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На основании результатов комплексного исследования, включающего методы атомно-силовой 
микроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния света и рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии, были определены структура и количественно-элементный состав композиционных 
покрытий AlTiCN, сформированных методом магнетронного распыления с помощью импульсов вы-
сокой мощности (HIPIMS). Установлено, что существенным параметром при формировании таких 
покрытий является интенсивность потока (расход) азота, наличие баланса химических соединений 
которого (TiN, AlN) в формирующей плазме в конечном итоге определяет прочность и трибологиче-
ские характеристики покрытия и износостойкость инструмента. Показано, что зависимость 
твердости от расхода азота носит нелинейный характер с выраженным максимумом, при этом 
оптимальные трибологические свойства (сочетание высокой износостойкости, трещиностойкости 
и низкого трения) достигаются при расходе азота в диапазоне 10–15 мл/мин, что подтверждает 
эффективность применения данных покрытий для упрочнения инструмента. 
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Based on the results of a comprehensive study involving atomic force microscopy, tip-enhanced Raman 
spectroscopy, and X-ray photoelectron spectroscopy, the structure and elemental composition of AlTiCN 
composite coatings formed by high-power impulse magnetron sputtering (HIPIMS) were determined. It was 
established that the nitrogen flow rate (consumption) is a significant parameter in the formation of such 
coatings. The balance of nitrogen compounds (TiN, AlN) in the forming plasma ultimately determines  
the strength and tribological properties of the coating and the wear resistance of the tool. It is shown that the 
dependence of hardness on nitrogen consumption is nonlinear with a pronounced maximum, while optimal 
tribological properties (a combination of high wear resistance, crack resistance and low friction) are 
achieved with a nitrogen consumption in the range of 10–15 ml/min, which confirms the effectiveness  
of using these coatings for hardening tools. 

Keywords: titanium and aluminum carbonitrides, reactive magnetron sputtering, mechanical properties, 
wear resistance, sclerometry, friction. 
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Введение 
В последние десятилетия наблюдается устойчивая тенденция к внедрению ваку-

умного оборудования и технологий в производство. С развитием рынка режущих 
инструментов и разработкой новых композиционных сплавов и материалов для их 
изготовления по-прежнему существует потребность в покрытиях, которые могут 
улучшить рабочие параметры режущего инструмента, такие как увеличение скоро-
стей резания, расширение диапазона рабочих температур и номенклатуры обрабаты-
ваемых материалов [1]. Для значительного повышения производительности и срока 
службы режущего, штампового и формообразующего инструмента применяются из-
носостойкие вакуумные покрытия, которые кардинально меняют их функциональ-
ные свойства, обеспечивая высокую твердость, жаростойкость и низкое трение [2]. 
Использование инструмента с покрытием позволяет увеличить производительность 
обработки на 20–200 % и продлить срок его службы в 1,5–10 раз [1]. В зависимости 
от инструментальной основы, а также от назначения инструмента используют раз-
личные методы химико-термической и ионно-плазменной обработки.  

С использованием методов PVD (Physical Vapor Deposition) [3] и CVD (Chemical 
Vapor Deposition) [4], а также их сочетания можно получить покрытия на основе хи-
мических соединений металлов с азотом, а также с углеродом. Наиболее перспек-
тивным представляется использование многокомпонентных покрытий, содержащих 
соединения нескольких металлов с азотом и углеродом. Современные вакуумные 
технологии позволяют создавать сложные многослойные, нанослойные и наноком-
позитные покрытия [5, 6]. Комбинирование различных материалов в одном покры-
тии (например, TiN/TiAlN или TiAlN + WC/C) позволяет добиться синергетического 
эффекта и получить покрытия с уникальным набором свойств, недостижимым  
для однослойных аналогов [2–6].  

Таким образом, для получения покрытий AlTiCN с оптимальным набором меха-
нических свойств необходимо стремиться к составу мишени, который обеспечит 
формирование нанокомпозитной структуры с твердыми карбидными фазами и дос-
таточным количеством аморфного углерода для обеспечения смазывающего эффек-
та. Точное соотношение элементов должно подбираться экспериментально, исходя 
из специфических условий эксплуатации и требований к покрытию. 

Еще одним критически важным параметром является концентрация азота в по-
крытии, достигаемая изменением его парциального давления в вакуумной камере. 

Концентрация азота в процессе нанесения AlTiCN покрытий играет решающую 
роль в формировании их микроструктуры и, как следствие, ключевых механических 
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свойств, таких как твердость, адгезия, износостойкость и коэффициент трения.  
Не существует единого универсального значения, поскольку оптимальное содержа-
ние азота зависит от конкретного метода осаждения (например, магнетронное рас-
пыление, катодно-ионная бомбардировка) и его энергетических параметров. Однако 
исследования показывают четкую тенденцию: твердость покрытия сначала увеличи-
вается с ростом концентрации азота до определенного пика, а затем начинает сни-
жаться. Можно предположить, что оптимальная концентрация азота в AlTiCN по-
крытиях, как правило, дожна находиться вблизи стехиометрического состава, что 
соответствует примерно 50 ат. % [7–10]. 

Таким образом, целью данной работы является определение оптимального рас-
хода азота путем исследования структуры и свойств композиционных карбонитрид-
ных покрытий AlTiCN, осажденных методом высокоимпульсного магнетронного 
распыления, при соблюдении  баланса между твердыми нитридными фазами (TiN, 
AlN), обеспечивающими прочность, и углеродной матрицей, снижающей коэффици-
ент трения, с целью получения оптимальных трибологических свойств (сочетание 
высокой износостойкости и низкого трения) покрытий для упрочнения инструмента. 

Методы получения покрытий и исследования их свойств 
Композиционные TiAlCN покрытия были осаждены методом высокоимпульсно-

го магнетронного распыления составной TiAlC мишени в режиме стабилизации тока 
разряда )А0,1( I  и напряжения разряда В700U  (рис. 1).  

      

a) б) 

Рис. 1. Схема осаждения покрытий из сложных нитридов, карбонитридов  
на основе титана, алюминия, углерода с использованием  

магнетронного метода распыления: 
а – схема установки: 1 – вакуумная камера; 2 – катодный узел магнетронной  

системы с композиционной метал-металлической мишенью; 3 – технологическая  
оснастка с подложками; 4 – распыляющий ионный источник; 5 – система подачи 
 реактивного газа (азот); 6 – система подачи реактивного углеводородного газа;  

7 – система подачи рабочего инертного газа (аргон); б – схематическое  
изображение композиционной AlTiC мишени 

Графит при распылении является основным источником углерода, формирующе-
го карбидные фазы (TiC, AlC) и углеродные с различным типом гибридизации свя-
зей, титан – это основной металл для создания карбидной матрицы, а алюминий до-
бавляется в состав покрытия для улучшения термостойкости и эластичности. 
Наличие азота в объеме вакуумной камеры определяет формирование нитридных 
соединений.  
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Известны скорости нанесения покрытий при магнетронном распылении углеро-
да, титана и алюминия: для углерода ~ 20 А/c, для титана ~ 80 А/c и для алюминия 
~ 170 А/с. При этом скорости осаждения существенно изменяются при реализации 
режима реактивного магнетронного распыления и составляют ~ 40 А/c для TiN,  
~ 15 А/с для AlN и ~ 5 А/с для С. С учетом скоростей роста предложен состав компо-
зиционной мишени для формирования композиционных покрытий. 

Для получения композиционных покрытий на основе системы Ti–Al–C–N мето-
дом реактивного магнетронного распыления был изготовлен специализированный  
катод диаметром 80 мм. Соотношение углерода, титана и алюминия в покрытиях кон-
тролировалось путем задания определенных площадей, занимаемых этими элемента-
ми на распыляемой поверхности мишени. Отношение площадей C : Ti : Al было вы-
брано как 10 : 2 : 1. Этот выбор основывался на необходимости компенсации различий 
в скоростях распыления отдельных компонентов (углерода, титана и алюминия), в том 
числе и в реактивной среде азота, с целью достижения заданного элементного состава 
в конечном покрытии. Процесс осаждения покрытий проводился в вакуумной камере 
при парциальном давлении газовой смеси (Ar + N2) 4  10–2 Па. Для распыления мише-
ни и переноса материала на подложку использовался аргон (Ar) в качестве плазмооб-
разующего газа, а для формирования нитридных фаз в покрытии – реактивный  
газ азот (N2). Общий расход рабочих газов поддерживался на постоянном уровне  
60 мл/мин. С целью получения покрытий с различным элементным составом варьи- 
ровалось соотношение расходов аргона и азота в рабочей смеси путем изменения  
потока N2. Элементный состав (концентрация элементов в покрытии) анализировался 
методом энергодисперсионного анализа. Результаты представлены в табл. 1.  

Таблица 1 

Режимы осаждения, толщина и элементный состав TiAlCN покрытий 

Элементный состав, мас. % 
Покрытие 

ГAr, 
мл/мин 

,Г
2N  

мл/мин 

Толщина d, 
мкм Al Ti C N O 

TiAlC 60 0 0,85 42 32 19 2 7 
TiAlCN 55 5 0,68 25 18 21 32 4 
TiAlCN 50 10 0,72 23 13 26 35 3 
TiAlCN 45 15 0,69 17 11 28 39 5 

 
В качестве подложек использовали полированные пластины монокристалла 

кремния и стали (304l). Перед нанесением подложки были вымыты в ультразвуковой 
ванне в ацетоне и непосредственно перед осаждением покрытия в аргоновой плазме 
тлеющего разряда. Подложки устанавливались на подложкодержатель на расстоянии 
100 мм от поверхности мишени магнетрона. Для обеспечения однородности под-
ложки вращали со скоростью 10 об/мин. Вакуумную камеру откачивали до давления 

3102   Па, после этого в камеру напускался аргон и проводили ионную очистку 
подложек в течение 10 минут. После ионной очистки камеру откачивали до давления 

3102   Па и проводили осаждение покрытий. Питание магнетрона осуществлялось 
импульсным током (частота импульсов 10 кГц, длительность импульса 10 мкс).  
Ток магнетронного разряда поддерживался постоянным во всех экспериментах и со-
ставлял 1,0 А. Толщина формируемых покрытий регулировалась временем осажде-
ния. Время нанесения покрытий составляло 30 минут. Толщина осажденных покры-
тий определялась оптическим интерференционным методом с использованием 
интерферометра Линника. 
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Исследование морфологии поверхности осажденных покрытий проводилось  
с использованием сканирующего зондового микроскопа Solver 47 (производство  
НТ-МДТ, Россия) [11]. Данный прибор реализует метод атомно-силовой микроско-
пии (АСМ), который основан на регистрации силового взаимодействия между кан-
тилевером и поверхностью образца. Анализ проводился в полуконтактном режиме 
(tapping mode), который минимизирует АСМ изображения поверхности, и был ис-
пользован для количественного анализа ключевых параметров шероховатости (сред-
неарифметической Ra) и для определения латеральных размеров кристаллитов (зе-
рен) в плоскости покрытия. 

Для детального анализа химического состояния и структуры углеродных связей 
в покрытиях был применен комплексный подход, включающий два взаимодопол-
няющих метода неразрушающего контроля. 

Структура углеродной фазы и соотношение различных типов гибридизации 
атомных орбиталей углерода (sp², sp³) оценивались методом спектроскопии комби-
национного рассеяния света (рамановской спектроскопии) [12–14]. Анализ характе-
ристических пиков в спектрах комбинационного рассеивания (КР), таких как D (ра-
зупорядоченный) и G (графитовый), позволяет получить информацию о степени 
кристалличности, наличии дефектов и типе углеродных связей [12]. 

Несмотря на то, что в TiAlCN покрытии присутствуют фазы углерода, которые 
достаточно просто анализируются методами КР-спектроскопии, наличие нитридных 
соединений титана и алюминия в объеме покрытия также оказывает влияние  
на форму спектра. Известно, КР-спектроскопия композиционных TiAlCN покрытий 
является сложной, так как этот материал представляет собой многофазную систему. 
Обычно спектр можно разделить на две области: низкочастотную, отвечающую  
за колебания кристаллической решетки металл-неметалл, и высокочастотную, в ко-
торой проявляются пики, характерные для углерода. 

В низкочастотной области проявляются пики, характерные для нитридных и кар-
бидных соединений (200–900 см–1), и формируются в результате колебаний основной 
кристаллической решетки (твердого раствора на основе ГЦК-структуры типа NaCl). 
Важно понимать, что для идеальных кристаллов TiN или TiC комбинационное рассея-
ние первого порядка запрещено симметрией. Полосы появляются только благодаря де-
фектам (вакансиям) и искажениям решетки, вызванным внедрением атомов алюминия 
(Al) и углерода (C). В этой области полосы здесь обычно широкие и перекрывающиеся 
и представлены набором акустических TA (Transverse Acoustic) и LA (Longitudinal 
Acoustic) мод, расположенных в диапазоне ~ 200–300 см–1 и связанных в основном с ко-
лебаниями тяжелых ионов металла (Ti и Al). Полоса около 200–230 см–1 часто ассоции-
руется с TA модами TiN/TiC фаз. Полоса около 300 см–1 (LA) становится более выра-
женной при наличии дефектов. 

Также присутствуют в спектре и оптические моды TO (Transverse Optic), прояв-
ляющиеся в виде пика в диапазоне ~ 400–450 см–1 и LO (Longitudinal Optic), находя-
щиеся в диапазоне ~ 550–650 см–1. Оптические моды связаны с колебаниями легких 
ионов неметаллов (N и C) относительно ионов металла. 

Смещение данных пиков вызывается добавлением алюминия (Al) в решетку TiN 
(образование TiAlN), при этом наблюдается их смещение и уширение в сторону 
больших волновых чисел. Такое поведение определяется влиянием металлов Al и Ti 
на жесткость межатомных связей. В качестве резюме можно отметить, что КР-спектр 
от кристаллической решетки (Ti, Al) (C, N) проявляется в виде широких низкоинтен-
сивных пиков в диапазоне от 200–700 см–1. 
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Колебания углеродных соединений проявляются, как правило, в диапазоне вол-
новых чисел от 1000–1800 см–1 и представляют собой ассиметричный пик, который 
возможно представить в виде суммы двух полос, относящихся к колебаниям атомов 
углерода с sp²-гибридизацией углеродных связей и обозначаемых D-пик с центром 
при ~ 1350 см–1 и G-пик, расположенный при ~ 1550–1600 см–1. D-пик отвечает  
за «дыхательные» колебания углеродных колец и проявляется только при наличии 
структурного беспорядка или дефектов в графитовой структуре. Чем интенсивнее 
эта полоса, тем более аморфна или дефектна углеродная фаза (много границ зерен, 
мелкие кластеры). G-пик отвечает за валентные колебания связей C–C в плоскости 
углеродных колец и является основным маркером графитоподобной структуры по-
крытия. На практике для анализа структуры и степени графитизации (упорядоченно-
сти) углеродной матрицы используют отношение интегральных интенсивностей 
этих пиков. В TiAlCN покрытиях углерод часто находится в форме аморфной мат-
рицы, окружающей нанокристаллиты (Ti, Al)CN [15]. 

Для определения химического состояния атомов на поверхности (глубина ана- 
лиза ~ 5–10 нм) использовался метод рентгеновской фотоэлектронной спектроско- 
пии (РФЭС) [12]. Данный метод позволил идентифицировать химические связи  
углерода (например, C–C, C–N, C–Ti), а также алюминия и титана в покрытии.  

При разложении спектров РФЭС для TiAlCN покрытий использовали следующий 
методологический подход: 

1. Состояние Ti 2p: спектр состояния всегда состоит из двух основных пиков:  
Ti 2p3/2 (более интенсивный, при меньшей энергии связи) и Ti 2p1/2 (менее интен-
сивный, при большей энергии связи). Стоит отметить, что при анализе этого состоя-
ния необходимо учитывать разложение каждого из этих пиков. 

2. Химический сдвиг: положение пиков, характеризующих химическое взаимо-
действие титана с элементами различной природы в Ti 2p3/2 спектре смещается  
в сторону больших энергий связи по мере увеличения электроотрицательности эле-
мента, с которым связан титан. Ряд электроотрицательности: Al (1,61) < Ti (1,54) <  
< C (2,55) < N (3,04) < O (3,44). 

3. Наложение пиков, характеризующих химическую связь между элементами  
в покрытии: энергии связи для карбидов, нитридов и карбонитридов очень близки, 
что делает их разделение основной проблемой при анализе, при этом возможно на-
ложение и объединение нескольких близко лежащих пиков в спектре. 

Представлены все наиболее вероятные химические состояния титана, химиче-
ские связи и их положение в спектре Ti 2p3/2, упорядоченные по возрастанию их 
энергии связи ).( свЕ  

Металлические Ti–Ti связи: энергия связи находится в диапазоне ≈ 453,8–454,1 эВ. 
Интерметаллические Ti–Al связи: пики, характеризующие данный тип взаимодей-

ствия, находятся в диапазоне энергии связи 453,5–454,0 эВ. Вероятность образования 
таких связей достаточно высока и определяется как режимами формирования плаз-
менных потоков, так и отношением концентраций металлов. При этом существенное 
влияние оказывает температура и природа подложки, на которую осаждается покры-
тие. Процесс химического взаимодействия объясняется следующим образом: алюми-
ний менее электроотрицателен, чем титан, поэтому эта связь должна проявляться  
при очень низких энергиях. Часто этот пик неразделим от металлического титана. 

Образование интерметаллидов между Ti–Al при магнетронном распылении ком-
позиционной мишени представляет собой сложный физико-химический процесс,  
который существенно отличается от классической металлургии (плавки). Главное 
отличие между этими технологиями заключается в неравновесном процессе магне-
тронного распыления.  
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Карбидные соединения Ti–C (карбид титана, TiCx) локализованы в диапазоне 
энергии связи 454,9–455,2 эВ. 

Нитридные соединения Ti–N (нитрид титана, TiNγ) – центр пика, ответственного 
за этот тип химической связи, находится в диапазоне 455,0–455,8 эВ. С учетом того, 
что азот более электроотрицателен, чем углерод, это приводит к смещению положе-
ния центра Ti–N пика на 0,2–0,6 эВ в сторону больших энергий по сравнению  
с положением Ti–C пика. 

Для подтверждения интерпретации и корректности разложения, а также наличия 
химических связей важно комплексно анализировать спектры C1s, N1s и Al2p со-
стояния атомов углерода, азота и алюминия в композиционном покрытии. Напри-
мер, наличие пика Ti–C в спектре Ti 2p должно быть подтверждено наличием пика 
C–Ti в спектре C1s. 

Центральной проблемой при анализе C1s спектра атомов углерода является  
наличие на поверхности любого образца, контактировавшего с атмосферой, так на-
зываемого «постороннего» углерода. Это тонкий (~ 1–3 нм) поверхностный слой уг-
леводородов (C–C, C–H), который используется как внутренний стандарт для калиб-
ровки шкалы энергий связи. Положение его центра стандартизировано и находится  
при 284,8 эВ. 

Csp²-графитоподобные связи, пик, определяющий данное взаимодействие, нахо-
дится в диапазоне энергий 284,2–284,5 эВ. Наличие этого пика в спектре указывает 
на формирование в покрытии аморфной фазы, образованной атомами углерода  
с sp²-гибридизацией углеродных связей. Избыток этой фазы может снижать твер-
дость, но повышать смазывающие свойства покрытий, при работе в узлах трения. 

Пик в области энергии 284,8–285,0 эВ характеризует C–C/C–H соединения и свя-
зи и образуется поверхностно-адсорбированными углеродными атомами, как прави-
ло, от поверхностного загрязнения. Он всегда присутствует на нераспыленных ион-
ным пучком поверхностях. При анализе объема покрытия (после травления) его 
интенсивность должна резко уменьшиться или исчезнуть. 

Csp³-связи образуются атомами углерода и характеризуют так называемый алма-
зоподобный углерод. Пик, ответственный за данное взаимодействие, находится в об-
ласти 285,2–285,5 эВ и определяется содержанием в покрытии углеродных фаз с ал-
мазоподобной структурой, которые определяют высокую твердость и несущую 
способность покрытий. В покрытиях AlTiCN, осажденных с использованием метода 
реактивного магнетронного распыления, образование данной фазы маловероятно, 
чем Сsp², что связано с энергией и плотностью потока углеродных атомов, а также 
процессами взаимодействия в потоке, приводящем к изменению энергетического 
спектра. 

Углерод-азотные связи подтверждают формирование сложной карбонитридной 
матрицы в композиционном покрытии. В этом типе химического взаимодействия 
можно выделить два вида: Csp²-N (C=N, как в пиридине), пик находится при энергии 
связи ≈ 285,8–286,5 эВ и указывает, что атомы углерода встроены в sp²-гибридизован-
ную сетку вместе с азотом. Наличие такого пика часто наблюдается в покрытиях CNx 
и TiCN. Csp³-N (C–N, как в аминах), пик с энергией связи при ≈ 287,0–288,0 эВ, кото-
рый указывает на образование одинарных C–N связей с sp³-гибридизацией, азот заме-
щает атомы углерода c sp3-гибридизацией связей [13–16]. 

Углерод-кислородные связи (в основном от загрязнений). Эти пики, как правило, 
связаны с окислением поверхности или адсорбированными молекулами из атмосферы. 

Анализ N1s спектра состояния атомов азота в композиционном покрытии позво-
ляет напрямую определить, с какими элементами (Ti, Al, C) связан азот и в какой 
пропорции существуют различные нитридные и карбонитридные фазы. Можно  



МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 57

отметить, что в отличие от C1s спектра атомов углерода, у спектра N1s нет обще-
принятого «поверхностного» референсного пика, поэтому точность калибровки 
шкалы энергий по пику C1s (284,8 эВ) здесь особенно важна. 

Возможные химические состояния азота (N1s) в покрытии: 
1. Нитридные связи с металлами (самая низкая энергия связи). Азот является 

очень электроотрицательным элементом (3,04). Когда он образует связь с металлами 
(Ti – 1,54, Al – 1,61), он оттягивает на себя электронную плотность. Это приводит  
к тому, что пики N1s для нитридов металлов имеют относительно низкую энергию 
связи. Связи N–Ti, характерные для нитрида титана, расположены в диапазоне энер-
гий 396,8–397,2 эВ. Наличие в спектре данного пика подтверждает образование фазы 
нитрида титана – одной из ключевых фаз, обеспечивающих высокую твердость и из-
носостойкость покрытия. Пик 396,6–397,0 эВ характерен для соединений нитрида 
алюминия AlN, которые повышают окислительную стойкость и термическую ста-
бильность покрытия. 

При этом стоит отметить, что N–Ti и N–Al пики находятся очень близко друг  
к другу и в большинстве случаев их невозможно разделить. Обычно их аппроксими-
руют одним общим пиком с центром при 397,0 эВ, который приписывают N–Me свя-
зям (где Me = Ti, Al). 

2. Азот-углеродные связи, которые указывают на формирование карбонитридной 
матрицы, а не простого механического смешения фаз TiC и TiN. Можно выделить  
N-Csp³ одинарные связи, расположенные в диапазоне энергий 398,0–398,8 эВ. Наличие 
этих пиков указывает на образование одинарных связей между азотом и углеродом,  
что характерно для sp³-гибридизованной структуры. Двойные N=Csp² связи, характери-
зуются пиком при 399,0–400,0 эВ и соответствуют связям в sp²-гибридизованных 
структурах (подобно пиридину или графитоподобному нитриду углерода C3N4). 

На практике при анализе многокомпонентных систем эти два состояния (N-Csp³  
и N=Csp²) часто аппроксимируют одним широким пиком, так как их сложно разделить. 

3. Оксинитридные связи и «свободный» химически не связанный азот в покры-
тии определяются наличием пиков при 397,5 эВ свыше 401 эВ соответственно и ха-
рактеризуют связи азота с титаном и кислородом(N–Ti–O), азота с алюминием и ки-
слородом (N–Al–O). Отношение интенсивностей пиков N–Me и N–C также является 
ключевым параметром для понимания структуры и химического строения AlTiCN 
покрытия.  

Результаты анализа структуры AlTiCN покрытия 
Результаты исследований элементного состава показывают, что содержание N  

зависит от его протока в вакуумной камере при работе магнетрона. Следует отметить, 
что содержание углерода в покрытии растет с ростом расхода азота, что может быть 
связано с эффектом отравления материала мишени, а именно металлической компо-
ненты мишени (Ti, Al) ионами азота. Снижение концентрации C в покрытиях AlTiCN 
по отношению к составу мишени определяется снижением скорости распыления гра-
фитовой составляющей ионами аргона и рассеиванием легких ионов углерода на ато-
мах азота, локализованных вблизи подложки, вызванными раздельной подачей реак-
тивного газа к поверхности подложки. Также уменьшением концентрации углерода  
в покрытии определяется увеличение содержания азота в газовой смеси. 

Морфология поверхности TiAlCN покрытий, осажденных при различном расхо-
де реактивного газа азота, были исследованы методом АСМ. Характерные для каж-
дого покрытия 3D АСМ изображения поверхности представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. 3D-изображения поверхности AlTiC (a) и AlTiCN покрытий, полученных  
при различном расходе азота:  б – 5 мл/мин; в – 10 мл/ мин; г – 15 мл/мин 

Все осажденные на кремниевых подложках покрытия демонстрируют плотную, 
беспористую и бездефектную структуру, что свидетельствует о высоком качестве 
процесса осаждения. Поверхность сформирована из наноразмерных зерен (кристал-
литов) с достаточно однородным распределением по размеру, что является харак-
терной чертой покрытий, полученных методами магнетронного распыления. 

На поверхности покрытий, особенно полученных при низком расходе азота, на-
блюдается небольшое количество достаточно крупных, каплевидных образований. 
Происхождение этих макрочастиц, вероятнее всего, связано с особенностями исполь-
зуемого метода импульсного высокотокового магнетронного распыления композит-
ной мишени. В процессе распыления графитовой составляющей мишени возможны 
локальные перегревы или микродуговые разряды, которые приводят к выбросу (эжек-
ции) целых кластеров или микрочастиц углерода. Эти частицы, попадая на растущую 
поверхность, формируют дефекты в виде графитовых включений. 

Согласно данным, представленным на рис. 2, можно установить зависимость 
морфологии от расхода азота в процессе осаждения и роста покрытий. С увеличени-
ем потока азота и, как следствие, его концентрации в покрытии, можно сформулиро-
вать несколько утверждений, описывающих механизм формирования поверхностной 
морфологии и ее зависимость от расхода азота: 

1. Уменьшение количества и размеров макрочастиц, что определяется так назы-
ваемым отравлением мишени: повышение парциального давления азота приводит  
к формированию на поверхности мишени (включая углеродные области) тонкого 
слоя нитридов (TiN, AlN). Этот диэлектрический слой изменяет условия распыле-
ния, стабилизирует разряд и значительно снижает вероятность возникновения мик-
родуг, которые являются основным источником макрочастиц. 

2. Атомы/ионы азота в плазме могут вступать в реакцию с распыленными ато-
мами углерода, образуя C–N связи. Это способствует встраиванию углерода в ре-
шетку растущего покрытия в виде фаз TiC, AlC и СN, а не его сегрегации и форми-
рованию отдельных графитовых кластеров. 
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3. Измельчение зеренной структуры и уменьшение латерального размера кри-
сталлитов, наблюдаемые с ростом концентрации азота в покрытии, – это классиче-
ский эффект для реактивного осаждения: атомы реактивного газа (азота) выступают 
в качестве дополнительных центров кристаллизации (ренуклеации) на поверхности, 
что ограничивает рост уже существующих зерен и способствует зарождению новых. 
Как следствие, покрытия, осажденные при высоком содержании азота, имеют более 
гладкую поверхность, что подтверждается снижением шероховатости Rа (табл. 2).  

В табл. 2 приведены результаты математической обработки АСМ изображений 
поверхности покрытий.  

Таблица 2 

Параметры поверхностной морфологии AlTiCN покрытий 

Покрытие Поток N2, мл/мин Шероховатость Ra, нм Размер зерна Dср, нм 
AlTiC 0 3,4 29,6 

AlTiCN 5 3,2 18,1 
AlTiCN 10 2,5 14,6 
AlTiCN 15 1,7 6,5 
 
Количественный анализ полученных АСМ изображений позволил установить за-

висимость параметров морфологии поверхности – среднеарифметической шерохова-
тости Ra и среднего размера зерна Dср – от расхода азота N2. Результаты, сведенные 
в табл. 2, демонстрируют, что введение азота в систему Al–Ti–C является технологи-
ческим приемом для управления структурой и морфологией покрытий. Представ-
ленные в таблице результаты можно объяснить следующим образом. 

Исходное покрытие AlTiC (поток N2 отсутствует, азот только может попасть  
в покрытие как остаточный из вакуумной камеры после откачки). В отсутствие азота 
формируется относительно крупнозернистая структура со средним размером зерна 
29,6 нм. В этом режиме осаждения рост кристаллитов карбидных фаз ограничен ми-
нимально. 

Минимальное содержание азота в покрытии достигается при потоке N2 в диапазо-
не 5–10 мл/мин. При таком минимальном расходе азота (5 мл/мин) происходит резкое 
измельчение структуры – средний размер зерна уменьшается более чем в 1,5 раза  
до 18,1 нм. Дальнейшее увеличение потока N2 до 10 мл/мин приводит к снижению 
размера зерна до 14,6 нм. 

При максимальном расходе азота 15 мл/мин формируется наиболее мелкозерни-
стая структура со средним размером зерна ~ 6,5 нм, что более чем в 4 раза меньше 
по сравнению с AlTiC покрытием. 

Полученные результаты находятся в хорошем соответствии с известным меха-
низмом роста покрытий, а именно структурной ренуклеацией, и являются классиче-
скими для процессов реактивного осаждения. Атомы азота, адсорбируясь на расту-
щей поверхности, выполняют две ключевые функции, а именно ограничивают 
поверхностную диффузию. Атомы азота ограничивают подвижность осаждаемых 
атомов (Al, Ti, C), мешая им мигрировать на большие расстояния и встраиваться  
в уже существующие, крупные зерна, а также способствуют зарождению новых цен-
тров кристаллизации. Атомы азота сами становятся центрами для зарождения новых 
кристаллитов, в результате рост существующих зерен подавляется, а скорость обра-
зования новых – увеличивается. Это неизбежно ведет к формированию более мелко-
зернистой и нанокристаллической структуры. 
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Изменение шероховатости Ra напрямую коррелирует с изменением размера зер-
на: с уменьшением размера кристаллитов поверхность становится более гладкой. 
Шероховатость поверхности в AlTiCN покрытиях в основном определяется разме-
ром и формой зерен, формирующих эту поверхность. Крупные зерна создают более 
выраженный рельеф с более высокими пиками и глубокими впадинами между ними, 
что соответствует высокой шероховатости. Мелкозернистая структура, состоящая  
из плотно упакованных мелких кристаллитов, формирует значительно более глад-
кую и ровную поверхность. Кроме того, как было отмечено выше, увеличение кон-
центрации азота подавляет образование крупных дефектов (макрочастиц), которые 
также вносят значительный вклад в общую шероховатость. 

Следует отметить, что параметры поверхностей морфологии существенно отли-
чаются от морфологических характеристик покрытий из чистого аморфного углерода 
или нитрида углерода [17]. В целом рост аморфных углеродных покрытий обусловлен 
случайным градом атомов/ионов углерода без дополнительных процессов латераль-
ной релаксации, а шероховатость поверхности покрытий быстро увеличивается с уве-
личением толщины покрытия [18, 19]. В данном эксперименте композиционные 
TiAlCN покрытия формируются в условиях плазменного процесса с множественным 
возбуждением, и их характеристики роста во многом зависят от сложных плазменных 
взаимодействий во время импульсного магнетронного распыления и ионной обработ-
ки поверхности аргоном. 

Для анализа структуры композиционных покрытий использовали информацию  
о типах колебаний, положении пиков в спектре КР света композиционного покрытия. 

На рис. 3 представлены спектры КР света осажденных TiAlCN покрытий. Дан-
ные спектры были получены для анализа зависимости микроструктуры покрытий  
от режимов осаждения и соотношения расходов рабочих газов. Были проанализиро-
ваны параметры спектральных компонент, полученных в результате математическо-
го разложения спектров.  
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеивания AlTiC и AlTiCТ покрытий: 
а – AlTiC покрытие; б – AlTiCN покрытие с потоком N2 5 мл/мин;  
в – AlTiCN покрытие с потоком N2 10 мл/мин; г – AlTiCN покрытие  

с потоком N2 15 мл/мин 

Как показано на рис. 3, спектры покрытия состоят из двух широких ассиметрич-
ных пиков. Пик, расположенный в области малых волновых чисел, определяется ко-
лебаниями атомов карбонитридной фазы. Также в покрытиях наблюдается широкий 
пик, расположенный в области 1200–1600 см–1, который может быть аппроксимиро-
ван двумя гауссовыми пиками центрами при волновых числах около 1370 см–1  
и 1530÷1560 см–1, соответствующими пику D и пику G соответственно [20–22].  
Наличие этого пика указывает на присутствие аморфной углеродной фазы в компо-
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зиционных ТiAlCN покрытиях. Как видно на рис. 2, а, отсутствие азота при нанесе-
нии покрытия приводит к существенному снижению интенсивности пика в области 
250–800 см–1. 

Также можно отметить отсутствие пика в области 950 см–1, являющегося пиком 
рассеивания кремниевой подложки, что указывает на большую толщину покрытий. 

В табл. 3 приведены результаты разложения углеродного пика на соответствую-
щие компоненты.  

Таблица 3 

Результаты разложения спектров комбинационного рассеяния  
композиционного покрытия 

Покрытие ,Г
2N  мл/мин ID/IG отношение 

Ширины G-пика, 
см–1 

Положение G-пика, 
см–1 

AlTiC 0 0,2 215 1522 
AlTiCN 5 0,8 217 1525 
AlTiCN 10 1,1 229 1542 
AlTiCN 15 1,3 203 1545 
 
С ростом содержания азота в покрытии значение ID/IG отношения и положения  

G-пика монотонно увеличиваются, при этом ширина G-пика ведет себя не однознач-
но. При расходах азота 5 и 10 мл/мин наблюдается рост ширины G-пика. При высо-
ком расходе азота (15 мл/мин) и, как следствие, его высокого содержания в покры-
тии G-пик незначительно сужается.  

Немонотонные изменения структурных параметров, полученных в результате 
разложения спектров КР, указывают высокое влияние отношения концентраций N/С 
на формирование структуры углеродной матрицы. 

Также можно предположить, что протекающие при формировании покрытия 
процессы образования нитридных и карбидных фаз, также приводят к изменению 
размера и степени упорядоченности углеродной матрицы. 

В кристаллической решетке TiAlN атомы металла (Ti, Al) образуют связи с не-
металлами (N и С) и при введении углерода, при достижении определенной концен-
трации, происходит частичное замещение азота углеродом: 

 Ti–N→Ti–С.  (1) 

Согласно (1) и с учетом того, что атомы углерода легче азота, при замещении уг-
леродом азота в узлах решетки масса системы атомов, участвующих в образовании 
КР-спектра, уменьшается, что ведет к росту частоты колебаний. Поэтому пики, свя-
занные с колебаниями легких атомов (оптические моды в районе 670–800 см–1), 
сдвигаются вправо (вверх). Также изменение структуры TiAlN покрытий введением 
углерода приводит к проявлению эффектов, изменяющих спектр рассеяния: 

1. Связи Ti–C и Al–C имеют несколько иной характер, чем чисто ионно-метал-
лические связи в нитридах. Углерод часто формирует более короткие и жесткие ло-
кальные связи в определенных конфигурациях, что увеличивает жесткость связи  
и, как следствие, повышает частоту колебаний. 

2. Формирование нанокристаллической структуры, окруженной аморфной угле-
родной матрицей (a-C/CNx), создает сильные внутренние напряжения в покрытии. 
Аморфная матрица может «давить» на кристаллические зерна (Ti, Al)CN, что приво-
дит к незначительному снижению межатомных связей и вследствие этого смещению 
спектра к высоким волновым числам [23]. 
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На рис. 4 приведены обзорные РФЭС спектры элементов в покрытии. 

 

б 

а 

  

в

г

 

Рис. 4. Обзорные РФЭС спектры осажденных покрытий: 
а – AlTiC покрытие; б – AlTiCN покрытие с потоком N2 5 мл/мин; 
в – AlTiCN покрытие с потоком N2 10 мл/мин; г – AlTiCN покрытие  

с потоком N2 15 мл/мин 

Из рис. 4 видно, что основными элементами покрытий, сформированных мето-
дом магнетронного распыления композиционной мишени, являются Ti, Al, C, N,  
и все покрытия содержат небольшое количество кислорода, который может образо-
вываться из-за его адсорбции поверхностью покрытия. Как правило, кислород появ-
ляется на поверхности покрытий, а также в их объеме разгерметизации вакуумной 
камеры. Можно предположить, что атомы кислорода быстро адсорбируются и про-
никают в приповерхностный слой покрытия под воздействием остаточной темпера-
туры (подложки извлекались на атмосферу с остаточным нагревом до температуры 
около 70–80 °С). Более того, интенсивность пика O1s уменьшается с увеличением 
содержания азота в покрытии, что указывает на то, что более низкое содержание ки-
слорода обнаружено в покрытии с более высоким содержанием азота и углерода. 
Это может быть связано с формированием более плотной и однородной структуры 
покрытия, а также минимальным содержанием химически не связанного металла 
(алюминия и титана), способного к взаимодействию с кислородом. 

Для детального анализа химического состояния титана в покрытии и его хими-
ческих связей с другими элементами в покрытии было выполнено разложение спек-
тров высокого разрешения Ti 2p состояния атомов титана в покрытии. Анализ пока-
зал, что для корректного описания экспериментальных данных спектр необходимо 
разложить на три основных спектральных компонента, каждый из которых пред-
ставляет собой спин-орбитальный дублет (Ti 2p3/2 и Ti 2p1/2). В этих спектрах можно 
математически выделить компоненты и отнести их к химическим связям титана  
с атомами алюминия, азота и углерода. Пик вблизи 455 эВ объединяет в себе связи 
титана как с углеродом Ti–C (карбид), так и с азотом Ti-N (нитрид), а также их ком-
плексное соединение Ti–N–С. Их разделение затруднительно из-за очень близких 
значений энергий связи. Этот компонент соответствует основной твердой фазе по-
крытия (TiCN), отвечающей за его механические свойства.  

Ключевым результатом данной работы является установление немонотонного из-
менения относительного содержания карбидных, карбонитридных и нитридных фаз  
в покрытии в зависимости от расхода азота, определяющего режим формирования  
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и работы магнетронной системы. Таким образом, комплексный РФЭС анализ позво-
лил установить тип химических связей в покрытии и показал, что варьирование рас-
хода азота позволяет целенаправленно изменять не только элементный, но и фазовый 
состав покрытий AlTiCN. Регулируя этот параметр, можно управлять соотношением 
между основной кристаллической фазой (Ti, Al) (C, N) и аморфными составляющими 
(a-C, a-C:N), а также их структурной упорядоченностью. Установление оптимального 
режима (в данном случае 10 мл/мин), при котором достигается максимальное содер-
жание связей Ti-N/C, является основой для получения покрытий с наилучшими меха-
ническими и эксплуатационными характеристиками. 

Заключение 
Выполнено исследование структуры и механических свойств TiAlCN покрытий, 

полученных методом испульсного реактивного магнетронного распыления. Уста-
новлено, что увеличение концентрации азота в рабочей камере является ключевым 
фактором управления морфологией покрытий: наблюдается измельчение зерна более 
чем в 4 раза и двукратное снижение шероховатости, что способствует формирова-
нию однородной плотной структуры. 

Анализ спектров КР показал, что углеродная компонента, химически не связан-
ная с металлической подрешеткой, представляет собой аморфную матрицу с пре-
имущественным типом связей sp². С ростом давления азота доля свободного углеро-
да снижается при одновременном упорядочении графитовой фазы. 

Показано, что механические свойства покрытий определяются балансом между 
твердыми нитридными фазами (TiN, AlN), обеспечивающими прочность, и углерод-
ной матрицей, снижающей коэффициент трения. Зависимость твердости от расхода 
азота носит нелинейный характер с выраженным максимумом. Оптимальные трибо-
логические свойства (сочетание высокой износостойкости, трещиностойкости и низ-
кого трения) достигаются при расходе азота в диапазоне 10–15 мл/мин, что подтвер-
ждает эффективность применения данных покрытий для упрочнения инструмента. 
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