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Аннотация. Лазерный метод прямого испарения углеродных мишений в интервале энергий лазерного 

излучения 4-6 Дж позволяет получить парогазовую фазу углерода с преимущественной sp
3
-гибридизацией 

электронов. В ходе конденсации такого углерода на аморфную подложку из силикатного стекла осуществ-

ляется поатомная сборка тетрагональных алмазоподобных кластеров в виде двумерной пленки, в которой 

концентрация графитоподобных кластеров, сформированных углеродом за счет sp
2
-связей, существенно 

ниже. То есть структура такой пленки представляет собой композиционный материал, в котором свойства 

композита будут зависеть от соотношения алмазоподобной и графитоподобной фаз. Проведенные исследо-

вания структурного состояния углеродных алмазоподобных пленок подтверждают наличие как алмазопо-

добных, так и графитоподобных кластеров размером не более 1 нм. Электронная микроскопия надежно 

фиксирует тетрагональные (алмазоподобные) кластеры. Дифракция электронов свидетельствует, что кри-

сталлографические параметры – межплоскостные расстояния плоскостей (111) и (220) d111=0,207 нм, 

d220=0,119 нм примерно соответствуют алмазным, равными соответственно для крупнокристаллического 

алмаза d111=0,205 нм и d220=0,125 нм. Если электронная микроскопия не позволяет зафиксировать графито-

подобные кластеры в структуре пленки, то Раман-спектроскопия, фиксирующая G-пик около 1600 см
-1

и D-

пик, так называемая D-мода из-за разупорядочения в графите (disorder peak). Линия около 1393 см
-1

в спек-

трах комбинационного рассеяния света, идентифицирует наличие графитоподобных кластеров с разупоря-

доченной укладкой графеновых плоскостей. 

Ключевые слова: углеродные пленки, алмазоподобные кластеры, графитоподобные кластеры, sp
2
-, sp

3
 -

гибридизация, Раман-спектроскопия. 
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Abstract. The laser method of direct evaporation of carbon targets in the range of laser radiation energies of      
4-6 J makes it possible to obtain a vapor-gas phase of carbon with predominant sp

3
-hybridization of electrons. Dur-

ing the condensation of such carbon onto an amorphous silicate glass substrate, tetragonal diamond-like clusters are 
assembled in the form of a two-dimensional film, in which the concentration of graphite-like clusters formed by car-
bon due to sp

2
-bonds is significantly lower. That is, the structure of such a film is a composite material in which the 

properties of the composite will depend on the ratio of diamond-like and graphite-like phases. The conducted studies 
of the structural state of carbon diamond-like films confirm the presence of both diamond-like and graphite-like 
clusters with a size of no more than 1 nm. Electron microscopy reliably captures tetragonal (diamond-like) clusters. 
Electron diffraction indicates that the crystallographic parameters – the interplane distances of the planes (111) and 
(220) d111 = 0.207 nm, d220= 0.119 nm approximately correspond to diamond, equal respectively for large-crystal 
diamond d111 = 0.205 nm and d220=0.125 nm. If electron microscopy does not allow to fix graphite-like clusters in 
the film structure, then Raman-spectroscopy, which fixes a G-peak of about 1600 cm

-1
 and a D-peak, the so-called 

D-mode due to disordering in graphite (disorder peak). A line about 1393 cm
-1

 in the raman scattering spectra identi-
fies the presence of graphite-like clusters with disordered stacking of graphene planes. 

Keywords: carbon films, diamond-like clusters, graphite-like clusters, sp
2
, sp

3
-hybridization, Raman-

spectroscopy. 
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Введение 

Среди уникальных свойств алмазных мате-

риалов можно выделить высокую твердость, 

которая у некоторых типов алмазов может дос-

тигать 80-130 ГПа [1], и высокую теплопровод-

ность, достигающую у монокристаллов алмаза 

2200 Вт/(мК) [2]. Эти свойства повторяются в 

алмазоподобных тонких пленках. Особенности 

свойств углеродных пленок можно объяснить 

характером межатомных связей между атомами 

углерода [3]. Наиболее распространенные хи-

мические связи в углероде определяются sp
2
- и 

sp
3
 -гибридизацией электронов. По преимуще-

ственному типу связи углеродные пленки могут 

быть классифицированы как алмазоподобные 

(diamond-like carbon) или графитоподобные 

(graphite-like carbon). 

Известно [4], что одним из распространен-

ных методов получения алмазоподобных тон-

ких пленок является выращивание пленок ал-

маза путем парофазного химического осажде-

ния (chemical vapour deposition, CVD), извест-

ный со второй половины 20 века. Обычно вы-

ращивание алмазных пленок методом CVD 

осуществляется в реакторе, в котором углерод, 

поступающий к растущей поверхности алмаза, 

получают из смеси метана с водородом, акти-

вируемой, например, СВЧ-плазмой. CVD-метод 

получения алмазных пленок является низко 

производительным процессом. Процесс форми-

рования пленки идет через инкубационную 

стадию формирования центров кристаллизации 

алмазной фазы (нуклеацию), причем время ин-

кубационного периода может измеряться часа-

ми [5]. Лазерный метод получения пленок от-

носится к высоко производительным методам 

[6]. 

Экспериментальное получение алмазопо-

добных пленок наиболее эффективно происхо-

дит в процессе поатомной сборки, например, 

при конденсации углерода после лазерного ис-

парения углеродной мишени [7]. В этом случае 

имеется высокая вероятность формирования 

структур с максимальным числом тетрагональ-

ных групп атомов. Оказалось, что механизм 

образования этих связей (sp
3
-связей) зависит от 

энергии атомов углерода, осаждаемых на под-

ложку. Доля алмазных sp
3
-связей тем больше, 

чем больше энергия ионов углерода. Известно, 

что величина необходимой энергии составляет 

около 100 эВ. Именно лазерное испарение дает 

преимущественно sp
3
-связи при конденсации 

атомов углерода на подложки что обеспечивает 

получение до 80 % sp
3
-связей в углеродном 

конденсате [3]. 

Исследования структурных и фазовых со-

стояний алмазных и алмазоподобных пленок 

особенно актуально в настоящее время в связи 

с потребностью современной электроники в 

новых материалах с уникальными физико-

механическими свойствами, которым можно 

отнести прочность, аномально высокую тепло-

проводность, полупроводниковые свойства и 

др. Алмазные и алмазоподобные углеродные 

пленки, являющиеся носителями этих свойств, 

очень перспективны в различных практических 

приложениях. В данной работе рассмотрена 
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схема лазерного испарения углеродных мише-

ний и структурное состояние полученных угле-

родных алмазоподобных тонких пленок. 

Экспериментальная установка 
для получения парогазовой фазы углерода 

в вакуумном объеме 

Установлено, что лазерное испарение ми-

шений из высокочистого графита, позволяет 

получить парогазовую фазу углерода с пара-

метрами, обеспечивающими формирование уг-

леродной алмазоподобной пленки с преимуще-

ственным содержанием sp
3
-связей. Как уже бы-

ло показано выше высокая концентрация       

sp
3
-связей обеспечена высокой энергетикой уг-

лерода парогазовой фазы в отличие от, ставше-

го уже классическим, CVD-метода получения 

алмазных пленок. 

Установка, включающая вакуумную систе-

му ВУП-4 и твердотельный лазер NTS 300, по-

зволяет в широком диапазоне энергий, дли-

тельностей и частот лазерных импульсов мани-

пулировать процессами диспергирования и ис-

парения мишений из высокочистого графита 

(рис.1). Установка позволяет воздействовать 

лазерными импульсами на мишени как сфоку-

сированным, так и расфокусированным лазер-

ным излучением. 

 

Рис.1. Экспериментальная установка для получения 

тонких углеродных пленок, состоящая из вакуумной 

установки и мощного твердотельного лазера               

NTS 300 

Fig.1. Experimental setup for producing thin carbon 

films, consisting of a vacuum setup and a high-power 

NTS 300 solid-state laser 

Расфокусированный лазерный пучок вво-

дился в вакуумную камеру (остаточное давле-

ние не хуже 10
-5

 торр), где располагались гра-

фитовые мишени и подложки из силикатного 

стекла (рис.2). На графитовой мишени диамет-

ром 5 мм и толщиной около 2 мм расфокусиро-

ванный лазерный пучок, энергию которого ме-

няли в интервале 4,0-6,0 Дж, создавал пятно 

диаметром около 3 мм. Время экспозиции со-

ставляло около 5 минут. Полученный поток ис-

паряемого углерода осаждался на стеклянные 

подложки, которые располагались на расстоя-

нии примерно 10 см от мишени и под углом 

около 30 градусов к оси паро-газового факела, 

формируя углеродную пленку. 

 

Рис.2. Схема получения алмазной пленки методом 

прямого испарения углеродных мишений расфоку-

сированным лазерным лучом: 1 – лазерный пучок;        

2 – фокусирующая линза; 3 – вакуумный объем;          

4 – углеродная паро-газовая фаза; 5 – стеклянная 

подложка; 6 – мишень из высокочистого графита 

Fig.2. Scheme of obtaining a diamond film by direct 

evaporation of carbon targets by a defocused laser 

beam: 1 – laser beam; 2 – focusing lens; 3 – vacuum 

volume; 4 – carbon vapor-gas phase; 5 – glass substrate; 

6 – high-purity graphite target 

Полученная алмазоподобная углеродная 

пленка показана на рис.3. Пленка прозрачна, ее 

толщина около 400 нм, о чем свидетельствует 

оптический спектр первого порядка, хорошо 

видимый на поверхности. 
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Рис.3. Алмазоподобная аморфная углеродная пленка, нанесенная на подложку из силикатного стекла,               

полученная лазерным испарением углеродной мишени. Размеры площади, покрытой пленкой 7526 мм
2 

Fig.3. Diamond-like amorphous carbon film deposited on a silicate glass substrate, obtained by laser evaporation           

of a carbon target. Dimensions of the area covered with film 7526 mm
2 

Структурные исследования и обсуждение 
результатов 

Исследования структуры углеродного кон-

денсата проведены с помощью высокоразре-

шающей просвечивающей электронной микро-

скопии и анализа спектров комбинационного 

рассеяния света (Раман-спектроскопии). 

Электронная микроскопия. Установлено, 

что при получении тонкопленочного углерод-

ного конденсата основная структурная состав-

ляющая, индентифицируемая дифракцией элек-

тронов, является алмазоподобной. Термин ал-

мазоподобность определен, исходя из структу-

ры электронных рефлексов, которые представ-

лены на рис.4 как кольцевые, сильно уширен-

ные, а их положение отвечает параметрам ал-

мазной решетки. 

       

Рис.4. Светлопольное электронномикроскопическое изображение участка пленки (а), электронограмма                

от участка (б) 

Fig.4. Bright-field electron microscope image of a section of the film (a), electron diffraction pattern                             

from the section (b) 

Расшифровка электронограмм (рис.2) пока-
зала, что материал пленки имеет решетку алма-
за, кольца соответствуют дифракции от плоско-
стей (111) и (220). Межплоскостные расстояния 
имеют значения соответственно d111=0,207 нм, 
d220=0,119 нм. При сравнении с межплоскост-
ными расстояниями для крупнокристалличе-
ского алмаза d111=0,205 нм и d220=0,125 нм вид-
но, что полученные величины отличаются от 
табличных значений. В пленке межплоскостное 

расстояние d111 больше, а d220 меньше величин 
для равновесной решетки. Такое искажение 
решетки является характерным для алмазопо-
добных тонких пленок. Например, в работе [8] 
исследованы тонкие углеродные пленки, полу-
ченные лазерным напылением, где получены 
значения межплоскостных расстояний, равные 
d111=0,208 нм, d220=0,117 нм. В других исследо-
ваниях получены близкие значения межплоско-
стных расстояний, например в [9] 
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d111=0,207 нм. Эти данные позволяют считать, 
что, скорее всего, межатомные расстояния не 
изменяются, длина связи С-С остается посто-
янной, но изменяются углы между связями, как 
это имеет место в углеродных нанотрубках и 
фуллеренах [10, 11]. Это приводит к искаже-
нию решетки и уменьшению одних межплоско-
стных расстояний и увеличению других. 

Важной особенностью электронограмм яв-
ляется сильное уширение колец. Это свиде-
тельствует о малом размере зерен. Размеры 
кристаллов алмаза 4-7 нм дают уширенные, но 
достаточно четкие рефлексы [12, 13], поэтому 
можно предположить, что в исследуемой плен-
ке размер областей, формирующих дифракци-
онное кольцо существенно меньше, около 1 нм. 

Раман-спектроскопия. Раман-спектры 
(спектры комбинационного рассеяния света) 
полученных углеродных алмазоподобных пле-
нок приведены на рис.5. Хорошо наблюдается 
так называемая G-мода, характерная для упо-
рядоченного, бесдефектного кристаллического 
графита, которая в данном случае смещена к 
1600 см

-1
 из-за разупорядочения в графите [14, 

15]. Линия около 1393 см
-1

, так называемая D-
мода (disorder peak), связана с разупорядочен-
ными sp

2
-гибридизованными углеродными фа-

зами или нанокристаллическим дефектным 
графитом [16]. Интенсивность пика D меняется 
в зависимости от количества ароматических 
колец в графито-подобных кластерах. 

 

Рис.5. Раман-спектры, полученные при возбужде-

нии лазерным излучением с длиной волны 325 нм 

комбинационных спектров в 14 точках вдоль угле-

родной алмазо-подобной тонкой пленки. Положение 

линий 1393 см
-1

 и 1610 см
-1

 соответствуют так назы-

ваемым D- и G-модам графита 

Fig.5. Raman spectra obtained by excitation by laser ra-

diation with a wavelength of 325 nm of Raman spectra 

at 14 points along a carbon diamond-like thin film. The 

position of the lines 1393 cm
-1

 and 1610 cm
-1

 corre-

spond to the so-called D- and G-modes of graphite 

В нашем случае D-пик аномально уширен и 

расположен примерно в интервале 1000-

1600 см
-1

 с максимумом около 1393 см
-1

 (рис.5). 

Это может свидетельствовать о значительном 

искажении связей с sp
2
-типом гибридизации. 

Аномальное уширение D пика может быть свя-

зано и с искажением положения графеновых 

плоскостей друг относительно друга в графи-

топодобных кластерах по сравнению с их по-

ложением в идеальном кристалле графита. В 

этом же интервале лежит алмазный пик с мак-

симумом 1322 см
-1

. Таким образом, в структуре 

алмазоподобной пленки присутствуют не толь-

ко алмазные (тетрагональные) кластеры, но и 

графитоподобные кластеры. Концентрация 

графитоподобных кластеров значительно ниже 

концентрации алмазоподобных кластеров. 

Заключение 

Лазерный метод получения углеродных 

алмазоподобных тонких пленок позволяет эф-

фективно получать алмазоподобные пленки в 

интервале энергий лазерного излучения 4-6 Дж. 

В этом диапазоне энергий были получены уг-

леродные алмазоподобные пленки с преобла-

данием алмазных кластеров. Концентрация 

графитоподобных кластеров существенно ни-

же. Структурное состояние такой пленки пред-

ставляет собой композиционный материал. 
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