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Аннотация. Определено влияние режимов термообработки на химический состав, морфологические параметры,  
механические свойства углеродных покрытий, легированных цирконием и кремнием. Осаждение покрытий осуществ-
лялось из плазменного потока сложного состава, генерируемого импульсным электродуговым и электроискровым  
испарением.  Установлено, что термообработка приводит к графитизации покрытий, образованию упорядоченных  
sp2-кластеров и, как следствие, увеличению модуля упругости, уменьшению значений нанотвердости с последующей 
их стабилизацией при термообработке свыше 350° С. 
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Abstract. The influence of heat treatment modes on the chemical composition, morphological features, and mechanical properties 
of carbon coatings alloyed with zirconium and silicon was determined. The deposition of coatings was carried out from a 
plasma flow of complex composition generated by pulsed electric arc and electric spark evaporation. It has been established that 
heat treatment leads to graphitization of coatings, the formation of ordered sp2-clusters and, as a consequence, an increase in the 
elastic modulus, a decrease in nanohardness values with their subsequent stabilization during heat treatment above 350° С. 
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Введение  
Превосходные физико-механических свой-

ства (высокая микротвердость, низкий коэффи-
циент трения, высокая проводимость, оптическая 
прозрачность и др.) углеродных покрытий обу-
словлены их уникальной структурой, представ-
ляющей собой аморфную матрицу, содержащую 
sp2- и sp3-гибридизированные атомы углерода 
[1], [2]. Согласно [3], [4] значения внутренних 
напряжений и микротвердости прямо пропор-
ционально зависят от содержания sp3-гибридизи-
рованных атомов. В свою очередь величина со-
отношения sp3 / sp2 обусловлена составом по-
крытия, выбором методов, условий и режимов 
его осаждения [1], [5].  

Одним из существенных недостатков угле-
родных покрытий является низкая термостой-
кость: при температуре выше 400 C наблюдается 

уменьшение содержания sp3-гибридизированных 
атомов вследствие графитизации и, как следст-
вие этого, ухудшение механических характери-
стик [6], [7]. Необходимо отметить, что покры-
тия, сформированные методом катодно-дугового 
осаждения и содержащие свыше 85 ат. % sp3-гиб-
ридизированных атомов, характеризуются высо-
кой термостойкостью (600–700° С), но при этом 
обладают высоким уровнем внутренних напря-
жений, вызывающих разрушение покрытия при 
эксплуатации [8]. Вместе с тем существуют экс-
периментальные данные [2], свидетельствующие 
о том, что покрытия, характеризующиеся низким 
содержанием sp3-гибридизированных атомов  
(10–12 ат. %), но обладающие высокой плотно-
стью, также могут иметь высокую термостой-
кость (свыше 500° С) и достаточно высокие зна-
чения микротвердости. 

ФИЗИКА 
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Легирование углеродных покрытий являет-
ся наиболее эффективным способом снижения 
уровня внутренних напряжений, степени графи-
тизации и окисления углеродных покрытий при 
термообработке на воздухе [1], [9], [10]. Показа-
но, что введение в состав углеродных покрытий 
кремния способствует увеличению соотношения 
sp3/sp2 (за счет замещения sp2-атомов), уменьше-
нию размеров sp2-кластеров, стабилизации  
sp3-гибридизированных атомов и ингибированию 
графитизации покрытий при термообработке [9], 
[11], [12]. При этом данный тип покрытий после 
термообработки свыше 450° С характеризуется 
высокими значениями коэффициента трения 
вследствие образования оксида кремния [11], 
[12]. Такие изменения фазового состава, повы-
шение механических свойств могут быть достиг-
нуты и при легировании кремний-углеродных 
покрытий металлами. 

Целью настоящей работы является опреде-
ление влияния термообработки на морфологиче-
ские особенности, фазовый состав и механиче-
ские свойства композиционных углеродных по-
крытий, легированных цирконием и кремнием. 

 
1 Методика эксперимента 
Экспериментальные образцы композицион-

ных углеродных покрытий, легированных цир-
конием и кремнием толщиной 385–400 нм, были 
сформированы в течение 7500 импульсов на 
кремниевых подложках путем одновременного 
распыления составного графитового катода с 
кремниевыми вставками (напряжение разряда 
350 В) с помощью импульсного катодно-
дугового источника и электродугового испаре-
ния циркония (ток дуги 80 А). Частота следова-
ния импульсов источника углеродной плазмы 
равнялась 10 Гц. Термообработка осуществлялась 
на воздухе в течение 1 часа при температурах 
150° С, 250° С, 350° С, 400° С, 450° С и 500° С. 

Изображения топографии композиционных 
углеродных покрытий были получены при по-
мощи атомно-силового микроскопа Solver Pro 
(NT-MDT, Россия) в полуконтактном режиме 
(площадь сканирования – 1×1, 4×4 мкм). Стати-
стическая обработка результатов атомно-силовой 
микроскопии осуществлялась средствами про-
граммного комплекса Gwyddion.  

Определение химического состава и струк-
туры химических связей композиционных угле-
родных покрытий, легированных цирконием и 
кремнием, было проведено методами рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с 
использованием рентгено-электронного спек-
трометра PHI Quantera (Япония) при возбужде-
нии вещества Kα-излучением алюминия (энергия 
кванта – 1486,6 эВ, мощность – 250 Вт). 
 Изучение фазового состава проводилось 
методами спектроскопии комбинационного рас-
сеяния с использованием спектрометра Senterra 
(Bruker, Германия) с длиной волны возбуждаю-
щего излучения 532 нм, мощностью 5 мВт.  
 Значения нанотвердости H и модуля упру-
гости E были получены средствами нанотвердо-
мера НаноСкан 4D (ТИСНУМ, Россия) с алмаз-
ным индентором Берковича. 

 
2 Результаты и их обсуждение 
Показано, что в процессе термообработки 

композиционных углеродных покрытий изменя-
ется их химический состав. С увеличением тем-
пературы отжига концентрация кислорода уве-
личивается, а углерода уменьшается (таблица 
2.1), что объясняется сорбцией кислорода цирко-
нием и кремнием, образованием оксидов и сго-
ранием углерода. Необходимо отметить, что 
процессы окисления начинают более интенсивно 
протекать при температуре свыше 250° С. 

Средствами АСМ показано, что термообра-
ботка углеродных покрытий, легированных цир-
конием и хромом, неоднозначно влияет на их 
морфологию (рисунок 2.1). 

В результате анализа АСМ изображений 
(таблица 2.2), полученных при сканировании на 
площади 4×4 мкм, установлено, что термообра-
ботка способствует снижению значений средней 
высоты отдельных структурных образований 
(зерен), увеличению их количества (при темпе-
ратурах до 450° С) и снижению субшероховато-
сти поверхности (при температурах до 350° С 
включительно). При увеличении температуры 
термообработки до 450° С фиксируется увеличе-
ние субшероховатости, средней высоты и диа-
метра зерен, уменьшение их плотности на пло-
щади сканирования.  
 

 

Таблица 2.1 – Влияние термообработки на химический состав углеродных покрытий, 
                        легированных цирконием и кремнием 
 

Концентрация элементов в покрытии, ат. % 
Покрытие Термообработка,° С 

С Zr O Si 
– 82,1 8,5 

150 80,4 10,2 
250 79,6 11,0 
350 71,8 18,8 
400 69,7 20,9 
450 58,5 32,1 

C + Zr + Si 

500 56,5 

7,6 

34,1 

1,8 
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без термообработки 150° С 

  
350° С 450° С 

 
500° С 

Рисунок 2.1 – Влияние термообработки на морфологию поверхности  
(1×1 мкм) углеродных покрытий, легированных цирконием и кремнием  

 
Таблица 2.2 – Влияние термообработки на морфологию углеродных покрытий, 
                        легированных цирконием и хромом (площадь 4×4 мкм) 
 

Покрытие Термообработка, oC 
Средняя 
высота, нм 

Rms, 
нм 

Плотность 
зерен, шт. 
4×4 мкм 

Средний 
диаметр 
зерен, нм 

- 21,8 3,6 16 106 
150 7,9 2,2 40 50 
250 11,9 2,1 42 67 
350 13,6 3,8 46 55 
400 13,0 3,6 46 70 
450 24,9 5,0 51 60 

C+Zr+Si 

500 48,9 6,7 15 172 
 

Данный факт, по всей видимости, обуслов-
лен более интенсивным протеканием процессов 
графитизации [1], [9] покрытий с последующим 
выгоранием углерода и проявлением кластеров 

преимущественно (вследствие более высокой 
концентрации по сравнению с кремнием) на ос-
нове циркония и его соединений. 
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 Анализ АСМ изображений (рисунок 2.2, 
таблица 2.3), полученных при сканировании на 
площади 1×1 мкм, подтверждает вывод об уве-
личении субшероховатости при температурах 
450° С и 500° С, сделанный при анализе изобра-
жений с площадью сканирования 4×4 мкм. Од-
нако, плотность зерен существенным образом 
снижается после термообработки от 250° С и 
выше и возрастает только при нагреве до темпе-
ратуры 500° С. 

Возникшее расхождение обусловлено нали-
чием капельной фазы, генерируемой при элек-
тродуговом испарении циркония, и более суще-
ственно влияющей на анализ результатов АСМ 
при сканировании на площади 4×4 мкм. Скани-
рование на площади 1×1 мкм осуществлялось 
между крупными включениями и позволяет бо-
лее точно охарактеризовать морфологические 
изменения непосредственно углеродной матри-
цы, происходящие в процессе термообработки.  

Таким образом, по всей видимости, измене-
ния морфологии в ходе термообработки, обу-
словлены процессами графитизации, последую-
щим слиянием кластеров графита при темпера-
турах в диапазоне от 250° С до 450° С, увеличе-
нием степени дисперсности углеродной матрицы 

вследствие термообработки при температуре 
500° С и образования нанокристаллического 
графита, проявлением кластеров на основе цир-
кония и его соединений. 

Методом РФЭС установлены особенности 
процессов химического взаимодействия в компо-
зиционных покрытиях при их термообработке. 
С1s пик РФЭ спектра легированных кремнием и 
цирконием углеродных покрытий, расположен-
ный в диапазоне 280÷290 эВ, можно разложить 
при помощи функции Лоренца – Гаусса на сле-
дующие компоненты (рисунок 2.3): пик c энер-
гией связи ~ 283,3 соответствует соединениям 
С – Zr, пик с энергией связи ~ 284,4 эВ обуслов-
лен Сsp2, пик с энергией связи ~ 285,2 эВ – Csp3 и 
пик около ~ 286,0 эВ соотносится с С – O [13]–[15].  

Zr3d пик РФЭ спектра имеет два максиму-
ма, соответствующих спин-орбитальным компо-
нентам 3d-уровней – 3d5/2 и 3d3/2, и расположен в 
области энергий 181−185 эВ [14], [16]. Пик Zr3d 
можно разложить на 4 компоненты: два пика 
около ~ 180 эВ и ~ 182 эВ соотносятся с Zr – С 
[14], а две компоненты вблизи ~ 183 эВ и 
~ 185 эВ соответствуют Zr – O [14], [16].  

Высокий уровень шумов не позволил дос-
товерно провести анализ Si2p пика. 

 
Таблица 2.3 – Влияние термообработки на морфологию углеродных покрытий, 
                        легированных цирконием и хромом (площадь 1×1 мкм) 
 

Покрытие Термообработка,° С 
Средняя 
высота, нм 

Rms, нм 
Плотность 
зерен, шт. 
1×1 мкм 

Средний 
диаметр 
зерен, нм 

– 2,17 0,30 107 11,3 
150 1,2 0,32 142 9,3 
250 5,86 0,94 16 24,5 
350 1,13 0,28 88 8,3 
400 1,99 0,29 38 13 
450 3,16 0,78 72 10,3 

C + Zr + Si 

500 5,54 1,23 181 12,6 
 

 
 

Рисунок 2.2 – Влияние термообработки на морфологию поверхности углеродных покрытий,  
легированных цирконием и кремнием при различной площади сканирования:  

1 – 4×4 мкм; 2 – 1×1 мкм 
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 С1s Zr3d 

 

Рисунок 2.3 – С1s и Zr3d пики РФЭС углеродных покрытий,  
легированных цирконием и кремнием:  

а) без термообработки; б) 250° С; в) 400° С; г) 500° С 
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В результате анализа РФЭ спектров (табли-
ца 2.4) установлено, что увеличение температу-
ры термообработки приводит к возрастанию до-
ли Csp2 компоненты и уменьшению Csp3 доли, а 
значит к уменьшению соотношения sp3/sp2-
гибридизированных атомов углерода. Данный 
факт обусловлен протеканием при термообра-
ботке процессов фазовых превращений sp3→ sp2 
. Необходимо отметить, что увеличение содер-
жания sp2-связей в зависимости от температуры 
термообработки происходит неравномерно в 
процессе нагрева (рисунок 2.4): при термообра-
ботке при температуре 150° С доля площади 

соответствующего sp2-связям пика увеличивает-
ся на 11 %, далее в диапазоне температур от 
150° С – 350° С увеличивается менее чем на 2%, 
затем при термообработке при 400° С происхо-
дит увеличение доли на 7%, далее при темпера-
турах 450° С и 500° С снова небольшие колеба-
ния (до 2%) доли площади Сsp2-пика около зна-
чений 60%. Незначительные колебания значений 
содержания C – O связей могут быть обусловле-
ны процессами окисления углерода с последую-
щим выгоранием и образованием пор в структу-
ре покрытия.  

 

Таблица 2.4 – Влияние термообработки на фазовый состав  углеродных покрытий, легированных  
                        цирконием и кремнием 

Термо-
обработка, 

° С 

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 283,5 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 – C5/2 180,9 2,1 14,9 
*Zr – C3/2 182,4 1,3 50,6 
*Zr – O5/2 183,7 0,7 3,5 

– 

Zr3d 
*Zr – O3/2 184,8 1,2 31,0 

1,30 <0,01 1,89 

С – Zr 283,2 0,4 1,0 
Сsp2 284,3 1,1 52,2 
Сsp3 284,9 1,0 43,2 

C1s 

C – O 285,9 0,7 3,6 
*Zr – C5/2 180,2 1,5 14,2 
*Zr – C3/2 182,3 1,3 28,7 
*Zr – O5/2 182,9 1,2 29,9 

150° С 

Zr3d 
*Zr – O3/2 185,0 1,3 27,2 

0,83 0,01 0,75 

С – Zr 283,1 0,5 1,0 
Сsp2 284,3 1,1 52,5 
Сsp3 284,9 1,1 42,3 

C1s 

C – O 285,9 0,8 4,2 
*Zr – C5/2 180,2 1,4 12,0 
*Zr – C3/2 182,4 1,1 28,4 
*Zr – O5/2 182,8 1,2 29,8 

250° С 

Zr3d 
*Zr – O3/2 184,9 1,2 29,8 

0,81 0,01 0,68 

С – Zr 283,3 0,4 1,4 
Сsp2 284,2 1,2 54,1 
Сsp3 284,9 1,0 39,6 

C1s 

C – O 285,8 0,9 5,0 
*Zr – C5/2 179,9 1,1 5,5 
*Zr – C3/2 182,1 1,0 29,6 
*Zr – O5/2 182,6 1,1 31,2 

350° С 

Zr3d 
*Zr – O3/2 184,7 1,1 33,8 

0,73 0,01 0,54 

С – Zr 283,1 0,3 1,0 
Сsp2 284,2 1,1 59,3 
Сsp3 284,7 1,0 35,7 

C1s 

C – O 285,6 0,7 3,9 
*Zr – C5/2 179,8 1,2 2,7 
*Zr – C3/2 181,8 0,9 26,4 
*Zr – O5/2 182,4 1,0 32,6 

400° С 

Zr3d 
*Zr – O3/2 184,5 1,2 38,3 

0,60 0,01 0,41 
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Термо-
обработка, 

° С 

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 283,4 0,3 1,1 
Сsp2 284,5 1,0 60,9 
Сsp3 285,0 1,1 32,6 

C1s 

C – O 286,1 0,9 5,4 
*Zr – C5/2 180,8 0,5 0,6 
*Zr – C3/2 181,7 1,0 24,6 
*Zr – O5/2 182,2 1,1 34,1 

450° С 

Zr3d 
*Zr – O3/2 184,3 1,3 40,7 

0,54 0,01 0,34 

С – Zr 283,4 0,5 1,4 
Сsp2 284,5 0,9 62,9 
Сsp3 285,0 0,8 31,1 

C1s 

C-O 285,9 0,7 4,5 
*Zr – C5/2 – – – 
*Zr – C3/2 181,7 0,9 21,8 
*Zr – O5/2 182,2 1,1 38,0 

500° С 

Zr3d 
*Zr – O3/2 184,4 1,2 40,2 

0,49 0,01 0,28 

* – спин-дублет Zr 3d5/2, 3d3/2  

 

  
 

Рисунок 2.4 – Влияние термообработки на соотношение Сsp3 / Сsp2 и Zr – C / Zr – O 
 
 

Из анализа Zr3d пика следует, что с увели-
чением температуры термообработки в результа-
те процессов окисления несвязанных атомов 
циркония и разрушения карбидов, происходит 
увеличение доли площади компонент, соответст-
вующих Zr – O5/2 и Zr – O3/2 связям и, как следст-
вие, уменьшение соотношения Zr – C / Zr – O 
(рисунок 2.4).  

При этом необходимо отметить, что умень-
шение содержания карбида циркония происхо-
дит за счет разрушения более слабых Zr – C5/2, по 
сравнению с Zr – C3/2, связей. После термообра-
ботки при температуре 500° С пик, соответст-
вующий Zr – C5/2, не наблюдается, а доля 
Zr – C3/2 уменьшается в 2,3 раза. 

Некоторое смещение составляющих Zr3d 
пиков обусловлено изменением относительного 
содержания углерода в покрытии вследствие 
окисления и последующего выгорания, а также 
образованием аллотропных модификаций оксида 
циркония [14]. 

Анализ спектров комбинационного рассея-
ния (таблица 2.5) подтверждает данные РФЭС, 

свидетельствующие об увеличении содержания 
sp2-гибридизированных атомов углерода.  

Пик спектров комбинационного рассеяния, 
соответствующий углероду, локализован в об-
ласти 1000–1800 см-1 [3]. Согласно общеприня-
той методике [11], [17] вышеуказанный пик был 
разложен при помощи функции Гаусса на два: 
D-пик около 1380 см-1 соответствует матрице на 
основе sp2-гибридизированных атомов углерода 
и содержащей sp3-гибридизированные атомы 
[17]; G-пик, локализованный вблизи 1550 см-1, 
соответствует sp2-гибридизированным атомам 
углерода [11]. 

С увеличением температуры термообработ-
ки положение G-пика монотонно смещается в 
область более высоких волновых чисел (от 
1534 см-1 к 1578 см-1), что находиться в соответ-
ствии с [2] и согласно [6] может быть обусловле-
но уменьшением содержания sp3-гибридизиро-
ванных атомов углерода, увеличением степени 
топологической упорядоченности sp2-кластеров 
и образованием нанокристаллического графита [2]. 
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Таблица 2.5 – Параметры КР спектров углеродных покрытий, легированных цирконием и кремнием 
 

D-пик G-пик 
Термообработка, ° С 

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

– 1383 259 1534 203 0,67 
150° С 1380 245 1535 214 0,86 
250° С 1381 256 1543 183 0,95 
350° С 1397 288 1554 229 0,97 
400° С 1393 240 1559 201 1,03 
450° С 1394 235 1575 124 1,38 
500° С  1399 169 1578 70 1,85 

 

Интенсивность D-пика с увеличением тем-
пературы термообработки также возрастает, что 
приводит к увеличению ID / IG – соотношения 
интенсивностей D- и G-пиков (рисунок 2.6) и 
объясняется фазовыми превращениями sp3→ sp2.  

 

 
 

Рисунок 2.6 – Влияние термообработки 
на соотношение интенсивностей D- и G-пиков 
ID / IG спектров комбинационного рассеяния  

 

Авторы [18] связывают увеличение ID / IG в 
процессе термообработки с образованием безде-
фектных кластеров нанокристаллического гра-
фита. Смещение D-пика в область более высоких 
волновых чисел может быть вызвано изменением 
концентрации химических соединений углерода 
и циркония [16].  

Таким образом, результаты КР-спектроско-
пии также подтверждают, что возрастание тем-
пературы термообработки приводит к фазовым 
переходам sp3→sp2, увеличению степени упоря-
доченности sp2-кластеров с последующим обра-
зованием нанокристаллического графита.  

Установлено, что с увеличением температу-
ры термообработки углеродных покрытий, леги-
рованных цирконием и кремнием, до 350° С их 
нанотвердость H уменьшается (таблица 2.6) 
вследствие уменьшения содержания sp3-гибри-
дизированных атомов углерода и карбида цирко-
ния. При этом, при дальнейшем увеличении тем-
пературы до 500° С наблюдается стабилизация 
значений нанотвердости около12,6÷12,9 ГПа.  

Значение модуля упругости уменьшается до 
147,1 ГПа при увеличении температуры термо-
обработки до 400° С, что свидетельствует о  

повышении пластичности покрытий вследствие 
их графитизации. Однако, при увеличении тем-
пературы до 500° С наблюдается возрастание 
модуля упругости до 181,5 ГПа, что выше, чем у 
покрытий без термообработки и обусловлено 
увеличением жесткости покрытий. 

 

Таблица 2.6 – Механические характеристи-
ки кремний-углеродных покрытий, легирован-
ных цирконием и кремнием 

 

Термообработка, ° С H, ГПа E, ГПа H / E 
– 14,5 174,1 0,083 

150° С 14,2 171,1 0,083 
250° С 13,6 163,3 0,083 
350° С 12,9 152,9 0,085 
400° С 12,8 147,1 0,087 
450° С 12,6 156,8 0,080 
500° С  12,7 181,5 0,070 

 

Полученные результаты согласуются с ре-
зультатами работ [2], [3] и обусловлены фазовым 
переходом sp3→sp2 с последующим образовани-
ем упорядоченных sp2-кластеров и формирова-
нием нанокристаллического графита, что приво-
дит к уменьшению пластичности покрытия и 
способствует стабилизации значений микротвер-
дости. Кроме того, причиной такого изменения 
механических характеристик вследствие термо-
обработки может быть уменьшение содержания 
карбида циркония с одновременным снижением 
количества дефектов и увеличением плотности 
покрытия [2]. 
 

Выводы 
Показано, что термообработка углеродных 

покрытий, легированных цирконием и кремнием, 
неоднозначно влияет на их морфологические 
особенности из-за процессов графитизации с 
последующим выгоранием углерода и проявле-
нием на поверхности кластеров на основе цирко-
ния и его соединений. 

Согласно данным РФЭС и КР-спектроско-
пии термообработка углеродных покрытий, ле-
гированных цирконием и кремнием, приводит к 
уменьшению содержания карбида циркония и 
увеличению содержания его оксидов, протека-
нию фазовых переходов sp3→sp2, графитизации 
покрытия с образованием упорядоченных  
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sp2-кластеров и, вероятно, нанокристаллического 
графита. Установленные изменения структуры 
вследствие термообработки при температуре до 
350÷400° С вызывают снижение нанотвердости 
покрытий и уменьшение модуля упругости, уве-
личение модуля упругости до 181,5 ГПа при со-
хранении значения нанотвердости около 
12,6÷12,9 ГПа в результате увеличения степени 
упорядоченности sp2-кластеров и формирования 
нанокристаллического графита при увеличении 
температуры до 500° С. 
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