлом, так и с углеродом. 

Показано, что последующая обработка ионами азота приводит к увели-

чению микротвердости, вне зависимости от типа углеродных покрытий, что 

вызвано образованием в приповерхностных слоях твердых соединений CNx и 

MeN. 

Установлено, что при ионном азотировании (до 1,5 кэВ) углеродных 

покрытий относительное содержание N–sp
3
C

 
связей выше в 3,5-3,7 раза, чем 

у углеродных покрытий, сформированных в присутствии молекулярного азо-

та или в условиях ассистирования ионами азота с энергией до 0,3 кэВ, что 

объясняется, как более высокой энергией имплантируемых ионов азота, так и 

меньшим содержанием sp
2
-кластеров в исходном покрытии. 
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Коэффициент трения легированных металлом углеродных покрытий 

после азотирования на стадии приработки увеличивается, однако на более 

поздних стадиях его значения сравнимы со значениями коэффициента трения 

до ионной обработки. Возрастание коэффициента трения и более интенсив-

ный износ контртела объясняется абразивным воздействием твердых фаз CNx 

в приповерхностном слое.  

Снижение в 1,2 раза коэффициента объемного изнашивания контртела, 

в случае однокомпонентных углеродных покрытий, объясняется значитель-

ным увеличением содержания sp
2
-фазы (в 1,5 раза) после ионного азотирова-

ния. 

В шестой главе предложены технологические рекомендации по разра-

ботке оптимальной конструкции легированных углеродных покрытий, обес-

печивающих высокие эксплуатационные свойства элементов оснастки, ис-

пользующейся на ОАО «Интеграл» при производстве изделий микроэлектро-

ники. Разработанная методика формирования легированных металлами угле-

родных покрытий была использована при выполнении рамочного договора 

ХД 10-20 в период с 28.06.2010 по 31.12.2013 и договора ХД 14-65 от 

15.04.2014 между УО «Гомельский государственный университет имени Ф. 

Скорины» и ОАО «Интеграл» (г. Минск, Беларусь) на общую сумму  

40 852 000 бел. руб.  

В результате внедрения процесса нанесения металл-углеродных покры-

тий на контактные поверхности пресс-форм по предлагаемой технологии на 

ИУП «Алкопак» и ИП «Стеклоград» срок эксплуатации указанных деталей 

увеличился на 30-35 %. Технологический эффект достигается за счет отсут-

ствия капельной фазы в покрытии и увеличения микротвердости системы.  

Технологические рекомендации по проведению последующего ионного 

азотирования могут быть использованы при разработке конструкции много-

слойных покрытий на основе углерода.  

Методика ионного азотирования была использована для повышения 

эксплуатационных свойств авиационных крышек 062.65.0516-01 при 

выполнении договоров ХД 14-92 от 20.06.2014, ХД 14-125 от 24.11.2014, ХД 

15-60 от 20.08.2015 между УО «Гомельский государственный университет 

имени Ф. Скорины» и ОАО «558 АРЗ» (г. Барановичи, Беларусь) на общую 

сумму 32 940 000 бел. руб. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Основные научные результаты диссертации. 

1. Определены основные закономерности влияния технологических 

режимов и условий легирования металлами из плазменных потоков, генери-

руемых магнетроном, на структуру и механические свойства углеродных по-
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крытий. Установлено, что субшероховатость легированных углеродных по-

крытий снижается до Rms ~ 2...3 нм, что значительно меньше, чем у нелегиро-

ванных. Показано уменьшение латеральных размеров и высоты отдельных 

структурных образований. Дисперсность углеродных покрытий, легирован-

ных металлами при помощи магнетрона, выше, а субшероховатость в 4,9 раза 

ниже, чем в случае электродугового испарения. Показано, что с ростом мощ-

ности магнетрона происходит увеличение в 2-2,5 раза содержания sp
2
-

кластеров, уменьшение их размеров и увеличение степени упорядоченности. 

Установленные изменения объясняются увеличением плотности потока ча-

стиц металлической плазмы, что, в свою очередь, ведет к увеличению числа 

неупругих соударений между частицами металла и углерода, а также отра-

женными и нейтрализованными атомами рабочего газа [2, 11, 15, 20, 22].  

2. Установлено, что легирование углеродных покрытий карбидооб-

разующими металлами позволяет увеличить их микротвердость на 10...35 % в 

зависимости от природы и концентрации  легирующего элемента. Увеличение 

микротвердости покрытия вызвано не только увеличением содержания кар-

бидообразующего элемента, но и может быть обусловлено действием закона 

Холла-Петча. Показано, что введение металла в состав углеродных покрытий 

приводит к уменьшению коэффициента объемного изнашивания в 1,5...4 раза, 

в зависимости от режима легирования и природы легирующего элемента, и 

объясняется высоким содержанием sp
2
-кластеров в составе легированных ме-

таллом углеродных покрытий, а также формированием в процессе трения 

слоя переноса с высоким содержанием графита, который играет роль твердой 

смазки. Необходимо отметить, что при приблизительно равных концентраци-

ях титана коэффициент объемного изнашивания контртела при взаимодей-

ствии с покрытиями легированными при помощи магнетрона в 4,3 раза 

меньше, чем с использованием электродугового испарения. Данный факт 

объясняется применением предельно диспергированных потоков при легиро-

вании магнетроном [2, 10, 11, 25]. 

3. Показано, что формирование углеродных покрытий в условиях 

ионного ассистирования приводит к снижению субшероховатости Rms почти в 

2 раза по сравнению с исходными. Углеродные покрытия, сформированные в 

условиях ассистирования ионами азота, характеризируются более высоко-

дисперсной структурой, чем покрытия, подвергнутые бомбардировке ионами 

аргона. Микротвердость углеродных покрытий, сформированных в условиях 

ассистирования ионами аргона, на 10 % выше, чем исходных. В случае бом-

бардировки ионами азота большее увеличение микротвердости  

(на 18 %) вызвано образованием соединений CNx, характеризующихся высо-

кой твердостью. Снижение коэффициента объемного изнашивания контртела 

в 2,7 раза объясняется разрушением связей Csp
2
–N, десорбцией азота и ин-
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тенсивной графитизацией из-за нагрева в зоне трения [1, 5]. 

4. Углеродные покрытия, осаждаемые при наличии молекулярного 

азота, характеризуются более низким соотношением ID/IG и большей шири-

ной G-пика, а значит и меньшей степенью структурной упорядоченности, 

большим размером и меньшим числом sp
2
-кластеров по сравнению с покры-

тиями, формируемыми в условиях ионного ассистирования. Установлено, что 

при ассистировании ионами азота с энергией до 1,5 кэВ соотношение ID/IG 

выше в 1,5 раза, чем при ассистировании ионами с энергией до 0,3 кэВ. Уве-

личение энергии ионов азота, используемых при бомбардировке углеродных 

покрытий в процессе роста, приводит к увеличению степени упорядоченно-

сти и уменьшению размера sp
2
-кластеров, что, в свою очередь, является след-

ствием увеличения скорости травления их границ и температуры нагрева [1, 

5, 8]. 

5. Установлено, что последующее ионное азотирование ведет к об-

разованию в приповерхностных слоях углеродных покрытий соединений CNx 

c преобладающим содержанием N–Csp
2
 связей и способствует увеличению 

содержания sp
2
-кластеров. Показано, что ионное азотирование углеродных 

покрытий, легированных карбидообразующими металлами, приводит к сни-

жению содержания связей Me–C и образованию связей Me–N в приповерх-

ностном слое покрытия. Установлено, что при последующем ионном азоти-

ровании (с энергией до 1,5 кэВ) углеродных покрытий относительное содер-

жание N–Csp
3 

связей в покрытии выше в 3,5-3,7 раза, чем у углеродных по-

крытий, сформированных в присутствии молекулярного азота или в условиях 

ассистирования ионами азота с энергией до 0,3 кэВ. Уменьшение коэффи-

циента объемного изнашивания контртела в 1,2 раза при взаимодействии с 

азотированными углеродными покрытиями вызвано увеличением в 1,5 раза 

содержания sp
2
-фазы [5, 8, 19]. 

Рекомендации по практическому использованию результатов. Раз-

работанные технологические рекомендации по выбору природы и оптималь-

ной концентрации легирующего элемента, формированию твердых нанораз-

мерных слоев CNx в результате ионного азотирования могут быть использо-

ваны при осаждении износостойких углеродных покрытий на поверхности 

металлообрабатывающего инструмента и технологической оснастки, при 

разработке конструкции многослойных покрытий на основе углерода. Резуль-

таты стендовых и эксплуатационных испытаний модифицированных деталей 

авиационной техники, элементов оснастки позволяют рекомендовать исполь-

зование предложенных способов осаждения композиционных углеродных 

покрытий, их ионного азотирования для расширения номенклатуры изделий 

для массового производства ОАО «ИНТЕГРАЛ», ОАО «558 АРЗ», ИУП «Ал-

копак», ИП «Стеклоград». 
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Рудзянкоў Аляксандр Сяргеевiч 

Структура і ўласцівасці іона-мадыфікаваных, легіраваных азотам і  

металамі вугляродных пакрыццяў для працоўных паверхняў  

iнструмента 

 

 

Ключавыя словы: легiраваныя вугляродныя пакрыцці, іонае асiста-

ванне, азатаванне, фазавы склад, трэнне, мiкрацвердасць. 

Мэта працы: вывучэнне ўплыву ўмоў і рэжымаў асicтавання іонымі 

патокамі рознай прыроды, а таксама наступнай іонай апрацоўкі на 

марфалогію, хімічны і фазавы склад, механічныя ўласцівасці легіраваных 

вугляродных пакрыццяў. 

Метады даследавання. Склад, марфалогія, структура і ўласцівасці 

легіраваных вугляродных пакрыццяў ацэньваюцца метадамі СЭМ, АСМ, КР, 

РФЭС, правядзеннем трыбатэхнiчных выпрабаванняў, вымярэннем 

мiкрацвердасцi па Кнупу. 

Асноўныя вынікі. Устаноўлена, што з павелічэннем магутнасці 

магнятронага разраду адбываецца змяншэнне памеру, павелічэнне колькасці і 

ступені ўпарадкавання sp
2
-кластараў. Адзначана павелічэнне мiкрацвердасцi 

на 10 ... 35%, змяншэнне каэфіцыенту аб’емнага зношвання ў 1,5 ... 4 разы ў 

залежнасці ад рэжыму легіравання, прыроды і канцэнтрацыі легіруючага 

элемента. Устаноўлена, што фарміраванне вугляродных пакрыццяў ва ўмовах 

іонага асiставання спрыяе змяншэнню памераў і павелічэнню ступені 

ўпарадкавання sp
2
-кластараў, павелічэнню мiкрацвердасцi на 10% і 18%, 

зніжэнню каэфіцыента аб'ѐмнага зношвання контрцела ў 1,2 і 2,7 разы для 

аргону і азоту адпаведна. Паказана, што наступнае іонае азатаванне 

легіраваных металам вугляродных пакрыццяў прыводзіць да ўтварэння ў 

прыпаверхневых пластах злучэнняў тыпу CNx і MeуNx і павелічэнню 

мiкрацвердасцi. Наступнае іонае азатаванне вугляродных пакрыццяў, 

нелегіраваных металам, выклікае ўтварэнне ў прыпаверхневых пластах 

сувязяў C = N і С–N, павелічэнне ўтрымання sp
2
-гiбрыдаваных атамаў 

вугляроду ў 1,5 разы і змяншэння каэфіцыенту аб'ѐмнага зношвання 

контрцела ў 1,2 разы. 

Ступень выкарыстання: вынікі даследаванняў выкарыстаны пры 

атрыманні зносастойкіх пакрыццяў металаапрацоўчага інструмента. 

Вобласць ужывання: інструментальная прамысловасць, 

машынабудаванне. 

 



 

 
 

РЕЗЮМЕ 

Руденков Александр Сергеевич 

Структура и свойства ионно-модифицированных, легированных азотом 

и металлами углеродных покрытий для рабочих поверхностей  

инструмента  

 

 

Ключевые слова: легированные углеродные покрытия, ионное асси-

стирование, азотирование, фазовый состав, трение, микротвердость.  

Цель работы: изучение влияния условий и режимов ассистирования 

ионными потоками различной природы, а также последующей ионной обра-

ботки на морфологию, химический и фазовый состав, механические свойства 

легированных углеродных покрытий. 

Методы исследования. Состав, морфология, структура и свойства ле-

гированных углеродных покрытий оцениваются методами СЭМ, АСМ, КР, 

РФЭС, проведением триботехнических испытаний, измерением микротвер-

дости по Кнупу. 

Основные результаты. Установлено, что с увеличением мощности 

магнетронного разряда происходит уменьшение размера, увеличение количе-

ства и степени упорядоченности sp
2
-кластеров. Отмечено увеличение на 

10...35 % микротвердости, уменьшение в 1,5...4 раза коэффициента объемно-

го изнашивания контртела в зависимости от режима легирования, природы и 

концентрации легирующего элемента. Установлено, что формирование угле-

родных покрытий в условиях ионного ассистирования способствует умень-

шению размеров и увеличению степени упорядоченности sp
2
-кластеров, уве-

личению микротвердости на 10 % и 18 %, снижению коэффициента объемно-

го изнашивания контртела в 1,2 и 2,7 раза для аргона и азота соответственно. 

Показано, что последующее ионное азотирование легированных металлом 

углеродных покрытий приводит к образованию в приповерхностных слоях 

соединений типа CNx и MeуNx и увеличению микротвердости. Последующее 

ионное азотирование углеродных покрытий, нелегированных металлом, вы-

зывает образование в приповерхностных слоях связей C=N и С–N, увеличе-

ние в 1,5 раза содержания sp
2
-гибридизированных атомов углерода и умень-

шение в 1,2 раза коэффициента объемного изнашивания контртела.  

Степень использования: результаты исследований использованы при 

получении износостойких покрытий металлообрабатывающего инструмента.  

Область применения: инструментальная промышленность, машино-

строение. 



 

 
 

SUMMARY 

Rudenkov Alexander S. 

The structure and properties of the ion-modified carbon coatings doped with 

nitrogen and metals for the working surfaces of tools 

 

 

Key words: doped carbon coatings, ion assisting, nitriding, phase composi-

tion, friction, microhardness. 

Aim of the paper: study the influence of the conditions and modes assisting 

ion flows of different nature, as well as the subsequent ion treatment on morpholo-

gy, chemical and phase composition, mechanical properties of doped carbon coat-

ings. 

Research techniques. The composition, morphology, structure and proper-

ties of doped carbon coatings was evaluated by SEM, AFM, Raman spectroscopy, 

XPS methods, carrying out tribological tests, measurement of microhardness by 

Knoop. 

Main results. It is found that with increasing power of the magnetron dis-

charge is reducing the size, increasing the number and degree of order sp
2
-clusters. 

An increasing microhardness of 10 ... 35%, reduction in wear factor of  

1,5 ... 4 times depending on the mode of doping, the nature and concentration of 

the doping element. The formation of carbon coatings under ion assisting reduces 

the size and increases the degree of order of sp
2
-clusters, increases the microhard-

ness by 10% and 18%, reduction wear of the counterbody by 1,2 and 2,7 times for 

argon and nitrogen respectively. It is shown that the subsequent ion nitriding of 

doped metal carbon coatings leads to the formation of compounds in the surface 

layers and the type CNx MeyNx and increased microhardness. Subsequent ion ni-

triding unalloyed carbon coatings causes the formation of bonds in the surface lay-

ers C = N and C-N, increase of sp
2
-hybridized carbon atoms 1,5 times and the vol-

ume reduction factor of rider wear by 1,2 times. 

Efficiency: the research results of studies are used in the preparation of 

wear-resistant coatings for metal machining tools  

Application field: tool-and-die industry, engineering industry. 
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