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Определены морфологические особенности, фазовый состав, микротвердость и триботехнические свойства компози-
ционных углеродных покрытий, сформированных совместным осаждением углеродных плазменных потоков из им-
пульсного катодно-дугового разряда и потоков атомов, ионов металла (Cr, Ti, Сu), генерируемых магнетронным распы-
лением, их зависимость от мощности источника распыления. Показано, что такие слои характеризуются высокой плот-
ностью и упорядоченностью sp2-кластеров, низкой шероховатостью. При увеличении мощности магнетронного разряда 
установлено повышение твердости и снижение интенсивности изнашивания контртела. 
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The morphological features, phase composition, microhardness and tribological properties of composite carbon coatings formed 
by co-precipitation of carbon plasma streams of pulsed cathodic arc discharge and flows of atoms of the metal ions (Cr, Ti, Cu) 
generated by magnetron sputtering, and their dependence on the power source sputtering are determined. It is shown that such 
layers are characterized by high density and order of sp2-clusters and low roughness. The hardness increases and the wear rate 
of counterbody decreases with increasing the power of magnetron. 
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Введение 
Легированные углеродные покрытия явля-

ются сложными объектами, физико-химические и 
механические свойства которых определяются 
условиями осаждения, природой отдельных ин-
гредиентов, характером распределения фаз в объ-
еме матрицы [1]–[4]. Известно, что при формиро-
вании нанокомпозиционных углеродных покры-
тий из импульсной плазмы протекают сложные, 
как правило, нестационарные процессы, оказы-
вающие влияние на химический состав, структуру 
и свойства формируемых слоев [5]–[7]. Детальное 
рассмотрение процессов генерации таких потоков 
является необходимым условием при определе-
нии наиболее эффективных приемов управления 
свойствами осаждаемых систем. В случае форми-
рования легированных металлами углеродных 
покрытий важными факторами, влияющими на 
фазовое, структурное состояние углеродной мат-
рицы, химический состав межфазных слоев и, 
соответственно, свойства покрытий, являются 
химическая активность металла по отношению к 
углероду, энергия атомарных частиц, дисперс-
ность генерируемых металлических частиц, кото-
рые в свою очередь зависят от метода испарения 
или распыления, его режимов.  

Отметим, что особенности легирования угле-
родных покрытий металлами достаточно подробно 

рассмотрены при использовании электродугово-
го и электроискрового испарения металлов, ха-
рактеризующихся присутствием в потоке испа-
ренных частиц капельной фазы, которая оказы-
вает влияние на морфологию покрытий, их 
структуру и свойства [2]. В связи с этим интерес 
представляет изучение закономерностей осажде-
ния, структуры и свойств металл-углеродных по-
крытий, при формировании которых использу-
ются предельно диспергированные потоки ато-
мов, ионов металла. Такие условия достигаются 
при генерации летучих частиц металла магне-
тронным распылением.  

Основной целью настоящей работы является 
определение особенностей влияния условий и ре-
жима магнетронного распыления металла на струк-
туру и свойства формируемых композиционных 
металлосодержащих углеродных покрытий.   

 
1 Методика эксперимента 

 Синтез легированных ионами и атомами 
металлов углеродных покрытий осуществлялся 
путем одновременного нанесения углерода из 
источника плазмы импульсного катодно-дугово-
го разряда с графитовым катодом и металла из 
потока генерируемого магнетронной распылитель-
ной системы. Покрытия осаждали на кремниевые 
подложки. В качестве легирующих металлов 
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использовались Cr, Ti, Cu, отличающиеся хими-
ческой активностью по отношению к углероду.  
 Формирование покрытий производили пу-
тем последовательного выполнения следующих 
основных операций: очистка и нагрев подложки 
с помощью ионного источника «Радикал» (рабо-
чий газ – аргон, PAr=10-1 Па, ток – 0,2 А, уско-
ряющее напряжение 2 кВ, ток соленоида – 3 А, 
время обработки 15 минут); осаждение легиро-
ванных углеродных покрытий из потока частиц, 
генерируемых импульсным катодно-дуговым 
источником углеродной плазмы (5000 импуль-
сов; частота следования импульсов – 20 Гц, на-
пряжение разряда 350 В) и магнетронным рас-
пылением металла (рабочий газ – аргон; оста-
точное давление – 10-1 Па; мощность разряда – 
40, 120, 200, 280 и 400 Вт; энергия ионов аргона 
~300 эВ). Концентрацию легирующих элементов 
в углеродном покрытии регулировали путем из-
менения мощности разряда магнетрона. 

Изучение морфологии легированных угле-
родных покрытий проводилось методом атомно-
силовой микроскопии (АСМ) в режимах измере-
ния топографии и фазового контраста с помо-
щью прибора Solver Pro производства NT-MDT 
(Москва, Россия).  

Определение фазового состава углеродных 
покрытий осуществлялось посредством анализа 
спектров комбинационного рассеяния, получен-
ных на спектрометре Senterra c длиной волны 
возбуждающего излучения 532 нм, мощностью 
10 мВт. Регистрируемые спектры были разложе-
ны на D- (~1400 см-1) и G-пики (~1550 см-1) по 
методу Гаусса. Химический состав и структура 
углеродных связей определялись методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 
Измерения проводились посредством прибора PHI 
Quantera при возбуждении вещества Kα-излуче-
нием алюминия с энергией кванта 1486,6 эВ и 
суммарной мощностью 250 Вт.  

Для измерения микротвердости по Кнуппу в 
проведенных исследованиях применялся микро-
твердомер DM-8 (AFFRI, Италия). Нагрузка на 
алмазную пирамиду равнялась 245 мН, продол-
жительность вдавливания пирамиды – 10 с. 

Триботехнические испытания проводили по 
схеме «сфера − плоскость» (шарик радиусом 
5 мм из закаленной стали ШХ15, покрытие нано-
сили на кремниевую подложку). Нагрузка со-
ставляла 0,98 Н, средняя скорость перемещения 
– 0,0087 м/с. После проведения истирания опре-
делялся диаметр пятна контакта, объем изно-
шенного металла и выполнялся расчёт объёмно-
го коэффициента изнашивания по формуле: 

j = V / F L [м3/(Н⋅м)],   (1.1) 
где F – нагрузка (Н); L – путь трения (м); V – объем 
шарового сегмента изношенного материала (м3). 
 

2 Результаты и их обсуждение 
 Установлено, что дисперсность структурных 
углеродных образований покрытий, легированных 

металлами, по сравнению с однокомпонентными 
увеличивается (рисунок 2.1).  

 

С С+Ti2,64 ат. % 

    С+Cr2,05 ат. %  С+Cu6,35 ат. % 
Рисунок 2.1 – Топография однокомпонентных и 
легированных металлом углеродных покрытий 

 
 При введении в покрытие хрома значения 
субшероховатости легированных углеродных 
покрытий снижается более чем в 6 раз, меди – 11 
раз, титана – в 13 раз в сравнении с нелегирован-
ными углеродными слоями. Плотность отдель-
ных структурных образований (далее зерен) не 
проявляет выраженную зависимость от концен-
трации металла, однако их латеральный размер и 
высота уменьшается (таблица 2.1). 
 Из анализа КР-спектров следует, что ле-
гирование металлами углеродных покрытий ме-
тодом магнетронного распыления приводит к 
сужению ширины G-пика, увеличению соотно-
шения ID / IG, смещению G- и D-пика в сторону 
меньших волновых чисел. Установлено, что рост 
соотношения ID / IG и уменьшение ширины G 
пика, а значит, увеличение числа и степени упо-
рядоченности sp2 кластеров, связан с увеличени-
ем мощности магнетрона и концентрации леги-
рующего элемента (рисунок 2.2).  

Известно [8], что увеличение соотношения 
ID / IG и смещение соответствующих пиков в низ-
кочастотную область объясняется увеличением 
содержания sp2-гибридизированных атомов уг-
лерода. Кроме того, согласно [9] уменьшение 
размеров sp2-кластеров также приводит к увели-
чению соотношения ID / IG. 

  ID / IG = c(λ) / La,                    (2.1) 
где ID и IG – интенсивности соответствующих 
пиков, c(λ) – коэффициент пропорциональности, 
зависящий от длины волны возбуждающего из-
лучения, La – размер зерен графита (нм). 
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Таблица 2.1 – Статистическая обработка результатов АСМ  
 

Покрытие Мощность 
магнетрона, Вт 

Концентрация 
легирующего элемента,

ат. % 

Средняя 
высота, нм

Rms,
нм

Плотность 
зерен 

Средний 
диаметр 
зерен, нм 

С – – 81,4 22,8 54 163,8 
40 0,19 14,9 6,1 41 107,2 

120 0,30 32,5 13,6 32 119,7 
200 1,81 34,2 9,1 58 88,0 
280 2,44 13,4 3,6 77 82,2 

С+Cr 

400 2,05 19,7 7,7 49 92,5 
40 1,02 13,7 5,0 64 103,5 

120 1,43 6,4 2,0 84 67,0 
200 2,24 17,9 5,0 98 86,5 
280 4,74 14,5 4,4 108 66,0 

С+Cu 

400 6,35 41,1 11,5 42 77,0 
40 0,55 16,6 4,3 65 71,7 

120 0,35 12,8 4,0 46 70,7 
200 2,11 9,5 2,9 47 82,2 
280 2,41 4,4 1,7 38 61,2 

С+Ti 

400 2,64 10,7 2,4 44 67,7 
 

  
a) б) 

Рисунок 2.2 – Влияние мощности магнетрона на ширину G пика (а) и соотношение ID / IG (б)  
КР-спектров легированных углеродных покрытий 

 
Данный факт подтверждается результатами 

атомно-силовой микроскопии, свидетельствую-
щими об уменьшении латеральных размеров 
структурных углеродных образований на поверх-
ности углеродных покрытий. Сужение ширины 
G-пика, в свою очередь, объясняется увеличением 
степени упорядоченности sp2-кластеров [10].  

Наибольшим значением соотношения ID / IG 
(1,47) и наименьшей шириной G-пика (149 см-1) 
характеризуются легированные углеродные по-
крытия с содержанием меди 4,74 ат. %, сформи-
рованные при мощности магнетрона 280 Вт. В то 
время как для нелегированных покрытий соот-
ношение ID / IG не превышает 0,5, а ширина G 
пика – не менее 197 см-1. Данный факт объясня-
ется тем, что медь способствует процессу графи-
тизации углеродных покрытий. При дальнейшем 
увеличении концентрации до 6,35 ат. % и мощ-
ности до 400 Вт соотношение ID / IG падает, что 
может объясняться увеличением числа sp2- кла-
стеров с размером менее 2 нм, что подтверждается 

данными атомно-силовой микроскопии. В таком 
случае вместо формулы 2.1 действует формула 2.2: 

ID / IG = c(λ)· 2
aL ,                       (2.2) 

Кроме того, медь обладает наибольшей ско-
ростью распыления среди выбранных легирую-
щих элементов, что подтверждается ее наиболь-
шей концентрацией в покрытии. Таким образом, 
при легировании медью при мощности 400 Вт в 
процессе роста углеродные покрытия подверга-
ются бомбардировке максимальным количеством 
ионов и атомов металла, что может приводить к 
снижению размеров углеродных кластеров. Так-
же при мощности 400 Вт увеличивается ширина 
G пика, что может объясняться снижением упо-
рядоченности структуры, вызванным лавинным 
ростом числа радиационных дефектов вследст-
вие ионной бомбардировки при высокой плотно-
сти потока металлической плазмы. 

Рост содержания sp2-связей при легирова-
нии металлом углеродных покрытий подтвер-
ждается также анализом данных рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии. 



Влияние концентрации металла на фазовый состав, структуру и свойства углерод-металлических покрытий 
 

Problems of Physics, Mathematics and Technics, № 3 (24), 2015 29

 

а) б) 

 
в) г) 

Рисунок 2.3 – С1s пик РФЭС углеродных покрытий (а) и углеродных покрытий 
легированных титаном (б), хромом (в) и медью (г) 

 
С1s пик РФЭС углеродных покрытий рас-

кладывается при помощи функции Лоренца-
Гаусса на следующие компоненты: Csp2 с энер-
гией связи ~284,4 эВ, Csp3 с энергией связи 
~285,2 эВ, Me–C c энергией связи ~283,2 эВ  и 
С–O ~286,5 эВ [8], [11], [12].  

Вклад интегральной площади компоненты 
Csp2 для углеродных покрытий составляет 33,98 %, 
для покрытий легированных Ti – 58,49 %, Cr – 
61,87 % и Сu – 73,88 % при концентрации леги-
рующего элемента 2…2,5 ат. % (рисунок 2.3). 
Необходимо отметить, что металлы в покрытии 
находятся преимущественно в виде оксидов. 
Низкое содержание карбида хрома и карбида 
титана можно объяснить бомбардировкой по-
крытия в процессе роста ионами металла и угле-
рода, а также ионами и атомами рабочего газа, 
что приводит к разрушению Ti–C и Cr–C связей. 
Кроме того, высокая плотность и неоднород-
ность потоков может препятствовать образова-
нию карбидов в плазме. 

Повышение содержания sp2-фазы в покры-
тии при увеличении мощности магнетрона, либо 
с увеличением скорости распыления металла 

объясняется тем, что увеличивается плотность 
потока плазмы, что, в свою очередь, ведет к уве-
личению числа неупругих соударений между 
частицами металла и углерода, а также отражен-
ными и нейтрализованными атомами рабочего 
газа. Данный процесс сопровождается снижени-
ем энергии ионов углерода в потоке углеродной 
плазмы за счет рассеивания на атомах и ионах 
металла и аргона, что в свою очередь снижает 
вероятность образования sp3-фазы углерода при 
осаждении на подложке. Кроме этого, с ростом 
мощности магнетронного разряда увеличивается 
количество ионов и атомов, бомбардирующих 
покрытие в процессе роста. Такая ионная бом-
бардировка активирует диффузионные процессы 
в покрытии, что приводит к возникновению sp2 
кластеров меньших размеров, стимулирует фазо-
вые превращения sp3→sp2, повышает степень 
упорядоченности sp2-кластеров. 

Установлено, что с ростом мощности маг-
нетрона и концентрации легирующего карбидо-
образующего металла, микротвердость покрытий 
на основе углерода монотонно возрастает (рису-
нок 2.4). 
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Рисунок 2.4 – Влияние мощности магнетрона 
на микротвердость легированных углеродных 

покрытий 
 

Данный эффект согласуется с представлен-
ными в работе [13] данными, свидетельствую-
щими об образовании твердых карбидных фаз 
внедрения, которые и обуславливают возраста-
ние твердости покрытия в целом. Кроме этого, 
согласно данным атомно-силовой микроскопии и 
КР-спектроскопии, наблюдается увеличение чис-
ла и снижение размеров sp2-кластеров, что по-
зволяет также объяснить увеличение микротвер-
дости с точки зрения закона Холла-Петча. Дан-
ный закон гласит, что уменьшение среднего раз-
мера зерна d приводит к росту предела текучести 
σ, а значит и микротвердости H материала [14]: 

σ = k1 + k2 d-1/2,                       (2.3) 
H = H0 + khd-1/2,                      (2.4) 

где k1 – параметр, характеризующий движение 
дислокаций в материале (барьер Пайерлса), k2 (kh) 
зависит от сопротивления границ зерна движе-
нию дислокаций. В основе этой зависимости ле-
жат дислокационные механизмы пластической 
деформации: границы зёрен тормозят движение 
дислокаций.  

Снижение микротвердости легированных 
медью углеродных покрытий при увеличении 
мощности магнетрона и концентрации меди 
можно объяснить с точки зрения обратного эф-
фекта Холла-Петча, согласно которому для на-
номатериалов с размером зерна менее 10 нм пре-
дел текучести уменьшается, что подтверждается 
данными атомно-силовой микроскопии. Кроме 
этого, такое снижение микротведости можно 
объяснить тем, что медь не образовывает хими-
ческих соединений с углеродом и в объеме по-
крытия представлена в виде отдельной более 
мягкой фазы. 

Установлено, что в общем случае коэффи-
циент трения легированных углеродных покры-
тий увеличивается с ростом концентрации леги-
рующего металла (рисунок 2.5).  

Данное наблюдение согласуется с результа-
тами, представленными в работах [4], [5], [15]. 
Наименьшим коэффициентом трения характери-
зуются покрытия с содержанием меди 2,24 ат. % 
(200 Вт). Однако при дальнейшем росте концен-
трации коэффициент трения также возрастает.  

 

  
Cr Ti 

 
Cu 

Рисунок 2.5 – Кинетические зависимости коэффициента трения нелегированных (С) и легированных 
углеродных покрытий, сформированных при различной мощности магнетрона:  

1 – 40 Вт, 2 – 120 Вт, 3 – 200 Вт, 4 – 280 Вт, 5 – 400 Вт 
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Данный факт объясняется тем, что при относи-
тельно небольшой концентрации медь в покры-
тии способна выполнять роль твердой смазки и 
обеспечивать низкий коэффициент трения [13]. 

Из рисунка 2.6 видно, что введение металла 
в состав углеродных покрытий способствует 
снижению объемного коэффициента изнашива-
ния контртела в 1,5…4 раза по сравнению с не-
легированными покрытиями.  

 

 
Рисунок 2.6 – Влияние режима легирования 

углеродных покрытий на объемный 
коэффициент изнашивания контртела 

 
 Данный факт может объясняться тем, что 
легирование углеродных покрытий металлом 
способствует увеличению содержания и степени 
упорядоченности sp2-кластеров. В процессе тре-
ния формируется так называемый слой переноса 
[5], состоящий в основном из графита, который 
выступает в роли твердой смазки. 

 
Выводы 
Установлены основные закономерности 

изменения свойств и фазового состава углерод-
ных покрытий, легированных металлами Cr, Ti, 
Cu из плазмы магнетронного разряда при 
различных условиях и режимах, а именно: 

– увеличение плотности и степени упорядо-
ченности sp2-кластеров атомов углерода в 1,7–1,8 
раза при легировании карбидообразующими ме-
таллами при повышении мощности магнетрона и 
в 2,2 раза – при легировании медью; 

– увеличение на 10…20 % микротвердости 
углеродных покрытий при их легировании Cr, Ti 
из плазмы магнетронного разряда с ростом мощ-
ности разряда магнетрона от 40 Вт до 400 Вт; 

– уменьшение шероховатости Rms до 2..3 нм 
и коэффициента изнашивания контртела в 1,5…4 
раза при трении в паре с углеродным покрытием, 
легированным металлом магнетронным распы-
лением. 
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