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Аннотация. Определены особенности морфологии, фазового состава углеродных покрытий, осажденных на подслои 
на основе политетрафторэтилена и формиата свинца различного состава. Установлено влияние массового соотношения 
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Введение  
Наноматериалы, наноструктурированные по-

крытия в настоящее время являются предметом 
широкого спектра исследований в связи с их 
уникальными физико-химическими, механиче-
скими, триботехническими, электрофизическими 
свойствами, эффективным применением при ре-
шении проблем машиностроения, электроники, 
химических отраслей, медицинской техники [1]– 
[8]. Существует два основных подхода к форми-
рованию наноструктурированных покрытий: об-
работка поверхности ранее осажденных покры-
тий с помощью лазерного излучения и направ-
ленных плазменных потоков [3], [5], [6] и фор-
мирование текстурированного рельефа в процес-
се образования наноструктур различной природы 
на поверхности либо в объеме матрицы [1], [2], 
[7]. Благодаря ряду преимуществ, в первую оче-
редь относительно низкой температуре процесса, 
большое распространение получили импульсные 
лазерные и плазменные технологии [5], [6].  

Благодаря относительной простоте процесса 
синтеза, сочетанию уникальных физико-хими-
ческих и механических свойств углеродные по-
крытия находятся в центре внимания ученых [9]–
[12], а работы по их физическому и химическому 
модифицированию характеризуются высокой 
актуальностью [1], [3], [7]. Например, авторы [3] 
значительно улучшили триботехнические свой-
ства углеродных покрытий путем создания на их 
поверхности сетки лунок при помощи фемтосе-
кундного лазера. 

Большой актуальностью, по нашему мне-
нию, характеризуются исследования, направлен-
ные на разработку комбинированных технологий 
формирования планарно-структурированных уг-
леродных покрытий на микрогетерогенных под-
слоях, содержащих, например, наноразмерные 
компоненты с различной пластичностью и ката-
литической активностью по отношению к угле-
роду. При осаждении на такие слои углеродного 
покрытия создаются условия для образования 

ФИЗИКА



Морфология и фазовый состав наноструктурированных углеродных покрытий, сформированных на подслое, содержащем… 
 

Problems of Physics, Mathematics and Technics, № 4 (49), 2021 39

поверхностных структур с различным фазовым 
составом и, соответственно, механическими 
свойствами. Пластичные участки подслоев ини-
циируют процессы релаксации внутренних на-
пряжений, что в итоге приводит к созданию оп-
ределенной текстуры углеродного покрытия.   

Целью настоящей работы является опреде-
ление особенностей морфологии, фазового со-
става углеродных покрытий, осажденных на под-
слои на основе политетрафторэтилена и формиа-
та свинца различного состава, а также влияния 
на них последующей термообработки. 

 
1 Методика эксперимента 
Экспериментальные образцы нанострукту-

рированных углеродных покрытий с подслоем на 
основе политетрафторэтилена (ПТФЭ) и фор-
миата свинца (Pb(HCOO)2) были сформированы 
на кремниевой подложке при помощи методики, 
сочетающей лазерное диспергирование компози-
ционной мишени на основе ПТФЭ + Pb(HCOO)2 
и осаждение углеродных слоев из плазмы им-
пульсного катодно-дугового разряда. 

При формировании подслоя ПТФЭ + 
Pb(HCOO)2 методом лазерного диспергирования 
использовался L-2137U+HG-5 (длина волны ла-
зерного излучения – 532 нм; длительность им-
пульса накачки в режиме модулированной доб-
ротности – 6 нс; энергия импульса накачки – 
43 мДж; энергия лазерного импульса – 450 мДж; 
диаметр пятна лазерного излучения – 6 мкм). 
Осаждение углеродных слоев осуществлялось из 
углеродной плазмы импульсного катодно-дуго-
вого разряда (2500 импульсов, частота следова-
ния импульсов 5 Гц, напряжение разряда 350 В). 

В дальнейшем образцы подвергались тер-
мообработке на воздухе в течение 1 часа при 
температуре 250o C. Выбранное значение темпе-
ратуры позволяет избежать плавления ПТФЭ 
(температура плавления ПТФЭ – 327o C) [13] и 
интенсивной графитизации углеродного слоя 
(свыше 350o C) [14], но при этом обеспечивается 
разложение формиата свинца ( розлT = 190o C) [15]. 

Молекулярный состав формируемых покрытий 
определялся при помощи инфракрасного (ИК) 
Фурье спектрофотометра Vertex-70 (Bru-ker): 
диапазон сканирования 4000–300 см-1, разреше-
ние 4 см-1. В качестве внутреннего стандарта 
выступали спектры углеводородных покрытий 
по полосе δ (С – Н) при 1465 см-1. 

Топография и морфологические особенно-
сти полученных покрытий были изучены мето-
дом атомно-силовой микроскопии (АСМ) при 
использовании Solver Pro (NT-MDT, Москва, 
Россия) в полуконтактном режиме, область ска-
нирования 4×4 мкм. Анализ полученных данных 
был выполнен при помощи специализированного 
программного комплекса Gwyddion, позволяю-
щего рассчитать среднее арифметическое откло-
нение всех точек профиля шероховатости от 
средней линии на длине оценки (Ra); параметр 
оценки рельефа поверхности (Rms), определяе-
мый как корень квадратный из среднего квадрата 
расстояний вершин неровностей профиля до его 
средней линии; количество, среднюю высоту, 
диаметр и распределение по размеру отдельных 
структурных образований (зерен).  

Фазовый состав наноструктурированных 
углеродных покрытий определялся методами 
спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) 
при помощи спектрометра Senterra (Bruker, Гер-
мания) (длина волны возбуждающего излучения 
532 нм, мощность 5 мВт).  

 
2 Результаты и их обсуждение 
Установлено, что вновь образованные ком-

позиционные слои на основе ПТФЭ и формиата 
свинца интенсивно сорбируют влагу. На это ука-
зывает присутствие в ИК-спектрах покрытий 
(рисунок 2.1) широкой полосы поглощения в 
области 3600–3000 см-1 (валентные колебания 
ОН-групп). Наиболее высокие значения оптиче-
ской плотности характерны для полос поглоще-
ния при 1590 и 1370 см-1. Отмеченные полосы 
указывают на присутствие в молекулярной стру-
ктуре композиционного слоя ионизированных 
карбоксильных групп (СОО–) [16], [17].   

 

 
 

Рисунок 2.1 – ИК-спектры подслоя ПТФЭ+ Pb(HCOO)2, сформированного путем лазерного диспергиро-
вания композиционной мишени с различным массовым соотношением компонентов: a – 1:1, б – 1:2, в – 2:1 
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Рисунок 2.2 – АСМ изображения углеродных покрытий (а) и углеродных покрытий,  
сформированных на подслое ПТФЭ+ Pb(HCOO)2, полученном путем лазерного диспергирования 

композиционной мишени с различным массовым соотношением компонентов: б – 1:1, в – 1:2, г – 2:1 
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Поглощение в области волновых чисел (3000–
2770 см-1) вызвано валентными колебаниями С – Н 
связей. Все отмеченное выше является следстви-
ем присутствия в составе покрытия неразложив-
шейся соли. Полосы поглощения при 1210 и 
1150 см-1 обусловлены валентными и деформа-
ционными колебаниями С – С и С – F (CF2) свя-
зей [18].  

В дальнейшем соотносили значения оптиче-
ской плотности полос поглощения при 1590 и 
1210 см-1. Это необходимо для количественного 
анализа соотношения соли и фторсодержащего 
компонента. С этой целью составную полосу с 
максимумом при 1210 см-1 раскладывали на со-
ставляющие полосы поглощения. Связано это с 
тем, что в области волновых чисел 1250–1200 см-1, 
помимо полос, характерных для фторуглерода, 
присутствуют полосы поглощения СН3 групп. 
Соотношение D1590 / D1210 равно 11,0, 3,0 и 3,1 
для покрытий с исходным соотношением ПТФЭ 
и формиата свинца 1:2, 1:1 и 2:1 соответственно. 
Увеличение доли фторопласта в исходной мише-
ни не сопровождается прогнозируемым сниже-
нием величины указанного соотношения. Следу-
ет отметить, что полоса при 1210 см-1 в ИК-
спектре ПТФЭ обусловлена валентными колеба-
ниями С – С и С – F (CF2) связей [17]. Лазерное 
воздействие способствует разрушению C – F свя-
зей, что и повышает долю углеродных структур 
(карбонизированных) в составе осаждаемого 
слоя. Таким образом, при увеличении в мишени 
доли фторопластового компонента, в зоне воз-
действия лазерного излучения в наибольшей 
степени реализуются процессы карбонизации 
фторуглеродного компонента. 

Результаты АСМ (рисунок 2.2) свидетельст-
вуют о том, что углеродные покрытия, сформи-
рованные на подслое ПТФЭ + Pb(HCOO)2, обла-
дают более развитой морфологией, чем углерод-
ные покрытия без подслоя.  

Статистический анализ данных АСМ (таб-
лица 2.1) позволяет сделать вывод о том, что 

основной вклад в структурирование углеродных 
покрытий вносит формиат свинца. Установлено, 
что углеродные покрытия, сформированные на 
подслое ПТФЭ + Pb(HCOO)2, осаждаемом путем 
лазерного диспергирования исходной компози-
ционной мишени с меньшим содержанием фор-
миата свинца, характеризуются меньшими зна-
чениями субшероховатости, средней высоты и 
диаметра отдельных структурных образований.  

Вышеуказанный вывод подтверждают и ре-
зультаты атомно-силовой микроскопии углерод-
ных покрытий после отжига. Наибольшим струк-
турным изменениям вследствие термообработки 
оказались подвержены покрытия, формирование 
подслоя ПТФЭ + Pb(HCOO)2 для которых осу-
ществлялось путем лазерного диспергирования 
композиционной мишени с более высоким со-
держанием формиата свинца. После отжига суб-
шероховатость снижается в 2 раза, количество 
зерен на площади сканирования увеличивается в 
5–6 раз, диаметр отдельных структурных образо-
ваний снижается почти в 3 раза, что может объ-
ясняться дальнейшим разложением формиата 
свинца: 

Pb(НСОО)2 → PbО + СО + СО2 + Н2. 
Наличие неразложившегося формиата свинца в 
подслое подтверждается приведенными выше 
данными ИК-спектроскопии. 

При этом необходимо отметить, что, не-
смотря на выделение газов в результате реакции, 
отслаивания покрытия не наблюдается. Данный 
факт может объясняться пористостью покрытия, 
а также высокой сорбционной активностью кар-
бонизированного подслоя на основе ПТФЭ. 

Таким образом, использование ПТФЭ + 
Pb(HCOO)2 в качестве подслоя в сочетании с 
последующей термообработкой позволяет струк-
турировать углеродные покрытия и повысить их 
дисперсность. 

 
 

 
Таблица 2.1 – Анализ морфологии углеродных покрытий, сформированных на подслое 
                        ПТФЭ + Pb(HCOO)2 
 

Образец 

Соотношение 
ПТФЭ к 

Pb(HCOO)2 
в исходной 

мишени 

Средняя 
высота, нм 

Ra, нм Rms, нм 
Плотность 
зерен, шт. 

Средний 
диаметр 
зерен, нм 

C – 11,9 / 21,08 0,4 / 0,7 1,5 / 2,9 48 / 34 62 / 66 
ПТФЭ + 

Pb(HCOO)2 / C 
1:1 253,8 / 94,4 37,2 / 18,2 51,3 / 25,3 35 / 198 345 / 113 

ПТФЭ + 
Pb(HCOO)2 / C 

1:2 235,8 / 165,3 29,6 / 13,3 39,3 / 19,5 28 / 185 358 / 116 

ПТФЭ + 
Pb(HCOO)2 / C 

2:1 92,2 / 66 15,4 / 13,4 20,8 / 19,2 101 / 297 178 / 102 

* до / после термообработки 
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Таблица 2.2 – Анализ КР спектров углеродных покрытий, сформированных на подслое 
        ПТФЭ + Pb(HCOO)2 
 

D-пик G-пик 

Образец 

Соотношение 
ПТФЭ к 

Pb(HCOO)2 
в исходной мишени 

Положение, 
см-1 

Ширина,
см-1 

Положение, 
см-1 

Ширина, 
см-1 

ID / IG 

C – 1410 / 1417 194 / 200 1580 / 1585 214 / 206 0,33 / 0,37
ПТФЭ + 

Pb(HCOO)2 / C 
1:1 1451 / 1475 226 / 243 1567 / 1570 191 / 188 0,42 / 0,69

ПТФЭ + 
Pb(HCOO)2 / C 

1:2 1461 / 1472 243 / 238 1569 / 1572 184 / 186 0,55 / 0,72

ПТФЭ + 
Pb(HCOO)2 / C 

2:1 1434 / 1435 229 / 244 1566 / 1575 192 / 187 0,36 / 0,41

* до / после термообработки 
 

Анализ спектров комбинационного рассея-
ния углеродных покрытий (таблица 2.2), харак-
теризующихся наличием широкого пика в диапа-
зоне от 1800 см-1 до 1000 см-1, был выполнен по 
стандартной методике [19], [20], согласно кото-
рой углеродный пик раскладывается на две гаус-
сианы – D- и G-пик. D-пик (1450 см-1 – 1350 см-1) 
соотносится с матрицей, представляющей собой 
сетку sp2-гибридизированных атомов углерода с 
включениями sp3-кластеров. G-пик расположен 
вблизи 1580 см-1 и соответствует sp2-кластерам 
углерода [20]–[22]. 

Показано, что предварительное формирова-
ние подслоя на основе ПТФЭ + Pb(HCOO)2, в 
общем случае, способствует сужению G-пика 
(рисунок 2.3) и его смещению в область низких 
волновых чисел, что свидетельствует об увели-
чении степени упорядоченности sp2-кластеров и 
снижении уровня внутренних напряжений, соот-
ветственно [20].  

 

 
 

Рисунок 2.3 – Влияние термообработки 
на ширину G-пика углеродных покрытий (а) и 

углеродных покрытий, сформированных 
на подслое ПТФЭ + Pb(HCOO)2, полученном 

путем лазерного диспергирования 
композиционной мишени с различным массовым 

соотношением компонентов:  
б – 1:1, в – 1:2, г – 2:1 

 
 Термообработка не вызывает существенных 
изменений ширины G-пика, т. е. степень струк-
турной упорядоченности sp2-кластеров практи-
чески не изменяется. 

Смещение положения D-пика в область бо-
лее высоких волновых чисел в случае формиро-
вания углеродных покрытий на подслое ПТФЭ + 
Pb(HCOO)2

 и после термообработки может сви-
детельствовать о росте содержания нанокристал-
лического графита [21], что может быть следст-
вием карбонизации подслоя в процессе лазерно-
го диспергирования. Кроме того, такое смещение 
может быть обусловлено наличием C – Н связей, 
источником которых может являться фторо-
пласт.  

Соотношение интенсивностей ID / IG угле-
родных покрытий, сформированных на подслое 
ПТФЭ + Pb(HCOO)2 выше (рисунок 2.4), чем у 
углеродных покрытий без подобного подслоя. 
Кроме того, показано, что указанное соотноше-
ние возрастает с увеличением содержания фор-
миата свинца в составе композиционной мише-
ни, используемой при осаждении подслоя. Более 
высокие значения ID / IG в случае покрытий с 
подслоем могут быть обусловлены воздействием 
карбонизированных слоев ПТФЭ и наличием 
частиц оксида свинца, выступающих в роли ак-
тивных центров для образования кластеров на-
нокристаллического графита [4].  
 

 
 

Рисунок 2.4 – Влияние термообработки 
на соотношение интенсивностей ID / IG  

углеродных покрытий (а) и углеродных покрытий, 
сформированных на подслое ПТФЭ + Pb(HCOO)2, 

полученном путем лазерного диспергирования 
композиционной мишени с различным массовым 

соотношением компонентов:  
б – 1:1, в – 1:2, г – 2:1 



Морфология и фазовый состав наноструктурированных углеродных покрытий, сформированных на подслое, содержащем… 
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Последующая термообработка углеродных 
покрытий, сформированных на подслое ПТФЭ + 
Pb(HCOO)2, приводит к дальнейшему росту со-
отношения ID / IG, а значит и росту содержания 
sp2-кластеров. Однако температура отжига не-
достаточна для термоактивации интенсивных 
процессов графитизации [14]. На основании вы-
шесказанного можно предположить, что оксид 
свинца, являющийся продуктом разложения 
формиата свинца при термообработке и в ре-
зультате лазерного воздействия на мишень, мо-
жет способствовать образованию sp2-кластеров 
как на стадии осаждения углеродных слоев, так и 
инициировать фазовые трансформации при от-
жиге, понижая температуру графитизации. Кро-
ме того, высокому содержанию sp2-гибридизи-
рованных связей в углеродных покрытиях может 
способствовать карбонизация ПТФЭ в процессе 
лазерного диспергирования исходной мишени. 

 
Выводы 
Показано, что при формировании слоев 

ПТФЭ + Pb(HCOO)2 методом лазерного диспер-
гирования при увеличении в мишени доли фто-
ропластового компонента в зоне воздействия 
лазерного излучения в наибольшей степени реа-
лизуются процессы карбонизации фторуглерод-
ного компонента. 

Установлено, что основной вклад в струк-
турирование углеродных покрытий, нанесенных 
на подслой ПТФЭ + Pb(HCOO)2, вносит формиат 
свинца. Углеродные покрытия, осаждаемые на 
подслои, сформированные путем лазерного дис-
пергирования композиционной мишени с более 
высоким массовым содержанием формиата свин-
ца, характеризуются бóльшими значениями суб-
шероховатости, средней высоты и диаметра от-
дельных структурных образований. Последую-
щая термообработка позволяет существенно по-
высить дисперсность покрытий вследствие раз-
ложения формиата с образованием оксида свинца. 

Формирование углеродных покрытий на 
подслое ПТФЭ + Pb(HCOO)2 и последующая 
термообработка полученной бислойной системы 
приводит к росту соотношения интенсивностей 
ID / IG, сужению G-пиков их КР-спектров, а зна-
чит, к росту содержания sp2-кластеров и к увели-
чению степени их упорядоченности соответст-
венно. Сделан вывод о том, что частицы оксида 
свинца могут способствовать формированию 
углеродных наноструктур и приводить к сниже-
нию температуры графитизации углеродных по-
крытий. 
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