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Методом ионно-плазменного импульсно-дугового распыления графита в атмосфере метана были получены

углеродные пленки с различной долей s p-связей. Данные спектроскопии комбинационного рассеяния света

и просвечивающей электронной микроскопии свидетельствуют о том, что с ростом концентрации метана

в рабочем объеме увеличивается содержание фазы, соответствующей углеродным цепочкам с s p-гибри-
дизацией. Электросопротивление образцов хорошо коррелирует с долей s p-гибридизованного углерода в

структуре исследуемых пленок.
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Введение

Тонкие пленки, такие как a-C и ta-C (состоящие из

аморфного углерода с преобладающей долей s p2-связей
и s p3-связей соответственно [1]), представляют боль-

шой интерес, так как могут применяться в качестве

защитных покрытий [2], элементов наноэлектромеха-

нических систем [3], мемристоров [4], для оптических

приложений [5] и в других областях. Изменяя параметры

получения углеродных пленок, можно управлять их

фазовым составом, что позволяет в значительной мере

влиять на конечные физические свойства [5].
Одной из причин внимания ученых к синтезу и

исследованию наноразмерных углеродных материалов

являются характерные для таких структур особенности

электронного транспорта. В частности, в материалах,

изготавливаемых на основе графена и углеродных нано-

трубок, наблюдается баллистическая проводимость [6,7].
Появление этого эффекта предсказано в s p-гибри-
дизованных углеродных цепочках [8]. Sp-углерод интере-
сен также тем, что его электрофизические свойства ва-

рьируются в зависимости от продольного растяжения [9]
и количества атомов в цепочке [10].
В настоящей работе получение углеродных пле-

нок со структурой типа ta-C, содержащих s p-гибри-
дизованную фазу, производилось методом ионно-плаз-

менного импульсно-дугового распыления графита. Дан-

ный метод позволяет, регулируя параметры осаждения,

такие как остаточное давление и состав рабочего газа,

изменять в широком спектре свойства получаемых по-

крытий, управляя как их морфологией, так и фазовым

составом.

В данной статье приводятся результаты исследования

структурных свойств и удельного электросопротивления

полученных углеродных покрытий в зависимости от

условий их нанесения.

1. Получение образцов и методы
их исследования

Углеродные пленки изготавливались методом ионно-

плазменного импульсно-дугового распыления графито-

вого катода при мощности разряда 1 kW в среде смеси

газов Ar и CH4 в высоковакуумной камере с предва-

рительной безмасляной откачкой до давления 10−4 Torr.

В качестве подложек использовались пластины Si, Ti и

монокристаллический скол NaCl. Перед началом процес-

са напыления осуществлялась очистка подложек путем

травления ионами Ar с энергией 1 keV.

Напыление углеродных пленок производилось при ра-

бочем давлении в камере 10−3 Torr, при этом процентное

соотношение метана в смеси газов варьировалось от 0

до 52%. Время импульса разряда составляло порядка 1

ms, частота следования импульсов — 1Hz, температура

поверхности подложек не превышала 30◦C. Толщина

покрытия, наносимого за один импульс, составляла по-

рядка 0.5 nm.

Структура и фазовый состав образцов исследова-

лись методами спектроскопии комбинационного рассея-

ния (КР-спектроскопии) и просвечивающей электронной

микроскопии (ПЭМ).
КР-спектроскопия проводилась на спектрометре

Horiba HR 800 с длиной волны гелий-неонового лазера

632.8 nm, мощностью 1mW и разрешающей способно-

стью 1 cm−1. Исследования с помощью просвечивающей

электронной микроскопии осуществлялись на базе про-

свечивающего электронного микроскопа LEO 912 ab.
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Рис. 1. Дифракционные картины образцов, полученных в смеси газов аргона и метана: a — 0% CH4, b — 52% CH4.

Удельное электросопротивление измерялось при по-

мощи системы четырехточечного зондового измерения

Jandel RMS-EL-Z.

2. Экспериментальные результаты

2.1. Просвечивающая электронная

микроскопия

По данным ПЭМ толщина пленок, полученных при

различной концентрации метана, примерно одинакова и

составляет 30 nm.

На рис. 1 показаны дифракционные картины, соответ-

ствующие пленкам, нанесенным в атмосфере чистого ар-

гона (a) и наибольшей концентрации метана (b). Карти-
ны дифракции образцов, полученных при концентрации

метана 6 и 33%, схожи с представленной на рис. 1, b.

На дифракционных картинах всех образцов присут-

ствуют широкие кольца, отвечающие межплоскостным

расстояниям 2.1 и 1.15�A. Такие линии характерны для

аморфных углеродных материалов [11] и свидетельству-

ют о структуре образцов типа ta-C. Для пленок, нанесен-

ных в атмосфере с добавлением метана, в дифракцион-

ной картине появляется широкое гало, соответствующее

межплоскостному расстоянию 3.8�A. Наличие такого

гало свидетельствует о появлении в структуре разупоря-

доченных нанокристаллических включений с бо́льшими,

чем у графита (3.35�A), межплоскостными расстояни-

ями. Из литературных данных известно, что схожие

межплоскостные расстояния свойственны цепочечным

углеродным структурам. Так, характерное расстояние

между цепочками для молекул линейно-цепочечного

углерода, согласно экспериментальным данным [12],
варьируется от 4 до 5�A. Для цис-полиацетилена ха-

рактерно межплоскостное расстояние 3.8−3.85�A, для

транс-полиацетилена — 3.68�A [13], а для полидиацети-

лена — 4.91�A [14].
На рис. 2 представлены изображения текстуры

образцов.

Образец, полученный в атмосфере аргона, одноро-

ден (рис. 2, a). Пленки, изображенные на рис. 2, b–d,

содержат нанокристаллические включения, при этом в

дифракционной картине наблюдается широкое гало, со-

ответствующее межплоскостному расстоянию 3.8�A. Ха-

рактерный размер данных кластеров составляет 2−4 nm.

При низкой концентрации метана среднее расстояние

между ними составляет 6−10 nm (рис. 1, b). С увели-

чением доли метана в рабочем объеме концентрация

включений существенно возрастает. При максимальном

значении концентрации 52% кластеры образуют конгло-

мераты размером 10−15 nm (рис. 2, d).
Предположительно появление включений объясняется

тем, что при увеличении концентрации метана пере-

стройка структуры, связанная с разложением метана

на подложке в процессе напыления углеродных пленок,

происходит более эффективно.

2.2. КР-спектроскопия

На рис. 3 представлены спектры комбинационно-

го рассеяния образцов, полученных при различных

концентрациях метана в атмосфере рабочей камеры.

В спектрах пленок, нанесенных в атмосфере Ar без

добавления CH4 (рис. 3 — 0%), наблюдется широкий

пик вблизи 1520 cm−1, характерный для аморфных уг-

леродных структур типа ta-C [15]. Добавление метана

приводит к росту интенсивности линий в диапазоне

2040−3150 cm−1, при этом форма основной линии с мак-

симумом 1520 cm−1 остается практически неизменной.

В КР-спектре образца, полученного при наибольшей

концентрации метана, наиболее ярко проявляется се-
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Рис. 2. Текстура образцов, напыленных при различной концентрации метана: a — 0, b — 6, c — 33, d — 52%).

рия линий в диапазоне 2040−3150 cm−1. На рис. 4

представлено разложение данного спектра на гауссовы

составляющие.

Пики, максимумы которых расположены на частотах

1310 cm−1 (D-линия) и 1520 cm−1 (G-линия), харак-

терны для большинства углеродных структур. D-линия

(
”
disorder“) свидетельствует о наличии дефектов или

оборванных связей в исследуемой структуре, а G-линия

(
”
graphite“) является признаком s p2-гибридизованных

атомов [16]. Положение, интенсивность и ширина дан-

ных линий могут использоваться для определения фа-

зового состава аморфных образцов, содержащих s p2-
и s p3-связи [17].

Линии 1100 и 2040 cm−1 соответствуют наличию в

исследуемых пленках цепочек с s p-связями [18]. Как

показано в работах [19,20], наличие схожих линий в

КР-спектрах может объясняться образованием карбино-

подобной структуры.

Постоянство положения и относительных интенсив-

ностей D- и G-линий свидетельствует о неизменности

структуры аморфной компоненты пленки. Таким обра-

зом, рост линии 2040 cm−1 при увеличении доли метана

в камере можно интерпретировать как увеличение доли

s p-содержащих включений в аморфной s p2/s p3-фазе.
Полученные данные хорошо коррелируют с результата-

ми ПЭМ, показывающими появление фазы с большими

межплоскостными расстояниями, возрастание концен-

трации и агломерацию нанокристаллических включений

при увеличении доли метана.

Особенностью спектров образцов, полученных при

добавлении в атмосферу рабочей камеры метана, явля-

ется серия квазипериодичных линий, лежащих в диа-
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пазоне 2040−3000 cm−1. Согласно нашим предполо-

жениям, данные линии можно интерпретировать как

многофононные реплики линии 2040 cm−1. Явление

многофононных реплик наблюдается в спектрах люми-

несценции [21,22], зависимости фототока от энергии

возбуждающего фотона [23], в ИК- и КР-спектрах раз-

личных структур [24,25]. Согласно данной интерпре-

тации, сателлиты основной линии появляются, когда

фотон, соответствующий ей, затрачивает энергию на

возбуждение одного или нескольких фононов, смещаясь

в спектре дальше от основной линии на величину,

соответствующую энергии фонона.

Анализ спектра показывает, что расстояние между

линиями для исследованных образцов составляет при-

мерно 210 cm−1. Это значение по порядку величины

соответствует интервалам между сериями максимумов,
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Рис. 3. КР-спектры образцов, напыленных при различной

концентрации метана.
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Рис. 4. КР-спектр образца, напыленного при концентрации

метана 52%.
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Рис. 5. Зависимость соотношения интенсивностей линии с

максимумом 2040 cm−1 и G-линии от концентрации метана

в камере.

наблюдаемых в спектрах люминесценции и ИК-спектрах

углеродных структур, где расстояние между репликами

варьируется от 120 до 810 cm−1 [26–29].

С ростом концентрации метана увеличивается со-

отношение интенсивности линий 2040 и 1520 cm−1,

т. е. возрастает доля s p-гибридизированного углерода в

аморфной фазе ta-C-структуры.

На рис. 5 представлена зависимость отношения ин-

тенсивности максимума, связанного с углеродными це-

почками с s p-гибридизацией (2040 cm−1), к пику, соот-

ветствующему наличию графитовых связей в структуре

(G-линия), от концентрации метана в рабочей атмосфере

вакуумной камеры. С увеличением концентрации ме-

тана данное соотношение растет, что свидетельствует

об увеличении доли s p-гибридизированного углерода в

структуре.

2.3. Удельное электросопротивление

Зависимость удельной электропроводности исследу-

емых образцов от концентрации метана представлена

на рис. 6. Как видно из графика, при введении метана

удельное сопротивление возрастает на несколько поряд-

ков, причем данная зависимость хорошо коррелирует

с описанной выше зависимостью отношения интен-

сивностей I s p/IG от концентрации метана в рабочем

объеме, что свидетельствует об определяющем вкла-

де s p-гибридизованного углерода в электропроводность

всей структуры. Это также согласуется с высокими зна-

чениями удельного сопротивления, характерными для

карбиноподобных материалов [30].

Влияние s p-компоненты на электрофизические свой-

ства структуры и на их КР-спектры было описано

для аморфных пленок, состоящих из s p- и s p2-фаз, в
работе [31], где увеличение температуры подложки при-
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Рис. 6. Зависимость удельного сопротивления от относитель-

ной концентрации метана в камере
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Рис. 7. Зависимость удельного электросопротивления образ-

цов от соотношения линии 2040 cm−1 и G-линии КР-спектра.

водило к уменьшению s p-фазы в структуре пленок и уве-

личению их проводимости. В свою очередь, для ta-C-пок-

рытий, получаемых в среде метана и аргона при помощи

магнетронного распыления графитовой мишени, было

описано увеличение доли s p3-гибридизованных атомов

по отношению к s p2-гибридизованным при увеличении

концентрации метана, приводящее к росту удельного

электросопротивления [32].
В отличие от приведенных выше исследований, в

настоящей работе при ионно-плазменном импульсно-

дуговом распылении в атмосфере метана и аргона про-

исходит увеличение доли s p-фазы в общей аморфной

матрице углеродной пленки. При этом, согласно данным

ПЭМ, доля s p-фазы возрастает за счет образования

s p-содержащих кластеров с большими межцепочечными

расстояниями в s p2/s p3-аморфной фазе, что приводит к

увеличению сопротивления структуры. Рис. 7 показыва-

ет корреляцию роста интенсивности линии 2040 cm−1 и

удельного электросопротивления.

Увеличение доли s p-фазы в углеродных пленках при

возрастании концентрации метана предположительно

объясняется эффективным разложением молекул метана

на поверхности образца под действием импульсного

разряда. Образование сильных цепочечных связей в

ходе этого процесса приводит к образованию кластеров,

характеризующихся большим межплоскостным рассто-

янием, что свидетельствует об их преимущественной

s p-гибридизации.

Заключение

В работе методом импульсно-плазменного дугового

распыления графита были получены углеродные покры-

тия с различной концентрацией s p-фазы в структуре

аморфной пленки типа ta-C. Исследования структуры

и фазового состава показали, что увеличение концен-

трации метана в атмосфере рабочей камеры приводит

к увеличению числа s p-гибридизованных нанокластеров

и их агломерации. Данное изменение структуры пленки

приводит к увеличению ее удельного сопротивления на

два порядка, до 108 � · cm.
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