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Изучен процесс формирования алмазоподобных углеродных пленок на по-
верхности монокристаллического кремния. Пленка формируется в резуль-
тате плазмохимического разложения углеводородов (пропан, бутан) и по-
следующего отжига в вакууме. Углеродная пленка формируется в виде ал-
мазоподобных наночастиц диаметром около 8 нм. На границе кремниевой 
подложки и углеродной пленки формируются связи кремний-углерод, что 
обеспечивает высокую адгезию.
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ВВЕДЕНИЕ

Алмазоподобные покрытия являются одним из наиболее эффективных спо-
собов увеличения срока службы поверхностей, испытывающих трение [1–3]. Су-
щественно могут быть улучшены и другие характеристики материалов, такие как 
микротвердость, устойчивость к агрессивной окружающей среде и т. д. [4, 5]. При 
этом толщина покрытий может быть довольно малой, около сотен нанометров, но 
уже достаточной для достижения требуемых характеристик [6]. Поэтому методы 
формирования таких покрытий востребованы в различных высокотехнологичных 
областях, таких как нефтегазовая отрасль, автомобилестроение, промышленность 
и другие [7–9]. Активно развиваются технологии применения алмазоподобных 
покрытий для увеличения емкости и количества циклов для литий-ионных акку-
муляторов [10]. Нанесение подобных покрытий, зачастую, необходимо осущест-
влять не только на гладкие плоские поверхности, но и на поверхности с развитой 
морфологией. Более того, алмазоподобные покрытия демонстрируют высокую 
биосовместимость [4, 11], что открывает широкие возможности использования 
материалов с такими покрытиями в медицине [12, 13]. Поэтому при создании 
покрытий предпочтение отдается методам осаждения из газовой фазы, таким 
как импульсное лазерное осаждение [14, 15], химическое осаждение из газовой 
фазы [1], магнетронное напыление [11, 16], нанесение пленок с использованием 
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ионных пучков [17]. В описываемых методах используются различные прекур-
соры, в том числе имеющие высокую себестоимость, например, порошки фул-
леренов С60 [17], но рассматривается в качестве прекурсора и метан [18]. Учи-
тывая высокую востребованность использования алмазоподобных покрытий 
в промышленных масштабах, необходимо развивать методы их формирования 
из широкодоступных недорогих материалов. Поэтому целью данной работы яв-
ляется развитие метода формирования алмазоподобных покрытий методом плаз-
мохимического разложения углеводородов в газовой фазе. В качестве модельной 
подложки выбран монокристаллический кремний, на котором исследования фи-
зико-химических свойств полученных покрытий проводятся с высокой степенью 
достоверности.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве источника углеводородов использовался технический пропан, в ко-
тором содержание пропана составляет около 75% и остальные газообразные угле-
водороды около 25%. Использование технического пропана позволяет существен-
но снизить себестоимость технологии формирования алмазоподобных покрытий.

Формирование алмазоподобных покрытий осуществлялось на подложках мо-
нокристаллического кремния с полированной поверхностью. Перед нанесением 
покрытий поверхность подложек очищалась аргоновой плазмой от возможных 
органических остатков и оксидного слоя. Очищенные подложки помещались 
в проточную газовую кювету, в которой под воздействием лазерных импульсов 
формировалась плазма и в результате плазмохимического разложения на поверх-
ность подложки осаждалась углеродсодержащая пленка.

Формирование углеродсодержащих пленок на подложке из монокристалличе-
ского кремния проводилось в проточной оптической газовой кювете, через кото-
рую непрерывно со скоростью около 5 л/ч пропускалась газовая смесь из углеводо-
родов. Таким образом, обеспечивается отсутствие кислорода в химическом реакто-
ре, что предотвращает образование оксидов углерода. В объем газовой кюветы при 
помощи линзы с фокусным расстоянием 150 мм фокусировалось наносекундное 
лазерное излучение, под воздействием которого формировалась плазма (рис. 1).

Лазерная плазма инициировалась наносекундными лазерными импульсами 
твердотельного лазера с модуляцией добротности Spit Light 2000 (InnoLas). Ха-
рактеристики лазерного излучения: длина волны 1064 нм, частота следования им-
пульсов 1 кГц, длительность импульсов 7 нс, энергия в импульсе 1 Дж.

Полученные образцы монокристаллического кремния с нанесенными угле-
родсодержащими пленками помещались в кварцевые ампулы, откачивались до 
вакуума 10–3 мбар и отжигались в муфельной печи при температуре 500°С в те-
чение 20 мин.

Колебательные спектры полученных покрытий измерялись методом комби-
национного рассеяния света (КРС) при помощи спектрометра Senterra (Bruker), 
оснащенного конфокальным микроскопом. Возбуждение спектров КРС осущест-
влялось при фокусировке лазерного излучения с длиной волны 532 нм и мощно-
стью 20 мВт на поверхности пленок при помощи 100х объектива. Спектры реги-
стрировались в конфигурации обратного рассеяния в течение 100 с при двукрат-
ном усреднении.

Спектры флуоресценции пленок измерялись при помощи спектрометра 
LabRam HR800 (Horiba) с использованием конфокального микроскопа и при 
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фокусировке излучения накачки через 100х объектив. Сигнал флуоресценции 
собирался при помощи этого же объектива и регистрировался в течение 5 с при 
двукратном усреднении.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС) проводилась с помо-
щью комплексного фотоэлектронного и растрового оже-электронного спектро-
метра Escalab 250Xi (Thermo Fisher Scientific).

Морфология поверхности исследовалась методом сканирующей туннель-
ной микроскопии (СТМ) с использованием установки «Научно-исследователь-
ская платформа Нанолаб», оснащенной сканирующим зондовым микроскопом 
Omicron VT AFM XA 50/500. Измерение проводилось в условиях сверхвысокого 
вакуума (1–2×10–10 мбар).

Толщина пленок измерялась при помощи интерференционного микроскопа 
МИИ‑4М с использованием монохроматического излучения на длине воны 550 
нм. Точность определения толщины составляла 10 нм.

Микротвердость измерялась при помощи микротвердомера ПМТ‑3 методом 
вдавливания в испытуемый материал алмазного наконечника Виккерса с ква-
дратным основанием четырехгранной пирамиды. Масса нагрузки 200 г, время 
выдержки 20 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате плазмохимического разложения газообразных углеводородов 
происходит элиминация атомов водорода и осаждение на поверхности подложки 
углеродсодержащих пленок. Полученные пленки характеризуются интенсивной 
флуоресценцией, которая наблюдается при возбуждении фотонами с длиной вол-
ны 532 нм (рис. 2). Поскольку ни один из видов твердотельного углерода, кроме 
углеродных кумуленовых цепочек, не имеет собственной флуоресценции, то ее 
наличие может свидетельствовать о формировании в плазме толинов. Толинами 
принято называть вещества, которые образуются в атмосфере из органических 
соединений (метан, этан и др.) под воздействием ультрафиолетового излучения 
Солнца, и представляют собой смесь органических сополимеров.

Отжиг толинов при температуре выше 350°С приводит к их разложению и фор-
мированию твердофазного углерода. С целью предотвращения формирования 
угарного и углекислого газа при отжиге полученных пленок, образцы подложек 

Рисунок 1 – Оптическая схема формирования углерод содержащей пленки на поверхности 
подложки методом плазмохимического разложения углеводородов.
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с углеродсодержащими покрытиями помещались в откачанные кварцевые ампулы 
и отжигались. Полученные пленки исследовались методами КРС, РФЭС и СТМ.

На рис. 3 представлен типичный спектр КРС покрытий на поверхности под-
ложек из монокристаллического кремния. Отметим, что флуоресценция после 
отжига полностью исчезает. Это свидетельствует об отсутствии углеводород-
ных фрагментов в составе полученных покрытий. Все полосы на спектре КРС 
с волновым числом менее 1000 см–1 соответствуют колебательным модам моно-
кристаллического кремния. Две полосы в диапазоне 1000–2000 см–1 относятся 

Рисунок 2  – Спектр флуоресценции углерод содержащей пленки, полученной методом 
плазмохимического разложения газообразных углеводородов.
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Рисунок 3 – Спектр КРС алмазоподобного покрытия на кремниевой подложке. Во вставке 
увеличенное изображение спектра в диапазоне 1000–2000 см–1.

И
н

те
н

си
вн

о
ст

ь,
 о

тн
. е

д
.

0

1

2

3

4

500 1000 1500 2000 2500
–1ω, см

И
н

те
н

си
вн

о
ст

ь,
 о

тн
. е

д
.

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

–1ω, см

1000 1200 1400 1600 1800 2000



20	 ПОВОЛОЦКИЙ  и др.

к углеродной пленке. Сравнение данного спектра с литературными данными по-
зволяет отнести данные полосы к колебаниям углерода в алмазоподобных нано-
структурах с диаметром около 5 нм [19]. Отсутствие на спектрах узкой колеба-
тельной полосы в районе 1333 см–1, характерной для алмаза, объясняется малыми 
размерами алмазоподобных наночастиц [19].

Для подтверждения размеров частиц, формирующих покрытие, проведено 
исследование морфологии методом СТМ (рис. 4). Очевидно, что наночастицы, 
формирующие покрытие, имеют размер меньше 10 нм и в среднем составляют 
5–7 нм. Таким образом, полученные методами КРС и СТМ данные подтверждают 
формирование алмазоподобного покрытия на поверхности кремниевой подлож-
ки с размером зерен в районе 5–7 нм.

Толщина пленок, которая определялась при помощи интерференционного 
микроскопа, для всех полученных образцов при описанных выше условиях син-
теза составляла порядка 120±10 нм. Данная величина толщины алмазоподобных 
покрытий оказывает существенное влияние на микротвердость подложки, кото-
рая будет приближаться к значениям, характерным для монокристаллического 
алмаза только при толщинах более 1 мкм. Для исследуемых образцов обнаружено, 
что микротвердость меняется от 12 ГПа для монокристаллического кремния без 
покрытия (характерная величина) до 16 ГПа для монокристаллического кремния 
с алмазоподобным покрытием. Таким образом, подтверждается, что полученные 
покрытия приводят к увеличению микротвердости.

Одной из наиболее важных характеристик покрытия является его адгезия к по-
верхности подложки. Наибольшая адгезия обычно наблюдается для веществ, ко-
торые формируют на межфазной границе химические связи. Для идентификации 
химических связей использовался метод рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии. Типичный спектр РФЭС для полученных покрытий представлен на 
рис. 5. Расшифровка спектров осуществлялась с использованием базы данных 
РФЭС и известных литературных данных [20]. Для атомов кремния обнаружены 

Рисунок 4 – СТМ изображение поверхности алмазоподобного покрытия на кремниевой 
подложке.
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связи Si-Si, Si-C и Si-O (рис. 5а). Наличие связи Si-O объясняется недостаточно 
эффективной плазменной очисткой поверхности подложки от пленки диоксида 
кремния. Однако частично кислород удален и на межфазной границе кремниевой 
подложки и алмазоподобного покрытия формируются связи кремний-углерод, 
обеспечивающие высокую степень адгезии пленки к подложке за счет ковалент-
ной связи.

Заключение

Методом плазмохимического разложения газообразных углеводородов полу-
чены углеродсодержащие пленки на поверхности подложек из монокристалличе-
ского кремния. Предположительно, формируемые таким образом пленки состоят 
из толинов, которые разлагаются при отжиге выше 350°С. Отжиг полученных пле-
нок в условиях вакуума приводит к формированию алмазоподобных покрытий на 
поверхности подложек. Покрытия состоят из алмазоподобных наночастиц диаме-
тром 5–7 нм, что подтверждается данными КРС спектроскопии и СТМ изображе-
ний. Толщина покрытий составляла в среднем 120±10 нм, а величина микротвер-
дости порядка 16 ГПа по Виккерсу. На межфазной границе формируются связи 
кремний-углерод, что обеспечивает химическое связывание алмазоподобного по-
крытия с кремниевой подложкой. Предложенный способ позволяет формировать 
алмазоподобные покрытия на поверхности монокристаллического кремния.
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Рисунок 5 – РФЭС-спектр монокристаллического кремния с алмазоподобным покрытием 
для области Si2p.
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