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Аннотация. В работе представлен двухэтапный синтез углеродных нанопленок, содержащих в своей 

структуре графеновые чешуйки. На первом этапе были получены аморфные а-С:Н пленки в низкотемпера-

турном осаждении в плазме метана атомов углерода на подложки Si/SiO2. Быстрый джоулев нагрев (fast 

Joule heating) образцов производился при электрическом разряде конденсаторов емкостью 180 мФ, заряжен-

ных до напряжения от 100 до 300 В. Для исследований привлечены методы спектроскопии комбинационно-

го рассеяния, сканирующей электронной микроскопии, рентгеновской энергодисперсионной спектроскопии 

и вольт-амперных характеристик. Установлено, что нагрев приводит к значительному росту электропровод-

ности и повышению гидрофобности материала. Максимальные результаты получены при разряде конденса-

торного блока, заряженного до напряжения 160 В. Также, при данном напряжении разряда, наблюдается вы-

сокая степень структурной упорядоченности углеродных пленок по отношению к образцам, полученных 

при иных параметрах быстрого джоулева нагрева. Полученные результаты объяснены переходом исходной 

аморфной углеродной пленки в кристаллическую структуру с преобладанием sp2-гибридизированных свя-

зей, имеющую малое электрическое сопротивление. Причиной возникновения водоотталкивающих свойств 

может являться «эффект лотоса», вызванный формированием сферических частиц размерами до 1 мкм и их 

конгломератов на поверхности пленки. 

Ключевые слова: углеродные пленки, плазменное осаждение, быстрый джоулев нагрев, графеновые 

чешуйки, спектроскопия комбинационного рассеяния света, эффект лотоса. 
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Abstract. The paper presents a two-step synthesis of carbon nanofilms containing graphene flakes in their 

structure. In the first stage, amorphous a-C:H films were obtained in low-temperature plasma deposition of methane 

on Si/SiO2 substrates. Fast Joule heating of the samples was carried out by electric discharge of 180 mF capacitors 

charged to a voltage of 100 to 300 V. The studies involved the methods of Raman spectroscopy, scanning electron 
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microscopy, X-ray energy-dispersive spectroscopy and current-voltage characteristics. It was found that heating 

leads to a significant increase in electrical conductivity and an increase in the hydrophobicity of the material. The 

maximum results were obtained when discharging a capacitor block charged to a voltage of 160 V. Also, at this dis-

charge voltage, a high degree of structural ordering of carbon films is observed in relation to samples obtained with 

other parameters of fast Joule heating. The obtained results are explained by the transition of the initial amorphous 

carbon film into a crystalline structure with a predominance of sp2-hybridized bonds, which has low electrical re-

sistance. The reason for the emergence of water-repellent properties may be the "lotus effect" caused by the for-

mation of spherical particles up to 1 μm in size and their conglomerates on the surface of the film. 

Keywords: carbon nanofilms, plasma deposition, fast Joule heating, graphene nanoflakes, Raman spectrosco-

py, Lotus effect. 
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Введение 

Графен, гексагональная углеродная струк-

тура толщиной в один атомный слой, сочетает в 

себе уникальные электрические, оптические, 

тепловые и механические свойства, представ-

ляющий интерес для многих практических 

приложений, в диапазоне от нано- и спиновой 

электроники до несущих частей летательных 

аппаратов и элементов строительных кон-

струкций [1,2]. Масштабируемые методы про-

изводства углеродных пленок, такие как хими-

ческий газофазовый метод осаждения (CVD) 

или химическое расслоение в растворах (метод 

Хаммерса), имеют ограничения по площади, 

монослойности, дефектности и необходимости 

переноса формируемых пленок. Эти проблемы 

стимулируют исследователей всего мира искать 

новые способы и методы синтеза графена. Од-

ним из перспективных направлений является 

получение графена из углеродных прекурсоров 

методом быстрого (<100 мс) джоулева (или 

омического) нагрева (флэш-нагрев), предло-

женный недавно Луонгом и др. [3]. В настоя-

щее время класс углеродных прекурсоров, ко-

торые были использованы исследователями для 

синтеза графена данным методом носит огра-

ниченный характер и не в полной мере охваты-

вает весь круг возможных материалов [3-7]. 

Кроме того, исследованные материалы были 

структурно неоднородные (пластиковые отхо-

ды, полимеры, природные материалы), что вы-

зывает затруднения в понимании природы 

структурной трансформации при флэш-нагреве. 

Применение исходно однородного прекурсора 

способствовало бы решению этой проблемы. В 

данной работе исследуется воздействие быст-

рого джоулева нагрева на аморфную углерод-

ную пленку, осажденную в плазме метана на 

подложку SiO2/Si. 

Методика эксперимента 

В качестве исходного материала была ис-

пользована пленка, полученная осаждением 

атомов углерода на поверхность подложки 

SiO2/Si в плазме метана. Толщины SiO2 и Si со-

ставляли 300 нм и 400 мкм, соответственно. 

Осаждение углерода проводилось на установке 

ЭТНА-100-ПТ (Зеленоград, Россия) с индук-

тивно связанным источником плазмы. Мощ-

ность высокочастотного (13,56 МГц) генерато-

ра плазмы составляла 200 Вт при отраженной 

мощности 1-2 Вт.  Метан запускался в реакци-

онную камеру, предварительно откачанную до 

давления 0,005 мбар, со скоростью потока 60 

см3/мин, что увеличивало давление до 0,08 

мбар. Длительность процесса осаждения со-

ставляла от 6 до 9 минут. Температура образца 

в процессе обработки не превышала 50 оС. В 

результате осаждения формировались пленки 

гидрированного аморфного углерода (а-С:Н) 

толщиной 70-80 нм, имеющие цветовой отте-

нок отличный от подложки. Толщины пленок 

были измерены с помощью рефлектометра 

Thetrametrisis SA FR-pOrtable (Греция) и атом-

но-силового микроскопа (АСМ) в составе 

нанолаборатории Интегра Спектра (Зеленоград, 

Россия).  

Установка быстрого джоулева нагрева бы-

ла собрана согласно схеме, приведенной в ра-

боте Луонга и др. [3]. На установке, использо-

ванной в данной работе, конденсаторный блок 

имел суммарную ёмкость 180 мФ (конденсато-
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ры Jianghai CD135 емкостью 18 мФ, Китай) и 

был заряжен от 100 до 300 В. Образец поме-

щался в реакционную камеру и обхватывался 

прижимными контактами. При замыкании 

ключа через заземленный держатель с образ-

цом происходила разрядка батареи конденсато-

ров длительностью до 100 мс. Процесс прово-

дился в атмосфере азота при давлении ~0,3 бар.  

Для исследований спектров комбинацион-

ного рассеяния света (КРС) использовалась 

нанолаборатория Интегра Спектра (Зеленоград, 

Россия) с длиной волны излучения лазера 532 

нм (2,32 эВ) и диаметром светового пучка ~1 

мкм. Мощность лазера составляла 1 мВт для 

устранения перегрева исследуемых образцов. 

Сканирующий электронный микроскоп (СЭМ) 

JEOL 7800F с приставкой рентгеновской энер-

годисперсионной спектроскопии (РЭДС) ис-

пользован для изучения морфологии поверхно-

сти и проведения элементного анализа состава 

поверхности образцов. Измерения вольтампер-

ных характеристик полученных образцов были 

проведены двухзондовым методом при посто-

янном напряжении и комнатной температуре. 

Для создания контактов использована серебря-

ная паста. 

Результаты и обсуждение 

На рисунке 1 представлены спектры КРС 

до и после разряда батареи конденсаторов, за-

ряженных до различных напряжений (100 В, 

160 В и 300 В), через исследуемые образцы. 

Исходная углеродная пленка, полученная плаз-

менным осаждением в метане на поверхность 

SiO2/Si, имеет типичную для аморфного угле-

рода широкую и интенсивную полосу фотолю-

минесценции [8,9], которая полностью затмева-

ет спектр КРС. Проведенная флэш-обработка 

приводит к структурной перестройке аморфной 

пленки с формированием графитовой кристал-

лической структуры. Это следует как из подав-

ления интенсивной полосы фотолюминесцен-

ции аморфного углерода, так и появления ха-

рактерных для кристаллической структуры пи-

ков в окрестности ~1580 см-1 (G-пик) и ~1350 

см-1 (D-пик) в спектрах КРС. Следует отметить, 

что воздействие омического нагрева неодно-

родно по поверхности пленки. При разряде 

конденсаторов через образец образуются ло-

кальные пути протекания тока, в которых про-

исходит наибольший разогрев. По мере удале-

ния от этих областей степень кристаллизации 

значительно снижается и на окраинах пленки 

мало отличается от исходной. Прохождение то-

ка разряда через образец вызывает почернение, 

связанное с графитизацией углеродной пленки, 

различной степени интенсивности в токопро-

водящих каналах и прилегающих областях. Для 

сравнения спектров КРС были выбраны обла-

сти пленок с наибольшей степенью воздействия 

тока разряда батареи конденсаторов. 
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Рис.1. Спектры КРС углеродной пленки после плазменного осаждения в метане (а-С:Н) и быстрого 

джоулева нагрева при напряжениях 100, 160 и 300 B. 

Fig.1. Raman spectra of carbon film after plasma deposition in methane (a-C:H) and rapid Joule heating at 

voltages of 100, 160 and 300 V.
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В спектрах КРС природа пиков G и D свя-

заны с дважды вырожденной (продольной оп-

тической и плоскостной поперечной оптиче-

ской) фононной модой (симметрия E2g) в цен-

тре зоны Бриллюэна [10] и «дыхательными» 

колебаниями шестиугольных ароматических 

колец атомов углерода [11], соответственно. 

Движение атомов, вызывающее появление D-

пика в идеальной решетке графита, является 

запрещенным, но становится возможным при 

наличии разупорядочения в плоской структуре 

шестиугольных ячеек графита (или графена) 

[10]. Отношение интенсивностей пиков D и G 

(ID/IG) используется для оценки степени де-

фектности кристаллической структуры графена 

[10]. Значение ID/IG в образцах, подвергнутых 

флэш-обработке представлено в таблице 1. 

Наименьшее значение ID/IG достигается при 

напряжении разряда Uразр = 160 В и составляет 

~0,8, что свидетельствует о значительной сте-

пени упорядоченности сформированной струк-

туры. Как при уменьшении, так и увеличении 

напряжения от 160 В отношения ID/IG пиков 

возрастают. В первом случае это может быть 

вызвано недостаточной степенью кристаллиза-

ции, связанной с малой тепловой мощностью, 

выделяемой при джоулевом нагреве. В то же 

время, происходят перестройки в структуре, 

которые приводят к формированию sp2-

гибридизированных связей и подавлению лю-

минесценции аморфного углерода. При бóль-

шем напряжении (Uразр = 300 В) избыточная 

тепловая мощность вероятно приводит к росту 

степени дефектообразования формируемых 

графитовых структур, на что указывает увели-

чение интенсивности D-пика.  

Таблица 1. Отношение интенсивностей пиков в 

спектрах КРС в образцах, подвергнутых джоулеву 

нагреву при разряде батареи конденсаторов, заря-

женных до различных напряжений. 

Table 1. Ratio of peak intensities in Raman spectra 

of samples subjected to Joule heating during discharge 

of a bank of capacitors charged to different voltages. 

U, В ID/IG I2D/IG 

100 В ~2 - 

160 В ~0,8 ~1,2 

300 В ~1,1 ~0,5 

 

В спектрах КРС, помимо G- и D-пиков, 

имеются полосы в окрестностях волновых чи-

сел ~2700 см-1 (2D-пик) и ~2930 см-1 (D+G-

полоса) (рис.1). 2D-пик является обертоном D-

пика, но для его наблюдения в спектрах КРС не 

требуется наличие нарушений структуры ре-

шетки [10,12]. Интенсивность этого пика мак-

симальна при Uразр = 160 В и значительно 

уменьшается при повышении напряжения раз-

ряда до 300 В. При флэш-обработке с Uразр = 

100 В данный пик не проявляется. Отношение 

интенсивностей пиков 2D и G (I2D/IG) в спек-

трах КРС используется для оценки количества 

слоев графена [7,13], где I2D/IG < 1 обозначает 

наличие многослойного мультиграфена, а I2D/IG 

> 1 означает присутствие однослойного графе-

на [7]. Оценки интенсивностей этих пиков 

представлены в таблице 1. Как следует из по-

лученных данных, при Uразр = 160 В формиру-

ется больше однослойного графена, чем при 

300 В, в котором преобладают многослойные 

графеновые чешуйки. Вместе с этим, незначи-

тельное значение соотношения I2D/IG (~1,2) и 

достаточно высокое значение ID/IG (~0,8) свиде-

тельствуют в пользу того, что формируются 

чешуйки сморщенного графена [14]. 

Слабая и широкая полоса D+G-полоса яв-

ляется комбинацией D- и G-пиков и проявляет-

ся в спектрах КРС при наличии дефектов [10]. 

Пики TS1 (1886 см-1) и TS2 (2031 см-1), соответ-

ствующие турбостратному графену и наблюда-

емые в спектрах КРС после флеш-обработки 

углеродных прекурсоров [3,5,6,14], не обнару-

жены.  

Таким образом, проведенный анализ спек-

тров КРС показывает наличие оптимальных 

условий флэш-обработки, которые могут при-

вести к формированию графенопободных 

структур высокой степени совершенства.  

Изображения исходной поверхности 

аморфной пленки углерода и после её флэш-

обработок при Uразр = 160 В-300 В, полученные 

методом СЭМ, показаны на рисунке 2. Поверх-

ность а-С:Н, полученная осаждением в плазме 

метана, имеет ровную и однородную структуру 

(рис.2 а). Флэш- обработка при Uразр = 160 В 

приводит к значительному изменению морфо-

логии поверхности (рис.2 б, в). На поверхности 

можно выделить частицы округлой формы раз-

мерами до 1 мкм. Местами эти объекты слипа-

ются между собой, образуя агломерации разме-

рами до нескольких единиц микрометров (рис.2 

б). Также видно, что эти образования имеют 

зернистую структуру с диаметром зерен около 

100 нм (рис.2 в). При разряде батареи, заряжен-

ной до напряжения 300 В, на поверхности по-
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являются «кратеры» размерами от нескольких 

единиц до десятков микрометров (рис. 2 г). Ко-

личество шарообразных частиц становится за-

метно меньше, вместе с этим увеличивается 

концентрация мелких зерен размерами ~100 нм, 

которыми усеяна вся поверхность (рис. 2 д). 

Увеличение числа таких зерен могло быть вы-

звано распадом крупных ~100 нм шаровидных 

частиц при увеличении напряжения воздей-

ствия, сопровождаемое ростом тока разряда и 

выделяемого количества теплоты. 

 

Рис.2. Изображения, полученные методом СЭМ: а) исходной поверхности аморфной пленки углерода; 

б) и в) после флэш-обработки при разряде батареи напряжением 160 В при различных увеличениях; г) и д) 

после флэш-обработки при разряде батареи напряжением 300 В при различных увеличениях 

Fig.2. SEM images of a) the initial surface of the amorphous carbon film; b) and c) after flash treatment with a 

battery discharge of 160 V at different magnifications; d) and e) after flash treatment with a battery discharge of 300 

V at different magnifications.
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Элементный анализ, проведенный методом 

РЭДС, показал высокое содержание кислорода 

в полученных пленках (вставка на рис.3). От-

ношение содержания атомов кислорода и угле-

рода (О/С) в разных точках на поверхности 

пленок варьирует в пределах от 0,9 до 1,1 при 

напряжении разряда 160 В. При увеличении 

напряжения до 300 В это отношение увеличи-

вается до 1,25. Разброс значений О/С может 

быть вызван неравномерным разогревом образ-

ца от каналов протекания электрического тока 

разряда к периферийным областям, приводящее 

к разным скоростям реакций, идущих с участи-

ем кислорода. Особенностью 

методики РЭДС является нечувствитель-

ность к содержанию атомов водорода, но про-

веденные предварительные исследования пока-

зали наличие интенсивных пиков в ИК-

спектрах, связанных с наличием комплексов 

водорода, в термообработанных при 650 оС 

аморфных углеродных пленках, полученных 

осаждением в плазме метана [15]. Наблюдае-

мые на рисунке 2 г кратеры могли быть вызва-

ны интенсивным выходом газов (прежде всего 

водорода) из структуры материала при разогре-

ве. 

 

 

 

 

 

Рис.3. Содержание кислорода и углерода на по-

верхности пленки в области, обозначенной как 

«Спектр 3» 

Fig.3. Oxygen and carbon content on the film sur-

face in the area designated as «Спектр 3» 

Для исследования гидрофильных свойств 

наносилась капля дистиллированной воды на 

поверхность образца (рис.4). Краевой угол сма-

чивания показан на рисунке 4. В результате 

флэш-обработки при Uразр=160 B краевой угол 

смачивания, возрастает от ~70о (гидрофильное 

состояние), соответствующий аморфному угле-

роду, до ~105о (гидрофобное состояние). Такой 

переход из гидрофильного состояния в гидро-

фобное может быть вызван «эффектом лотоса» 

[16], связанного с наличием большого числа 

сферических частиц микрометровых размеров 

и их агломераций на поверхности пленки. 

 

Рис.4. Изменение краевого угла смачивания углеродной пленки до и после флэш-обработки при напря-

жении U = 160 B

Измерения вольт-амперных характеристик 

показали значительное уменьшение электриче-

ского сопротивления исходной аморфной угле-

родной пленки, являющейся изолятором (R > 

1012 Ом), до значений ~1,5 кОм/квадрат после 

флэш-обработки (U=160 В). Увеличение элек-

тропроводности объясняется переходом угле-

рода из аморфного состояния в электропрово-

дящую графитизированную структуру. 

При быстром джоулевом нагреве углерод-

ных прекурсоров в основном формируются две 

углеродные структуры – это турбостратный 
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флэш-графен (тФг) и листы сморщенного гра-

фена [14]. Проведенное в работе Стэнфорда и 

др. [14] атомистическое моделирование показа-

ло, что при термическом отжиге преимуще-

ственно формируется сморщенный графен, в 

котором выравнивание графитовых плоскостей 

минимально или вовсе отсутствует, в отличие 

от тФг, формируемого при прямом воздействии 

тока, проходящего через материал. Источником 

формирования кристаллической структуры в 

обоих случаях служит подвижный углерод из 

аморфного слоя. В соответствии с этим меха-

низмом на начальных этапах нагрева аморфный 

углерод не имеет жесткой изначальной струк-

туры и подвергается быстрой кристаллизации, 

сопровождаемой дегазацией, что приводит к 

образованию графеноподобной структуры. 

Быстрое охлаждение приводит к «застыванию» 

образовавшейся структуры. Этот процесс при-

водит к существенной трансформации спектров 

КРС, приводящей к преобладанию sp2-

гибридизированных связей в структуре матери-

ала (рис.1).  

Наблюдаемые в СЭМ шарообразные фор-

мирования подобны сферическим частицам, 

формируемым в флэш-графене, и которые яв-

ляются зародышами тФг [14]. Отсутствие пи-

ков TS1 и TS2, связанных с присутствием тФг, в 

спектрах КРС может быть вызвано недостаточ-

ной тепловой мощностью, выделяемой при 

джоулевом нагреве образцов и их слабой ин-

тенсивностью [3]. В результате этого не проис-

ходит слияния сфероидальных частиц и обра-

зование ориентированных турбостратных ли-

стов графена. Как следует из данных РЭДС, 

полученные пленки имеют высокие значения 

отношения содержания атомов кислорода к уг-

лероду (О/С) (от 0,9 до 1,25), существенно пре-

вышающие этот параметр для оксида графена 

(до 0,49) и чистого графена (0,052) [17]. Разме-

ры формируемых углеродных сферических ча-

стиц могут существенно возрастать при впиты-

вании воды или ее паров из окружающей сре-

ды. Как было показано в работе Цай и др. [18], 

размеры частиц Q-графена значительно расши-

рялись (от 100 нм до 1,5 мкм в диаметре) при 

погружении в воду. Это объясняет наличие 

крупных сферических объектов (до 1 мкм) в 

полученных пленках (рис.2). Кроме того, нали-

чие водорода в исходных пленках углерода, а 

также поглощение кислорода из окружающей 

среды в процессе флеш-обработки и/или после 

флэш-обработки могут быть причиной высоко-

го содержания воды в пленках.  

Заключение 

Впервые проведено исследование воздей-

ствия быстрого (<100 мс) джоулева нагрева на 

свойства аморфных углеродных пленок, сфор-

мированных осаждением в плазме метана. Ток 

разряда батареи конденсаторов емкостью 180 

мФ, заряженных до напряжения в пределах от 

100 до 300 В, вызывает выделение значитель-

ного количества тепла и нагрев образцов до вы-

соких температур за короткий промежуток 

времени. Анализ спектров КРС показал нали-

чие оптимальных условий быстрого джоулева 

нагрева, которые приводят к формированию 

графенопободных структур высокой степени 

совершенства. В результате такой обработки 

происходит структурная перестройка а-С:Н, 

приводящая к графитизации и значительному 

повышению электропроводности (от состояния 

изолятора до 1,5 кОм/квадрат). Исследования 

морфологии поверхности показали формирова-

ние шарообразных частиц и их агломератов 

размерами до единиц микрометров, состоящих 

из зерен диаметром около 100 нм. Такая струк-

тура вероятно ответственна за переход состоя-

ния поверхности из гидрофильного в гидро-

фобное благодаря «эффекту лотоса». Получен-

ные результаты могут быть востребованы для 

лучшего понимания физических процессов, 

протекающих при флэш-обработке углеродных 

прекурсоров, с целью получения графенопо-

добных материалов, пригодных для широкого 

круга практического применения. 
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