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Аннотация. Установлено, что обработка ионами азота с энергией до 0,3 кэВ подслоя на основе этилцеллюлозы 
и серной кислоты приводит к увеличению субшероховатости и уменьшению соотношения sp3/sp2-гибридизированных 
атомов углерода у формируемых на его поверхности углеродных покрытий. Указанные структурные изменения 
приводят к уменьшению твердости покрытий в 1,3–1,6 раз, а коэффициента объемного изнашивания контртела 
в 7–12 раз в зависимости от длительности ионной обработки подслоя. При этом для покрытий с подслоем, обработанным 
ионами азота в течение 4 минут, характерно наличие локальных участков со значениями твердости до 22,7 ГПа 
и высокое среднее значение модуля Юнга – 699,3 ГПа, что, согласно данным КР-спектроскопии, может быть обусловлено 
наличием фуллереноподобных углеродных наноструктур либо их фрагментов. 
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Abstract. It was found that irradiating a sublayer based on ethyl cellulose and sulfuric acid with nitrogen ions with energies up 
to 0.3 keV increases subroughness and reduces the ratio of sp3/sp2-hybridized carbon atoms in the carbon coatings formed on its 
surface. These structural changes lead to a 1.3–1.6 fold decrease in coating hardness and a 7–12-fold decrease in the volumetric 
wear coefficient of the counterface, depending on the duration of ion irradiation of the sublayer. Furthermore, coatings with a 
sublayer treated with nitrogen ions for 4 minutes are characterized by the presence of localized areas with hardness values up to 
22.7 GPa and a high average Young’s modulus of 699.3 GPa. According to Raman spectroscopy data, this may be due to the 
presence of fullerene-like carbon nanostructures or their fragments. 
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Введение  
В настоящее время ионно-плазменная обра-

ботка широко применяется для модификации 
углеродных материалов, таких как графен [1], 
углеродные нанотрубки [2] и углеродные пленки 
[3], [4] с целью управления их структурой и 
свойствами. В качестве прекурсора для синтеза 
углеродных наноструктур в результате пиролиза, 
ионно-плазменного воздействия, химической об-
работки в настоящее время широко используют 
этилцеллюлозу [5]. Также необходимо отметить, 
что в качестве катализатора при карбонизации 

этилцеллюлозы применяются серосодержашие 
соединения [6]. Использование ионно-плазмен-
ной и химической обработки является перспек-
тивным технологическим приемом формирова-
ния углеродных покрытий, армированных угле-
родными наноструктурами, из органических и 
неорганических прекурсоров [7], [8]. 

При ионно-плазменной обработке осаждае-
мых покрытий наблюдается рост соотношения 
sp3/sp2-гибридизированных атомов за счет им-
плантации атомов углерода в приповерхностном 
слое и увеличении его плотности. В [9] показано, 
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что ионно-плазменное травление осаждаемых 
углеродных покрытий приводит к увеличению 
их твердости с 32 ГПа до 46,3 ГПа за счет увели-
чения доли sp³-связей. Установлено, что ионное 
азотирование приводит к увеличению твердости 
углеродных слоев, в первую очередь, за счет об-
разования N-Csp3 связей, но с одновременным 
увеличением содержания sp2-гибридизирован-
ных атомов [3].  

Таким образом, варьируя состав формируе-
мых подслоев, ионно-плазменной обработкой 
можно управлять фазовым составом, а, следова-
тельно, и свойствами углеродных покрытий. Од-
нако из-за различий в методах формирования 
или используемом оборудовании влияние ионно-
плазменной обработки на структуру и свойства 
углеродных слоев изучено недостаточно. 

Целью настоящей работы является опреде-
ление влияния обработанного ионами азота под-
слоя на основе этилцеллюлозы и серной кислоты 
подслоя на морфологию, фазовый состав и меха-
нические свойства углеродных покрытий.  

 
1 Методика эксперимента 
Углеродные покрытия на подслое на основе 

этилцеллюлозы и серной кислоты, подвергнутом 
ионной обработке, были получены трехстадий-
ным методом. На первой стадии слой серной 
кислоты был сформирован путем электронно-
лучевого диспергирования (энергия электронов 
(0,8–1,6) кэВ, плотность тока (10–30) мА/см2), 
слой этицеллюлозы был осажден при помощи 
лазерного диспергирования исходной мишени 
(длина волны 532 нм, энергия в импульсе накач-
ки 43 мДж, энергия в импульсе 450 мДж, дли-
тельность импульса 6 нс). Полученные слои под-
вергались термообработке при температуре  
120° С на воздухе в течение 30 минут. На второй 
стадии полученные покрытия были подвергнуты 
обработке ионами азота с энергией до 0,3 кэВ в 
течении 4 минут и 8 минут (остаточное давление – 
0,04 Па, напряжение анода – 100 В, ток анода –  
2 А, ток накала – 6 А). На третьей стадии из 
плазмы импульсного катодно-дугового разряда 
на осажденные подслои были осаждены угле-
родные покрытия (3000 импульсов, частота 5 Гц, 
напряжение 350 В).  

 

Статистическая обработка результатов 
атомно-силовой микроскопии (Solver Pro, NT-
MDT, Россия), полученных в полуконтактном 
режиме на поле сканирования размером 4x4 мкм, 
используемые для анализа морфологии покры-
тий, осуществлялась при помощи программы 
Gwyddion. В качестве основных параметров для 
сравнительного анализа были выбраны: средняя 
высота и продольные размеры (радиус, диаметр) 
отдельных структурных образований (далее – 
зерен), их количество, среднеквадратичная ше-
роховатость Rms. 

Анализ химических связей и состава покры-
тий осуществлялся средствами рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) при 
помощи спектрометра PHI Quantera (Япония).  

Фазовый состав и структурная упорядочен-
ность углеродных покрытий были установлены 
средствами спектроскопии комбинационного 
рассеяния с использованием спектрометра Sen-
terra (Bruker, Германия). Длина волны возбуж-
дающего излучения – 532 нм, мощность – 5 мВт.  
 Твердость H и модуль Юнга E углеродных 
покрытий измерялись посредством нанотвердо-
мера НаноСкан 4D (ТИСНУМ, Россия), осна-
щенного индентором Берковича. 

Коэффициент трения и коэффициент объ-
емного изнашивания контртела j определялись в 
ходе триботехнические испытания, проводимых  
по схеме «сфера  плоскость» с нагрузкой 0,392 Н 
и средней скорости перемещения 0,0135 м/с,  
индентор –  стальной шарик с радиусом 5 мм. 

 
2 Результаты и их обсуждение 
Установлено, что обработка подслоя на ос-

нове целлюлозы и серной кислоты ионами азота 
оказывает существенное влияние на процессы 
структурообразования углеродных покрытий, 
формируемых на его поверхности (рисунок 2.1). 

Ионная обработка подслоя приводит к уве-
личению средней высоты отдельных структур-
ных образований углеродных покрытий в 4 раза, 
их среднего диаметра в 3–5 раз, субшероховато-
сти в 5–6 раз (таблица 2.1). Кроме того, с увели-
чением времени ионной обработки с 4 минут до 
8 минут средняя высота зерен несущественно 
уменьшается, в то время как средний диаметр 
отдельных структурных образований увеличива-
ется в 1,6 раз, а субшероховатость – в 1,2 раза. 

 
Таблица 2.1 – Влияние ионной обработки подслоя на основе этилцеллюлозы и серной кислоты на 

морфологию H2SO4 / ЭЦ / С покрытий  
 

Покрытие 
Длительность  

ионной обработки, мин 
Средняя 

высота, нм 
Rms, нм 

Плотность 
зерен, шт. 

Средний диаметр 
зерен, нм 

– 35,5 6,2 262 94 
4 144,3 32,0 34 330 H2SO4 / ЭЦ / С 
8 142,2 39,0 20 540 
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а) без ионной обработки; б) 4 минуты; в) 8 минут 

 

Рисунок 2.1 – АСМ изображения углеродных покрытий, сформированных на подвергнутом в течение 
различного времени ионной обработке подслое на основе этилцеллюлозы и серной кислоты  

   

 
а) без ионной обработки; б) 4 минуты; в) 8 минут 

 

Рисунок 2.1 – Распределение зерен углеродных покрытий, сформированных на подвергнутом в течение 
различного времени ионной обработке подслое на основе этилцеллюлозы и серной кислоты 

 
Данный факт объясняется неоднородностью 

фазового состава подслоя, его преимуществен-
ным травлением вдоль определенных кристалло-
графических направлений, а также возможной 
аморфизацией нанокристаллов графита и фазо-
вым переходом sp3→sp2 вследствие нагрева при 
ионной обработке.  

Установлено, что покрытия, сформирован-
ные без обработки ионами азота, характеризуют-
ся более высокодисперсной структурой (рисунок 
2.2). Около 30% отмаркированных зерен обла-
дают диаметром около 30 нм, в то время как в 
случае углеродных покрытий, полученных при 
ионной обработке подслоя в течение 8 минут, 
30% отмаркированных зерен имеют размер око-
ло 160 нм, а 25% – свыше 800 нм.  

При этом необходимо отметить, что распре-
деление зерен по размерам в случае углеродных 
покрытий, полученных без ионной обработки, 
является унимодальным. В то время как покры-
тия, полученные с применением ионной обра-
ботки, характеризуются мультимодальным рас-
пределением зерен по размеру. 

Спектр комбинационного рассеяния угле-
родных покрытий, сформированных на подслое 
на основе серной кислоты и целлюлозы, полу-
ченном путем лазерного диспергирования ис-
ходных компонентов с последующей обработкой 
ионами азота, был разложен на следующие 

составляющие: T-пик около 1180÷1230 см-1, обу-
словленный, как правило, наличием sp3-кла-
стеров с размером менее 5 нм; D-пик около 
1350÷1450 см-1, определяемый радиальными ко-
лебаниями шестиатомных колец с сопряженны-
ми sp2-связями и наличием дефектов (отсутст-
вующий в спектрах высокоупорядоченных 
структур); G-пик вблизи 1550 см-1, вызванный 
продольными колебаниями sp2-связей в аромати-
ческих и цепочечных молекулах углеродных ма-
териалов; D’-пик вблизи 1600÷1620 см-1, форми-
руемый наличием фрагментов графеновых плос-
костей [10], [11]. При этом согласно [11] пик 
вблизи 1228 см-1 соответствует E1 моде фуллере-
на C70. Одновременное наличие T- и D’-пика, 
согласно [12], может указывать на наличие  
sp3-кластеров с размером менее 5 нм. 

Показано, что ионная обработка подслоя на 
основе этиллцелюлозы и серной кислоты оказы-
вает существенное влияние на спектры комбина-
ционного рассеяния (а, следовательно, на про-
цессы структурообразования), формируемые на 
его поверхности из плазмы импульсного катод-
но-дугового разряда углеродных слоев (таблица 
2.2). Соотношение ID / IG увеличивается с 0,16 до 
0,77 при увеличении длительности обработки 
подслоя до 8 минут, что может быть обусловлено 
процессами аморфизации sp3-кластеров, фазовой 
трансформацией sp3→sp2 и возникновением 
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радиационных дефектов вследствие бомбарди-
ровки ионами азота до 0,3 кэВ.  

Известно, что соотношение ID / IG прямо 
пропорционально зависит от размера sp2-клас-
теров при его значении менее 2 нм и обратно 
пропорционально при больших размерах.   

Согласно [13], [14] смещение D-пика в об-
ласть более низких волновых чисел, а G-пика, 
наоборот, в область более высоких волновых 
чисел указывает на графитизацию углеродной 
матрицы и агломерацию sp2-кластеров, что под-
тверждается вышеприведенными данными атом-
но-силовой микроскопии.  

Увеличение ширины G-пика H2SO4 / ЭЦ / С 
покрытий вследствие ионной обработки подслоя 
обусловлено увеличением степени разупорядо-
ченности sp2-кластеров и может косвенно свиде-
тельствовать об их аморфизации.  

Установлено, что ионная обработка подслоя 
на основе этиллцелюлозы и серной кислоты при-
водит к смещению T-пика с 1182 см-1 до 1234 см-1 
в случае длительности обработки в течение  
4 минут и до 1214 см-1 при длительности 8 минут. 

Такие изменения могут быть вызваны как изме-
нением размеров sp3-кластеров, так и образова-
нием вследствие ионной обработки фрагментов 
монослоев углерода, характерных для фуллере-
нов.  

Результаты рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (таблица 2.3) согласуются с ре-
зультатами КР-спектроскопии, указывающими 
на увеличение содержания sp2-связей при обра-
ботке подслоя на основе ЭЦ и H2SO4 ионами азо-
та с энергией 0,3 кэВ.  

С1s спектр РФЭC, расположенный около 
280÷290 эВ был разложен при помощи функции 
Гаусса следующим образом (рисунок 2.4): Csp2 – 
пик с энергией связи ~ 284,6 эВ; Csp3 – пик с 
энергией связи ~ 285,4 эВ [15]; Csp2-N с энергией 
связи 285,9 эВ [16]. Ввиду близкого взаимного 
расположения и малой интенсивности пик C = S 
пик c энергией связи ~ 287,2 эВ [17] и С – O пик 
с энергией связи ~ 286,5 эВ [18] были объедине-
ны. Кроме того, необходимо учитывать, что пик 
около 287÷287,3 эВ указывает на присутствие  
Csp3-N связей [16]. 

 
Таблица 2.2 – Влияние длительности ионной обработки подслоя на основе ЭЦ + H2SO4  
                         на параметры КР-спектров H2SO4 / ЭЦ / С покрытий  

 

D-пик G-пик 
Покрытие 

Длительность 
ионной обработки, мин Положение, см-1 Ширина, см-1 Положение, см-1 Ширина, см-1 ID / IG

– 1414 62 1530 99 0,16
4 1424 201 1551 130 0,62H2SO4 / ЭЦ / С 
8 1390 181 1544 116 0,77

 
Таблица 2.3 – Влияние длительности ионной обработки подслоя на основе ЭЦ + H2SO4  
                        на С1s спектр РФЭС H2SO4/ЭЦ/C покрытий  
 

Покрытие 
Длительность  

ионной обработки, 
мин 

Тип 
связи 

Пик, эВ 
(± 0,3 эВ) 

Ширина, эВ
Доля 

площади, % 
Сsp3/Сsp2 

Сsp2 284,4 1,1 39,9 
Сsp3 285,1 1,1 57,5 – 

C – O 286,3 0,7 2,6 
1,44 

Сsp2 284,6 1,1 54,5 
Сsp3 285,4 1,1 26,3 

Csp2-N 285,9 1,1 18,0 
4 

С – O / C = S 287,0 0,5 1,2 

0,48 

Сsp2 284,7 1,1 52,3 
Сsp3 285,4 1,3 30,0 

Csp2-N 285,9 1,1 16,4 

H2SO4 / ЭЦ / C 

8 

С – O / C = S 286,9 0,7 1,3 

0,57 

 
Таблица 2.4 – Влияние длительности ионной обработки подслоя на основе ЭЦ + H2SO4  

                                 на механические свойства H2SO4 / ЭЦ / С покрытий  
 

Покрытие Длительность 
ионной обработки, мин 

H, ГПа E, ГПа H / E H3 / E2, ГПа
Коэффициент 

трения 
j·10-17,  

м3/(Н∙м) 
– 7,6 193,8 0,049 0,0117 0,66 1330,9 
4 5,9 699,3 0,008 0,0004 0,68 109,7 H2SO4 / ЭЦ / C 
8 4,8 84,4 0,057 0,0155 0,70 190,8 
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а) без ионной обработки; б) 4 минуты; в) 8 минут 

 

Рисунок 2.4 – С1s спектр РФЭС H2SO4/ЭЦ/C покрытий, осажденных на подслое на основе ЭЦ + H2SO4  
с различной длительностью обработки ионами азота 

 

Анализ N1s и S2p спектров провести не 
удалось, т. к. РФЭС чувствителен только к по-
верхностному слою (глубина выхода фотоэлек-
тронов из образца составляет не более 5 нм) [19], 
а их интенсивность достаточно низкая из-за ма-
лой концентрация азота и серы в приповерхност-
ных слоях – не более 0,9 ат. % и 0,8 ат. % соот-
ветственно. 

Установлено, что соотношение Сsp3 / Сsp2 
покрытий, сформированных на подслое на осно-
ве этилцеллюлозы и серной кислоты, не под-
вергнутом ионной обработке, выше, чем у по-
крытий, полученных с использованием обработ-
ки ионами азота. Рост Сsp2 компоненты C1s пика 
вызван процессами фазовой трансформации 
sp3→sp2 и образованием sp2-кластеров из-за на-
грева подслоя вследствие бомбардировки ионами 
азота. При этом увеличение длительности ион-
ной обработки подслоя с 4 до 8 минут приводит 
к незначительному уменьшению доли Сsp2,  
вероятно, вследствие травления.  

Кроме того, установлен факт образования 
соединений Csp2-N. По всей видимости при на-
несении углеродных слоев из плазмы импульс-
ного катодно-дугового разряда после ионной 
обработки вследствие нагрева поверхности и 
дегазации, а также пористости формируемого 
покрытия, азот вступает во взаимодействие с 
осаждаемыми частицами углерода.  

Изменения структуры и фазового состава 
H2SO4 / ЭЦ / C покрытий вследствие последую-
щей обработки ионами азота с энергией 0,3 кэВ 
подслоя сказываются на их механических свой-
ствах (таблица 2.4). 

Установлено, что ионная обработка подслоя 
на основе ЭЦ и H2SO4 приводит к уменьшению 
твердости H покрытий H2SO4 / ЭЦ / C с 7,6 ГПа 
до 4,8 ГПа (рисунок 2.5). С увеличением дли-
тельности ионной обработки с 4 минут до 8 ми-
нут твердость уменьшается с 5,9 ГПа до 4,8 ГПа.  

Данный факт обусловлен, по всей видимо-
сти, нагревом подслоя вследствие ионной обра-
ботки, вызывающей его аморфизацию, фазовую 
трансформацию sp3→sp2, а также агломерацию и 

увеличение размеров sp2-кластеров. Увеличение 
размеров sp2-кластеров, согласно закону Холла –
Петча, также может приводить к снижению 
твердости покрытий [20].  

 

 
 

Рисунок 2.5 – Влияние длительности ионной 
обработки подслоя на основе ЭЦ + H2SO4  

на твердость H и модуль Юнга E покрытий 
H2SO4 / ЭЦ / С: а) без ионной обработки;  

б) 4 минуты; в) 8 минут  
 

Углеродные покрытия, сформированные на 
подслое на основе этилцеллюлозы и серной 
кислоты, который был подвержен ионной обра-
ботке в течение 4 минут, характеризуются неод-
нородным распределением значений твердости 
по поверхности (до 22,7 ГПа), что объясняется 
их неоднородным фазовым составом, а также 
наличием Csp2 – N связей. Модуль Юнга выше-
указанных покрытий равняется 699,3 ГПа, что 
выше в 3,6 раза, чем у покрытий без ионной об-
работки, и выше в 8,3 раза, чем у покрытий, 
сформированных на подслое, обработанном в 
течение 8 минут. Такое высокое значение модуля 
упругости может быть обусловлено наличием 
углеродных наноструктур (согласно [21] модуль 
Юнга варьируется от 0,40 до 3,7 ТПа) или нали-
чием нанокристаллических sp3-кластеров [22].  

Снижение модуля Юнга H2SO4 / ЭЦ / C по-
крытий, сформированных на подслое, обрабо-
танном ионами азота в течение 8 минут,  
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обусловлено увеличением размеров sp2-класте-
ров, разрушением фрагментов наноструктур, 
аморфизацией и образованием радиационных 
дефектов.  

Наименьшими значениями сопротивления 
упругой деформации H / E и сопротивления пла-
стической деформации H3 / E2 обладают покры-
тия, полученные на подслое этилцеллюлозы и 
серной кислоты, обработанном ионами азота в 
течение 4 минут, что может косвенно свидетель-
ствовать об их низкой износостойкости [23] 
вследствие наименьшего значения соотношения 
sp3 / sp2 из рассматриваемых образцов согласно 
результатам РФЭС (таблица 2.3). Наибольшей 
пластичностью из рассматриваемых образцов 
характеризуются H2SO4 / ЭЦ / C покрытия, сфор-
мированные на подслое, обработанном ионами 
азота в течение 8 минут, что может быть обу-
словлено увеличением размеров sp2-кластеров и 
аморфизацией покрытия.  

Установлено, что ионная обработка подслоя 
на основе этилцеллюлозы и серной кислоты при-
водит к уменьшению значения коэффициента 
объемного изнашивания контртела j в 7–12 раз в 
зависимости от длительности ионной обработки. 
Данный факт объясняется нагревом подслоя в 
результате ионной обработки и, как следствие, 
увеличением содержания графита, выступающего 
в роли твердой смазки. Наименьшим значением 
коэффициента объемного изнашивания контрте-
ла j характеризуются покрытия с подслоем, об-
работанным в течении 4 минут, что может быть 
обусловлено наличием фрагментов наноструктур 
(например, фуллеренов), предотвращающих из-
нос контртела. Рост коэффициента объемного 
изнашивания контртела с увеличением длитель-
ности ионной обработки с 4 минут до 8 минут 
может быть обусловлен увеличением соотноше-
ния sp3 / sp2 с 0,48 до 0,57 и абразивным действи-
ем sp3-кластеров. 

 

 
 

Рисунок 2.6 – Кинетические зависимости 
коэффициента трения углеродных покрытий 

на подслое на основе ЭЦ + H2SO4 с различной 
длительностью обработки ионами азота:  

а) без ионной обработки; б) 4 минуты; в) 8 минут 

Показано, что ионная обработка подслоя на 
основе этилцеллюлозы и серной кислоты покры-
тий H2SO4 / ЭЦ / С приводит к незначительному 
увеличению коэффициента трения (рисунок 2.6).  

При этом стадия приработки в случае по-
крытий с обработанным ионами азота подслоем 
гораздо короче, значение коэффициента трения 
более стабильно, что, вероятно, обусловлено 
увеличением содержания sp2-фазы (соотношение 
sp3 / sp2 уменьшается с 1,44 до 0,48), выступаю-
щей в роли твердой смазки. С увеличением дли-
тельности ионной обработки с 4 минут до 8 ми-
нут коэффициент трения увеличивается с 0,68 до 
0,70, что может объясняться увеличением шеро-
ховатости покрытий, размеров отдельных струк-
турных образований и подтверждается данными 
атомно-силовой микроскопии (таблица 2.1). 
 

Выводы 
Установлено, что обработка ионами азота  

(с энергией не более 0,3 кэВ) подслоя на основе 
этилцеллюлозы и серной кислоты оказывает су-
щественное влияние на процессы структурооб-
разования и фазовый состав осаждаемых из 
плазмы импульсного катодно-дугового разряда 
углеродных слоев. Углеродные покрытия, 
сформированные на обработанном подслое, ха-
рактеризуются более низкими значениями твёр-
дости и коэффициента объемного изнашивания 
контртела, но более высокими значениями коэф-
фициента трения, чем в случае покрытий, полу-
ченных без применения ионной обработки, что 
объясняется различной скоростью травления 
вдоль определенных кристаллографических на-
правлений, а также возможной аморфизацией 
нанокристаллов графита и фазовым переходом 
sp3→sp2 вследствие нагрева при ионной обработ-
ке. Высокое значение модуля Юнга, равное 
699,3 ГПа, для покрытий, полученных при дли-
тельности обработки ионами подслоя 4 минуты, 
может быть обусловлено наличием углеродных 
наноструктур, однако данный факт требует про-
ведения дополнительных исследований. 
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