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Методом магнетронного напыления получены покрытия в системе Cu–C с различным содержани-
ем углерода, а также однокомпонентные покрытия Cu и C. Структура покрытий исследована с ис-
пользованием растровой электронной микроскопии, энергодисперсионного и рентгенофазового
анализа, рамановской спектроскопии и оптической эмиссионной спектроскопии тлеющего разря-
да. Механические и трибологические свойства определены с помощью наноиндентирования и ис-
пытаний по схеме “стержень–диск”. Установлено, что при введении углерода в состав покрытий на
основе меди наблюдается уплотнение структуры, уменьшение размера кристаллитов с 35 до 21 нм.
Обнаружено, что по характеристикам покрытия Cu–C превосходили покрытия Cu. Полученные по
лучшим режимам покрытия Cu–C обладали твердостью >1.5 ГПа и коэффициентом трения ~0.19.

Ключевые слова: покрытия, пленки, медь, Cu–C, DLC, механические и трибологические свойства
DOI: 10.1134/S0015323019050085

ВВЕДЕНИЕ
Одной из задач современного материаловеде-

ния является получение антифрикционных по-
крытий, обладающих сочетанием высокой твер-
дости и износостойкости с низким коэффициен-
том трения, для использования в различных узлах
трения [1]. В последние годы значительное вни-
мание уделяется получению покрытий на основе
меди [2, 3], что связано с ее относительно низким
коэффициентом трения и высокой теплопровод-
ностью, необходимой для эффективного отвода
тепла из зоны трения. Кроме того, медь обладает
высоким коэффициентом распыления, благодаря
чему растет скорость осаждения покрытий, и
уменьшаются затраты при их нанесении [4]. По-
вышения трибологических характеристик меди
можно добиться путем введения в нее слоистой
твердой смазки, например, графита. Для компо-
зиционных покрытий на основе латуни и бронзы
с ростом содержания графита было установлено
монотонное уменьшение коэффициента трения
и увеличение приведенного износа [2, 3]. Ранее
исследованные покрытия Cu–C были получены с
применением методов катодно-дугового испаре-
ния [5], химического осаждения с активацией
электронно-циклотронным резонансным разря-
дом [6], термоионного вакуумного дугового испа-
рения [7], магнетронного распыления [4, 8, 9].

Метод магнетронного распыления наиболее пер-
спективен, поскольку обеспечивает минималь-
ную шероховатость и дефектность [10], высокую
плотность и адгезию покрытий [10, 11], позволяет
минимизировать нагрев подложки [12], а также
легко управлять характеристиками осаждаемого
материала [13, 14]. В настоящей работе покрытия
в системе Cu–C были получены методом магне-
тронного распыления одинарной мозаичной ми-
шени при дистанции, обеспечивающей равно-
мерность атомарного потока [15]. Расположение
сегментов варьировалось по аналогии с работой
[16], посвященной покрытиям Cu–B. Цель дан-
ной работы – исследование структуры и свойств
антифрикционных покрытий Cu–C, а также об-
разцов однокомпонентных покрытий, нанесен-
ных из С- и Cu-мишеней.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Покрытия Cu–C наносились методом магне-
тронного напыления. В качестве катода исполь-
зовали литую медную мишень М-1 (покрытия
Cu), мишень из углерода марки МПГ-6 (покры-
тия DLC), а также мозаичные мишени (покрытия
Cu–C). Мозаичные мишени состояли из спечен-
ных порошковых сегментов Cu и сегментов C,
вырезанных из заготовки МПГ-6. Использова-
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лись следующие наборы сегментов 9C/16Cu,
13C/12Cu и 15C/10Cu по аналогии с [16] (табл. 1).

Для получения формовок Cu сегментов исполь-
зовался гидравлический пресс марки 2ПГ-125.
Прессование велось в квадратной стальной
пресс-форме с линейными размерами 23 × 23 мм
при давлении 2 т/см2. Затем проводилось спека-
ние полученных формовок в графитовой засыпке
(ГОСТ 7657-84) в муфельной печи сопротивле-
ния SNOL-7.2/1200. Спекание проходило при
температуре 850°С в течение 1 ч.

В качестве подложек для осаждения покрытий
использовали диски из стали 12Х18Н10Т и пла-
стины монокристаллического кремния КЭФ-4.5
(100). Подложки подвергали ультразвуковой
очистке в среде изопропанола в течение 3 мин.
Очистку подложек в вакууме осуществляли путем
их нагрева до температуры 300°С и травления
ионами Ar+ с энергией 1.5–2 кэВ в течение 5 мин.
Параметры осаждения покрытий представлены в
табл. 1.

При нанесении покрытий давление рабочего
газа (Ar) в рабочей камере составляло 0.1–0.2 Па.
Напыление проводили при токе от 0.3 до 1 А и на-
пряжении 0.4–0.7 кВ. Дистанция от мишени до
подложки – 80 мм. Время осаждения составляло
30–60 мин и выбиралось, исходя из скорости рас-
пыления так, чтобы получить близкие по толщи-
не покрытия. Температура подложек поддержи-
валась на уровне 300°C.

Химический состав покрытий определяли ме-
тодом оптической эмиссионной спектроскопии
тлеющего разряда (ОЭСТР) [17] с использовани-
ем установки PROFILER-2 (Horiba Jobin Yvon).
Структуру покрытий исследовали с помощью
сканирующего электронного микроскопа Hitachi
S3400. Съемку проводили во вторичных электро-
нах при различных ускоряющих напряжениях.
Фазовый состав покрытий определяли с исполь-
зованием рентгеновского дифрактометра Bruker
D8 с монохроматизированным CuKα-излучени-
ем. Углеродсодержащие образцы исследовались
методом Рамановской спектроскопии на приборе

LabRAM HR 800 (Horiba Jobin Yvon) с использо-
ванием лазера c длиной волны 514 нм. Механиче-
ские свойства покрытий определяли с помощью
прецизионного нанотвердомера Nano-Hardness
Tester (CSM Instruments). Испытания на износо-
стойкость покрытий проводили на автоматизиро-
ванной машине трения Tribometer (CSM Instru-
ments), работающей по схеме “стержень-диск”. Ис-
пытания проводили с использованием в качестве
контртела шарика из Al2O3 диаметром 6 мм, нагруз-
ка составляла 1Н, линейная скорость 10 см/c. Ка-
навки износа исследовали с помощью оптическо-
го профилометра Wyko-1100NT фирмы Veeco.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Типичный профиль распределения химиче-

ских элементов по глубине в покрытиях Cu–C
представлен на рис. 1. Результаты ОЭСТР показа-
ли, что основные компоненты в покрытиях рас-
пределены равномерно по толщине, а увеличение
содержания C в мишени приводит к росту его
концентрации в покрытиях.

В табл. 1 представлены результаты определе-
ния концентрации углерода, полученные путем
усреднения его концентрации по толщине по-

Таблица 1. Параметры осаждения и содержание углерода в покрытиях

Покрытие Мишень P, Па U, В I, А t, мин С, ат. %

1 Cu 0.2 400 1.0 30 0
2 9С/16Сu 0.1 500 0.4 30 1
3 13C/12Cu 0.2 500 0.5 30 7
4 13C/12Cu 0.2 550 0.4 45 4
5 15С/10Cu 0.1 500 0.3 30 6
6 15С/10Cu 0.1 700 0.6 45 11
7 15С/10Cu 0.2 600 0.3 45 10
8 C 0.2 650 0.9 60 100

Рис. 1. Профиль распределения химических элемен-
тов по глубине для покрытия 7 (Cu–10C).
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крытий. Стоит отметить повышенное содержа-
ние кислорода в некоторых покрытиях. Это мо-
жет быть связано с несколькими причинами.
Присутствие примеси кислорода в DLC связано с
тем, что углеродная мишень имеет низкий коэф-
фициент распыления, в результате происходит на-
капливание в покрытии остаточного кислорода из
вакуумной камеры установки. С этим же эффектом
связано более высокое содержание O во всех угле-
родсодержащих покрытиях. Также возможно про-
никновение его атомов из материала сегментов,
полученных порошковой технологией.

Микрофотографии покрытий Cu, Cu–C и DLC
представлены на рис. 2. Видно, что Cu-покрытие
имеет рыхлую пористую структуру. Формирова-
ние рыхлой высокодефектной структуры в Cu-
покрытиях может быть связано с перегревом по-
верхностных слоев мишени и формированием
капельной фазы в потоке осаждаемого вещества.

Плотность покрытий Cu при введении углеро-
да значительно возросла. Это может быть обу-
словлено уменьшением доли капельной и оско-

лочной фазы в потоке осаждаемого вещества.
Кроме того, углерод, который не имеет раствори-
мости в меди, препятствует формированию круп-
ных кристаллитов Cu, осаждаясь по границам зе-
рен меди и препятствуя их коалесценции. Наибо-
лее плотной структурой без видимых дефектов
обладает покрытие DLC.

Рентгеновские дифрактограммы покрытий
1 (Cu) и 4 (Cu–4C) представлены на рис. 3. Для
обоих образцов были обнаружены линии, соот-
ветствующие ГЦК-фазе Сu и кремниевой под-
ложке. В случае Cu–C присутствовал также пик в
положении 2K = 22 град, который соответствует
аморфным прослойкам на основе углерода.

Из рис. 3 видно, что введение C приводит к
уширению дифракционных линий, что является
следствием уменьшения размера кристаллитов.
Периоды решетки a и размеры кристаллитов D,
рассчитанные по данным РФА, представлены в
табл. 2. Близость значений периодов решетки по-
крытий 1 (Cu) и 4 (Cu–4C), а также их незначи-
тельное отличие от периода решетки объемной

Рис. 2. СЭМ-изображения покрытий 1 (Cu) (а), 4 (Cu–4C) (б), 5 (Cu–6C) (в), 8 (DLC) (г).

10 мкм(а) 2 мкм(б)

2 мкм(в) 1 мкм(г)

Таблица 2. Результаты рентгенофазового анализа
№ образца Величина Cu (111) Cu (200) Cu (220) Cu (311)

1 (Cu) a, нм 0.3619 0.3614 0.3619 0.3616
D, нм 35 24 22 19

4 (Cu–4C) a, нм 0.3611 0.3628 0.3619 0.3619
D, нм 21 11 12 7
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меди (0.3615 нм), свидетельствует о том, что ато-
мы углерода формируют отдельную аморфную
фазу. Средний размер кристаллитов, определен-
ный по уширению линии (111) с помощью форму-
лы Шеррера, в Cu-покрытии составил 35 нм, а в
Cu–4C – 21 нм. Это подтверждает тот факт, что
измельчение структуры покрытий связано с пре-
рыванием роста зерен меди аморфными прослой-
ками углерода.

Наиболее эффективным методом изучения
структуры углеродсодержащих материалов явля-
ется Рамановская спектроскопия. Спектры по-
крытий 8 (DLC) и 3 (Cu–7C) представлены на
рис. 4. Полученные спектры являются типичны-
ми для углерода. В них наблюдаются 2 полосы: G
с частотой максимума 1560–1600 см–1 и D с часто-
той максимума 1350–1420 см–1. Обе полосы обу-
словлены углеродными sp2-связями.

В табл. 3 приведены частоты максимумов по-
лос D и G, а также отношение интенсивностей в
максимумах. Положение максимумов полос было
определено с помощью разложения эксперимен-
тального рамановского спектра на гауссовы ком-
поненты.

Рис. 3. Дифрактограммы покрытий 1 (Cu) – а и
4 (Cu–4C) – б.
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Рис. 4. Рамановские спектры покрытий 8 (DLC) (а) и
3 (Cu–7C) (б, в).
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Сравнение части рамановского спектра образ-
ца 3 (Cu–7C) в низкочастотной области со спек-
трами CuO и Cu2O показало, что оба оксида при-
сутствуют в покрытии. Сложность идентифика-
ции оксидных фаз методом рентгенофазового
анализа, скорее всего, связана с их малой долей в
покрытии и малым размером зерен. Кроме того,
высокая химическая активность меди может при-
водить к формированию оксидов на поверхности
покрытий в результате длительного нахождения
на воздухе. Таким образом, в покрытиях Cu–C
формируется нанокомпозиционная структура,
состоящая из нанокристаллитов Cu, α-C и оксид-
ных фаз CuO и Cu2O.

Механические свойства покрытий, такие как
твердость (Н), модуль упругости (Е), упругое
восстановление (R) и показатель пластичности

(H/E), определенные методом наноиндентиро-
вания, представлены в табл. 4. Важность механи-
ческих свойств помимо прочего обусловлена их
влиянием на трибологические характеристики.
Обычно, износостойкость материала определяет-
ся его твердостью. Однако в ряде случаев, в том
числе для углеродсодержащих материалов, изно-
состойкость наиболее полно характеризуется ве-
личиной Н/Е [18], также важным параметром,
описывающим стойкость к пластической дефор-
мации, является соотношение H3/E2 [19, 20].

Медные покрытия с рыхлой структурой и от-
носительно большими размерами кристаллитов
показали самые низкие механические свойства.
Введение C в покрытия позволило увеличить
твердость примерно в 4 раза, модуль упругости –
в 2 раза и показатель пластичности – в 2–3 раза.
Данный эффект связан с формированием нано-
композиционной структуры. Углерод способ-
ствует измельчению зерен ГЦК-фазы и препят-
ствует межзеренному проскальзыванию.

Зависимости коэффициента трения (f) получен-
ных в работе покрытий от пробега представлены на
рис. 5. Введение С положительно сказывается на
трибологических свойствах Cu-покрытий.

Коэффициенты трения всех (за исключением
покрытия 2 (Сu–1С)) углеродсодержащих образ-
цов ниже, чем у Cu. Высокая концентрация графи-
товых связей в покрытиях приводит к формирова-
нию твердой смазки на поверхности образцов и,
как следствие, уменьшению коэффициента тре-
ния. Оптимального результата удалось добиться
для покрытия 6 (Cu–11C), с максимальным содер-
жанием углерода, коэффициент трения которого
составил 0.19. В целом, результаты демонстриру-
ют, что концентрация С неоднозначно влияет на
коэффициент трения покрытий, хотя возможно
на них также оказывает влияние оксиды меди,
формирующиеся из-за повышенной концентра-
ции О в покрытиях. Так, в образце 2 (Сu–1С) по-
ложительный эффект углерода нивелировался за
счет повышения содержания кислорода в покры-
тии вследствие перехода от объемной литой ми-
шени Cu к мозаичной 9C/16Cu, содержащей по-
рошковые сегменты. Тем не менее при оптималь-
ных условиях удалось получить покрытия с
коэффициентом трения более, чем в 2 раза мень-

Рис. 5. Коэффициенты трения покрытий 1 (Cu) – а;
2 (Сu–1C) – б; 3 (Сu–7C) – в; 4 (Cu–4C) – г;
7 (Cu‒10C) – д; 6 (Cu–11C) – е; 8 (DLC) – ж при про-
беге 50 м.
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Таблица 3. Результаты Рамановской спектроскопии
покрытий DLC и Cu–C

Покрытие G, см–1 D, см–1 ID/IG

8 (DLC) 1376 1579 1.25
3 (Cu–7C) 1391 1583 0.91

Таблица 4. Результаты наноиндентирования

Покрытие H, ГПа E, ГПа H/E × 102 H3/E2 × 103, ГПа R, % f Vw × 106, мм3/(Н м)

1 (Cu) 0.4 38 1.1 0.04 6 0.40 82.7
2 (Cu–1C) 0.7 29 2.4 0.41 13 0.43 7.5
4 (Cu–4C) 1.6 70 2.3 0.84 15 0.33 6.8
6 (Cu–11C) 1.8 62 2.9 1.52 18 0.19 4.1
8 (DLC) 21 159 13.2 366.32 75 0.16 0
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шим, чем f для Cu-пленок и близком к результа-
там, полученным для DLC. Износостойкость по-
крытий была определена из данных оптической
профилометрии (рис. 6).

Покрытие Cu имело приведенную скорость из-
носа (Vw), равную 82.7 × 10–6 мм3/(Н м). Покрытия
Cu–C с низким содержанием углерода демонстри-
ровали значения (6.8–7.5) × 10–6 мм3/(Н м), повы-
шение концентрации С приводило к снижению
скорости износа до 4.1 × 10–6 мм3/(Н м). В случае
покрытия DLC видимых следов износа на по-
верхности образца не было.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью метода магнетронного распыле-

ния мозаичных мишеней были получены покры-
тия в системе Cu–C с содержанием углерода от 1
до 11 ат. %, а также однокомпонентные покрытия
Cu и С. Покрытия Cu–C обладали более плотной
и мелкозернистой структурой по сравнению с ба-
зовым покрытием Cu и содержали зерна ГЦК-фа-
зы на основе меди размером ~20 нм, а также про-
слойки из sp2/sp3 связанного углерода.

Обнаружено, что по механическим и триболо-
гическим характеристикам покрытия Cu–C пре-
восходили покрытия Cu, обладая твердостью до

1.8 ГПа (0.4 ГПа у Cu), коэффициентом трения
~0.19 (~0.42 у Cu) и скоростью износа до 4.1 ×
× 10–6 мм3/(Н · м), что в 20 раз ниже, чем у Cu.

Авторы выражают благодарность П. Труханову за
помощь в проведении исследований и К.А. Купцову
за помощь в обработке рамановских спектров.
Работа выполнена при поддержке Министерства
образования и науки России (Госзадание
№ 11.7172.2017/8.9).
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