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Введение

Для повышения надежности космических аппаратов и защиты, применяемых в них полимерных материалов космического назначения, электронно-бортовой аппаратуры и оптических элементов от вредных факторов космического пространства, требуется нанесение защитных покрытий. В последние 20 лет широкое применение получили газобарьерные защитные покрытия на основе металлов и оксидов металлов [1, 2]. Однако, современное развитие технологий требует разработки новых покрытий и методов их нанесения, которые позволят сохранить положительные свойства полимеров (пластичность, низкая масса и т.п.), что невозможно при использовании металлических покрытий. Такими покрытиями могут являться углеродные алмазоподобные (DLC) покрытия, которые обладают рядом уникальных свойств, таких как высокие механические и барьерные (газонепроницаемые) свойства, биосовместимость и др. [3-5]. Преимущественным методом для нанесения таких покрытий является метод плазменного электродугового осаждения [6, 7], поскольку он обеспечивает хорошую адгезию покрытия к поверхности образца и высокий коэффициент алмазоподобия.

В данной работе проведены исследования алмазоподобных покрытий методами ИК-спектральной эллипсометрии (ИК-СЭ) и спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС). Метод ИК-СЭ позволяет определять толщины и оптические свойства тонких пленок [8-11]. КРС-спектроскопия позволяет оценить содержание графитоподобных (sp2) и алмазоподобных (sp3) связей, а также качественно оценить однородность полученного покрытия [12-15]. В результате нами определены коэффициенты алмазоподобия, оптические константы, удельные электрические сопротивления и толщины защитных алмазоподобных покрытий, нанесенных на образцы полиамидоимида.
Методики исследований
Образцами для исследований являлись образцы из полиамидоимида диаметром 14 мм и толщиной 50 мкм с нанесенными алмазоподобными покрытиями и подслоями титана. 

Осаждение защитных многослойных алмазоподобных покрытий проводилось на установке East 01 (New Plasma Technologies LLC, Россия) методом вакуумной электродуговой обработки с сепарацией плазменного потока и лазерной инициацией дуги. Подслои титана толщиной менее 100 нм служат для улучшения качества наносимых на них алмазоподобных покрытий, состоящих из комбинации различных аллотропных модификаций углерода – sp2- и sp3-связей.

Измерение толщин слоев и оптических констант образцов проводилось на ИК‑спектральном эллипсометре IR-VASE компании J.A. Woollam Co., Inc. Основные технические характеристики прибора: спектральный диапазон от 300 до 5000 см–1 (длина волны от 2 до 33 мкм); спектральное разрешение от 1 до 64 см-1; углы падения от 30 до 90° (погрешность установки угла ± 0,005°).

В методе эллипсометрии измеряется изменение поляризации света при отражении от поверхности исследуемого материала. Это описывается основным уравнением эллипсометрии:
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где Ψ и Δ – эллипсометрические параметры, причем Ψ характеризует относительное изменение амплитуд коэффициентов отражения Френеля Rр и Rs для р- и s-поляризаций, а Δ – это сдвиг фаз между ними; i – мнимое число.

Эллипсометрические исследования состоят из следующих основных этапов: получение экспериментальных данных (спектры Ψ и Δ), создание эллипсометрической модели (оптические константы и толщины слоев), варьирование параметров модели для получения наилучшего совпадения экспериментальных и сгенерированных на базе этой модели данных, получение требуемых результатов исследования.
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Рисунок 1 – Алгоритм исследований с помощью ИК-спектрального эллипсометра 
IR-VASE

Измерения алмазоподобных покрытий на ИК-спектральном эллипсометре IR‑VASE проводилось в диапазоне длин волн от 300 до 5000 см–1 при спектральном разрешении 4 см–1 и углах падения излучения на образец 50, 60 и 70º. Построение эллипсометрических моделей выполнялось в программной среде WVASE32 [16], с помощью которой проводят обработку измерений эллипсометра IR-VASE.

Исследование алмазоподобных покрытий методом спектроскопии комбинационного рассеяния света проводилось на измерительном комплексе NTEGRA Spectra. Источником возбуждающего излучения являлся твердотельный лазер LM473 с длиной волны 473 нм и выходной мощностью до 50 мВт. Размер пятна фокусировки – 300 нм. Измерения проводились в оптимальных для покрытий условиях на дифракционной решетке 600/600, которая обладает достаточно высокой точностью результатов измерений.
Результаты исследований
В ходе измерений методом ИК-СЭ были получены экспериментальные спектры эллипсометрических параметров Ψ и Δ для всех образцов. На основе литературных данных [17-23] и анализа проведенных измерений были разработаны оптические модели полиамидоимида, подслоя титана и защитных алмазоподобных покрытий (рисунок 2). Затем с использованием данных моделей были построены эллипсометрические модели всех образцов и определены толщины слоев титана и алмазоподобных покрытий (таблица 1). Также на основе оптических моделей подслоя титана и алмазоподобных покрытий было рассчитано их удельное электрическое сопротивление (таблица 1), так для подслоя титана оно составило 7,5·10−7 Ом·м.
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1 – показатель преломления (n),

2 – показатель поглощения (k)

Рисунок 2 – Оптические константы n и k алмазоподобных покрытий образцов №1 (а), № 2 (б), № 3 (в) и подслоя титана (г)
Экспериментальные и вычисленные на базе эллипсометрических моделей спектры параметров Ψ и Δ похожи для всех исследуемых образцов. В качестве примера показаны спектры образца № 2 на рисунке 3.
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1 - данные, вычисленные на базе модели, при угле падения 50°;

2 - экспериментальные данные при угле падения 50°;

3 – данные, вычисленные на базе модели, при угле падения 70°;

4 - экспериментальные данные при угле падения 70°

Рисунок 3 – Спектры эллипсометрических параметров Ψ (а) и Δ (б) образца № 2 с нанесенным подслоем титана и алмазоподобным покрытием
Также были проведены исследования поверхности алмазоподобных покрытий, осажденных на полимерные полиамидоимидные подложки, методом спектроскопии комбинационного рассеяние света. Углеродная фаза покрытия наблюдалась в диапазоне от 1100 до 1700 см-1. Разложение этой фазы проводилось по методике, описанной в работе [12] (рисунок 4). D-пик задавался функцией Лоренца, G-пик – функцией Брейта-Вигнера-Фано. Параметры разложения представлены в таблице 1. 

По результатам разложений КРС-спектров производилась оценка качества DLC-покрытия с рассчетом коэффициента алмазоподобия, определяемым по отношению интегральных интенсивностей D- и G-линий [24]. Покрытия, полученные методом плазменного электродугового осаждения, имеют коэффициент алмазоподобия в диапазоне от 17 до 28 % (таблица 1), т.е. они содержат достаточно большое количество алмазных связей, которые вызывают с одной стороны повышение твердости покрытия, а с другой стороны повышение его хрупкости за счет увеличения поверхностного механического напряжения, что может приводить к образованию трещин. В то же самое время исследуемые покрытия содержат большее количество разупорядоченных связей, о чем свидетельствует наличие уширенного D‑пика. 
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1 – экспериментальный спектр, 2 – спектр после аппроксимации, 3 – G-пик, 4 – D-пик

Рисунок 4 – Разложение углеродной компоненты КРС-спектров алмазоподобных покрытий образцов №1 (а), №2 (б) и №3 (в)
Анализ результатов экспериментальных исследований позволяет сделать следующий вывод: чем меньше коэффициент алмазоподобия покрытия f, тем больше показатель поглощения k и меньше электрическое сопротивление ρ.
Таблица 1 – Результаты экспериментальных исследований образцов с алмазоподобными покрытиями методами ИК-СЭ и КРС
	№образца
	Подслой титана
	Алмазоподобный слой

	
	Толщина, нм
	Толщина, нм
	Удельное электрическое сопротивление ρ, Ом·м
	Положе-ние G‑пика, см-1
	Отношение интенсивностей D- и G-пиков ([image: image9.png]/1,



)
	Коэффициент алмазо-подобия [image: image11.png]


, %

	1
	167,9±2,1
	48,2 ± 0,8
	2,9·10−4
	1575
	0,243
	20

	2
	173,7±3,2
	69,7 ± 1,1
	5,0·10−4
	1588
	0,230
	28

	3
	20,5±3,9
	41,8 ± 1,2
	2,0·10−4
	1576
	0,301
	17


Заключение
В ходе исследований были определены следующие характеристики защитных алмазоподобных покрытий:

· коэффициенты алмазоподобия;

· оптические константы;

· удельные электрические сопротивления;

· толщины. 
Результаты исследований методами ИК-СЭ и КРС хорошо согласуются друг с другом: чем меньше коэффициент алмазоподобия покрытия, тем больше показатель поглощения и меньше электрическое сопротивление. Данные результаты могут быть использованы при отработке технологических режимов нанесения алмазоподобных покрытий, а также при определении взаимосвязей физико-химических характеристик получаемых покрытий (химического состава, толщин и т.д.) и их функциональных свойств (защитные свойства от факторов космического пространства). 
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The authors conducted a study based on the use of such methods as IR-spectral ellipsometry and Raman spectroscopy of protective diamond-like coatings (DLC) which are applied on amide-imide resin samples. Within the framework of this investigation the ratio of sp2/sp3 bonds, optical constants, resistivity and thickness of protective diamond-like coatings were determined. The obtained data may appear useful when developing operating practices of coating DLC, as well as determining the relationship between physical and chemical characteristics of coatings (chemical composition, thickness, etc.) and their functional properties (barrier properties against negative space factors).
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