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Аннотация. Методом импульсного катодно-дугового испарения сформированы аморфные углеродные покрытия.  
Определены зависимость скорости осаждения, фазового состава, шероховатости RMS, механических свойств покрытий 
от ориентации подложки по отношению к потоку углеродной плазмы. Показано, что параметры осаждения и свойства 
покрытий немонотонно изменяются при увеличении угла падения потока на подложку. На основании данных атомно-
силовой микроскопии установлена зависимость шероховатости RMS покрытий от угла падения потока. Наиболее  
высокое содержание sp3-фазы, твердость и модуль упругости достигаются при угле падения 15°. 
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Abstract. Amorphous carbon coatings were formed by the pulsed cathode-arc evaporation method. The dependences of the 
deposition rate of the phase composition, RMS roughness , and mechanical properties of the coatings on the orientation of the 
substrate relative to the carbon plasma flow were determined. It was shown that the deposition parameters and coating  
properties change non-monotonically with increasing angle of incidence of the flow on the substrate. The аnalysis of the AFM 
data showed the dependence of the RMS roughness of the coatings on the angle of incidence of the flow. The highest content of 
the sp3-phase, hardness, and elastic modulus are achieved at an angle of incidence of 15°. 
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Введение 
В последнее время методы вакуумного оса-

ждения углеродных покрытий находят широкое 
применение в промышленности. Способность 
атомов углерода образовывать связи с различ-
ным типом гибридизации определяет многообра-
зие углеродных покрытий, структура которых 
изменяется в широком диапазоне: от монокри-
сталлических алмазных до аморфных. Свойства 
таких покрытий зависят от их фазового состава, 
в частности, от отношения количества атомов с 
различными типами гибридизации связей, упо-
рядоченности и размера Csp2 и Csp3 кластеров. 
Так, твердость аморфных углеродных (a-C) по-
крытий обусловлена высоким содержанием sp3 
гибридизированных атомов углерода, а низкие 

значения коэффициента трения достигаются при 
высокой концентрации графитовой sp2-фазы. 
Структурно-фазовый состав таких покрытий оп-
ределяется условиями осаждения, энергетиче-
скими режимами работы испарителя, а также 
условиями конденсации и роста покрытий на 
подложке [1], [2]. Геометрические параметры 
осаждения, такие как расстояние «катод-
подложка», угол падения ионного потока оказы-
вают существенное влияние на плотность потока 
углеродной плазмы, степень ионизации и энер-
гию ионов углерода, изменение которых обу-
словлено протеканием в потоке столкновений, 
что в итоге сказывается на значении скорости 
роста покрытий, параметрах процессов структу-
рообразования. Известно [3], [4], что плотность 
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плазменного потока (особенно импульсного) и 
распределение ионов по энергиям определяются 
его адиабатическим расширением в вакууме и 
электрическим взаимодействием ионов в потоке, 
что приводит к изменению плотности ионов уг-
лерода в потоке, а также изменению их энерге-
тического спектра в промежутке между источни-
ком ионов и подложкой. Изменение плотности 
потока, конденсирующегося на подложке, опре-
деляет скорость роста покрытий. Также сниже-
ние энергии ионов углерода уменьшает вероят-
ность образования центров зародышей sp3-фазы, 
что и определяет изменение фазового состава. 

Учет данных особенностей роста покрытий, 
определение изменений их структуры при раз-
личных геометрических параметрах осаждения 
важны при формировании покрытий равной тол-
щины на поверхности сложной формы, что имеет 
важное практическое значение. При этом следует 
учитывать, что, как показано в [5], структура 
углеродных слоев, а также их механические 
свойства существенно зависят от толщины угле-
родных покрытий и обеспечение их одинаковой 
толщины слоя является необходимым для дос-
тижения однородных свойств по всей поверхно-
сти покрытия.  

Основной целью работы является определе-
ние закономерностей влияния пространственной 
ориентации подложки на скорость роста покры-
тий, их фазовый состав, шероховатость, механи-
ческие свойства.   

 
1 Оборудование и методы исследования 
Для осаждения a-C покрытий использовался 

импульсный вакуумно-дуговой метод (рисунок 
1.1). Вакуумная камера откачивалась до остаточ-
ного давления 5.7×10-3 Па. Покрытия осаждались 
при температуре 23° С на кремниевые подложки 
с ориентацией (111), предварительно подвергну-
тые очистке в течение 15 минут потоком ионов 
аргона, генерируемого ионным источником типа 
«АИДА» (напряжение разряда 100 В и плотность 
тока 25 А/м2). Осаждение из импульсных пото-
ков углеродной плазмы проходило при началь-
ном напряжении импульсного дугового разряда 
300 В, частоте следования импульсов разряда 
5 Гц и различных углах падения ионного потока 
на подложку, отмеряемых между осью потока 
ионов углерода и нормалью к поверхности под-
ложки и составляющих 0°, 15°, 45° и 75°. Угол 
падения менялся путем поворота подложки от-
носительно направления распространения потока 
ионов. Расстояние катод-подложка составляло 
300 мм. 

Определение фазового состава и свойств 
проводилось для покрытий одинаковой толщи-
ны, которая достигалось изменением количества 
импульсов разряда (от 1000 до 3000).  

 
 
 

 

 
1 – анод; 2 ,3, 5, 6 – электроды поджига,  

4 – керамический изолятор, 
7 – графитовый катод, 8 – подложка 

 

Рисунок 1.1 – Экспериментальная схема 
осаждения а-С покрытий при различных углах 

падения ионного потока 
 

Структура покрытий изучалась методом 
спектроскопии комбинационного рассеяния све-
та с использованием КР микроскопа Senterra 
(Bruker, США). Спектры комбинационного рас-
сеяния света возбуждали лазерным излучением с 
длиной волны 532 нм и мощностью 20 мВт в 
диапазоне волновых чисел от 1000 до 2000 см-1. 

Морфологию поверхности покрытий опре-
деляли методом атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) в режимах измерения топографии и фазо-
вого контраста участка поверхности, разме-
ром 4×4 мкм2 с применением прибора Solver-
PRO P47 (NT-MDT, РФ). При измерениях ис-
пользовался динамический полуконтактный ме-
тод. В результате последующей математической 
обработки трехмерного изображения рельефа 
определялась среднеквадратичная (RMS) шеро-
ховатость покрытий. 

Исследование механических свойств покры-
тий проводили методом индентирования в режи-
ме динамического механического анализа («На-
ноСкан 4D», ФГБНУ «ТИСНУМ», г. Троицк, РФ). 
В качестве индентора использовали алмазную 
трехгранную пирамиду типа Берковича с углом 
между осью пирамиды и гранью равным 65,3º. 
Перед началом измерений проводилась калиб-
ровка податливости системы и формы индентора 
на эталонном образце (плавленый кварц) с из-
вестным модулем упругости и твердостью. При 
этом типичная амплитуда колебаний составила 
порядка нескольких нанометров при максималь-
ной нагрузке 40 мН. Измерение проводили при 
глубине индентирования, не превышающей 
20 ± 3 нм. Полученные кривые анализировали в 
рамках модели Оливера – Фарра [6], что позво-
ляет получить всю необходимую информацию о 
твердости и упругости исследуемых покрытий 
[7], [8]. С целью обеспечения метрологической 
достоверности значений измеренных параметров 
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на каждом образце покрытий проводилось по 15 
измерений при идентичных условиях нагруже-
ния, затем результаты усреднялись. 

 
2 Результаты исследований и их анализ 
На начальном этапе определена зависи-

мость изменения толщины покрытий от угла па-
дения потока на поверхность (рисунок 2.1), на 
основании которой получена зависимость скоро-
сти осаждения покрытий от угла падения потока 
углеродной плазмы. Скорость роста покрытий 
определялась как изменение толщины покрытия 
за один импульс, и, в зависимости от угла паде-
ния потока, изменялась от 0,03 нм/имп до  
0,09 нм/имп. Установленная скорость роста по-
крытий позволила оптимизировать количество 
разрядных импульсов и время осаждения покры-
тий, что позволило получить покрытия одинако-
вой толщины. За счет увеличения количества 
импульсов с увеличением угла были осаждены 
покрытия со средней толщиной 91 ± 1 нм. 

 

 
 

Рисунок 2.1 – Зависимость толщины покрытий 
a-C от угла падения потока 

 
Как видно из данных, приведенных на ри-

сунке 2.1, с ростом угла до 45° толщина покры-
тий незначительно изменяется, что может быть 
объяснено относительно невысокой ориентацией 
частиц в потоке за счет присутствия в нем доста-
точно высокой концентрации диффузионно рас-
сеянных ионов. При достижении угла 75° тол-
щина покрытий и скорость роста существенно 
снижается, что объясняется распределением в 
потоке ионов углерода, снижением его плотно-
сти, а также отражением ионов от поверхности. 
Установление скорости осаждения покрытий, 
определяемое как отношение толщины покрытия 
к количеству импульсов разряда, позволило оп-
ределить количество импульсов разряда, при 
которых формируются покрытия одинаковой 
толщины, независимо от угла падения потока. В 
зависимости от угла падения потока, количество 
импульсов изменялось от 1000 до 3000.  

На рисунке 2.2 представлены спектры ком-
бинационного рассеяния покрытий, осажденных 

при разных углах падения потока. На всех 
спектрах КРС наблюдается широкий ассимет-
ричный пик, расположенный в диапазоне 1000–
1900 см-1. Спектры были представлены двумя 
функциями Гаусса с центром при 1565 см-1 (пик 
G) и с центром при 1360 см-1 (пик D).   

 

 
 

Рисунок 2.2 – Спектры КРС покрытий a-C, 
осажденных при различных углах падения 

потока 
 

Пик D проявляется в спектре КРC углерод-
ных покрытий за счет колебаний sp2 связей ато-
мов углерода в ароматическом кольце, а пик G 
обусловлен растяжением пар атомов углерода в 
кольце и линейной цепи [9]–[11]. Отношение 
интенсивности пика D к интенсивности пика G 
(ID / IG) и положение пика G отражают изменение 
отношения sp3 / sp2 атомов углерода в а-C по-
крытиях. Как правило, рост отношения sp3 / sp2 в 
покрытиях приводит к уменьшению отношения 
ID / IG и смещению положения пика G в область 
более низких волновых чисел в спектрах комби-
национного рассеяния [9], [12].  

Результаты математической обработки 
спектров КРС представлены на рисунке 2.3.  

Видно (рисунок 2.3, а), что, при увеличении 
угла падения потока от 0º до 15º, значения отно-
шения ID / IG уменьшаются, при этом положение 
пика G смещается в область более низких волно-
вых чисел, что указывает на увеличение отноше-
ния sp3 / sp2 в покрытиях а-C. Однако при после-
дующем увеличении угла падения потока значе-
ния отношения ID / IG возрастает, а положение 
пика G смещается в область более высоких вол-
новых чисел, что свидетельствует об уменьше-
нии отношения sp3 / sp2 атомов углерода в по-
крытиях а-С с увеличением угла падения потока. 
Стоит отметить, что покрытие а-С, осажденное 
при угле падения потока 15º, демонстрирует ми-
нимальные значения отношения ID / IG и положе-
ния пика G, что указывает на максимальное со-
держание в покрытии sp3 гибридизированных 
атомов углерода.  
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а) положение пика G и отношение ID / IG б) ширина пика G 
 

Рисунок 2.3 – Параметры спектра КРС покрытий a-C, осажденных при различных углах падения потока 
  

Значения ширины пика G (рисунок 2.3, б) 
связаны с размерами кластеров Csp2, а также со 
структурными нарушениями, например степенью 
структурного беспорядка, вызванной искажени-
ем угла связи и длины связи [10]. Видно (рису-
нок 2.3, б), что ширина G пика сначала увеличи-
вается, а затем уменьшается по мере увеличения 
угла падения потока углеродной плазмы. Шири-
на пика G также достигает максимума при угле 
падения 15, что свидетельствует о том, что по-
крытие а-C, осажденное при данном угле, харак-
теризуется самым высоким значением отношения 
sp3 / sp2 среди осажденных покрытий, что согласу-
ется с выводом, полученным в результате анализа 
отношения ID / IG и смещения положения пика G.  

Известно, что механизм роста твердых ал-
мазоподобных покрытий подчиняется субплан-
тационной модели роста [13], [14] и зависит от 
энергии конденсирующихся на поверхности 
подложки ионов углерода. При этом известно, 
что оптимальной энергией ионов в потоке плаз-
мы, при которой происходит образование Csp3 

связей в покрытии, является 60–80 эВ. В рамках 
данной модели адсорбирующиеся на поверхно-
сти подложки ионы углерода, в случае достаточ-
но высокой их энергии, проникают в приповерх-
ностный слой подложки на несколько атомных 
слоев и, в результате термодрейфа, образуют 
увеличение локальной плотности в приповерх-
ностном слое подложки. Формируемые в резуль-
тате этого флуктуации плотности являются цен-
трами роста углеродных кластеров с преимуще-
ственным sp3 типом гибридизации углеродных 
связей. При более высокой энергии адсорби-
рующихся ионов наблюдается графитизация по-
крытия a-C, что определяется ростом локальной 
температуры, протеканием процессов, связанных 
с релаксационным отжигом растущего слоя, что 
активирует формирование более термодинамиче-
ски устойчивой фазы, а именно графита (sp2 фазы). 

При нормальном угле падения ионы угле-
рода бомбардируют поверхность роста, при этом 

их энергия достаточна для субплантации  
в поверхность подложки. Тем не менее, при нор-
мальном осаждении локальная температура дос-
тигает высоких значений, что приводит к незна-
чительному увеличению количества атомов с sp3 
гибридизированными связями в покрытии. При 
увеличении угла падения до 15 часть энергии 
ионов рассеивается при упругом взаимодействии 
с подложкой, что приводит к снижению энергии 
ионов и, как следствие этого, уменьшению влия-
ния релаксационного отжига на начальных ста-
диях роста покрытий [15]–[17].  

На рисунке 2.4 приведены результаты ис-
следований, полученные методом атомно-сило-
вой микроскопии в режиме топографии. Данный 
режим позволяет оценить изменение поверхно-
стной морфологии покрытий и их рельеф. 

Как видно из данных, приведённых на ри-
сунке 2.4, с ростом угла падения потока размер 
макрочастиц уменьшается, также снижается и 
перепад высот, указывающий на уменьшение 
размера таких частиц. При больших углах на 
поверхности наблюдаются единичные частицы с 
размером, не превышающим 100 нм. Также стоит 
отметить, что поверхность всех покрытий, неза-
висимо от угла падения потока, характеризуется 
достаточно высокой степенью однородности. 
Макрочастицы, которые генерируются в потоке 
под действием импульсного разряда, как прави-
ло, движутся прямолинейно, не обладают заря-
дом и, соответственно, электрическое поле не 
оказывает влияние на траекторию их движения. 
Увеличение угла падения может снизить вероят-
ность столкновения и закрепления макрочастиц на 
поверхности роста и впоследствии уменьшить их 
количество на поверхности покрытия. 

На рисунке 2.5 приведены результаты обра-
ботки данных атомно-силовой микроскопии, ха-
рактеризующие изменение поверхностной шеро-
ховатости RMS покрытий, осажденных из им-
пульсных потоков углеродной плазмы при раз-
личных углах падения потока. 
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Рисунок 2.4 – АСМ изображения поверхности покрытий а-С,  
осажденных при различных углах падения потока 

 

 
 

Рисунок 2.5 – Значение поверхностной 
шероховатости RMS покрытий, осажденных при 

различных углах падения потока  
 

 
 

Рисунок 2.6 – Твердость и модуль упругости 
покрытий а-С, осажденных при различных углах 

падения потока 
 

Установлена зависимость шероховатости 
RMS покрытий как функции угла падения потока 
(рисунок 2.5). Шероховатость RMS растет с рос-
том угла падения потока до 15º, а при превыше-
нии его значительно снижается. Покрытия а-С, 
осажденные при угле падения потока 75º, обла-
дают гладкой поверхностью с низкой шерохова-
тостью порядка 8 нм. Полученный результат ука-
зывает на возможность получения покрытий с 
низкой шероховатостью и минимальным содер-
жанием на поверхности макрочастиц путем  

выбора больших (более 45º) углов между направ-
лением падения потока и плоскостью подложки.  

Методом наноиндентирования определена 
твердость покрытий а-С, осажденных из им-
пульсных потоков углеродной плазмы при раз-
личной пространственной ориентации подложки 
(рисунок 2.6).  

Определение фазового состава и свойств 
проводилось для покрытий одинаковой толщи-
ны, которая достигалось изменением количества 
импульсов разряда (от 1000 до 3000).  

Видно, что изменения твердости и модуля 
упругости покрытий а-С, осажденных при раз-
личных углах падения потока, коррелируют с 
изменением структурно-фазового состава покры-
тий. Однако следует отметить, что твердость 
покрытий а-С, осажденных при углах падения 
потока 0° и 15°, практически не отличается. Это 
указывает на то, что влияние остаточных напря-
жений, носящих характер сжатия и определяю-
щих твердость покрытия, не однозначно зависит 
от содержания атомов углерода в состоянии с sp3 
гибридизированными связями. 

Заметим, что бомбардировка растущей по-
верхности покрытия ионами углерода, падаю-
щими нормально к поверхности, приводит к об-
разованию и росту дефектов радиационно-повре-
жденного типа, что стимулирует рост в покры-
тии напряжений сжатия. При нормальном паде-
нии ионов на подложку все ионы взаимодейст-
вуют с подложкой, что приводит к увеличению 
активных центров и росту напряжений сжатия. С 
ростом угла падения потока вероятность адсорб-
ции и имплантации ионов в подложку и расту-
щее покрытие снижается, что приводит к умень-
шению флуктуаций плотности и уменьшает об-
разование сжимающих напряжений.  

Изменение твердости покрытий зависит от 
плотности покрытий, содержания sp3 фазы, а 
также размера Сsp2 кластеров. Также на сниже-
ние твердости покрытия оказывает влияние под-
ложка (в области малых толщин покрытий).  
С уменьшением толщины покрытия влияние 
подложки на полученные результаты усиливает-
ся, что, наряду с изменением фазового состава, 
приводит к более низким значениям твердости. 
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Заключение 
Установлены зависимости скорости осаж-

дения фазового состава, шероховатости, механи-
ческих свойств углеродных покрытий, получен-
ных из импульсной катодной плазмы, от ориен-
тации подложки по отношению к потоку угле-
родной плазмы. Показано, что при увеличении 
угла падения потока на подложку, параметры 
осаждения и свойства покрытий изменяются не-
монотонно. Наиболее высокое содержание sp3 
фазы, твердость и модуль упругости достигаются 
при угле падения 15°. Шероховатость RMS дос-
тигает минимальных значений при высоких уг-
лах падения. 
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