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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  

ПЛЕНОК ТЕТРАЭДРАЛЬНОГО АМОРФНОГО УГЛЕРОДА,  
ОСАЖДЕННЫХ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ РАССТОЯНИЯХ * 

 
Пленки тетраэдрального аморфного углерода осаждались через диафрагму диаметром 27 мм на кремниевые 

подложки с помощью импульсного катодно-дугового источника на трех различных расстояниях между источни-
ком и подложкой: 150, 215 и 265 мм. Структура и механические свойства полученных пленок тетраэдрального 
аморфного углерода изучались с помощью спектроскопии комбинационного рассеяния света и наноиндентирова-
ния. Результаты показали, что с увеличением расстояния структура пленок меняется. Снижается концентрация 
упорядоченных ароматических колец в Csp2 кластере и увеличивается концентрация цепочечных групп. Макси-
мальные значения нанотвердости и модуля Юнга достигаются при расстоянии между источником и подложкой 
150 мм и составляют 21 и 197 ГПа соответственно. С увеличением расстояния до 265 мм эти величины снижают-
ся до 16 и 177 ГПа соответственно. Возможно, на близком расстоянии от импульсного источника в пленках фор-
мируются более плотно упакованные структуры, что сказывается на более высокой нанотвердости. Предполагает-
ся, что формирование структуры пленок при различных расстояниях от источника определяется энергетическими 
и пространственными параметрами импульсного плазменного потока.  

Ключевые слова: импульсное катодно-дуговое осаждение, тетраэдральный аморфный углерод, комбинацион-
ное рассеяние света, нанотвердость, модуль Юнга, наноиндентирование.  

 
 
 
Введение  
 
Покрытия на основе тетраэдрального 

аморфного углерода, полученные методами 
импульсного катодно-дугового осаждения, 

обладают высокими твердостью и модулем 
Юнга, низким коэффициентом трения и вы-
сокой износостойкостью, что позволяет ис-
пользовать их для упрочнения поверхности 
деталей машин и инструмента, работающего 
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при высоких контактных нагрузках [1]. 
Также благодаря высокой химической 
инертности и биосовместимости покрытия 
из тетраэдрального аморфного углерода на-
шли применение в медицине [2]. 

Известно [3], что плотность плазменного 
потока (особенно импульсного) и распреде-
ление ионов по энергиям определяется 
адиабатическим расширением потока в ва-
кууме и электрическим взаимодействием 
ионов в потоке, что приводит к различной 
пространственно-энергетической плотности 
потока от расстояния между источником 
ионов и подложкой (L). Для оптимизации 
условий осаждения и получения покрытий с 
высокими механическими свойствами важ-
но знать влияние расстояния L на структуру 
и механические свойства покрытий из тет-
раэдрального аморфного углерода. 

Цель данной работы – установление за-
висимости структуры и механических 
свойств пленок ta-C от расстояния между 
дуговым источником и подложкой. 

 
Экспериментальная часть  
 
Схема процесса осаждения представлена 

на рис. 1. Пленки тетраэдрального аморфно-
го углерода осаждались на подложки, изго-
товленные из полированного монокристалла 
кремния с ориентацией кристаллических  
плоскостей (111) и толщиной 0,3 мм, при 
начальном напряжении импульсного разря-
да 350 В, частоте импульсов 10 Гц и коли-
честве импульсов 3 000. Осаждение прово-
дилось при трех различных расстояниях 
между источником и образцом: 150, 215 и 
265 мм. Для уменьшения теплового потока 
углеродной плазмы на образец перед под-
ложкой на расстоянии 115 мм устанавлива-
лась металлическая диафрагма с отверстием 

 

 
 

Рис. 1. Схема импульсного катодно-дугового осажде-
ния (L – расстояние между источником и образцом) 

диаметром 27 мм. Подложки очищались 
этанолом и промывались в дистиллирован-
ной воде. При достижении остаточного дав-
ления в вакуумной камере 3·10–3 Па в каме-
ру напускали аргон (химическая чистота 
99,995 %) до давления 5·10–2 Па и проводи-
ли очистку подложек аргоновой плазмой, 
возбуждаемой ионным источником типа End-
Hall. Очистку проводили в течение 20 минут 
при напряжении разряда 100 В и плотности 
ионного тока 25 А/м2. После очистки под-
ложки в течение 30 минут остывали в ваку-
умной камере при давлении 3·10–3 Па. Затем 
на подложки импульсным катодно-дуговым 
источником наносились покрытия. Рабочие 
режимы были выбраны с учетом предыду-
щих исследований [4]. 

Структура углеродных пленок изучалась с 
помощью спектроскопии комбинационного 
рассеяния света (T64000, Horiba-Jobin Yvone) 
с длиной волны лазерного луча 514,5 нм и 
мощностью 3 мВт. Спектр КРС снимался в 
диапазоне волновых чисел от 800 до 2 000 см–1. 
Толщина покрытий определялась методом 
сканирующей электронной микроскопии 
(Hitachi S-4800). Точное определение тол-
щины покрытий позволила минимизировать 
ошибки, возникающие при определении ме-
ханических свойств методом наноинденти-
рования. Механические свойства покрытий 
из тетраэдрального аморфного углерода, 
такие как нанотвердость и модуль Юнга, 
определялись с применением методик ди-
намического наноиндентирования, согласно 
рекомендациям работы [5], что позволило 
получать в течение одного эксперимента ква-
зинепрерывную зависимость механических 
свойств от глубины проникновения инденто-
ра. Исследование механических свойств про-
водили с использованием нанотвердомера 
«Наноскан-4D» в диапазоне изменения на-
грузок от 1 до 100 мН. 

 
 
Результаты и обсуждения  
 
Структура  
 
Зависимость спектров комбинационного 

рассеяния света осажденных покрытий от 
расстояния между источником и подложкой 
показаны на рис. 2. Форма спектров харак-
терна для спектров комбинационного рас-
сеяния света углеродных покрытий, полу-
ченных дуговым методом, и характеризуется  
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния света покрытий из тетраэдрального аморфного углерода, осажден-
ных при различных расстояниях между импульсным катодно-дуговым источником и подложкой: 150 мм (а);  
215 мм (б); 265 мм (в) 
 

 
 
Рис. 3. Зависимость отношения ID/IG (а), FWHMG (б) и положения пика D (в) от расстояния между импульсным 
катодно-дуговым источником и подложкой  
 
 
 
наличием асимметричного пика в диапазоне 
1 000–1 800 с максимумом, локализованным 
в области 1 560 см–1. 

Согласно работе [6] данные спектры мож-
но представить в виде суперпозиции двух 
пиков с максимумами, локализованными 
при 1 360 и 1 560 см–1. Полученные спектры 
с целью их дальнейшего корректного и дос-
товерного анализа и получения необходи-
мых для анализа параметров, таких как пол-
ная ширина на полувысоте (FWHM) пика G, 
отношение интенсивностей ID/IG и положе-
ние пика D подгонялись Гауссовыми кри-
выми. Внутри пика скрыты колебательные 
состояния аморфного углерода, полосы G  
и D. 

Полоса G, ответственная за колебания ато-
мов углерода с sp2 состоянием гибридизации 
связей, находящихся в ароматических кольцах 
и, как правило, соотносящаяся с графитом, 
лежит в диапазоне 1 530–1 580 см–1. Полоса D, 
ответственная за разупорядочение структу-
ры, за кластеризацию покрытия и опреде-
ляющая изменение размеров Csp2 кластеров 
и их ориентацию, лежит в области 1 350–
1 400 см–1. Известно [6], что уширение D 
пика определяется увеличением степени 

ориентации Csp2 кластеров углерода. Пара-
метры КРС спектра, относящиеся к пикам  
D и G, определяются исключительно коле-
баниями и организацией sp2 связанных ато-
мов углерода. Пик в области 950–1 000 см–1 
принадлежит рассеянию второго порядка от 
кремниевой подложки. 

Результаты математической обработки 
спектров комбинационного рассеяния света 
представлены на рис. 3. Поведение основ-
ных параметров спектров комбинационного 
рассеяния света показывает изменение 
структуры углеродной матрицы в зависимо-
сти от изменения расстояния между источ-
ником и подложкой. Известно, что соотно-
шение ID/IG характеризует степень струк- 
турного разупорядочения (чем ниже значе-
ние ID/IG, тем выше степень разупорядоче-
ния [6]). Уменьшение отношения ID/IG 
(рис. 3, a) указывает на снижение концен-
трации ароматических колец, характерных 
для sp2 состояния атомов углерода в Csp2 
кластере, и рост концентрации цепочечных 
групп [6]. Также согласно отношению  
ID/IG ~ sp2/sp3 можно сделать предположение 
об увеличении в покрытиях доли sp3 гибри-
дизированных атомов или согласно отноше-
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нию ID/IG ~ с(λ)/La в покрытии происходит 
увеличение размера Csp2 кластера. Индекс а 
в параметре La означает, что размеры рас-
считываются в базисной плоскости, т. е. 
вдоль кристаллического направления а для 
идеальной решетки графита, и размер La со-
ответствует ширине упорядоченного кла-
стера. Направлению а в кристаллической 
решетке графита соответствует линия (110), 
интенсивность которой для покрытий на 
основе аморфного углерода очень мала, а 
значит, велика погрешность вычислений. 
Поэтому величины La, вычисленные по дан-
ным спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света, являются весьма приблизи-
тельными и не соответствуют данным, 
полученным методом рентгеновского ди-
фракционного анализа, поскольку характе-
ризуют изменение только одного направле-
ния в графитовом кластере. Также считает- 
ся, что применение понятия «кристаллит» 
для покрытий на основе аморфного углеро-
да некорректно. Из работы [6] известно, что 
изменение (рост) интенсивности D-полосы 
может быть связано не только с деформаци-
ей ароматических колец, но также и с рос-
том количества сопряженных цепочек типа 
–C–C– или –C=C–, что приводит к умень-
шению отношения ID/IG. Если при этом це-
почки образуют сопряженную полимерную 
систему (т. е. укладываются с определенной 
периодичностью), то спектры комбинаци-
онного рассеяния света будут характеризо-
ваться достаточно большой степенью упо-
рядочения. Следовательно, увеличение ши- 
рины G-пика (рис. 3, б) и уменьшение вели-
чины ID/IG (рис. 3 а) с ростом расстояния 
«источник – подложка» связаны с одновре-
менным протеканием двух процессов: разу-
порядочением в полимерной матрице (раз- 
ориентация сопряженных цепочек) и ростом 
степени упорядочения в самом графито- 

подобном Csp2 кластере [7; 8]. Пик D  
(рис. 3, в) может смещаться в сторону низ-
ких длин волн вследствие уменьшения ко-
личества упорядоченных ароматических 
колец [9]. 

 
 
Механические свойства 
 
Для установления зависимости структу-

ры и свойств покрытий из тетраэдрального 
аморфного углерода были определены их 
механические свойства, определяемые ти-
пом связи между атомами углерода, а имен-
но модуль Юнга и нанотвердость. В случае 
определения механических свойств покры-
тий используется правило, основанное на 
оценках влияния области под индентором 
[10]. В нем сказано, что для покрытий тол-
щиной до 200 нм достоверная твердость 
может быть измерена при глубине инденти-
рования, равной 1/10 толщины покрытия. По-
этому перед проведением испытаний меха-
нических свойств необходимо определить 
толщину покрытий. Рисунок 4 показывает 
изображения сканирующего электронного 
микроскопа поперечного сечения образцов, 
покрытых платиной. Как видно, образец, 
осажденный при расстоянии 150 мм, имеет 
самую большую толщину – 138 нм. Можно 
сделать вывод, что после расстояния 200 мм 
процесс испарения вышел на стационарный 
режим с установившимся пространственно-
временным распределением плазменного 
потока, и скорость роста покрытия уже не 
зависит от расстояния. С учетом особенно-
стей осаждения покрытий, а именно крепле-
ния подложки на оснастке, совершающей 
планетарное вращение с изменением рас-
стояния от источника от 60 до 280 мм, оп-
тимальные параметры осаждения проявля-
ются на расстоянии 60–150 мм. 

 

 
 

Рис. 4. Изображения сканирующего электронного микроскопа поперечного се-
чения пленок тетраэдрального аморфного углерода, осажденных при различных 
расстояниях между импульсным дуговым источником и подложкой: 150 мм (а); 
215 мм (б); 265 мм (в) 
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Рис. 5. Зависимость нанотвердости (а) и модуля Юнга (б) пленок тетраэдрального 
аморфного углерода от расстояния между импульсным катодно-дуговым источником  
и подложкой 

 
 
 
После определения толщины покрытий 

были исследованы нанотвердость и модуль 
Юнга. Зависимости этих характеристик от 
расстояния между импульсным катодно-ду- 
говым источником и подложкой изображе-
ны на рис. 5. Как видно, твердость для всех 
покрытий значительно уменьшается с уве-
личением расстояния, что связано с измене-
нием структуры углеродной матрицы. Мож-
но сделать вывод, что атомы / ионы С, полу- 
ченные из импульсного дугового разряда с 
высокими значениями плотности потока (на 
расстоянии 150 мм) и, соответственно, с вы-
сокой энергией, обладают энергией, доста-
точной для формирования упорядоченных 
структур и Csp2 кластеров меньшего разме-
ра, что приводит к формированию более 
плотно упакованных структур и определяет 
более высокую нанотвердость покрытия. 
Плотность ионного потока определяет тем-
пературу подложки и возникновение так 
называемых термоупругих пиков, оказы-
вающих влияние на процесс образования 
структуры покрытия, и определяется эффек-
том разуплотнения углеродного конденсата, 
вызванного диффузионным потоком вакан-
сий с поверхности в глубину покрытия. 
Важной характеристикой материала при ин-
дентировании является отношение твердо-
сти материала к модулю Юнга. Эта величи-
на дает информацию о структурном состоя- 
нии покрытия, а именно о размере зерна.  
В нашем случае отношение H/E изменялось 
от 0,11 до 0,08, что определяет уменьшение 
размера зерна с ростом расстояния «источ-
ник – подложка», что находится в хорошем 
соответствии с данными комбинационного 
рассеяния света.  

 

Выводы  
 
Нанотвердость и модуль Юнга пленок 

тетраэдрального аморфного углерода сни-
жаются с увеличением расстояния между 
импульсным катодно-дуговым источником 
и подложкой. Как показали результаты ком-
плексного исследования структуры и меха-
нических свойств покрытий в зависимости 
от расстояния «источник – подложка», про-
цесс формирования структуры определяется 
энергетическими и пространственными  
параметрами импульсного плазменного по-
тока, и, следовательно, изменяя это расстоя-
ние, можно управлять процессами структу-
рообразования в покрытии. 
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STUDY OF STRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES  
OF TETRAHEDRAL AMORPHOUS CARBON FILMS DEPOSITED  

AT VARIOUS DISTANCES BETWEEN THE SOURCE AND THE SUBSTRATE 
 
The coatings based on tetrahedral amorphous carbon were deposited through the diaphragm of 

27 mm diameter on silicon substrates by a pulsed cathode-arc source at three different distances be-
tween the source and the substrate: 150, 215 and 265 mm. The structure and mechanical properties 
of the produced tetrahedral amorphous carbon films were studied using Raman spectroscopy and 
nanoindentation. The results showed that as the source-substrate distance increases, the structure of 
the films changes. The decrease in the concentration of ordered aromatic rings in Csp2 cluster and 
the increase in the concentration of chain groups. The maximum values of nanohardness  
and Young's modulus are attained at the distance of 150 mm between the source and the substrate 
and are 21 GPa and 197 GPa, respectively. With the increase in the distance to 265 mm, these val-
ues decrease to 16 GPa and 177 GPa, respectively. Probably, at a close distance from the pulsed 
source, more closely packed structures are formed in the coatings, which affect the higher 
nanohardness. It is assumed that the formation of the coating structure depends on the source-
substrate distance and is determined by the energy and spatial parameters of the pulsed plasma flow. 

Keywords: pulsed cathodic arc deposition, tetrahedral amorphous carbon films, Raman spectros-
copy, nanohardness, Young’s modulus, nanoindentation.  
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