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Углеродные пленки, полученные методом импульсно-плазменного ионно-стимулированного распыления

графита в атмосфере смеси аргона и азота, были исследованы при помощи КР-спектроскопии, электронной

дифракции и РФЭС. Согласно полученным данным, азот эффективно встраивается в структуру материала,

что приводит к формированию ориентированных графитовых нанокластеров, доля которых растет с

увеличением энергии стимуляции.
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Введение

Свойства углеродных материалов в значительной ме-

ре зависят от содержания атомов углерода, имею-

щих различную гибридизацию. В аморфных углеродных

пленках могут присутствовать все типы гибридизаций,

свойственные углероду [1].

Модификация пленок при помощи внедрения в их

структуру донорных или акцепторных атомов использу-

ется для создания покрытий, сочетающих высокие проч-

ностные свойства и хорошую проводимость. Благодаря

этим качествам азотосодержащие углеродные пленки

могут использоваться в качестве покрытия жестких

дисков [2], эмиссионных электродов [3], АСМ-кантилеве-

ров [4]. Также подобные пленки могут наноситься на

полимеры, служащие для упаковки, в таком случае они

могут выступать в качестве газового барьера [5].

Тем не менее анализ соединений, которые образует

азот, встраиваясь в углеродную матрицу, показывает,

что его влияние на структуру не сводится только к ее

”
легированию“ [6].

Роль азота в формировании структуры аморфных

углеродных пленок была подробно исследована для по-

крытий, получаемых в процессе химического осаждения

из газовой фазы (CVD). Данный процесс может осу-

ществляться в различных режимах, например, при высо-

кочастотном плазменном разложении смеси C6H6/N2 [7],
осаждении смеси Ar/CH4/N2 [8], разложении смеси

CH4/N2, усиленном плазмой электрон-циклотронного

резонанса [9]. В работах по CVD-синтезу показано,

что в зависимости от условий осаждения встраивание

азота может приводить к формированию различных

химических связей, и, соответственно, к изменениям

электрофизических и механических свойств получаемых

пленок.

Значительно менее изученным методом синтеза уг-

леродных покрытий, который широко исследуется в

настоящее время, является импульсно-плазменное рас-

пыление графита [10–15]. В число его преимуществ

входит возможность осуществлять послойное осаждение

наноструктур и синтез метастабильных фаз углерода,

а также отсутствие необходимости охлаждения образ-

цов, позволяющее осуществлять напыление на широкий

спектр подложек. Особый интерес представляют азоти-

рованные пленки, полученные при помощи импульсно-

плазменного осаждения, которые обладают хорошими

механическими и трибологическими свойствами [11].
Разнообразие применений азотированных углеродных

пленок и различные эффекты, обусловленные внедрени-

ем азота, влекут за собой необходимость исследования

их структуры и роли азота в ее формировании.

В настоящей работе пленки, синтезированные ме-

тодом импульсно-плазменного ионно-стимулированного

напыления, были изготовлены при различных энергиях

стимуляции ионным пучком и исследованы методами

спектроскопии комбинационного рассеяния (КР-спек-
троскопии), просвечивающей электронной микроскопии

(ПЭМ), электронной дифракции, рентгеновской фото-

электронной спектроскопии (РФЭС).

1. Получение образцов и методы
их исследования

Исследуемые образцы изготавливались методом им-

пульсно-плазменного ионно-стимулированного распыле-
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ния графита. Напыление осуществлялось в атмосфере

смеси аргона и азота при давлении 10−1 Pa. Относитель-

ная концентрация азота в рабочей атмосфере не изменя-

лась и составляла 25%. Время импульса разряда состав-

ляло порядка 1ms, частота следования импульсов 1Hz,

мощность разряда 1 kW. В качестве подложек использо-

вались фольга Ti ВТ1-0 (98.28% Ti) и скол монокристал-

ла NaCl. Перед напылением было осуществлено трав-

ление подложек пучком ионов Ar+ энергией 1000 eV.

Температура подложек во время процесса осаждения

не превышала 50◦C. В ходе процесса напыления при

помощи холловского ионного источника осуществлялась

стимуляция роста пленок ионами различных энергий

(от 200 до 700 eV) и фиксированном токе. Толщина

образцов, измеренная при помощи ПЭМ, уменьшалась

от 72 до 26 nm с ростом энергии стимуляции.

Образцы были исследованы методами спектроско-

пии комбинационного рассеяния света (КР-спектро-
скопии), просвечивающей электронной микроскопии

(ПЭМ), рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии

(РФЭС).

КР-спектры были измерены на спектрометре

Horiba HR 800 с длиной волны гелий-неонового

лазера 632.8 nm, мощностью 1MW и разрешающей

способностью 1 cm−1.

Исследования с помощью просвечивающей электрон-

ной микроскопии осуществлялись на базе просвечиваю-

щего электронного микроскопа LEO 912 ab с ускоряю-

щим напряжением 120 keV.

РФЭС-спектры были получены с помощью электрон-

ного спектрометра Kratos AXIS Ultra DLD.

Рентгеновское излучение в спектрометре обеспечи-

валось источником с магниевым анодом с энергией,

соответствующей дублету Al Kα = 1486.6 eV.

2. Экспериментальные результаты

2.1. КР-спектроскопия

На рис. 1 представлены характерные КР-спектры ис-

следованных образцов. Согласно [16], подобные спек-

тры характерны для аморфных углеродных структур с

преимущественным содержанием атомов с s p3-гибри-
дизацией.

Пики, максимумы которых расположены на частотах

1370 cm−1 (D-линия) и 1540 cm−1 (G-линия), харак-

терны для большинства углеродных структур. D-линия

свидетельствует о наличии дефектов или оборванных

связей в исследуемой структуре, а G-линия является

признаком s p2-гибридизованных атомов [16]. В случае

алмазоподобных пленок рост D-линии означает возрас-

тание доли разупорядоченной графитовой компоненты.

Такой эффект, сопровождающийся изменением спектров,

может проявляться при различной модификации образ-

цов, например, при их отжиге [17,18].
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Рис. 1. КР-спектры образцов: а — энергия стимуляции 400 еV,

b — без ионной стимуляции.

Анализ спектров исследуемых образцов показывает,

что происходит незначительное увеличение интенсивно-

сти и уширение D-линии. Это косвенно свидетельствует

о том, что при ионной стимуляции наблюдается обра-

зование графитовых нанокластеров, имеющих сильную

дисперсию по размерам.

2.2. Электронная дифракция

Разупорядоченные алмазоподобные структуры, как

правило, имеют в своей дифракционной картине два

широких гало, отвечающих межплоскостным расстоя-

ниям 0.206 и 0.115 nm [19–21]. Данные линии наблю-

дались в дифракции образца, полученного без ионной

стимуляции (рис. 2, а). На рис. 2, b изображена ди-

фракционная картина образца, полученного в условиях

стимуляции ионами энергии 400 eV. Помимо линий 0.206

и 0.115 nm он характеризуется наличием линии 0.335 nm,

свидетельствующей о наличии в образце графитовой

фазы [19].

Дифракция образца, полученного при энергии асси-

стирования 400 eV, является характерной для всех об-

разцов, полученных в условиях ионной стимуляции. Ана-

лиз дифракционных картин показал, что относительная

интенсивность линии, соответствующей межплоскостно-

му расстоянию графита, увеличивалась с ростом энер-

гии стимуляции. Это может являться свидетельством

увеличения доли графитовых кластеров в структуре

пленки.

Особенностью дифракционных картин пленок, из-

готовленных в условиях ионной стимуляции, являет-

ся наличие дуг линии 0.335 nm. На рис. 3 приве-

дена зависимость интенсивности данной линии гра-

фита от азимутального угла. Изменение интенсивно-

сти данной линии составляет до 30% от максимума.

Согласно литературным данным [22,23], данная осо-

бенность свидетельствует о наличии преимуществен-
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a b

Рис. 2. Дифракционные картины образцов, нанесенных без ионной стимуляции (а) и при энергии ионной стимуляции 400 еV (b).
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Рис. 3. Дифракционная линия 3.35�A (a) и зависимость ее интенсивности от азимутального угла (b).

ной ориентации графитовых кристаллитов вдоль на-

правления ионного облучения. Подобный эффект на-

блюдается при ионной стимуляции поликристалличе-

ских пленок [24–26]. В ходе формирования структу-

ры происходит более эффективная перестройка тех

кристаллитов, направление плотной упаковки которых

не совпадает с углом падения пучка, тогда как для

кристаллитов, ориентированных в направлении пучка,

проявляется эффект каналирования. Вследствие этого

осаждаемая структура приобретает преимущественную

ориентацию.

Таким образом, согласно данным электронной ди-

фракции, введение стимуляции в процесс нанесения

аморфных пленок привело к появлению ориентирован-

ных графитовых кристаллов в их структуре. Увеличение

линии 0.335 nm коррелирует с увеличением энергии

ассистирующих ионов.

2.3. РФЭС

В таблице приведены данные по элементному составу

исследуемых структур, полученные из их обзорных

РФЭС-спектров. При увеличении энергии стимуляции в

элементном составе углеродных пленок возрастает доля

азота.

На рис. 4 приведен спектр C1s и N1s линий образца,

изготовленного при энергии стимуляции 400 eV. Для

других образцов, полученных в условиях ионной сти-

муляции, относительные интенсивности линий данного

спектра отличаются незначительно.

Наибольшей интенсивностью в рассматриваемом

спектре обладает линия C(s p3)−C [27], что говорит о

высокой доле алмазных связей в аморфной фазе образца.

Гораздо меньшей интенсивностью обладает линия C=O.

Ее наличие обусловлено окислением поверхностного
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Элементный состав пленок, нанесенных при различной энер-

гии ионной стимуляции

Элементный состав пленок

Энергия
200V 400V 600V

стимуляции

C 79.3% 82.2% 65%

N 5% 5.9% 10.2%

O 11.4% 9% 23.9%

Другое 4.3% 2.9% 0.9%

слоя образца, поскольку глубина анализа метода РФЭС

составляет 0.5−3 nm [28].
Положение линии C−N — 286.6 eV в соответствии

с литературными данными [29] свидетельствует о том,

что азот связан с s p2-гибридизованным углеродом

(связи C(s p3)−N соответствует большая энергия —

287.2−287.5 eV [27]). Также на это указывает поло-

жение линии N1s — 399.8 eV, соответствующее связи

N−C(s p2) [29] или N=C(s p2) [30]. Наличие линии

C(s p2)−C на 284.9 eV подтверждает данные электрон-

ной дифракции и КР-спектроскопии, свидетельствующие

об образовании графитовой фазы в структуре пленки.

Полученные данные показывают, что увеличение чис-

ла графитовых кластеров, проявившееся в виде увеличе-

ния интенсивности D-линии спектра комбинационного

рассеяния и дифракционной линии 0.335 nm, вызвано

эффективной перестройкой структуры под действием

ионной стимуляции. На рис. 4 показана предполагаемая

схема включения атомов азота в структуру, приводящая

к увеличению доли s p2-фазы.
Особенностью спектров также является наличие са-

теллитов линии C1s, соответствующих потерям энергии
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Рис. 4. РФЭС-спектр C1s и N1s линии образца, полученного

при энергии стимуляции 400 eV.
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Рис. 5. Спектр потерь энергии электронов для образцов,

нанесенных при различных энергиях стимуляции.

фотоэлектронов. Спектры потерь энергии фотоэлектро-

нов представлены на рис. 5. При этом нуль энергии

отсчитывается от положения максимума C1s-линии.

Согласно [31], в углеродных структурах наблюдается

пик с энергией 5−10 eV, характеризующий потери на

возбуждение π-плазмона (коллективного возбуждения

π-электронов структуры), и пик, энергия которого со-

ставляет 20 eV и более, отвечающий колебаниям всей

электронной подсистемы (π + σ -плазмон).

Пик, отвечающий энергии 10−11 eV, согласно [32,33],
соответствует межзонному переходу типа σ−σ ∗, кото-

рый характерен как для алмазоподобных, так и для

графитоподобных структур. Также данный пик можно

интерпретировать как π-подобный плазмон, однако, со-

гласно [34,35], он характерен для фуллереновых струк-

тур. Таким образом, для исследуемых образцов данный

пик, скорее всего, обусловлен наличием межзонного

перехода.

На спектрах образцов можно отметить сложную фор-

му пика π + σ -плазмона, состоящего из двух линий,

центры которых имеют положение примерно 20 eV и

26−27 eV. Линия 26−27 eV [36] может быть интерпрети-

рована как возбуждение объемного π + σ -плазмона гра-

фита. В свою очередь, 20 eV — энергия поверхностного

плазмона, которая меньше энергии объемного в
√

2 раз.

С увеличением энергии стимуляции интенсивность ли-

нии поверхностного плазмона возрастает, что может

свидетельствовать о росте соотношения поверхности

графитовых кластеров к их объему, т. е. об уменьшении

размеров графитовых кристаллитов.

Заключение

В работе исследованы пленки, изготовленные ме-

тодом импульсно-плазменного ионно-стимулированного
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распыления графита в атмосфере смеси аргона и азо-

та. Согласно данным электронной дифракции, введение

ионной стимуляции в процесс напыления привело к

появлению графитовой фазы в структуре пленок, причем

было также установлено, что ее доля возрастает с

увеличением энергии стимуляции. Данные РФЭС поз-

воляют утверждать, что увеличение энергии ассисти-

рующих ионов также приводит к их более эффектив-

ному встраиванию в структуру и возрастанию доли

азота в составе пленки до 10%. При этом анализ C1s

линии показывает, что атомы азота преимущественно

связаны с s p2-гибридизованными атомами в структуре

пленки. Таким образом, внедрение ионов азота приводит

к эффективной перестройке структуры и появлению

ориентированных графитовых нанокластеров в составе

пленки.

Конфликт интересов
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