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Аннотация. Определены морфологические особенности, фазовый состав и механические свойства легированных 
хромом кремний-углеродных покрытий, сформированных ионно-лучевым распылением составной мишени на основе 
карбида кремния и хрома. Установлено, что введение хрома в покрытие приводит к снижению концентрации 
кислорода, способствует структурной упорядоченности sp2-кластеров. Легированные хромом Si / C покрытия имеют 
более гладкую поверхность, характеризуются повышенной пластичностью, более низкими значениями коэффициентов 
трения и объемного изнашивания контртела. 
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Abstract. The morphological features, phase composition, and mechanical properties of chromium-doped silicon-carbon  
coatings formed by ion-beam sputtering of a composite target based on silicon and chromium carbide are determined. It has 
been established that the introduction of chromium into the coating leads to a decrease in the oxygen concentration and  
contributes to the structural ordering of sp2 clusters. Alloying with chromium Si / C coatings have a smoother surface and are 
characterized by increased plasticity, lower values of friction coefficients and volumetric wear of the counterbody. 
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Введение  
Покрытия на основе углерода обладают 

уникальным комплексом свойств: высокой мик-
ротвердостью и износостойкостью; низким ко-
эффициентом трения; химической инертностью; 
низкой шероховатостью; высокими напряжением 
пробоя, электрическим сопротивлением и тепло-
проводностью; прозрачностью в инфракрасной 
области; устойчивостью к коррозии; низким ко-
эффициентом трения и хорошей биосовместимо-
стью [1]–[4]. Однако, у рассматриваемого типа 
покрытий существуют и недостатки – высокий 
уровень внутренних механических напряжений и 
низкая термостойкость (до 350 C), что значи-
тельно ограничивает их сферу применения [5]–[7].  

Одним из наиболее перспективных техно-
логических приемов снижения уровня внутрен-
них напряжений с одновременным повышением 
термостойкости является легирование углеродных 

покрытий тугоплавкими металлами (Ta, W, Mo) 
либо кремнием [6]–[9]. Так, авторами [8] показа-
но, что введение вольфрама в состав углеродных 
покрытий приводит к снижению внутренних на-
пряжений с 2,9 ГПа до 1,8 ГПа. Легирование уг-
леродных покрытий кремнием способствует не 
только снижению уровня внутренних напряже-
ний, но и сохранению термостабильности меха-
нических свойств при температуре до 600 C [6]. 
Такие изменения механических характеристик 
объясняется достаточно высоким содержанием 
углеродных sp3-связей, ростом содержания вы-
сокодисперсных твердых фаз на основе SiCх, 
SiОх. 

Таким образом, путем выбора легирующего 
элемента и варьирования его концентрации мож-
но значительно повысить физико-механические 
свойства покрытий. При этом необходимо учи-
тывать, что свойства углеродных покрытий 
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зависят, главным образом, от соотношения 
sp3 / sp2-гибридизированных атомов углерода и 
при легировании их металлами – химическим и 
фазовыми составами. Известно, что повышение 
свойств углеродных покрытий, легированных 
кремнием, определяется формированием более 
дисперсной структуры и образованием твердых 
нанокластеров карбида кремния [10]. Введение 
металлов в состав слоя, особенно на стадии его 
осаждения, может оказать каталитическое или 
ингибирующее влияние на процессы химическо-
го взаимодействия, структурообразования.  

Так, можно прогнозировать, что легирова-
ние кремний-углеродных покрытий хромом, про-
являющим по отношению к углероду в сравне-
нии с кремнием более высокую активность, зна-
чительно изменит фазовый и химический состав 
покрытия и, соответственно, их свойства. Опре-
деление особенностей процессов осаждения, 
формирования структуры, установление механи-
ческих свойств таких покрытий и составляет ос-
новную цель настоящей работы.  

 
1 Методика эксперимента 
Кремний-углеродные покрытия, легирован-

ные хромом, были сформированы на кремниевых 
подложках путем ионно-лучевого распыления 
мишени на основе карбида кремния со вставками 
проволоки из хрома (рисунок 1.1). Параметры 
работы ионно-лучевого источника: напряжение 
разряда – 4,5 кВ, ток разряда 150 мА, остаточное 
давление в вакуумной камере – 2×10-2 Па, подача 
рабочего газа (аргон) – 32 мл/мин. Толщина по-
крытия – 150 нм. 

 

 
 

Рисунок 1.1 – Составная мишень 
 

Элементный состав покрытий определялся с 
помощью сканирующего электронного микро-
скопа Stereoscan-360 (Cambridge Instruments, 
Англия), оснащенного приставкой для проведе-
ния энергодисперсионного анализа и позволяю-
щего определить качественный и количествен-
ный химический состав исследуемого образца. 

Морфологические особенности сформиро-
ванных композиционных покрытий были изуче-
ны средствами атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) при использовании микроскопа Solver Pro 
(NT-MDT, Россия) в режиме полуконтакта. Ста-
тистический анализ полученных данных был 
выполнен с помощью специализированного ана-
литического программного комплекса Gwyddion, 

позволяющего вычислять среднее арифметиче-
ское отклонение всех точек профиля шерохова-
тости от средней линии на длине оценки (Ra), 
проводить оценку рельефа путем вычисления 
квадратного корня из среднего квадрата расстоя-
ний вершин неровностей профиля до его средней 
линии и определять средние значения количест-
ва, высоты и диаметра отдельных структурных 
образований (зерен) на площади сканирования 
(4×4 мкм). 

Фазовый состав кремний-углеродных по-
крытий, легированных хромом, определялся ме-
тодом спектроскопии комбинационного рассея-
ния при помощи спектрометра Senterra (Bruker, 
Германия) c длиной волны возбуждающего из-
лучения 532 нм, мощностью 5 мВт.  

Механические характеристики покрытий 
(нанотвердость H, модуль упругости E) опреде-
лялись нанотвердомером «НаноСкан 4D» 
(ФГБНУ «ТИСНУМ», Россия), оснащённым ал-
мазным индентором Берковича. 

Триботехнические испытания осуществля-
лись по схеме «сфера – плоскость» (шарик ра-
диусом 5 мм из закаленной стали ШХ15 при сле-
дующих параметрах: средняя скорость переме-
щения равнялась 0,0087 м/с, нагрузка – 0,98 Н. 
Передача, прием и обработка полученных дан-
ных при выполнялась при помощи специализи-
рованного программного обеспечения, позво-
ляющего определить коэффициент трения. 

 
2 Результаты и их обсуждение 
Показано, что при формировании кремний-

углеродных покрытий, легированных хромом, 
путем ионно-лучевого распыления составной 
мишени концентрация металла монотонно изме-
няется при увеличении количества вставок (таб-
лица 2.1). Ранее в [11] нами установлено, что в 
случае осаждения кремний-углеродных покры-
тий, легированных металлом, из потока сложно-
го состава, образованного с помощью  импульс-
ного катодно-дугового источника углеродной 
плазмы и стационарного электродугового источ-
ника металлической плазмы, наблюдается нели-
нейное изменение концентрации металла в по-
крытии.  

 

Таблица 2.1 – Химический состав углеродных 
покрытий, легированных кремнием и титаном 

 

Концентрация элементов в 
покрытии, ат. % 

Мишень 
 

С Si O Cr 
SiC 43,26 37,79 18,95 – 

SiC+Cr  
(2 вставки) 

42,45 39,34 15,91 2,30

SiC+Cr  
(4 вставки) 

41,30 40,84 13,78 4,08

SiC+Cr  
(8 вставок) 

40,57 42,16 11,42 5,85
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 При наличии вставок хрома в мишени на 
основе карбида кремния концентрация кислоро-
да в покрытии существенно ниже, что обуслов-
лено, по всей видимости, более интенсивным 
распадом оксида кремния при его распылении в 
присутствии хрома. Это предположение под-
тверждается снижением концентрации кислоро-
да в покрытии с увеличением площади вставок 
из хрома в мишени.  

Методом АСМ установлено, что кремний-
углеродные покрытия, легированные хромом, 
характеризуются более низкой шероховатостью 
(рисунок 2.1, таблица 2.2).  

Средняя высота нановыступов покрытий 
при концентрации хрома 5,85% снижается почти 
в 2 раза, при этом, однако, возрастает размер 
отдельных поверхностных элементов. Установ-
ленные изменения химического состава покры-
тий сказываются и на структурной дисперсности 
покрытия: размер зерен возрастает при повыше-
нии концентрации хрома. 

Спектры комбинационного рассеивания по-
лученных углеродных покрытий характеризуются 
наличием пика в диапазоне от 1000 см-1 и 1800 см-1. 
Методика анализа углеродного пика заключается 
в его разложении на две гауссианы: 

– D-пик (около 1350–1400 см-1), соответст-
вующий матрице на основе sp2-гибридизирован-
ных атомов и содержащей sp3-гибридизирован-
ные атомы [12]; 

– G-пик (около 1560–1580 см-1), соответству-
ющий sp2-гибридизированным атомам углерода [13]. 

 
Таблица 2.2 – Морфологические особенно-

сти кремний-углеродных покрытий, легирован-
ных хромом  

 

Образец 

Сред-
няя 

высо-
та, нм 

Ra, 
нм 

Плот-
ность 
зерен, 

шт. 

Сред-
ний 
диа-
метр 

зерен, 
нм 

С43,26% + Si37,79 % 2,8 0,2 496 22 
C42,45% + Si39,34% + Cr2,3% 2,5 0,3 297 42 
C41,30% + Si40,84% + Cr4,08% 2,4 0,4 264 40 
C40,57% + Si42,16% + Cr5,85% 1,6 0,1 336 41 

 
Данные КР-спектроскопии (таблица 2.3) 

подтверждают результаты атомно-силовой мик-
роскопии и также свидетельствуют о снижении 
дисперсности sp2 – кластеров, поскольку значе-
ние соотношения ID / IG при легировании покрытия 

 

  
а) б) 

  
в) г) 

 
Рисунок 2.1 – АСМ изображения поверхности кремний-углеродных покрытий, легированных хромом:  
a) С43,26% + Si37,79 %; б) C42,45% + Si39,34% + Cr2,3%; в) C41,30% + Si40,84% + Cr4,08%; г) C40,57% + Si42,16% + Cr5,85% 
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хромом в соответствии с [14] обратно пропор-
ционально размеру кластеров графита. Необхо-
димо отметить, что в случае формирования 
кремний-углеродных покрытий из плазмы им-
пульсного катодно-дугового разряда значение 
соотношения ID / IG варьируется в пределах 0,5–
0,7 в зависимости от режимов и условий осажде-
ния. Кроме того, кремний-углеродные покрытия, 
легированные хромом и сформированные путем 
ионно-лучевого распыления, характеризуются 
смещением D-пика в область более высоких вол-
новых чисел по сравнению с однокомпонентны-
ми углеродными покрытиями [12] и кремний-
углеродными покрытиями [11], осаждаемыми при 
помощи импульсного катодно-дугового источ-
ника, что может быть обусловлено более высо-
кими концентрациями кремния и, как следствие, 
образованием Si-C связей (пик вблизи 1450 см-1). 

Легирование кремний-углеродных покры-
тий хромом способствует уменьшению ширины 
G-пика, что связано с увеличением степени 
структурной упорядоченности кластеров графита 
[12]. Значение соотношения ID / IG может быть 
вызвано целым комплексом факторов: изменени-
ем фазового соотношения sp3 / sp2 [14] и разме-
ров sp2-кластеров [12], смещением D-пика вслед-
ствие изменения концентрации карбида кремния 
[15]. Так, согласно [15] легирование углеродных 
покрытий кремнием свыше 37 ат. % приводит к 
снижению содержания sp2-кластеров. Кроме то-
го, известно [16], что легирование углеродных 
покрытий атомарными потоками металлов спо-
собствует увеличению содержания графита и 
увеличению степени упорядоченности sp2-гибри-
дизированных атомов углерода.  

Для спектров комбинационного рассеяния 
кремний-углеродных покрытий характерно на-
личие пиков вблизи 968 см-1 и 794 см -1, что,  

согласно [17] соответствует LO и ТО модам ко-
лебаний SiC. Установлено, что легирование хро-
мом кремний-углеродных покрытий приводит к 
снижению модуля упругости Е и нанотвердости 
H по сравнению с кремний-углеродными покры-
тиями, не содержащими металл (таблица 2.4). 
Полученный результат коррелирует с результа-
тами, приведенными в работах [10], [18], свиде-
тельствует об уменьшении соотношения H / E 
при введении металлов в состав покрытий на 
основе углерода, а значит и об увеличении пла-
стичности покрытия.  

В первую очередь, снижение микротвердо-
сти может быть обусловлено фазовой трансфор-
мацией sp3→sp2. Кроме того, уменьшение мик-
ротвердости может объясняться снижением кон-
центрации С – O – Si, Si – С связей из-за сорбции 
кислорода и ионов углерода металлическими 
вставками мишени, а также взаимодействием 
атомов хрома с кислородом и углеродом в объе-
ме покрытия. Хром обладает более высокой хи-
мической активностью по сравнению с кремни-
ем, поэтому в объеме покрытия в первую оче-
редь будут образовываться химические соедине-
ния с хромом. 
 Введение хрома в объем кремний-углерод-
ных покрытий приводит к снижению коэффици-
ента трения (рисунок 2.2) и коэффициента объ-
емного изнашивания контртела j (таблица 2.4).  

С увеличением концентрации хрома в крем-
ний-углеродных покрытиях наблюдается умень-
шение значений коэффициентов трения и объем-
ного изнашивания контртела, что обусловлено, 
по всей видимости, более интенсивной графити-
зацией, изменением морфологии поверхности, 
снижением содержания оксида кремния, опреде-
ляющего в значительной степени абразивное 
воздействие покрытия на контртело. 

 
Таблица 2.3 – Статистическая обработка КР спектров кремний-углеродных покрытий  
                        легированных хромом 
 

D-пик G-пик 
Образец 

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

G 

С43,26% + Si37,79 % 1431,4 142,4 1529,3 103,0 2,19 
C42,45% + Si39,34% + Cr2,3% 1435,6 163,5 1535,3 93,5 1,95 
C41,30% + Si40,84% + Cr4,08% 1438,4 166,7 1534,3 94,2 1,89 
C40,57% + Si42,16% + Cr5,85% 1437,9 152,3 1540,0 91,3 2,03 

 
Таблица 2.4 – Механические характеристики кремний-углеродных покрытий, 
                        легированных хромом 
 

Образец 
H,  

ГПа 
E, 

МПа 
H / E 

Коэффициент 
трения j ×10-17

, м
3 / (Н∙м) 

С43,26% + Si37,79 % 16,7 182,2 0,09 0,50 412 
C42,45% + Si39,34% + Cr2,3% 15,3 174,6 0,09 0,46 391 
C41,30% + Si40,84% + Cr4,08% 14,5 169,3 0,08 0,41 376 
C40,57% + Si42,16% + Cr5,85% 12,8 150,9 0,08 0,38 345 
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Рисунок 2.2 – Кинетические зависимости 
коэффициента трения кремний-углеродных 

покрытий (1) и кремний-углеродных покрытий 
с различным содержанием хрома: 

2 – C42,45% + Si39,34% + Cr2,3%, 
 3 – C41,30% + Si40,84% + Cr4,08%, 
4 – C40,57% + Si42,16% + Cr5,85% 

  
Выводы 
Показано, что легирование кремний-угле-

родных покрытий хромом приводит к снижению 
средней высоты нановыступов, повышению 
среднего диаметра структурных образований. 
Введение хрома в покрытие снижает концентра-
цию кислорода, способствует структурной упо-
рядоченности sp2-кластеров.  

Установлено, что легирование хромом 
кремний-углеродных покрытий способствует 
увеличению их пластичности, снижению микро-
твердости, модуля упругости, коэффициента 
трения и коэффициента объемного изнашивания 
контртела. Такой эффект, по-видимому, достига-
ется за счет более значительной графитизации 
покрытия и уменьшения содержания абразивных 
фаз внедрения на основе соединений SiОх, бла-
годаря более высокой химической активности 
хрома по сравнению с кремнием.  
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