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Аннотация 
В работе представлены результаты исследования структуры, электрических и оптоэлектронных свойств на-
ноструктурированных углеродных пленок, полученных методом осаждения в плазме метана с последующей 
термообработкой. Показано, что условия получения пленок влияют на конечные физико-химические параме-
тры. Изучение морфологии пленок проведено методами атомно-силовой микроскопии, сканирующей элек-
тронной микроскопии, рамановской и рентгеновской энергодисперсионной спектроскопии, анализа вольт-
амперных характеристик (ВАХ). Толщины пленок составляют от 20 до 150 нм с отношением содержания 
атомов углерода к атомам кислорода (C/O) 4:1. Исследования структуры показали, что полученные пленки 
состоят из нанографитовых чешуек, латеральные размеры которых лежат в диапазоне от 5 до 12 нм с различ-
ным соотношением sp3/sp2 кристаллических фаз углерода. Установлено, что с увеличением температуры 
постплазменной термообработки от 650 до 800 °С повышается дефектность структуры углеродных пленок. 
В то же время растет степень графитизации, на что указывают данные рамановской спектроскопии и значе-
ния слоевых сопротивлений, определенные из ВАХ. Из температурных зависимостей ВАХ были вычислены 
значения фототоков, показавшие, что образцы проявляют фоточувствительность в диапазоне температур от 
комнатной температуры до –173 °С. Данные результаты могут быть полезны при создании сенсоров дневно-
го и ночного освещения, а также датчиков температуры, пригодных для использования в широком интервале 
температур.
Ключевые слова: наноструктурированная углеродная пленка, осаждение углерода в плазме, термообработка, 
sp2-нанокристаллиты графита, температурная зависимость ВАХ, фототок, низкие температуры
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Abstract
This article is dedicated to the study of the structural, electrical, and optoelectronic properties of nanostructured car-
bon films obtained by methane plasma deposition, followed by annealing at high temperatures (650–800 °C). The 
conditions for obtaining the films affected the final physicochemical parameters. We studied the film morphology us-
ing atomic force microscopy, scanning electron microscopy, Raman spectroscopy, X-ray energy-dispersive analysis, 
and analysis of the current voltage (C-V) characteristics. The film thickness ranged from 20 to 150 nm, with a C/O 
ratio of 4:1. Structural studies have shown that the resulting nanostructured carbon films consist mainly of nanograph-
ite flakes, the lateral dimensions of which lie in the lateral size (La) range of 5 to 12 nm, and contain different frac-
tional concentrations of sp3/sp2 crystalline phases of carbon. We have established that with an increase in the annealing 
temperature, the defectiveness of the carbon film structure increases; however, at the same time, the degree of graphiti-
zation increases, as indicated by the Raman spectroscopy data and the calculated values of layer resistances from the 
C-V characteristics. The values of photocurrents were calculated, from which it was found that the samples exhibited 
photosensitivity in the temperature range of room temperature to –173 °C, based on the temperature dependences of 
the C-V. The obtained results can be useful in creating day and night light sensors as well as temperature sensors suit-
able for use at low temperatures.
Keywords: nanostructured carbon films, carbon deposition in plasma, annealing, sp2-nanocrystalline graphite, tem-
perature dependencies of C-V, photocurrent, low temperatures
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Введение
В связи с интенсивным промышленным и 

технологическим освоением территорий Край-
него Севера все острее ощущается потребность 
в пригодных для эксплуатации в условиях низ-
ких температур электронных сенсоров, в том чи-
сле датчиков освещения и температуры [1]. Ос-
новой для создания таких приборов могут быть 
различные конфигурации углерода, такие как гра-
фен, нанотрубки, аморфный углерод и др. К при-
меру, графен обладает уникальными оптически-
ми характеристиками и имеет высокую подвиж-
ность носителей заряда [2]. Не решенные до 
настоящего времени технологические проблемы 
применения графена и углеродных нанотрубок 
(УНТ) в масштабируемом производстве электрон-
ных приборов ограничивают их использова-
ние [2, 3]. Успешную конкуренцию этим материа-
лам при создании температурных и оптических 

сенсоров могут составить наноструктурирован-
ные углеродные пленки (нсУП) с различным со-
отношением алмазных и графитовых (sp3/sp2) 
фаз углерода, благодаря технологичности произ-
водства [4–6]. Углеродные фазы, находящиеся в 
состоянии различной степени spn-гибридизации, 
определяют конечные физические и химические 
свойства материала [7]. Так, например, графито-
подобная (GLC) фаза отличается более упоря-
доченной структурой и высокими показателями 
электропроводности [8, 9]. Напротив, алмазо-
подобная (DLC) фаза характеризуется высокой 
оптической прозрачностью и устойчивостью к 
механическим воздействиям [10–12]. Проведен-
ные экспериментальные исследования подтвер-
дили чувствительность к температуре наноугле-
родных покрытий, полученных методом плаз-
менного осаждения в паровой фазе (PECVD) на 
поверхности твердотельных подложек [13–18]. 
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В работе [19] авторы исследовали углеродные 
пленки с содержанием нанографеновых чешуек, 
которые показали высокую чувствительность к 
фототоку на освещение (0,35 А/Вт). 

В настоящей работе исследуются оптические 
и электрические свойства нанографитовых че-
шуек, полученных с применением стандартных 
технологических процессов, включающих плаз-
менное осаждение и термообработку.

Экспериментальная часть
Наноструктурированные углеродные пленки 

были сформированы осаждением в плазме ме-
тана (CH4) с последующей термообработкой, 
подробно описанной авторами в работе [20]: 
мощность высокочастотного (13,56 МГц) индук-
тивного источника плазмы (ЭТНА-100-ПТ, Зе-
леноград, Россия) – 200 Вт, время осаждения 
атомов углерода на поверхности подложек крем-
ния – до 9 мин. Нагрев образцов внутри реакци-
онной камеры не превышал 50 °С. Камера пред-
варительно откачивается до давлений, близких 
к 10–4 мбар. Скорость потока CH4 составляет 
30 см3/мин. Рабочее давление в камере после за-
пуска газа составляло около 0,0045 мбар. На вто-
ром этапе синтеза образцы были подвергнуты 
термообработке в атмосфере аргона (Ar) при сле-
дующих условиях: температура отжига (Tотж) – 
от 650 до 800 °С, длительность – от 15 до 45 мин. 

Для исследования структуры полученных пле-
нок были использованы методы атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) (NTegra Spectra, Зелено-
град, Россия) и сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ, Oxford Instruments, Велико
британия), спектроскопия комбинационного рас-

сеяния света (КРС) (Ntegra Spectra, Зеленоград, 
Россия). Для возбуждения спектров КРС исполь-
зовалось лазерное излучение с диаметром пучка 
1 мкм и длиной волны 532 нм. Для определения 
элементного состава использована рентгенов-
ская энергодисперсионная спектроскопия (РЭДС) 
(JEOL-7800F, Япония). Измерения температур-
ных зависимостей вольт-амперных характеристик 
(ВАХ) были проведены на установке ASEC-03 
(Зеленоград, Россия). Для создания электриче-
ских контактов использовалась серебряная пас-
та. Контакты были нанесены на поверхности 
сформированных пленок и высушены при тем-
пературе 120 °С в течение 20 мин. Для исследо-
ваний фоточувстительности была использована 
галогеновая лампа мощностью 35 Вт с общим 
световым потоком 490 Лм.

Результаты
Для определения толщины синтезирован-

ных образцов были проделаны сколы шириной 
до нескольких десятков микрометров алмазным 
резцом, в результате с поверхности подложки 
были удалены полоски углеродной пленки. На 
границе между пленкой и подложкой методом 
АСМ были измерены высоты сформированных 
ступенек, соответствующие толщине сформиро-
ванной углеродной пленки. Из полученных ре-
зультатов следует, что пленки имеют толщину 
от 20 до 150 нм. Толщина пленок зависит как 
от условий плазменного осаждения (мощности 
плазмы и времени обработки), так и от параме-
тров последующей термообработки (температуры 
и длительности). На рис. 1 приведено изображе-
ние 3D-профиля поверхности пленки (P = 200 Вт, 

Рис. 1. АСМ-изображение границы раздела углеродная пленка/SiO2-подложка, сформированной плазменным осажде-
нием в метане и последующей термообработкой при Т = 650 °С, длительность 15 мин.

Fig. 1. AFM image of the interface carbon film/SiO2-substrate formed by plasma deposition in CH4 and subsequent heat treat-
ment at T = 650 °C for 15 min.
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9 мин), сформированной при отжиге 650 °С, 15 мин. 
Увеличение температуры и времени термообра-
ботки приводит к уменьшению толщины плен-
ки, вплоть до полного удаления.

На рис. 2, а приведено изображение цара-
пины на поверхности углеродной пленки, полу-
ченное методом СЭМ. Область, обозначенная на 
рисунке как «Спектр 1», соответствует углерод-
ной пленке, «Спектр 2» – подложке. С помощью 
установленного на СЭМ JEOL-7800F анализато-
ра РЭДС было обнаружено, что пленки в основ-
ном содержат атомы углерода и незначительное 
количество кислорода (О) (рис. 2, б ). На месте 
царапины, как и ожидалось, состав соответствует 
подложке SiO2. 

В предыдущей нашей работе [21] было пока-
зано, что после проведения первого этапа синтеза 
(осаждения углерода в плазме метана) образуется 
пленка, соответствующая аморфной гидрогени-
зированной пленке углерода (а:С-Н) с широкой 
полосой фотолюминесценции в диапазоне от 
1000 см–1 до 3300 см–1. После проведения второго 
этапа синтеза (термообработки) в спектрах КРС 
начинают отчетливо проявляться D- (~1355 см–1) 
и G-(~1590 см–1) пики, характерные для графит-
содержащих структур [22–24]. Интенсивность 
D-пика зависит от дефектности структуры и ин-
тенсивности колебаний sp3-гибридизированного 
углерода, в то время как интенсивность G-пика 
связана с «дыхательными» колебаниям sp2-гибри-
дизированного углерода в шестиугольных ячей-
ках графена [22]. Следует отметить, что спектры 
КРС изменяются в зависимости от условий про-
ведения термообработок. На рис. 3 представле-
ны спектры КРС для образцов, термообработан-
ных при температурах 700, 750 °С с одинаковой 
длительностью 30 мин и 800 °С длительностью 
15 мин. Обнаружено, что увеличение температуры 
обработки приводит к росту отношения интег-
ральной интенсивности D-пика к G-пику (ID/IG) 
от 1,7 до 3,5 (см. таблицу). Природа данного эф-
фекта может быть обусловлена ростом дефект-
ности графеновых ячеек и/или изменением от-
ношения sp3/sp2 кристаллических фаз углерода 
в структуре пленки [22, 25]. В пользу последне-
го говорит факт смещения максимума G-пика от 
1590 до 1582 см–1 при увеличении температуры 
обработки, что связано с ростом доли sp3-фазы в 
углеродной пленке [22–24]. 

Из найденных отношений интегральных ин-
тенсивностей пиков D и G можно оценить лате-

Рис. 2. СЭМ-изображение образца на SiO2-подложке, 
сформированного при P=200 Вт, 9 мин, 650 °С, 30 мин. (а) 
и содержание химических элементов на пленке (б ) и под-
ложке (в), полученных методом РЭДС

Fig. 2. a) SEM image of a sample on a SiO2 substrate formed 
at P = 200 W, 9 min, 650 °C, 30 min. Content of chemical ele-
ments on: б ) film; в) substrate obtained by the EDS method
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ральные размеры sp2-нанокристаллитов графи-
та [22–24] по формуле, предложенной в [24]:

La(нм) = (2,4 ⋅ 10–10)l4 


ID  

 
–1

,� (1)
IG

где λ – длина волны лазерного излучения источ-
ника. Оценки показали, что латеральные разме-
ры La нанографитовых доменов уменьшаются от 
12 нм (Т = 650 °С) до 5 (Т=800 °С) (см. таблицу). 
Такое уменьшение La также может быть при-
чиной изменения соотношения кристаллических 
фаз в состояниях sp2- и sp3-гибридизаций в фор-
мируемых углеродных пленках [23, 24]. 

Из температурных зависимостей ВАХ, кото-
рые имели линейный вид (рис. 4, а), были опре-

делены значения слоевых сопротивлений угле-
родных пленок в диапазоне температур от 80 до 
300 K. Как показано на рис. 4, б, увеличение 
температуры термообработки от 650 до 750 °С 
на втором этапе синтеза пленок приводит к умень-
шению относительного сопротивления Ri/R0, где 
R0 – сопротивление пленки после термообработ-
ки при Т = 650 °С, Ri – сопротивление после об-
работки при различных температурах. При ис-
пользовании 800-градусной обработки наблюда-
ется незначительный рост сопротивления.

Из полученных результатов следует, что по-
вышение электропроводности (до Т = 750 °С) со-
провождается уменьшением размеров наногра-
фитовых чешуек. Увеличение электропровод-

Рис. 3. КРС-спектры углеродных пленок, осажденных (P = 200 Вт, 6 мин) на SiO2-подложки и термообработанных при 
700, 750 °С длительностью 30 мин и 800 °С длительностью 15 мин.

Fig. 3. Raman spectra of carbon films deposited (P = 200 W, 6 min) on SiO2 substrates and post-annealed at 700 °C, 750 °C for 
30 min and 800 °C for 15 min.

Значения ID/IG образцов и вычисленных размеров нанографитовых доменов La  
в зависимости от условий формирования углеродных пленок

Values of ID/IG of samples and calculated sizes nanographite domains (La)  
depending on the conditions of formation of carbon films

Мощность и длительность 
осаждения

Температура,  
время отжига ID/IG La 

P = 200 Вт, t = 9 мин 650 °С, 30 мин 1,7 12 нм
P = 200 Вт, t = 9 мин 700 °С, 30 мин 2,2 8 нм
P = 200 Вт, t = 9 мин 750 °С, 30 мин 2,5 7 нм
P = 200 Вт, t = 9 мин 800 °С, 15 мин 3,5 5 нм
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ности в этом случае может быть вызвано более 
эффективным формированием нанокристалли-
ческого углерода, как указано в работе Феррари 
и др. [22]. Можно предположить, что сформиро-
ванные таким образом пленки, состоящие преи-
мущественно из нанографитовых и графеновых 
чешуек, будут иметь более однородную структу-
ру с относительно высокой электропроводностью. 
В то же время, увеличение сопротивления при 
температуре 800 °С может быть связано с умень-
шением толщины формируемых пленок, сопро-
вождаемым повышением дефектности. Следует 
отметить, что при увеличении времени обработ-
ки до 30 мин (Т = 800 °С) исходные аморфные 

углеродные пленки полностью удаляются с по-
верхности подложки.

Для исследования фоточувствительности ис-
следуемых пленок на контакты измерительного 
зонда подавалось напряжение смещения 8 В. 
Путем включения и выключения источника све-
та фиксировались изменения тока. Время реак-
ции углеродной пленки на изменение освещения 
составляло ~0,1 с. Фототоки (IФ) были вычисле-
ны в соответствии с формулой

IФ = IC – IT,
где IC – сила тока при освещении, IT – сила тока 
при отсутствии освещения. На рис. 5 показаны 
изменения Iф при различных температурах. Iф 
возрастает от ~80 мкА при температуре изме-
рения 100 K до ~180 мкА при 250 K. Наиболь-
шие фототоки наблюдались после обработки при 
750 оС на втором этапе синтеза.

Для оценки фоточувствительности и кванто-
вого выхода фотоэффекта был взят интегральный 
поток света (490 лм) галогеновой лампы с макси-
мумом при ~550 нм. Расчеты в первом приближе-
нии дают величины для фоточувствительности 
~0,3 мкА/Вт и квантового выхода ~10–3. Наблю-
даемую фоточувствительность сформированных 
углеродных пленок можно объяснить поглоще-
нием света в нанокристаллах графита и графена, 
формируемых в процессе термообработки. 

Заключение
Были исследованы наноструктурированные 

углеродные пленки, полученные осаждением в 

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики исследованнной пленки, сформированной при P = 200 Вт, 6 мин, 700 °С, 30 
мин. (а), и график зависимости относительных сопротивлений углеродных пленок, сформированных при различных усло-
виях отжига (б )

Fig. 4. a) C-V characteristics of the carbon films formed at P = 200 W, 6 min, 700 °C, 30 min; б ) plot of relative resistances of 
carbon films formed under different annealing conditions

Рис. 5. Графики зависимостей IФ углеродной пленки 
(P = 200 Вт, 6 мин, 750 °С, 30 мин) от температуры 

Fig. 5. Dependences of the Iph of a carbon film (P = 200 W, 
6 min, 750 °C, 30 min) on measurement temperature
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плазме метана и последующей термообработкой 
в диапазоне от 650 до 800 °С. Из результатов 
АСМ измерений было обнаружено, что толщи-
на сформированных пленок составила от 20 до 
150 нм. Из измерений спектров КРС установле-
но, что углеродные пленки имеют основные ти-
повые пики, относящиеся к графитсодержащим 
структурам. Из положения, а также из интег-
ральных интенсивностей основных пиков D и 
G были оценены латеральные размеры sp2-нано-
кристаллитов графита, которые составили, в за-
висимости от условий получения, от 5 до 12 нм. 
Кроме того, установлено, что с ростом темпера-
туры отжига исходных а:С-Н пленок возрастает 
доля sp3/sp2-гибридизированного углерода в по-
лучаемых структурах. Также исследованы тем-
пературные зависимости фототоков, из которых 
было обнаружено, что фотоотклик полученных 
углеродных пленок сохраняется в диапазоне от 
комнатной температуры до –173 °С. Таким обра-
зом, из полученных результатов исследования 
следует, что представленные в работе нанострук-
турированные углеродные пленки могут приме-
няться в качестве сенсоров температуры, а также 
фотодатчиков дневного и ночного освещения в 
условиях Арктики и Крайнего Севера.
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