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Исследованы композитные покрытия на основе аморфного углерода с инкапсулированными сереб-
ряными наночастицами, синтезированные методом импульсно-плазменного распыления в атмо-
сфере аргона. В процессе осаждения осуществляли стимуляцию ионами аргона энергией 100–300 эВ
при помощи источника “КЛАН-53М”, также для сравнения были подготовлены образцы без ион-
ной стимуляции. Методами просвечивающей электронной микроскопии, электронной дифракции
и спектроскопии характеристических потерь энергии электронов проанализировано влияние пара-
метров ионной стимуляции на серебряные наночастицы и на свойства углеродной матрицы. Пока-
зано, что максимум доли sp3-гибридизованных атомов в матрице аморфного углерода достигается
при энергии стимуляции 100 эВ и плотности тока 22 мкА/см2, что обусловлено уплотнением мате-
риала и сшивкой графитовых слоев ионным пучком при указанных параметрах. Описано влияние
ионно-индуцированных процессов на распределение серебряных наночастиц по размерам. Введе-
ние ионной стимуляции в процесс осаждения инициирует ряд процессов: дефектообразование,
способствующее формированию центров зародышеобразования частиц размером 3–5 нм; поверх-
ностную диффузию, усиливающую коалесценцию адатомов и зародышей; а также селективное рас-
пыление серебра. Совокупность этих эффектов приводит к формированию серебряных частиц двух
характерных размеров 3–5 и 20–30 нм.
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ВВЕДЕНИЕ
Углеродные материалы, в том числе функцио-

нальные покрытия на основе углерода, остаются
объектом изучения на протяжении десятков лет
благодаря особенностям структуры и широкому
спектру своих химических свойств. Это разнооб-
разие обеспечивается тем, что атомы углерода мо-
гут иметь sp-, sp2- или sp3-гибридизацию, а также
промежуточную гибридизацию вида spN, где N –
нецелое число в диапазоне от 1 до 3 [1]. Формиро-
вание химических связей с различной гибридиза-
цией существенно влияет на механические, три-
бологические, оптические, электрофизические и
биомедицинские свойства углеродных покрытий
[2–7]. Помимо этого, на свойства пленок также
оказывают влияние такие параметры, как фазовый

состав материала (присутствие включений, моди-
фикация поверхностного слоя), допирование,
морфология и текстура покрытия. Вследствие
этого актуальной задачей представляется контро-
лируемое изменение структуры покрытий на ос-
нове углерода варьированием параметров оса-
ждения, что позволит управлять свойствами по-
лучаемых пленок. Такую модификацию можно
осуществлять введением в процесс осаждения
ионной стимуляции (облучения пленки ионным
пучком). Особенностью ионно-лучевых техноло-
гий является возможность управления как током,
так и энергией налетающих ионов, в широком
диапазоне [8]. Сочетание ионно-плазменной об-
работки поверхности и вакуумного синтеза поз-
воляет добиться высокой степени стерильности
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метода, что является существенным преимуще-
ством при нанесении биомедицинских покрытий.

Ионная стимуляция в процессе роста пленок
на основе аморфного углерода может являться
причиной различных связанных между собой
процессов, таких как смещение атомов, форми-
рование дефектов [9], изменение типа химиче-
ских связей [10], формирование метастабильных
фаз углерода [11], встраивание ионов, приводящее
к перестройке структуры [12]. Для нанострукту-
рированных углерод-металлических структур име-
ют место дополнительные эффекты, такие как се-
лективное распыление различных фаз [13], ори-
ентация включений и формирование различных
кристаллических субструктур на основе металлов
или их карбидов [14, 15]. Вследствие сложности и
взаимосвязанности индуцируемых ионным пуч-
ком процессов представляет интерес анализ ха-
рактеристик различных ионных пучков и их вли-
яния на углеродные пленки и композитные по-
крытия.

В настоящей работе изучено влияние ионной
стимуляции на формирование аморфной угле-
родной пленки с серебряными наноразмерными
включениями. Композиты на основе углерода с
серебряными наночастицами и методы модифи-
кации их свойств широко изучают в настоящее
время, поскольку подобные структуры имеют
перспективы применения в качестве стабильных
плазмонных структур [16], антимикробных [17] и
защитных покрытий [18].

Ионное ассистирование осуществляли с помо-
щью ионного источника “КЛАН-53М” с холод-
ным полым катодом холловского типа. К преиму-
ществам таких катодов относится компактность и
надежность. В качестве метода изготовления пле-
нок была выбрана технология импульсно-плаз-
менного осаждения, широко применяемая в на-
стоящее время для синтеза наноструктур [19–21].
Физической основой процесса напыления явля-
ется конденсация на подложке перенасыщенного
пара частиц, переносимых с поверхности пленки
путем распыления и нагрева мишени. Использо-
вание метода импульсно-плазменного осаждения
позволяет обеспечить высокую степень адгезии
получаемых покрытий к поверхности подложки;
послойное осаждение, дающее возможность кон-
тролировать толщину покрытий с высокой точ-
ностью; отсутствие необходимости охлаждения
образцов [22, 23].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Осаждение тонких покрытий на основе угле-

рода с серебряными включениями осуществляли
в вакуумной камере после предварительной от-
качки до давления 5 × 10–5 Торр. Перед осаждени-

ем пленок поверхность подложек (скол кристалла
NaCl) была очищена пучком ионов Ar+ энергией
1 кэВ. После этого проводили осаждение покры-
тия на основе аморфного углерода с инкапсули-
рованными серебряными наночастицами мето-
дом импульсно-плазменного распыления мишени,
представляющей собой цилиндр, изготовленный
из графита марки МПГ-7 с серебряными (чистота
металла 99.99%) включениями. Площадь серебря-
ных включений составляла порядка 10% от пло-
щади распыляемого материала. В процессе оса-
ждения в рабочей камере поддерживали давление
аргона 10–3 Торр. Мощность импульсного разря-
да составляла 500 Вт, частота следования импуль-
сов – 1 Гц, время отдельного разряда ~1 мс. Оса-
ждение осуществляли в течение 10 мин. Схема и
подробное описание методики импульсно-плаз-
менного осаждения представлены в [24].

Для травления подложек и ионного ассистиро-
вания использовали ионный источник “КЛАН-
53М” холловского типа с холодным полым като-
дом (НТК “Платар”) [25]. Плотность тока источ-
ника измеряли с помощью цилиндра Фарадея,
расположенного на расстоянии 20 см от него, при
давлении аргона 10–3 Торр. Исследованные в ра-
боте покрытия были нанесены при различных
энергиях и токах ионной стимуляции.

Для анализа структуры изготовленных покры-
тий использовали методы просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ), электронной ди-
фракции и спектроскопии характеристических
потерь энергии электронами (СХПЭЭ). Измере-
ния проводили на просвечивающем электронном
микроскопе LEO 912 AB [26]. Образцы в виде тон-
ких пленок были перенесены на медные сеточки
путем растворения кристалла NaCl и вылавлива-
ния фрагментов материала.

Измерение толщины образцов осуществляли
на основе анализа ПЭМ-изображений участков
пленки, на которых был виден сложенный вдвое
край. При помощи программного обеспечения
микроскопа измеряли ширину области сгиба, со-
ответствующую толщине покрытия. Для покрытий,
напыленных без ионного ассистирования, тол-
щина оказалась ~30 нм. Это позволило оценить
скорость осаждения, которая составила порядка
0.05 нм/с. Это соответствует потоку конденсиру-
ющихся частиц порядка 3 × 1015 частиц/см2с. Вве-
дение ионной стимуляции приводило к уменьше-
нию толщины покрытий с ростом энергии и тока
ионного ассистирования. Минимальная толщина
составила приблизительно 10 нм.
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Плотность тока ионного источника “КЛАН-53М”

На рис. 1 представлена зависимость плотности
тока ионного ассистирования от энергии ионов.
С увеличением вытягивающего напряжения было
отмечено увеличение ионного тока на цилиндр
Фарадея за счет более эффективного вытягива-
ния ионов из источника. Вид представленной за-
висимости совпадает с результатами моделирова-
ния, описанными в работе [27].

Идентификация наноразмерных включений

На рис. 2а представлена характерная картина
электронной дифракции полученных покрытий.
На ней можно видеть широкие гало, отвечающие
аморфному углероду [12, 28], а также точечные

интенсивные рефлексы, положения которых соот-
ветствуют отражениям от различных кристаллогра-
фических плоскостей серебра [13]. На рис. 2б, 2в
представлены характерные ПЭМ-изображения,
снятые с одного участка пленки в светло- и тем-
нопольном режимах. На рис. 2б можно видеть
темные неоднородности размером от единиц до
нескольких десятков нм. Их проявление в виде
светлых пятен схожего размера в темнопольном
изображении (рис. 2в) позволяет установить, что
эти частицы отражают электроны, что соответ-
ствует именно включениям серебра в матрице
аморфной углеродной пленки.

Анализ ПЭМ-изображений образцов, 
изготовленных при различных параметрах 

стимуляции

На рис. 3 представлены ПЭМ-изображения
образцов, изготовленных при различных энерги-
ях и токах ионной стимуляции. В образцах, син-
тезированных без ионной стимуляции, присут-
ствуют серебряные наночастицы с размерами от 3
до 17 нм. При энергии ионов 100–200 эВ наблю-
дали появление большого числа частиц двух ха-
рактерных размеров: 3–5 и 20–30 нм. По-види-
мому, это обусловлено тем, что ионное облучение
в процессе роста пленки создает дефекты, являю-
щиеся предпочтительными центрами зародышеоб-
разования небольших включений [29]. Для ком-
позитных структур на основе углерода с серебря-
ными включениями схожий эффект наблюдали в
работе [30], где было выявлено формирование бо-
лее мелких наночастиц серебра на тех областях
подложки NaCl, где концентрация ступенчатых и
дислокационных дефектов была существенной.
Также нужно принять во внимание поверхност-
ную диффузию. Известно, что ионная стимуля-
ция повышает подвижность атомов и зародышей

Рис. 1. Зависимость плотности тока ионного ассисти-
рования от энергии ионов при различных значениях
тока разряда: 5 (1); 20 (2); 40 (3) мА.
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Рис. 2. Характерная картина электронной дифракции покрытий на основе углерода с добавлением серебра (а). В скоб-
ках приведены кристаллографические индексы, соответствующие дифракционным рефлексам серебра. ПЭМ-изоб-
ражения покрытия в режимах светлого (б) и темного поля (в).
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на поверхности, вследствие чего чаще происхо-
дит их коалесценция, приводящая в исследуемом
случае к появлению крупных (20–30 нм) частиц
[31]. Предположение о формировании мелких ча-
стиц за счет дефектообразования подтверждается
увеличением концентрации частиц размером 3–
5 нм при увеличении энергии стимулирующих
ионов до 300 эВ и тока стимуляции до 76 мкА/см2.
Наблюдаемое уменьшение размера крупных ча-
стиц до 10–20 нм при увеличении энергии и тока
стимуляции может быть связано с селективным
распылением серебра, коэффициент распыления
которого ионами аргона в данном диапазоне
энергий на порядок больше коэффициента рас-
пыления углерода [32].

Стоит отметить, что при большем токе стиму-
ляции и большей мощности разряда наблюдали
более узкое распределение серебряных наноча-
стиц по размерам [13]. Средний размер частиц
в схожем диапазоне энергий ионов также был
меньше. Для образцов, напыленных без стимуля-
ции при большей мощности разряда, однако,
средний размер частиц был больше, что говорит о
более эффективном распылении серебра с со-
ставного катода. Данные, представленные в рабо-
те [13], согласуются с описанием влияния ионной
стимуляции, изложенным в настоящей статье.
По-видимому, в случае, описанном в [13], боль-
ший ток ионной стимуляции создает больше цен-
тров зародышеобразования; усиливает поверх-
ностную диффузию, что приводит к более равно-
мерному распределению частиц по размерам; а
также способствует более эффективному селек-
тивному стравливанию серебра. Совокупность
этих эффектов привела к формированию мелких
включений в матрице аморфного углерода, име-
ющих малый разброс по размерам.

Послойный характер конденсации позволяет
предположить, что для метода импульсного-плаз-
менного осаждения подложка оказывает влия-

ние, главным образом, на начальный этап оса-
ждения. Формирование последующих слоев будет
зависеть от дефектообразования и диффузии на
поверхности уже осажденных слоев композита на
основе углерода с серебряными включениями и,
в меньшей степени, будет определено подлож-
кой. В свою очередь, травление ионным пучком
перед началом осаждения позволяет удалить не-
желательные примеси и загрязнения с поверхно-
сти, а также создает начальные равномерно рас-
пределенные центры зародышеобразования на
используемом материале подложки.

Спектроскопия характеристических потерь 
энергии электронов

На рис. 4 представлен результат СХПЭЭ в диа-
пазоне, соответствующем потерям энергии на
возбуждение электронов K-оболочки атомов уг-
лерода. На нем можно видеть 2 пика, отвечающих
переходу электронов с остовного уровня на π*-
и σ*-оболочки. Соотношение интенсивностей
этих пиков показывает отношение углеродных pi-
и sigma-связей, и, соответственно, долю sp2- и sp3-
гибридизованных атомов в составе аморфной
матрицы пленки [12]. Однако стоит отметить, что
даже для самых “чистых” методов синтеза пленок
на основе аморфного углерода типично присут-
ствие в структуре от 5% водорода [33]. Наличие
C–H-связей создает дополнительные энергети-
ческие уровни, положение которых в спектре по-
терь энергии лежит между переходами 1s → π* и
1s → σ* [34], что наряду с несколькими возмож-
ными методами обработки спектров [35] затруд-
няет оценку количественного соотношения до-
ли sp2- и sp3-гибридизованного углерода методом
СХПЭЭ. Вследствие этого для гидрогенизирован-
ных структур метод СХПЭЭ, как правило, дает ка-
чественную оценку изменения соотношения до-
ли связей атомов с различной гибридизацией.

Рис. 3. ПЭМ-изображения покрытий, полученных при различных параметрах ионной стимуляции: без стимуляции
(а); при энергии ионов 100 эВ и плотности тока 22 мкА/см2 (б); при энергии ионов 200 эВ и плотности тока 41 мкА/см2

(в); при энергии ионов 300 эВ и плотности тока 76 мкА/см2 (г).

100 нм(а) 100 нм(б) 100 нм(в) 100 нм(г)
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Оценка соотношения интенсивностей пиков
была проведена с помощью “двухоконного мето-
да”. В рамках этого метода предполагают, что со-
отношение числа электронов, находящихся в π- и
σ-подзонах, пропорционально отношению ин-
тенсивностей линий, отвечающих 1s → π* и 1s → σ*
переходам. В свою очередь, интенсивности дан-
ных линий оценивают, как интегралы по обла-
стям спектров (“окнам”), центры которых распо-
ложены на максимумах, соответствующих 1s → π*
и 1s → σ* переходам [34]. Ширина окон в
соответствии с [35] была выбрана равной 3 и 10 эВ
соответственно. Можно увидеть, что введение
ионной стимуляции привело к увеличению доли
sp3-гибридизованных атомов в структуре образ-
цов (для энергии ионов 100 эВ и плотности тока
22 мкА/см2). В свою очередь, рост энергии ионов
и тока стимуляции сопровождался ростом графи-
товой составляющей в составе образцов. Подоб-
ная зависимость характерна для пленок на основе
аморфного углерода. Оптимальные параметры
ионной стимуляции позволяют добиться уплот-
нения структуры материала и появления sp3-ги-
бридизованных сшивок графитовых слоев, в то
время как дальнейшее увеличение энергии при-
водит к разупорядочению пленок и формирова-

нию дефектов, сопровождающихся увеличением
доли sp2-гибридизованных атомов углерода [9, 36,
37].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы покрытия, изготовленные мето-

дом импульсно-плазменного распыления графи-
тового катода с серебряными включениями в
условиях ионной стимуляции при помощи источ-
ника ионов “КЛАН-53М”. Исследуемые пленки
представляют собой аморфные углеродные струк-
туры с инкапсулированными серебряными нано-
частицами. Выявлено, что при одновременном
изменении тока стимуляции и энергии ионов
возрастает число точечных дефектов, играющих
роль центров зародышеобразования, что приво-
дит к увеличению концентрации частиц серебра
размером 3–5 нм. Индуцированная ионным по-
током поверхностная диффузия серебра приво-
дит к появлению более крупных серебряных ча-
стиц, размер которых меняется при изменениях
параметров стимуляции. При энергии ионов 100 эВ
и плотности тока стимуляции 22 мкА/см2 была
получена максимальная доля sp3-гибридизован-
ных атомов углерода в структуре матрицы аморф-
ной пленки. Однако увеличение энергии и тока
стимуляции приводит к разупорядочению струк-
туры, а также к увеличению доли sp2-гибризио-
ванных атомов в структуре углеродной матрицы.
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Ion Assistance Impact on the Formation of Composite Carbon–Silver Coatings 
Obtained by Pulse-Plasma Deposition

I. A. Zavidovskiy1, *, O. A. Streletskiy1, O. Yu. Nishchak1

1M.V. Lomonosov Moscow State University, Faculty of Physics, Department of Physical Electronics, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: ia.zavidovskii@physics.msu.ru

Composite amorphous carbon coatings with silver inclusions deposited by the pulse-plasma sputtering of the
graphite cathode with the silver inclusions in argon atmosphere were studied in current paper. In the course
of the deposition, the ion assistance with 100–300 eV Ar+ was carried out by the ion source “KLAN-53M”.
For comparison were also prepared the samples without ion stimulation. Ion assistance influence on the sil-
ver nanoparticles and the properties of the carbon matrix were analyzed by means of transmission electron
microscopy, electron diffraction and electron energy loss spectroscopy. It was shown that 100 eV assisting ions
energy and 22 μA/cm2 ion current density ensures maximum fraction of sp3-hybridized atoms in the amor-
phous carbon matrix. This effect is caused by the densification of the material and the cross-linking of the
graphite layers by the ion beam at these ion assistance parameters. The influence of the ion-assisted processes
on the size distribution of the silver nanoparticles is discussed. Ion assistance introduction into the deposition
process initiates several processes: defect formation leading to the formation of the 3–5-nm-sized particles;
surface diffusion enhancing the coalescence of the adatoms and nuclei; preferential sputtering of the silver.
Combination of these defects leads to the formation of the silver particles having two characteristic sizes: 3–
5 nm and 20–30 nm.

Keywords: amorphous carbon, silver nanoparticles, pulse-plasma deposition, ion assistance, transmission
electron microscopy, electron energy loss spectroscopy, electron diffraction, nucleation.
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