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Определены структурно-фазовые особенности осаждаемых из импульсной катодной плазмы углеродных покрытий, ле-
гированных титаном, хромом. Установлено, что при электродуговом испарении металлов в объеме аморфной углерод-
ной матрицы формируются металлсодержащие образования со средним размером 40..90 нм. Введение хрома в углерод-
ную матрицу, приводит к росту содержания атомов углерода sp3 фазы, легирование же углеродного покрытия титаном 
способствует снижению количества атомов с sp3 гибридизацией, увеличению размера и упорядоченности Csp2 кластеров. 
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Structural-phase features of carbon coatings deposited from impulse cathode plasma doped with titanium and chromium are de-
termined. It is established that metal-containing formations with an average size of 40..90 nm are formed in the volume of an 
amorphous carbon matrix during electric arc evaporation of metals. The introduction of chromium into the carbon matrix leads 
to an increase in the content of carbon atoms in the sp3 state, doping the same carbon coating with titanium helps reduce the 
number of atoms with sp3 hybridization, increase in the size and ordering of Csp2 clusters.  
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Введение 
Покрытия из аморфного углерода (а-С) об-

ладают высокими механическими свойствами и 
находят применение при решении различных тех-
нических проблем [1]–[3]. Вместе с тем актуаль-
ной является разработка технологических мето-
дов снижения в них уровня внутренних механи-
ческих напряжений, повышения термостойкости, 
прочности адгезионного соединения с подлож-
кой. В числе наиболее эффективных приемов 
отмечают легирование покрытий металлами [2], 
[4], азотом [5], [6], фтором и другими элементами 
[3], [7], [8], активационную обработка поверхно-
сти подложки, включающую, в частности, нане-
сение промежуточных адгезионно активных сло-
ев [9], формирование на основе а-С покрытий 
многослойных систем [10], [11].  

При введении в углеродную матрицу карби-
дообразующих металлов формируются в значи-
тельной степени более гетерогенные слои, обра-
зование карбидов металла сопровождается изме-
нением соотношения sp2 и sp3 гибридизирован-
ных атомов углерода. Образующиеся карбидные 
нанофазы разрыхляют матрицу, способствуют 

релаксации внутренних напряжений и при тре-
нии формируют на поверхности слои, определя-
ющие в ряде случаев снижение коэффициента 
трения, повышение износостойкости [7], [8]. При 
этом характер влияния металлов на структуру и 
свойства покрытий определяется в значительной 
степени их каталитическим влиянием на фазо-
вый состав углеродной матрицы, их химической 
активностью по отношению к углероду, условия-
ми и режимом формирования легированных сло-
ев. Важным является и учет фазового состава та-
ких систем: соотношения sp2 и sp3 фаз углерода, 
наличия легирующего металла в составе твердо-
го раствора, соответствующего карбида или же в 
виде отдельных наночастиц. Так, при импланта-
ции ионов титана в углеродные слои в сравнение 
с нелегированными покрытиями возрастает доля 
sp2 фазы, снижаются внутренние напряжения, 
шероховатость поверхности, коэффициент тре-
ния, что объясняется содержанием титана в по-
крытии преимущественно в виде карбида [12], 
[13]. При допировании углеродных покрытий хро-
мом увеличиваются твердость и износостойкость 
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покрытия вследствие образования в нём нано-
кристаллов карбида хрома Cr3C2 [14].  

Значительное влияние на свойства тонких 
покрытий оказывают процессы адгезионного вза-
имодействия, зависящие от природы материала 
подложки [9]–[11]. Установленное в [11] повы-
шение прочности адгезионного соединения по-
крытия с подложкой, содержащей промежуточ-
ный слой титана или нитрида титана, также объ-
ясняется протеканием на границе раздела фаз 
диффузионных и химических процессов, приво-
дящих к образованию карбидов титана. Вместе с 
тем открытым остается вопрос о характере влия-
ния природы подложки на структурно-морфоло-
гические параметры покрытий, степени катали-
тического влияния на их фазовый состав. 

Основной целью работы является установ-
ление особенностей влияния природы карбидо-
образующих металлов (титана, хрома), исполь-
зующихся в качестве легирующих элементов, 
материала подложки, на фазовый состав и струк-
туру углеродных покрытий.  

 
1 Методика эксперимента 
Нанесение углеродной компоненты покры-

тия осуществляли из плазмы, формируемой ме-
тодом импульсного испарения графитового ка-
тода (чистотой 99,9 %) искровым разрядом с на-
пряжением 350 В, частотой следования импульса 
15 Гц, током в импульсе около 3500 А с помо-
щью установки вакуумного напыления, схе-ма 
которой представлена на рисунке 1.1. 

Легирование углеродных покрытий метал-
лами осуществляли путем их электродугового 
испарения (ток дуги 60–100 А, напряжение 40 В) 
в процессе нанесения углеродного слоя. В каче-
стве подложек для нанесения покрытий исполь-
зовали пластины монокристалла кремния с пред-
варительно нанесенным слоем титана, хрома и 
без них.  

С целью удаления поверхностных углево-
дородных и гидроксильных загрязнений, абсор-
бирующихся при контакте с воздушной атмо-
сферой, углеродные покрытия перед их анализом 
подвергались травлению потоком ионов аргона с 
энергией 5 кэВ. Установлено, что содержание 
кислорода в покрытиях после обработки не пре-
вышает 0,5 ат.%. 

Толщину покрытия определяли по величине 
ступеньки с помощью профилографа-профило-
метра Ambios Tech. XP-2. 

Концентрацию элементов в покрытии уста-
навливали с использованием сканирующего эле-
ктронного микроскопа Hitachi S-4800, оснащен-
ного анализатором Energy Dispersion Spectros-
copy (EDS). Определение концентрации прово-
дили в 5 различных точках на поверхности об-
разца.  

Морфологию поверхности покрытий иссле-
довали методами атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) в полуконтактном режиме, размер поля 
сканирования составлял 10×10 мкм, скорость 
сканирования – 1,0 мкм/с. Для изучения объем-
ной структуры использовали просвечивающий 
электронный микроскоп JEOL JEM-2010. 

Фазовый состав, дисперсность и относи-
тельное содержание sp3 и sp2 кластеров оценива-
лись методом спектроскопии комбинационного 
рассеяния (CКР). Спектры комбинационного рас-
сеивания возбуждали излучением с длиной волны 
532 нм и мощностью 10 мВт (Senterra, Bruker). 

Химический состав и энергию связей в по-
крытиях устанавливали методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с по-
мощью PHI Quanta (Japan). Полученный спектр 
калибровали по линии C1s с энергией связи 284,6 
эВ. Математическую обработку спектров прово-
дили с помощью программного обеспечения Ori-
gin 7.0. Разложение спектров было выполнено с 
использованием функций Гаусса.  
 

 

 
 

Рисунок 1.1 – Схема вакуумной установки для получения металлсодержащих углеродных покрытий 
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2 Результаты и их обсуждение 
Однокомпонентные углеродные покрытия, 

как показали результаты просвечивающей элек-
тронной микроскопии, являются достаточно од-
нородными, аморфными, содержащими образо-
вания размеров около 1 нм (рисунок 2.1). 

 

 
 

Рисунок 2.1 – Электронно-микроскопическое 
изображение углеродного  

покрытия толщиной 150 нм 
 

При легировании a-C покрытий металлами 
структурная однородность нарушается, в его 
объеме регистрируются частицы неправильной 
формы, представляющие собой скопление леги-
рующих атомов или же продуктов взаимодейст-
вия металла с углеродом (рисунок 2.2). 

Средний размер этих частиц составляет в 
зависимости от значения тока электродугового 
испарителя 10–100 нм, что согласуется с данны-
ми, приведенными в [15]. При этом средний раз-
мер структурных образований, содержащихся в 
покрытиях а-С:Cr, несколько больший в сравне-
ние с размером кластеров а-С:Ti покрытий. При 
увеличении тока дуги с 60 до 90А размер частиц 
возрастает с 10 до 100 нм (для Ti/а-С:Ti покры-
тий ) и с 40 до 100 нм (для Cr/а-С:Cr покрытий) 
(рисунок 2.3). 

 

 
 

Рисунок 2.3 – Средний размер структурных 
неоднородностей при различных значениях тока 

электродугового испарителя 
 

Характер зависимости размера наночастиц 
от тока дуги дает основание считать, что их об-
разование, в основном, связано с особенностями 
генерации металлической плазмы при электроду-
говом испарении, наличием в потоке наночастиц 
металлов. Отметим, что с увеличением тока дуги 
возрастает скорость испарения и, соответствен-
но, концентрация металла в покрытии, что, в 
свою очередь, может также влиять на размер 
образований.  

Морфология поверхности покрытий, по-
верхностное распределение зерен представлены 
на рисунке 2.4. Данные атомно-силовой микро-
скопии показывают, что покрытия имеют глад-
кую поверхность и характеризуются наличием на 
ней небольшого количества зерен разных разме-
ров. В зависимости от структуры покрытия (на-
личия легирующего элемента или подслоя), зер-
на могут состоять из металлических кластеров и 
карбида с углеродом, который является типич-
ным для покрытий типа Ti/a-C:Ti, Si/a-C:Ti, Cr/a-
C:Cr и Si/a-C:Cr, и только графитовых кластеров, 
что характерно для покрытий типа Ti/a-C и Cr/a-C.  
 

 

a 

    
     

б 

    
 60 А 70 А 80 А 90 А 

 

Рисунок 2.2 – Просвечивающая электронная микроскопия Si\a-C:Cr (а)  
и Si\a-C:Ti (б) покрытий кремниевой подложки 
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Рисунок 2.4 – АСМ изображения углеродных покрытий 
(фазовый контраст и распределение зерен по диаметрам (а), топография (б)) 

 

 
a б 

 

Рисунок 2.5 – КР спектры (а) и ID/IG отношение и положение G-пик (б)  
для Si/а-С, Cr/a-C, Si/а-C:Cr, Cr/a-C:Cr покрытий 

 
Видно, что поверхность легированных по-

крытий имеет все признаки аморфной структуры 
и содержит некоторое количество крупных, дос-
таточно равномерно распределенных по поверх-
ности частиц. Анализируя изображения фазового 
контраста, можно сделать вывод о том, что эти 
частицы являются графитовыми агломератами, 
образующимися при электродуговой генерации 
потока испаренных частиц. 

Результаты анализа поверхностного распре-
деления зерен показывают, что на поверхности 
покрытий, легированных титаном, количество 
зерен больше, чем на поверхности хромсодер-
жащих покрытий. Следует отметить, что шеро-
ховатость легированных покрытий практически 
не зависит от материала подложки и в 1,4–2,0 
раза выше шероховатости однокомпонентных a-
C слоев (17,7 нм). Наиболее высокая шерохова-
тость регистрируется при легировании углерод-
ных покрытий титаном.  

Методом КР спектроскопии определены осо-
бенности фазового состояния металлсодержащих 

углеродных покрытий. Для КР спектров всех 
типов покрытий характерно наличие широкого 
пика с центром вблизи 1520 см-1 (рисунки 2.5, а и 
2.6, а). На основании представления этого пика 
как суперпозиции D и G пиков с центрами при 
1370 см-1 и 1580 см-1 соответственно определены 
значения отношения интенсивности пиков ID / IG, 
характеризующего относительное количество 
атомов углерода в состояниях с sp2 и sp3 конфи-
гурацией, и координаты G-пика, зависящий от 
концентрации атомов углерода Csp3 фазы (ри-
сунки 2.5, б и 2.6, б) [16], [17]. Из рисунка 2.5, б 
видно, что найденное отношение интегральных 
интенсивностей ID / IG для углеродных покрытий, 
содержащих хром, снизилось с 0,63 до 0,19, а 
положение G-пика сдвинулось к меньшим вол-
новым числам, что указывает на рост количества 
атомов углерода в состоянии с sp3 гибридизаци-
ей. При этом наличие подслоя хрома не оказыва-
ет заметного влияния на изменение фазового 
состава углеродного покрытия.  
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Рисунок 2.6 – КР спектры (а) и ID/IG отношение и положение G-пик (б)  
для Si/а-С, Ti/a-C, Si/а-C:Ti, Ti/a-C:Ti покрытий 

 

 
а б в 

 

Рисунок 2.7 – РФЭ спектр: a – C1s покрытия Si/a-C;  
б – C1s покрытия Cr/a-C:Cr; в – Cr2p покрытия Cr/a-C:Cr 

 

 
 

Рисунок 2.8 – РФЭ спектр C1s и Ti2p покрытия Ti/a-C:Ti 
 

В отличие от хромсодержащих углеродных 
покрытий, для a-C:Ti покрытий в сравнении с a-
C слоями характерен рост отношения ID / IG и G 
пик смещается в область более высоких волно-
вых чисел, что свидетельствует о снижении коли-
чества атомов с sp3 гибридизацией, увеличение 
размера и упорядоченность Csp2 кластеров [11], [18]. 

Сделанные выводы в полной мере согласу-
ются с результатами рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии. На рисунке 2.7 пред-
ставлены РФЭ спектры C1s и Cr2p состояний 
атомов углерода и хрома. 

Спектры C1s состояний таких покрытий 
можно представить в виде суммы пиков при 
283,3, 284,3, 285,1, 286.1 и 287.0 эВ, которые со-
ответствуют химическим связям типа C-Cr, Csp2, 
Csp3, C–O, C=O соответственно. В спектре C1s 
нелегированных a-C и Cr/a-C покрытий наблю-
даются пики, характерные для Csp2, Csp3, C–O, 
C=O связей. При этом РФЭ спектр легированных 
хромом покрытий идентичен спектру а-С:Cr по-
крытий, осажденных на подслое хрома. Для 
энергетического спектра Cr2p атомов хрома, оп-
ределяющего 2P3/2 состояние, характерно наличие 
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двух пиков, расположенных при 574,4 эВ и 
575,6 эВ, соответствующих связям Cr-C (Cr-Cr), 
Cr-O. Как установлено в работе [19], анализ дан-
ных РФЭС для пика Cr2p не позволяет одно-
значно дифференцировать различие в химиче-
ских связях между металлическим хромом (Cr-Cr) 
и карбидом хрома (С-Сr) (рисунок 2.7). Поэтому 
для анализа процессов химического взаимодей-
ствия, проходящего в покрытии, необходимо 
комплексно оценивать наличие пиков как в спек-
тре C1s, так и в Cr2p. 

На основании полученных данных можно 
заключить, что химическое взаимодействие хро-
ма осуществляется с углеродом, имеющим пре-
имущественно sp2  конфигурацию.  

РФЭ спектр C1s, характерный для Ti/a-C:Ti 
покрытий, может быть представлен как сумма 
четырех спектральных полос, максимумы кото-
рых локализованы при 284,4 эВ (Csp2), 285,3 эВ 
(Csp3), 286,6 эВ (C-O), 283,2 эВ (C-Ti) (рисунок 
2.8). Его анализ показывает, что для Ti/a-C:Ti 
покрытий заметно небольшое смещение пика 
С1s в направлении более низкой энергии связи, в 
сравнении с С1s пиком для a-C покрытия (рису-
нок 2.7), что обусловлено наличием Ti-подслоя, 
и объясняется изменением относительной доли 
межатомных связей углерод-углерод и углерод-
титан. Эти результаты являются признаком того, 
что подслои Ti ограничивают связывание атома 
титана с углеродом sp3-гибридизации, что может 
быть следствием перегруппировки атомов в a-
C:Ti-покрытии в результате диффузии и реакции 
между слоями Ti и a-C:Ti. 
 

Выводы 
Определены закономерности влияния при-

роды карбидообразующих металлов (титана, 
хрома), использующихся в качестве легирующих 
элементов, материала подложки, на фазовый со-
став, структуру углеродных покрытий, осаждае-
мых из импульсной катодной плазмы. Показано, 
что легированные покрытия представляют собой 
аморфную структурную матрицу, в которой 
формируются металлсодержащие образования с 
размером 40..90 нм, значение которого возраста-
ет при увеличении тока дуги электродугового 
испарителя. Введение хрома в углеродную мат-
рицу, приводит к росту содержания атомов угле-
рода в sp3 состоянии, легирование же покрытия 
титаном вызывает снижение количества атомов с 
sp3 гибридизацией, увеличение размера и упоря-
доченности Csp2 кластеров. Влияние природы 
подложки на фазовый состав покрытий проявля-
ется при легировании их титаном и заключается 
в усилении графитизации углеродной матрицы. 
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