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Исследована взаимосвязь микроструктуры и нанотвёрдости аморфных медно-углеродных водородсодержащих 
(Cu/a-C:H) композитов, сформированных методом плазмо-усиленного химического вакуумного осаждения (PECVD) в 
смеси реактивных газов Ar-CH4, Ar-C2H2. В ходе проведения исследований выявлено, что в случае C2H2 газа нанотвёр-
дость увеличивается практически в 2 раза. Возможно, это происходит ввиду большего содержания молекул углерода в 
случае C2H2 газа и более быстрого подавления роста медных кристаллитов в аморфной углеродной матрице. Поэтому 
за счёт мелкодисперсного упрочнения происходит резкое увеличение нанотвёрдости от 2,5 до 5,0 ГПа. 
 
Введение 

Аморфные углеродные плёнки (a-C) могут 
быть сформированы большим многообразием 
способов осаждения из твёрдого или газообраз-
ного углеродного материала, а также особенно 
популярным является метод магнетронного рас-
пыления из графитовой мишени [1]. При опреде-
лённых условиях осаждения физические свойст-
ва a-C плёнок могут изменяться в широком диа-
пазоне, что является перспективным для трибо-
логических применений, где необходимо наличие 
высокой твёрдости, химического сопротивления, 
уменьшенных остаточных напряжений, соответ-
ствующей адгезии к различным подложкам, низ-
кой силы сдвига и низким коэффициентом трения 
и как следствие высокой износостойкостью. Тем-
пература подложки и энергетическая ионная 
бомбардировка поверхности растущих плёнок яв-
ляются двумя основными параметрами, которые 
контролируют подвижность адатомов на поверх-
ности плёнки и таким образом способны управ-
лять физическими характеристиками плёнок, та-
ким как состав, массовая плотность, микрострук-
тура. Таким образом, свойства плёнок сильно за-
висят от условий их осаждения.  

Что же касается наноструктурированных во-
дородсодержащих аморфных углеродных (a-C:H) 
композитных плёнок, то они представляют собой 
огромный интерес ввиду внедрения металла в 
аморфную углеродную матрицу (a-C). Это явля-
ется перспективным, поскольку появляется воз-
можность модифицировать как структуру, так и 
механические свойства, в частности уменьшать 
остаточные механические напряжения в плёнках 
и как следствие улучшать адгезию плёнок. Вооб-
ще, существует два типа металлов, вступающих 
во взаимодействие с углеродом – карбидообра-
зующие (Ti, Mo, W, Fe) и несмешиваемые (Cu, Au, 
Ag) с углеродом металлы [2]. Литературных дан-
ных, описываемых металл-углеродные компози-
ты, где в качестве металла использовалась медь, 
очень мало. Однако известно [2], преимущество 
несмешиваемых с углеродом металлов заключа-
ется в том, что формируемые в кристаллитах 
дислокации не могут мигрировать через углерод-
ную матрицу, отделённую от нанокристаллитов 

резкими границами раздела. Для того, чтобы из-
бежать внутреннюю диффузию элементов и 
сформировать резкие границы раздела углерод-
ная матрица/кристаллит, наноструктурированные 
композиты следует формировать при низкой или 
комнатной температуре, что и соответствует ус-
ловиям метода плазмо-усиленного химического 
или физического осаждения. В результате со-
гласно представленным аргументам очевидно, за 
счёт увеличения в композите дислокаций будет 
увеличиваться твёрдость, улучшаться механиче-
ские характеристики сформированных компози-
тов. 

В данной статье будет изучена взаимосвязь 
микроструктуры и нанотвёрдости аморфных мед-
но-углеродных водородсодержащих (Cu/a-C:H) 
композитов, сформированных методом плазмо-
усиленного химического вакуумного осаждения 
(PECVD) в смеси реактивных газов Ar-CH4, Ar-
C2H2.  

 
Методика эксперимента 

Что касается формирования покрытий, то ме-
тод плазмо-усиленного химического вакуумного 
осаждения (PECVD) состоит в следующем. На-
нокристаллические композитные плёнки (Cu/a-
C:H) были осаждены на кремниевую подложку с 
использованием плазмо-усиленного осаждения 
при распылении медной мишени для различного 
состава газовой смеси Ar-CH4, Ar-C2H2 (содержа-
ние CH4 либо C2H2 колебалось от 0 до 100%) с 
приложением потенциала смещения на образец 
600 В. Активная среда Ar-CH4, Ar-C2H2 иницииро-
вала распыление медной мишени и осаждение 
ионов плазмы на подложку. Скорость осаждения 
(Cu/a-C:H) покрытий варьировалась в пределах 
от 15 до 25 нм/мин. Толщина Cu/a-C:H и a-C:H 
пленок измерялась с помощью профилометрии и 
изменялась в пределах интервала 300-600 нм. 

Для исследования микроструктуры использо-
вался метод просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ), который даёт возможность наи-
более полно охарактеризовать структуру иссле-
дуемых композитов.  

Нанотвёрдость плёнок исследовалась с ис-
пользованием прибора Nano Indenter-II. Во время 
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испытаний на твёрдость по глубине отпечатка ре-
гистрируется перемещение алмазного индентора 
при росте и снижении нагрузки на индентор. В ре-
зультате получается диаграмма нагружение-
разгрузка [3]. Для измерения нанотвёрдости 
плёнки применялись нагрузки в интервале 0.14 – 
4 мН, при этом максимальная глубина проникно-
вения индентора была равна 50 нм, что в 10 раз 
меньше толщины плёнки. Вычисление твёрдости 
осуществлялось по методике Оливера и Фара [4].  

 
Результаты и обсуждение 

Изображения поперечного сечения Cu/a-C:H 
плёнок, сформированных из Ar-CH4 и Ar-C2H2 
смеси с содержанием метана 10 % и ацетилена 
20 %, представлены на рис. 1. В обоих случаях 
плёнки характеризуются слоистой структурой, со-
стоящей из внутреннего слоя, обогащенного ме-
дью и внешнего слоя, обогащенного углеродом. 
При этом в основном плёнка представляет из се-
бя аморфную углеродную матрицу, в которую 
внедрены наноразмерные 10–100 нм (рис. 1а) 10–
50 нм (рис. 1б) фрагменты меди. Формирование 
внутреннего слоя с повышенным содержанием 
меди, прилегающего к подложке, обусловлено 
тем, что на начальной стадии осаждения мишень 
в меньшей степени загрязнена островками угле-
рода и углеводородными радикалами, что, в ко-
нечном счёте, обуславливает более высокую 
распыляющую способность меди. На последую-
щих этапах осаждения в результате переосажде-
ния углеводородных радикалов на мишень рас-
пыляющая способность меди падает и приводит к 
формированию слоя, обеднённого медными 
включениями. 

Более детальное исследование микрострук-
туры тонкоплёночных композитов с увеличением 
концентрации газа CH4 c 10 до 50 % представле-
но на рис. 2. Оказалось, что увеличение концен-
трации реактивного газа CH4 в вакуумной камере 
приводит к уменьшению среднего размера мед-
ных кристаллитов от 80 до 30 нм (рис. 2) в сфор-
мированных плёнках, что объясняется тем, что 
увеличивающееся содержание углерода блоки-
рует рост медных кристаллитов, сегрегируя при 
этом по границам зёрен меди.  

Изучая взаимосвязь микроструктуры и нанот-
вёрдости Cu/a-C:H композитов, необходимо при-
вести значения твёрдости при наноиндентирова-
нии (таблица 1).  

Как видно из таблицы 1, увеличение концен-
трации CH4 в смеси реактивных газов практиче-
ски не влияет на изменение значения нанотвёр-
дости. В случае C2H2 газа нанотвёрдость увели-
чивается практически в 2 раза. По-видимому, это 
происходит ввиду большего содержания молекул 
углерода в случае C2H2 газа и более быстрого 
подавления роста медных кристаллитов в 
аморфной углеродной матрице. Поэтому за счёт 
мелкодисперсного упрочнения происходит резкое 
увеличение нанотвёрдости от 2,5 до 5,0 ГПа.  

Таким образом, процесс формирования ком-
позитов может быть представлен следующим об-
разом. При распылении медной мишени происхо-
дит осаждение, как атомов меди, так и атомов уг-
лерода, причем осаждение последних связано с 

а) 

 
б) 

 
 

Рис. 1. ПЭМ-изображения поперечного сечения Cu/a-
C:H плёнок, осаждённых из газовых смесей Ar-CH4 и Ar-
C2H2, содержащих 10 % метана (а) и 20 % ацетилена (б) 

 
а) б) в) 

 
 

 
Рис. 2. ПЭМ-изображения микроструктуры Cu/a-C:H 
плёнок, осаждённых из газовой смеси Ar-CH4 различной 
концентрации: 10 % CH4 (а), 30 % CH4 (б) и 50 % CH4 (в). 
 
Таблица 1 - Значения твёрдости при наноиндентирова-
нии медно-углеродных тонкоплёночных композитов с 
увеличением концентрации CH4 или C2H2 в смеси реак-
тивных газов.  

Ar-CH4 

CH4, % 0 10 20 100 
Твёр-
дость, 
ГПа 

2.50.2 2.20.1 2.00.4 2.60.3 

Ar-C2H2 

C2H2, % 10 20 50 80 

Твёрдость, 
ГПа 

2.50.5 2.20.2 2.70.4 4.90.3 

процессом перераспыления углерода, конденси-
рующегося на мишени. В результате поверхност-
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ной диффузии атомов меди на поверхности рас-
тущей пленки происходит образование отдель-
ных углеродных кластеров, рост которых ограни-
чивается формирующейся углеродной прослой-
кой. В результате этого углеродная прослойка 
препятствует диффузии атомов меди, что приво-
дит к тому, что структура сформированных нано-
композитов представляет собой медные конгло-
мераты, включенные в углеродную матрицу.  

 
 

Заключение 
Методом плазмо-усиленного химического ва-

куумного осаждения были сформированы 
аморфные медно-углеродные водородсодержа-
щие (Cu/a-C:H) композиты, микроструктура и на-
нотвёрдость которых изменяется в зависимости 
от типа реактивного газа в вакуумной камере. 

Наибольшие изменения происходят в случае 
C2H2 газа, что подтверждается увеличением на-
нотвёрдости в 2 раза.  
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The correlation between the microstructure and nanohardness of amorphous copper-carbon hydrogenated (Cu/a-C:H) com-
posites formed by the method of plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) in the mixture of reactive gases Ar-CH4, 
Ar-C2H2 is researched. In the process of such research it was revealed that the nanoindentation increases practically in two 
times in the case of С2H2 gas. It is happened may be because of more content of carbon molecules and more quick pressing of 
growth of copper crystallites in amorphous carbon matrix in the case of С2H2 gas. Therefore the abrupt increase of nanoindenta-
tion from 2,5 to 5,0 GPa occur owing to grain boundary sliding.  
 


