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Большой интерес для получения высокотвердых функциональных покрытий представляют 
композиционные материалы на  основе негидрогенизированного аморфного углерода α-C. 
В  работе получены композитные пленки с  зернами ультрананокристаллического алмаза (UNCD) 
в  матрице α-C. Для нанесения UNCD/α-C на  подложку из  сплава карбида вольфрама и  кобальта 
применен метод коаксиального плазменного осаждения. Твердость полученной пленки составила 
51,3 ГПа, что сопоставимо с самыми высокими показателями пленок α-С при осаждении без пода-
чи на подложку напряжения смещения. Толщина экспериментально полученных пленок UNCD/α-C 
может достигать 3 мкм, что на порядок больше, чем толщина пленок α-С. Остаточное напряжение 
сжатия 4,5 ГПа существенно ниже, чем у сравнимых по твердости пленок α-С. Предполагается, что 
снятию напряжений способствовало большое число границ зерен в пленке UNCD/α-C.

Одна из  областей применения алмазов – создание твер-
дых покрытий режущих инструментов, таких как сверла 
и  концевые фрезы. В  [1] для нанесения поликристалличе-
ских алмазных пленок на  режущие инструменты из  сплава 
карбида вольфрама и кобальта WC-Co использовался метод 
химического осаждения из газовой фазы (CVD). Однако этой 
технологии свойственны следующие недостатки:
•	 материалы режущего инструмента должны выдержи-

вать нагрев до 800–1000°С;
•	 поверхность инструмента должна пройти предвари-

тельную обработку алмазным порошком;
•	 частицы кобальта должны быть удалены из  повер-

хностного слоя химическим травлением [1], так как 
они могут катализировать графитизацию, которая 
резко ухудшает качество алмазной пленки [2];

•	 как правило, для получения пленки толщиной 5–7 мкм 
требуется не менее 10 часов.
Перспективной альтернативой для получения твер-

дых покрытий является аморфный (алмазоподобный) 
углерод [3–6]. Следует отметить, что негидрогенизи-
рованные аморфные углеродные α-C-пленки, нанесен-
ные катодно-дуговым осаждением с  магнитной филь-
трацией (filtered cathodic vacuum arc – FCVA) [5, 6] или 
магнетронным распылением [3, 4], обладают более высо-
кой твердостью, чем пленки из  гидрогенизированного 
аморфного углерода α-C:H, полученные по  технологии 

CVD. При этом пленки α-C осаждаются при относительно 
низких и  меньших, чем α-C:H, температурах подложки. 
Однако и  в этом случае нельзя игнорировать каталити-
ческие эффекты, обусловленные присутствием кобальта 
в  WC-Со. В  частности, известно, что температура под-
ложки на  охлаждаемом медном подложкодержателе 
увеличивается во время осаждения методом FCVA 
до  75°C [6], что сопровождается графитизацией пленки 
α-C вследствие каталитического действия Со [7]. Твер-
дость пленки α-C при этом резко падает [8]. Для подав-
ления указанного каталитического эффекта необходимо 
минимизировать нагрев подложки.

Получение твердой композитной 
пленки методом коаксиального 
плазменного осаждения
Авторы настоящей работы разработали процесс полу-
чения композитной пленки из  ультрананокристалличе-
ского алмаза/негидрогенизированного аморфного угле-
рода (UNCD/α-C) методом коаксиального плазменного 
осаждения (coaxial arc plasma deposition – CAPD) [9–11]. 
Пленки UNCD/α-C состоят из  алмазных зерен диаме-
тром менее 10  нм, распределенных в  матрице α-C. CAPD 
относится к  категории физических методов осаждения 
из  паровой фазы (PVD) и  по механизму роста алмаз-
ных зерен принципиально отличается от  CVD, который 
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обычно используется для получения алмазных нано-
пленок. В  предыдущих исследованиях с  применением 
оптического эмиссионного спектрального анализа уста-
новлено, что в процессе осаждения UNCD/α-C создается 
плотный поток высокоэнергетических форм углерода, 
в частности, ионов C+ [11]. В результате в условиях перена-
сыщения подложки углеродом происходит зарождение 
алмазных зерен [12].

Осаждение пленок UNCD/α-C методом CAPD имеет 
следующие особенности:
•	 не требуется предварительной обработки подложки 

алмазным порошком – зарождение алмаза происхо-
дит спонтанно;

•	 для роста пленки не обязательна атмосфера водо-
рода, осаждение происходит при обычном техноло-
гическом давлении;

•	 рост зерен UNCD возможен без нагрева подложки;
•	 скорость осаждения более чем на два порядка выше, 

чем в  методе CVD, причем ее можно регулировать 
путем настройки частоты генератора импульсов 
дугового разряда. 
Чтобы избежать роста температуры подложки в  про-

цессе осаждения алмазной пленки, следует использо-
вать низкую частоту импульсов дугового разряда, напри-
мер, 1 Гц.

В  настоящей работе проведено экспериментальное 
исследование осаждения пленок UNCD/α-C методом 
CAPD без нагрева подложек из WC-Co. 

Условия эксперимента
Осаждение пленки UNCD/α-C толщиной 2,9  мкм прово-
дилось методом CAPD на установке с коаксиальной плаз-
менно-дуговой пушкой (ULVAC, APG-1000) с  графитовым 
стержнем (чистота 99,99%, диаметр 10 мм, высота 30 мм). 
Подложкой служил образец цементированного карбида 
типа K диаметром 10 мм и толщиной 4,5 мм.

На рис.1 приведены схема установки и  изображение 
полученной пленки. Перед осаждением выполнялась 
химическая обработка для увеличения шероховатости 
поверхности подложки, что улучшает адгезию покрытия. 
Однако травления приповерхностных слоев с целью уда-
ления кобальта не проводилось.

Коаксиальная плазменно-дуговая пушка была 
направлена на  подложку из  WC-Co так, что расстоя-
ние между дугой и  поверхностью подложки составляло 
15  мм. Перед осаждением пленки внутренний объем 
вакуумной камеры был откачан турбомолекулярным 
насосом до  рабочего давления менее 10–4 Па. На плаз-
менно-дуговую пушку, снабженную конденсатором 
емкостью 720  мкФ, подавали напряжение 100  В. Чтобы 
избежать повышения температуры подложки во время 

осаждения, частота дуговых разрядов составляла 1  Гц. 
Осаждение проводилось без подачи технологических 
газов. В результате температура подложки во время оса-
ждения составляла на более 30°С. 

Методы исследования  
полученной пленки
Полученное покрытие UNCD/α-C имело хорошую адге-
зию к поверхности подложки: скрайбирование пинцетом 
из  нержавеющей стали не повредило пленку и  не выз-
вало ее отслоения.

Твердость и модуль Юнга пленки измерялись методом 
наноиндентирования. Усилие, прикладываемое к  нано-
индентору, составляло 0,5 мН. Зависимости деформации 
от нагрузки были измерены в десяти точках для каждого 
образца, чтобы проверить воспроизводимость результа-
тов измерения твердости пленки.

Внутреннее напряжение оценивалось по  измере-
нию прогиба образца, полученного осаждением пленки 
UNCD/α-C толщиной 134  нм на  пластинку из  кремния 
Si(001) толщиной 260 мкм, длиной 15 мм и шириной 5 мм. 
Осаждение проводилось методом CAPD при тех же 
условиях, что и  для подложки WC-Co. Кривая прогиба 
образца определялась вдоль направления (110) с исполь-
зованием профилометра.

Кристаллическая структура пленок исследовалась 
методом порошковой рентгеновской дифракции в рентге-
новских лучах с энергией 12 кэВ на 15-м канале синхротрона 
в центре синхротронного излучения в Кюсю (Япония). Для 
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Рис.1. Принципиальная схема установки для осаждения 
алмазных пленок и изображение пленки UNCD/α-C на подложке 
WC-Co, нанесенной при комнатной температуре
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этого пленка была отделена от  подложки и  измельчена 
в  порошок, который поместили в  трубку из  боросиликат-
ного стекла с внутренним диаметром 0,3 мм.

Структура химической связи была исследована с помо-
щью рентгеновской фотоэмиссионной спектроскопии 
на  12-м канале в  том же центре синхротронного излуче-
ния. Гибридизацию орбиталей атомов оценивали по  рен-
тгеновским фотоэмиссионным спектрам, которые были 
аппроксимированы с  использованием функции Фойгта 
(распределение Гаусса – 80%, Лоренца – 20%) после вычи-
тания фона методом Ширли.

Обсуждение результатов
По результатам наноиндентирования твердость и  модуль 
Юнга пленки составили 51,3 и  520,2  ГПа соответственно. 
Эти значения больше, чем у пленок α-C, нанесенных на под-
ложки без приложения напряжения смещения, и  сопо-
ставимы с  характеристиками пленок α-C, осажденных 
с  отрицательным смещением методами магнетронного 
распыления и  FCVA [3, 5]. Одной из  причин получения 
настолько высоких значений, вероятно, является подавле-
ние графитизации благодаря реализации низкотемпера-
турного роста по технологии CAPD. 

Методы энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии (EDX) и  масс-спектрометрии вторичных ионов 
(SIMS) не позволили достоверно выявить присутствие ато-
мов кобальта в пленках. В EDX-спектре поверхности пленки 
обнаружен интенсивный пик углерода и чрезвычайно сла-
бый пик вольфрама. Содержание углерода, по  оценке 
исследователей, составило более 99%.

На рис.2 и  3 показаны профили EDX- и  SIMS-сигналов 
для Co, C и W в зависимости от расстояния от поверхности 

образца. Из EDX-профиля видно, что диффузия Co в пленку 
происходит редко. Из-за шероховатости поверхности под-
ложки и большого поперечного диаметра аналитического 
зонда профили по глубине на границах раздела нечеткие. 
SIMS-сигналы от  Co и  W постепенно ослабевают со сме-
щением положения зонда от  границы раздела в  сторону 
пленки. Сигнал Co в пленке на пять порядков меньше, чем 
в  подложке. Таким образом, диффузия атомов кобальта 
из подложек WC-Co в осаждаемую пленку незначительна. 

Еще одна вероятная причина высокой твердости 
пленки состоит в том, что импульсное осаждение с боль-
шой плотностью потока высокоэнергетичных частиц 
в методе CAPD должно способствовать sp3-гибридизации 
и образованию зародышей кристаллов алмаза [11].

Чтобы подтвердить наличие алмазных зерен в  плен-
ках, был проведен рентгеноструктурный анализ. На рис.4 
показана типичная рентгенограмма, полученная из деба-
еграммы. Дифракционные пики соответствуют зернам 
алмаза (111) и  (220). Их большая ширина указывает на  то, 
что размеры зерен UNCD чрезвычайно малы. По оценке 
с  использованием формулы Шеррера [14], размер зерна 
составлял около 2,4 нм. Отсутствие пиков графита свиде-
тельствует, что он почти полностью разлагается на атомы 
в  дуговом разряде. Графитизация зерен UNCD незначи-
тельна, поскольку их размер сравним с толщиной пленок 
UNCD/α-C, полученных на других подложках.

На рис.5 представлен типичный фотоэмиссионный 
спектр C 1s. Спектр разложен на следующие четыре пика: 
sp2-гибридизация углерода; sp3-гибридизация углерода; 
простые углерод-кислородные связи (C–O и  C–O–C); 
двойные углерод-кислородные связи (COOH и  C=O) [15]. 
Согласно результатам предыдущего исследования, из-за 
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Рис.2. РЭМ-изображение поперечного сечения пленки 
с  наложением профилей сигналов C, W и  Co, полученных 
методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии
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Рис.3. Профиль по глубине для сигналов C, W и Co, полученный 
методом SIMS для интервала глубин от поверхности пленки 
до поверхностного слоя подложки. Желтым цветом выделена 
область шероховатости поверхности подложки
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адсорбированного кислорода на  поверхности пленки 
должны присутствовать пики углерод-кислород-
ной связи [16]. По оценке авторов, на  соотношение 
sp3 = (sp2 + sp3) пришлось примерно 69% площадей пиков 
sp2 и sp3 [17]. Поскольку это значение сопоставимо с оцен-
ками для пленок UNCD/α-C, нанесенных на  кремний, 
можно сделать вывод, что графитизация в  результате 
каталитического действия кобальта незначительна.

На рис.6 показана кривая изгиба образца с  пленкой 
UNCD/α-C толщиной 134  нм на  подложке Si(001) толщи-
ной 260 мкм. Судя по полученному профилю, остаточное 
напряжение в  пленке является сжимающим, что совпа-
дает с  результатами для пленок α-C, о  которых сообща-
лось ранее [6, 18, 19]. Величина остаточного напряжения σ 
составила 4,5 ГПа при расчете по формуле Стони для длин-
ных и узких образцов:

	
2

Ests

Rtf

σ =
(1−νs)

,

где Es – модуль Юнга подложки; ts – толщина подложки; 
νs – коэффициент Пуассона подложки; R – радиус кривизны 
осажденной пленки; tf – радиус кривизны пленки.

Полученное значение остаточного напряжения почти 
вдвое меньше, чем у  пленок α-C с  такой же твердостью [18]. 
При этом если максимальная толщина пленок α-C состав-
ляет около 300 нм, то для пленок UNCD/α-C она может дости-
гать примерно 3  мкм, что было экспериментально про-
демонстрировано в  настоящей работе. Эта возможность 
обусловлена именно низкими внутренними напряжениями.

На рис.7 показано сравнение остаточных напряжений 
пленок UNCD/α-C и  α-С с  близкими параметрами твердо-

сти. Внутреннее напряжение сжатия в 4,5 ГПа при твердо-
сти 51,3 ГПа, очевидно, мало по сравнению с соответству-
ющими значениями для пленок α-C [18, 20–24]. По мнению 
авторов, снижению остаточных напряжений в  пленках 
UNCD/α-C может способствовать большое число границ 
зерен UNCD в матрице α-C [25].

Заключение
Методом CAPD без отрицательного смещения на  под-
ложках WC-Co при комнатной температуре выращены 
пленки UNCD/α-C с твердостью 51,3 ГПа и модулем Юнга 
520,2  ГПа. Низкая температура процесса позволила пре-
дотвратить графитизацию, вызванную каталитическим 
действием кобальта. Остаточное напряжение сжатия 
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Рис.5. Фотоэмиссионный спектр C 1s пленки UNCD/α-C
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Рис.6. Кривая прогиба подложки Si(001) с пленкой UNCD/α-C 
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пленки составило 4,5  ГПа, что меньше, чем у  сравнимых 
по  твердости пленок α-С. Предполагается, что низкое 
внутреннее напряжение обусловлено спецификой струк-
туры пленок UNCD/α-C, для которой характерно большое 
число границ зерен. Экспериментально продемонстри-
ровано, что пленки UNCD/α-C являются перспективным 
новым материалом для получения твердых покрытий, 
а  CAPD – эффективный метод их осаждения при низких 
температурах.
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Рис.7. Остаточное напряжение сжатия сверхтвердых 
пленок UNCD/α-C и α-С
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