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Аннотация. Определено влияние параметров углеродной плазмы на химический и фазовый состав, морфологию,  
механические свойства углеродных покрытий, легированных цирконием и кремнием из газового потока, генерируемого 
стационарным электродуговым испарением. Установлено, что увеличение частоты следования импульсов углеродной 
плазмы и связанное с ним уменьшение концентрации циркония приводит к возрастанию нанотвердости композиционных 
покрытий, обусловленному повышением содержания sp3-гибридизированных атомов углерода. 
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Введение  
Углеродные покрытия обладают уникаль-

ным сочетанием свойств, в числе которых хими-
ческая инертность, низкий коэффициент трения, 
высокая микро- и нанотвердость, биосовмести-
мость, прозрачность в инфракрасном диапазоне, 
электрическая проводимость, что способствует 
их широкому внедрению в различных областях, 
включая электронику, автомобильную промыш-
ленность, аэрокосмическую промышленность и 
даже медицину [1]–[5]. Однако, углеродные по-
крытия имеют и недостатки, в частности, низкую 
термостойкость (менее 350 C) и высокий уро-
вень внутренних механических напряжений.  

Изменение фазового состава углеродных 
покрытий, их легирование различными элемен-
тами являются эффективными технологическими 
приемами управления их структурой, а соответ-
ственно и свойствами [1]. Путем обоснованного 
выбора природы легирующего элемента, его оп-
тимальной концентрации и объемного распреде-
ления можно существенным образом улучшить 

эксплуатационные параметры покрытий и дос-
тичь необходимой многофункциональности [1]. 
В частности, легирование углеродных покрытий 
карбидообразующими металлами приводит к 
формированию в его объеме химических соеди-
нений, свойства которых, а также их дисперс-
ность, морфология и характер распределения по 
толщине слоя в значительной степени определя-
ют свойства покрытий в целом [1], [6]. Отметим 
также, что легирующие элементы оказывают 
каталитическое или ингибирующее влияние на 
процессы формирования sp3 и sp2 углеродных фаз.  

Структура и свойства углеродных покрытий 
в значительной степени зависят от выбора мето-
да, технологических режимов и условий их фор-
мирования, которые также оказывают сущест-
венное влияние на соотношение sp3/sp2 гибриди-
зированных атомов углерода [1]. В числе пара-
метров, наиболее эффективно влияющих на 
свойства углеродных покрытий, наряду с темпе-
ратурой подложки и мишени, давлением и соста-
вом атмосферы вакуумной камеры, отмечают 

ФИЗИКА



Структура и механические свойства углеродных покрытий, легированных цирконием и кремнием 
 

Problems of Physics, Mathematics and Technics, № 4 (57), 2023 43

частоту углеродной плазмы, изменение которой 
достигается достаточно простыми методами [1].   

Такое комплексное и в целом ряде систем 
неоднозначное влияние природы и концентрации  
легирующих элементов определяют важность 
проведения отдельных исследований, установле-
ние их оптимального химического состава при 
различных режимах генерации импульсной ка-
тодной углеродной плазмы. 

Целью настоящей работы является опреде-
ление химического и фазового состава, морфоло-
гии и механических свойств углеродных покры-
тий, бинарнолегированных цирконием и кремни-
ем, установление их зависимости от концентра-
ции металлических ингредиентов, частоты сле-
дования углеродной плазмы. Выбор циркония и 
кремния в качестве легирующих элементов обу-
словлен различной химической активностью по 
отношению к углероду и кислороду и высокой 
эффективностью их применения для повышения 
термостойкости однокомпонентно легированных 
покрытий [5], [7].  

 
1 Методика эксперимента 
Композиционные углеродные покрытия, ле-

гированные цирконием и кремнием, были осаж-
дены из газового потока сложного состава, обра-
зованного электродуговым испарением (ток дуги 
80 А) циркония и импульсным искровым испа-
рением составного графитового катода с крем-
ниевыми вставками (напряжение разряда 350 В). 
Частота следования импульсов источника угле-
родной плазмы равнялась 5, 10, 15 Гц. Толщина 
покрытий составляла 280–300 нм. 

Химический состав и структура химических 
связей определялись методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) при 
помощи рентгено-электронного спектрометра 
PHI Quantera (Япония) при возбуждении вещест-
ва Kα-излучением алюминия с энергией кванта 
1486,6 эВ и суммарной мощностью 250 Вт. 

Морфология композиционных углеродных 
покрытий изучалась средствами специализиро-
ванного аналитического программного комплек-
са Gwyddion, при помощи которого обрабатыва-
лись изображения, полученные при использова-
нии атомно-силового микроскопа Solver Pro  
(NT-MDT, Россия). Изображения были получены 
в полуконтактном режиме, площадь сканирования – 
4×4 мкм. В качестве основных параметров рас-
сматривались: субшероховатость Rms, количество 
отдельных структурных образований (далее зе-
рен) на рассматриваемом участке, средняя высо-
та и средний диаметр зерен.  
 Анализ фазового состава композиционных 
углеродных покрытий, легированных цирконием 
и кремнием, определялся средствами спектро-
скопии комбинационного рассеяния при помощи 
спектрометра Senterra (Bruker, Германия), длина 
волны возбуждающего излучения – 532 нм, 
мощность – 5 мВт.  

 Значения нанотвердости H и модуля упру-
гости E были получены при помощи нанотвер-
домера НаноСкан 4D (ТИСНУМ, Россия), осна-
щённого алмазным индентором Берковича. 

 
2 Результаты и их обсуждение 
Показано, что с увеличением частоты сле-

дования импульсов от 5 Гц до 15 Гц источника 
углеродной плазмы, концентрация углерода уве-
личивается, а концентрация циркония в компо-
зиционном покрытии уменьшается (таблица 2.1). 
Данный факт обусловлен изменением плотности 
потока углеродной плазмы, генерируемой им-
пульсным катодно-дуговым источником по от-
ношению к потоку металлической плазмы, обра-
зованной электродуговым источником в стацио-
нарном режиме.  

 
Таблица 2.1 – Элементный состав углерод-

ных покрытий, легированных цирконием и 
кремнием 

 

Концентрация элементов 
в покрытии, ат. % Покрытие

Частота 
следования 
импульсов, 

Гц 
С Zr O Si 

5 47,4 27,0 24,2 1,4 
10 82,1 7,6 8,5 1,8 C+Zr+Si
15 89,3 4,8 3,9 2,0 

 
 Кроме того, установлено, что с увеличением 
частоты следования импульсов концентрация 
кислорода в покрытии уменьшается. По всей 
видимости, это объясняется снижением интен-
сивности адсорбции атомов кислорода легирую-
щими элементами вследствие снижения их кон-
центрации в покрытии. При этом основным свя-
зывающим кислород элементом является цирко-
ний, так как концентрация кремния в покрытии 
не изменяется существенным образом. 

Средствами АСМ установлено, что субше-
роховатость и средний диаметр отдельных 
структурных образований углеродных покрытий, 
легированных цирконием, изменяются в доста-
точно широких пределах в зависимости от режи-
ма генерации углеродной плазмы (рисунок 2.1, 
таблица 2.2). Некоторые колебания отдельных 
параметров, характеризующих рельеф поверхно-
сти, могут объясняться присутствием капельной 
фазы в потоке металлической плазмы, генери-
руемом электродуговым источником. 

Методом РФЭС определены особенности 
химического состава полученных покрытий. Ана-
лиз пиков РФЭ спектров проводился методом их 
разложения при помощи функции Лоренца –
Гаусса на характерные полосы. С1s пик РФЭС 
композиционных углеродных покрытий разла-
гался на следующие компоненты (рисунок 2.2): 
C – Zr c энергией связи ~283,3 Csp2 с энергией 
связи ~284,4 эВ, Csp3 с энергией связи ~ 285,2 эВ 
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и С – O ~ 286,0 эВ [8]–[10]. Пик Zr3d расположен 
в области энергий 181−185 эВ [11] и имеет два 
достаточно интенсивных максимума, соответст-
вующих спин-орбитальным компонентам 3d-
уровней – 3d5/2 и 3d3/2 [12], которые можно раз-
ложить на 4 пика (рисунок 2) около 180, 182, 183, 
185 эВ. Первая пара пиков соотносится с Zr – С, 
а вторая – c Zr – O [9], [11], [12].  
 Смещение составляющих Zr3d пиков со-
гласно [9], [12] может быть обусловлено как из-
менением концентрации циркония в покрытии, 
так и условиями осаждения, в первую очередь, 
температурой подложки, влияющей на формиро-
вание аллотропных модификаций химических 
соединений циркония с кислородом. Необходимо 
отметить, что при использовании импульсного 
электродугового источника температура подложки 
повышается с возрастанием частоты следования 
импульсов [5].   

Анализ результатов обработки спектров 
РФЭС (таблица 2.3) показывает, что увеличение 
частоты следования импульсов приводит к воз-
растанию доли Csp3 компоненты C1s пика и 
уменьшению доли компоненты, соответствую-
щей Zr – С. Это объясняется снижением концен-
трации циркония, а, значит, и снижением содер-
жания карбида циркония в покрытии.  

Кроме этого, анализ Zr3d пика показывает, 
что если при частоте 5 Гц, относительная доля 
оксида циркония выше, чем доля карбида цирко-
ния (Zr – C / Zr – O менее 1), то с увеличением 
частоты следования импульсов цирконий нахо-
дится, главным образом, в виде карбида 
(Zr – C / Zr – O более 1). Данный факт может 
быть обусловлен увеличением температуры под-
ложки, вследствие повышения частоты следова-
ния импульса.  

 

  
C47,4% + Zr27,0% + Si1,4% 

 
C82,1% + Zr7,6% + Si1,8% 

 
C89,3% + Zr4,8% + Si2,0% 

 

Рисунок 2.1 – АСМ изображения поверхности углеродных покрытий, 
легированных цирконием и кремнием 

 

Таблица 2.2 – Морфологические параметры углеродных покрытий,  
       легированных цирконием и хромом 
 

Образец 
Средняя 

высота, нм 
Rms, 
нм 

Плотность 
зерен, шт. 

Средний 
диаметр 
зерен, нм 

C47,4%+Zr27,0%+Si1,4% 2,3 0,6 35 48 
C82,1%+Zr7,6%+Si1,8% 2,0 0,4 54 35 
C89,3%+Zr4,8%+Si2,0% 4,7 0,7 45 38 

 



Структура и механические свойства углеродных покрытий, легированных цирконием и кремнием 
 

Problems of Physics, Mathematics and Technics, № 4 (57), 2023 45

а) 

  

б) 

  

в) 

  
 С1s Zr3d 

Рисунок 2.2 – РФЭ спектры углеродных покрытий, легированных цирконием и кремнием: 
а) C47,4% + Zr27,0% + Si1,4% , б) C82,1% + Zr7,6% + Si1,8%, в) C89,3% + Zr4,8% + Si2,0% 

 

Анализ пика Si2p был затруднен высоким 
уровнем шумов, не позволяющих достоверно 
провести обработку.  

Результаты спектроскопии комбинационно-
го рассеяния (таблица 2.4) также свидетельству-
ют об уменьшении содержания sp2-гибридизиро-
ванных атомов углерода.  

Спектры комбинационного рассеивания уг-
леродных покрытий имеют пик, локализованный 
в области 1000–1800 см-1. Методика анализа уг-
леродного пика заключается в его разложении на 
две гауссианы: в диапазоне 1350–1400 см-1 рас-
положен D-пик, который соответствует матрице 
на основе sp2-гибридизированных атомов и  
содержащий sp3-гибридизированные атомы [13]; 
в диапазоне около 1560–1580 см-1 расположен  
G-пик, соответствующий sp2-гибридизированным 
атомам углерода [14]. 

Показано, что с увеличением частоты следо-
вания импульсов наблюдается уменьшение со-от-
ношения ID / IG. С увеличением содержания sp3-фа-
зы sp2-кластеры становятся меньше, углеродные 
кольца разрушаются на сегменты с цепочками 
C = C групп, а интенсивность D-пика, обусловлен-
ная модами ароматических sp2-колец, снижается 
[13]. Кроме того, положение G-пика смещается к 
1520 см-1, что связано с увеличением степени топо-
логической разупорядоченности графита. 

Изменение соотношения ID / IG может быть 
обусловлено не только изменением фазового 
соотношения sp3 / sp2 [15], но и смещением D-
пика вследствие изменения концентрации карби-
дов металла [16]. Легирование углеродных по-
крытий металлами в некоторых случаях может 
способствовать графитизации покрытия [17]. 
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Таблица 2.3 – Фазовый состав углеродных покрытий, легированных цирконием и кремнием, на 
основании анализа параметров их РФЭ спектров  

 

Покрытие Пики  
РФЭ  

спектра 

Тип  
связи 

Пик, эВ 
± 0,3 эВ 

Ширина, 
эВ 

Доля  
площади, %

Сsp3 / 
Сsp2 

С – Zr / 
Сsp3 + 
 Сsp2 

Zr – C / 
Zr – O 

С-Zr 283,3 0,9 17,6 
Сsp2 284,3 1,2 36,4 
Сsp3 285,2 1,0 36,2 

C1s 

C-O 286,0 0,8 9,8 
*Zr-C5/2 181,0 1,4 30,3 
*Zr-C3/2 182,0 1,5 13,7 
*Zr-O5/2 183,3 1,8 43,3 

C47,4% + 
Zr27,0% + 

Si1,4% 
Zr3d 

*Zr-O3/2 184,9 1,7 12,7 

0,99 0,24 0,79 

С-Zr 283,5 0,3 0,3 
Сsp2 284,6 1,0 41,1 
Сsp3 285,2 1,0 53,3 

C1s 

C-O 286,0 0,5 5,3 
*Zr-C5/2 180,5 1,2 4,7 
*Zr-C3/2 182,7 1,3 60,2 
*Zr-O5/2 184,5 0,8 10,5 

C82,1% + 
Zr7,6% + 
Si1,8% 

Zr3d 
*Zr-O3/2 185,2 1,0 24,6 

1,30 < 0,01 1,85 

С-Zr 283,4 0,4 1,4 
Сsp2 284,3 0,9 35,7 
Сsp3 285,0 1,1 59,1 

C1s 

C-O 285,9 0,6 3,8 
*Zr-C5/2 180,7 1,2 38,7 
*Zr-C3/2 182,2 1,8 23,1 
*Zr-O5/2 183,3 1,3 28,1 

C89,3% + 
Zr4,8% + 
Si2,0% 

Zr3d 
*Zr-O3/2 184,8 1,6 10,1 

1,66 < 0,01 1,61 

* – спин-дублет Zr 3d5/2, 3d3/2  

 

Таблица 2.4 – Параметры спектров КР углеродных покрытий, легированных цирконием и кремнием 
 

D-пик G-пик 
Образец 

Положение, см-1 Ширина, см-1 Положение, см-1 Ширина, см-1 
ID / IG 

C47,4%+Zr27,0%+Si1,4% 1391,9 265,4 1534,6 146,3 0,91 
C82,1%+Zr7,6%+Si1,8% 1383,85 259,1 1534,5 203,6 0,67 
C89,3%+Zr4,8%+Si2,0% 1361,7 220,2 1524,0 210,8 0,52 

 
Показано, что покрытия, сформированные 

при более высокой частоте следования импульсов 
источника углеродной плазмы (10 и 15 Гц) и име-
ющие низкое содержание циркония (7,6 ат. % и 
4,8 ат. %), характеризуются более высокими зна-
чениями модуля упругости Е и нанотвердости H 
по сравнению с покрытиями, сформированными с 
частотой следования импульсов 5 Гц с большим 
содержанием циркония (27 ат. %) (таблица 2.5).  

 
Таблица 2.5 – Механические характеристи-

ки кремний-углеродных покрытий, легирован-
ных хромом 

 

Образец 
H,  

ГПа 
E, МПа H / E 

C47,4% + Zr27,0% + Si1,4% 12,5 142,8 0,088 
C82,1% + Zr7,6% + Si1,8% 14,4 157,3 0,091 
C89,3% + Zr4,8% + Si2,0% 14,2 157,0 0,090 

 

Полученные данные находятся в соответст-
вии с результатами, приведенными в работе [18], 
и свидетельствуют о более высокой пластично-
сти покрытий с высоким содержанием циркония, 
что подтверждается увеличением соотношения 
H/E при снижении частоты следования импуль-
сов и уменьшении концентрации циркония. Кро-
ме этого, такое уменьшение пластичности может 
быть вызвано увеличением содержания класте-
ров из sp3-гибридизированных атомов углерода, 
что подтверждается результатами РФЭС, приве-
денными выше. 
 

Выводы 
Показано, что с увеличением частоты сле-

дования импульсов углеродной плазмы, содер-
жащей кремний, при стационарном режиме элек-
тродугового испарения циркония в композици-
онных углеродных покрытиях, их морфология, 
элементный и фазовый состав изменяется в дос-
таточно широких пределах.  
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Увеличение частоты следования импульсов 
источника углеродной плазмы и снижение кон-
центрации циркония приводит к увеличению со-
отношения sp3/sp2-гибридизированных атомов 
углерода и, как следствие, возрастанию нанот-
вердости покрытий. Показано, что при высокой 
концентрации циркония (27 % ат.) в композици-
онном покрытии, его больша́я доля находится в 
виде оксида, а при более низких значениях кон-
центрации (7,6 ат. % и 4,8 ат. %) – в виде карбида. 
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