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СВОЙСТВА ЛЕГИРОВАННЫХ АЗОТОМ АМОРФНЫХ УГЛЕРОДНЫХ ПОКРЫТИЙ, 

ПОЛУЧАЕМЫХ ИМПУЛЬСНЫМ ВАКУУМНО-ДУГОВЫМ МЕТОДОМ 

В работе представлены результаты исследования структуры и свойств легиро-

ванных азотом аморфных углеродных покрытий, полученных в вакууме из потока им-

пульсной углеродной плазмы. Установлено, что легирование азотом углеродного покры-

тия приводит к увеличению электропроводности, снижению внутренних напряжений, 

уменьшению плотности, твердости и модуля упругости, к изменению структуры, мор-

фологии поверхности и трибологических характеристик. 
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PROPERTIES OF NITROGEN-DOPED AMORPHOUS CARBON COATINGS OBTAINED  

BY IMPULSE VACUUM-ARC METHOD 

The paper presents results of the research of the structure and properties of nitrogen-

doped amorphous carbon coatings obtained in the vacuum from the flow of pulsed carbon plas-

ma. The doping by nitrogen of carbon coating was determined to lead to increases in electrical 

conductivity, reductions of internal stresses, reduce of density, hardness and modulus, and to the 

change in structure, surface morphology and tribological characteristics. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Аморфные углеродные покрытия с преоб-

ладанием на уровне ближнего порядка атомов с 

sp
3
-связями, обозначаемые как ta-C (tetrahedral 

amorphous carbon), по ряду механических и физи-

ко-химических свойств приближаются к свой-

ствам поликристаллических алмазных пленок, что 

обусловливает их применение в качестве защит-

ного покрытия в различных отраслях науки и тех-

ники [1]. Отличительная особенность ta-C покры-

тий, формируемых импульсным вакуумно-дуго-

вым методом, заключается в низкой температуре 

подложки (≤80 °С) и энергии ионов углерода, до-

статочной для образования sp
3
-связи без прило-

жения дополнительного ускоряющего потенциала, 

что позволяет использовать в качестве подложки 

широкий ряд материалов, в том числе, диэлектри-

ки. Легирование азотом аморфных углеродных 

покрытий непосредственно в процессе синтеза 

позволяет в широком диапазоне изменять их 

структуру и свойства, что открывает возможности 

получения новых функциональных покрытий. 

Наиболее часто азот вводят в аморфную углерод-

ную матрицу с целью повышению электропро-

водности [2, 3] и эмиссионных характеристик [4], 

но при этом изменяются и все остальные характе-

ристики покрытия (механические, трибологиче-

ские и т.д.). Данная работа посвящена изучению 

структуры и свойств легированных азотом аморф-

ных углеродных покрытий (a-C:N), а также анализу 

их отличительных особенностей от ta-C покрытий. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА  

Покрытия толщиной 50-100 нм осаждали 

на полированные подложки монокристаллическо-

го кремния КЭФ-4,5 с ориентацией (100) и ситал-

ла СТ50-1-1-0.6 из потока углеродной плазмы, 

генерируемой импульсным источником с расхо-

дуемым графитовым катодом (графит марки GS-

1900), устройство которого описано в работе [5]. 

Легированные азотом a-C:N покрытия получали 

путем подачи в вакуумную камеру азота согласно 

способу, описанному в работе [6]. Температура 

подложки в процессе осаждения покрытий не пре-
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вышала 70 °С. 

Элементный состав ta-C и a-C:N покрытий 

определяли методом вторичной ионной масс 

спектрометрии (ВИМС). Структурные исследова-

ния проводили на просвечивающем электронном 

микроскопе (ПЭМ) Tecnai G2 F20 S-TWIN в ре-

жиме высокого разрешения, методами электрон-

ной дифракции и спектроскопии характеристиче-

ских потерь энергии электронов (СХПЭЭ), а так-

же на спектроскопе Рамана LabRAM HR Evolution 

(длина волны лазера 532 нм, мощность 50 мВт).  

Удельную электропроводность a-C:N по-

крытий на подложке ситалла размером 30×10 мм 

определяли по результатам прямых измерений со-

противления. Морфологию и электрические свой-

ства поверхности покрытий изучали при помощи 

сканирующего зондового микроскопа NTEGRA-

AURA в режиме контактной атомно-силовой мик-

роскопии (АСМ) с использованием методики со-

противления растекания. Измерение твердости и 

модуля упругости покрытий проводили также на 

сканирующем зондовом микроскопе, оснащенном 

зондом с трехгранной алмазной пирамидкой Бер-

ковича, по методикам, описанным в работе [7]. 

Твердость определяли методом царапания (скле-

рометрии), а модуль упругости – методом кривых 

подвода (силовая спектроскопия). 

Плотность покрытий рассчитывали по 

энергии плазмона и концентрации углерода и азо-

та согласно методике, приведенной в работе [8]. 

Измерение внутренних напряжений проводили по 

методике, описанной в работе [9]. Трибологиче-

ские испытания образцов кремния без покрытия и 

кремния с углеродным покрытием проводили на 

воздухе в режиме сухого трения по стандартной 

схеме «шарик-диск» (ASTM G99 959 и DIN50324). 

Контртело – шарик из сапфира, нагрузка 3 Н, путь 

трения 500 м. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По данным ВИМС в состав ta-C и a-C:N 

покрытий входят углерод, азот, кислород и водо-

род, которые распределены равномерно по тол-

щине покрытия. Суммарное содержание кислоро-

да и водорода во всех образцах меньше 1 ат.%, и 

обусловлено недостаточно глубоким вакуумом. 

Соотношение концентрации азота к углероду 

(N/C) в полученных образцах a-C:N лежит в диапа-

зоне 0,06-0,13. В покрытии ta-C азот отсутствует, 

N/C = 0,0015, что ниже погрешности измерения. 

Исследования на ПЭМ показали, что все 

исследуемые образцы покрытий являются аморф-

ными, без каких-либо кристаллических включе-

ний. На рис. 1 представлены СХПЭЭ углеродных 

покрытий, из которых следует, что в ta-C покры-

тии на уровне ближнего порядка атомов углерода 

преобладает sp
3
-связь, которой соответствует 

один широкий σ
*
-пик с максимумом около 293,5 

эВ. Введение в аморфную углеродную матрицу 

азота приводит к появлению в спектре π
*
-пика 

(~285,5 эВ), присущего sp
2
-связи, причем с повы-

шением концентрации азота его интенсивность 

растет, что свидетельствует об увеличении коли-

чества атомных связей углерода, образованных за 

счет sp
2
-гибридизации. В спектрах a-C:N покры-

тий для азота также наблюдаются характерные π
*
 

и σ
*
-пики, которые указывают на то, что азот с 

углеродом образует связи путем замещения ато-

мов углерода с sp
2
 и sp

3
-гибридизацией. 

 

 
Рис. 1. СХПЭЭ покрытий ta-C (1) и a-C:N, N/C=0,06 (2), 

N/C=0,13 (3) 

Fig. 1. EELS of coatings ta-C(1) and a-C:N, N/C=0.06 (2), 

N/C=0.13 (3) 

 

Спектроскопия Рамана является общепри-

нятым методом отслеживания процессов упорядо-

чивания и разупорядочивания атомов углерода с 

sp
2
-связью по положению G и D пиков. G-пик 

обусловлен колебаниями любых пар углеродных 

атомов с sp
2
-гибридизацией и лежит в диапазоне 

1500-1600 см
-1

. Появление D-пика в окрестности 

1360 см
-1

 в графите связано с процессом разупо-

рядочения, а в аморфном углероде наоборот ука-

зывает на процесс упорядочения. На рис. 2 пред-
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ставлены спектры Рамана образцов углеродных 

покрытий на кремниевой подложке. Пики на 

спектрах в области 960 см
-1

 соответствуют линии 

Si 2-го порядка. Сходство колебательных частот 

СС, CN и NN мод приводит к сложностям в ин-

терпретации спектров Рамана покрытий a-C:N. В 

работе [10] показано, что спектры Рамана a-C:N 

покрытий также как и ta-C могут быть проанализи-

рованы с точки зрения модели аморфного углерода 

путем разложения на G- и D-пики без использова-

ния дополнительных пиков, связанных с CN и NN 

модами. Информация о положениях G и D пиков 

получена путем аппроксимации экспериментально 

полученных спектров Рамана в области 1050-1850 

см
-1
 двумя кривыми Гаусса, результаты представ-

лены в таблице. С увеличением соотношения N/C 

положение G-пика смещается в сторону более низ-

ких волновых чисел, его полная ширина на уровне 

половинной амплитуды (FWHM) уменьшается, а 

отношение интенсивности пиков I(D)/I(G) возрас-

тает. Подобные изменения спектров являются об-

щим признаком процесса кластеризации атомов 

углерода, имеющих sp
2
-гибридизацию. 

 

 
Рис. 2. Спектры Рамана покрытий ta-C (1) и a-C:N, N/C=0,06 

(2), N/C=0,13 (3) 

Fig. 2. Raman spectra of coatings ta-C (1) and a-C:N, N/C=0.06 

(2), N/C=0.13 (3) 

 

Удельное электрическое сопротивление ta-

C покрытия лежит в диапазоне 10
8
-10

9
 Ом·см [2]. 

Удельное электрическое сопротивление покрытия 

a-C:N на диэлектрической подложке ситалла со-

ставляет 16 Ом·см при N/C = 0,06. Повышение 

N/C до 0,1 приводит к снижению удельного со-

противления до 2 Ом·см. При дальнейшем увели-

чении концентрации азота наблюдается повышение 

удельного сопротивления до 4 Ом·см при N/C = 

0,13. Полученные результаты свидетельствуют о 

нелинейной зависимости удельного сопротивле-

ния a-C:N покрытий от концентрации азота, что 

согласуется с проведенными нами ранее исследо-

ваниями электрических свойств a-C:N покрытий 

на подложках монокристаллического кремния  

n-типа [3]. Исследования электрических свойств 

поверхности a-C:N покрытий, выполненные на 

атомно-силовом микроскопе по методике сопро-

тивления растекания, качественно согласуются с 

представленными выше результатами измерения 

удельного сопротивления, а также указывают на 

неоднородное распределение электропроводности 

по поверхности. Снижение удельного сопротив-

ления a-C:N покрытий по мере повышения кон-

центрации азота можно объяснить увеличением 

доли фазы с sp
2
-гибридизацией валентных элек-

тронов, а эффект повышения удельного сопротив-

ления связан, предположительно, с процессами кла-

стеризации и образованием непроводящей фазы. 

 
Таблица 

Результаты аппроксимации спектров Рамана угле-

родных покрытий 

Table. Results of approximation of Raman spectra of 

carbon coatings 

 

Центр, см
-1
 FWHM, см

-1
 ID/IG 

G D G D 
 

ta-C 1561 1370 231 367 0,28 

a-C:N  

(N/C = 0,06) 
1552 1378 217 388 0,59 

a-C:N 

(N/C = 0,13) 
1550 1376 174 374 1,25 

 

Исследования морфологии поверхности 

покрытий с помощью АСМ показали, что легиро-

вание азотом приводит к формированию более 

развитого рельефа поверхности, среднеквадрати-

ческая шероховатость поверхности a-C:N покрытия 

равна 4,2 нм при N/C = 0,06 и 5,1 нм при N/C = 

0,13, что в два и более раз выше, чем у ta-C по-

крытия. Исходная шероховатость ситалловой под-

ложки – 1,0 нм. 

Покрытия ta-C характеризуются высоким 

уровнем внутренних напряжений сжатия 10 ГПа, 

легирование азотом способствует снижению ве-

личины внутренних напряжений сжатия до 6 ГПа 

при N/C = 0,06 и 3 ГПа при N/C = 0,13. Уменьше-

ние внутренних напряжений в a-C:N покрытиях 
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связано со снижением эффекта радиационно-

диффузионного уплотнения, что приводит к увели-

чению доли атомных связей с sp
2
-гибридизацией и 

процессам их кластеризации.  

Твердость, измеренная методом склеро-

метрии покрытий a-C:N, равна 9 ГПа, а ta-C по-

крытий – 23 ГПа. Модуль упругости ta-C покры-

тия составляет 460 ГПа и падает до 254 ГПа и 146 

ГПа для покрытий a-C:N с содержанием азота N/C 

= 0,06 и N/C = 0,13 соответственно. Значения 

твердости и модуля упругости могут быть зани-

женными из-за влияния подложки ввиду малой 

толщины покрытия (≤100 нм). Покрытия a-C:N 

существенно уступают покрытиям ta-C в значени-

ях твердости и модуля упругости, но при этом они 

более эластичные и не подвержены хрупкому раз-

рушению в виде трещин и сколов. 

По результатам трибологических испыта-

ний средний коэффициент трения Si без покрытия 

и с покрытиями a-C:N и ta-C равен 0,49, 0,23 и 

0,21 соответственно. Полный износ покрытия a-

C:N зафиксирован на пути трения 108 м, покрытие 

ta-C выдержало полный цикл испытаний без яв-

ных следов износа. После 500 м трения износ Si 

без покрытия и систем «Si+a-C:N», «Si+ta-C» со-

ставил 3900 10
-7

, 2290 10
-7

 и 2,5 10
-7

 мм
3
/Н/м. Нане-

сение на кремний углеродного покрытия позволяет 

значительно снизить коэффициент трения и уро-

вень его осцилляций. В наших испытаниях износо-

стойкость a-C:N покрытия значительно ниже ta-C 

покрытия, но, учитывая большую испытательную 

нагрузку (3 Н), вполне достаточна для обеспечения 

эффективной защиты кремния в условиях трения. 

Кроме того, по результатам публикаций при неко-

торых условиях трибологических испытаний, 

например в сухой среде, a-C:N покрытия демон-

стрируют очень низкий (около 0,03) коэффициент 

трения и высокую износостойкость [11]. 

ВЫВОДЫ 

В ходе проведенных исследований уста-

новлено, что легирование углеродных покрытий 

азотом приводит к увеличению количества угле-

родных связей с sp
2
-гибридизацией и процессам 

их кластеризации. Однако структура полученных 

образцов a-C:N покрытий остается аморфной без 

кристаллических включений. Легирование азотом 

углеродного покрытия в процессе его формирова-

ния из потока импульсной углеродной плазмы 

приводит: к увеличению электропроводности; 

снижению внутренних напряжений; уменьшению 

плотности, твердости и модуля упругости; изме-

нению морфологии поверхности и трибологиче-

ских характеристик. Концентрация азота значи-

тельно влияет на структуру и свойства a-C:N по-

крытий.  

Электрические, механические и триболо-

гические характеристики a-C:N покрытий позво-

ляют рассматривать их как перспективный мате-

риал для точного машиностроения и микроэлек-

тромеханических систем (МЭМС). Интересным 

видится направление, связанное с объединением 

свойств ta-C и a-C:N в многослойном покрытии. 

Например, на основе слоеного углеродного по-

крытия, в котором сочетается высокая твердость и 

износостойкость ta-C и высокая электропровод-

ность a-C:N, создан кантилевер (микрозонд), при-

меняемый в сканирующей зондовой микроскопии 

для токовой нанолитографии [12].  

Работа выполнена в рамках проекта 

РФФИ № 15-48-03072 «Закономерности форми-

рования и свойства аморфных углеродных по-

крытий с легирующими добавками W, N, Ag, полу-

чаемых импульсным вакуумно-дуговым методом». 
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