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В статье рассмотрены физические свойства,  условия охлаждения и структура углеродных пленок;  достоинства и 
недостатки алмазоподобных углеродных пленок,  области применения;  методы PVD. Предложена модель связывания 
атомов углерода,  имплантированных в аморфную углеродную матрицу,  согласно  которой единственным и достаточ-
ным условием является ограничение температуры матрицы. Модель 3sp -связывания позволяет оценить понимание 
механизма PVD углеродных пленок,  а также нестабильных фаз других веществ и материалов.
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Углеродные пленки,  получаемые различными 

технологическими методами,  находят широкое 

применение в разных областях науки и техники.

Уникальность их свойств,  таких как твер-

дость,  удельное электрическое сопротивление,  

оптическая прозрачность в видимом и ИК-диа-

пазонах электромагнитного  излучения,  низкий 

коэффициент трения,  высокая стойкость в аг-

рессивных химических средах,  биосовмести-

мость,  объясняется огромным интересом к ис-

следованию и применению углеродных пленок. 

Их можно  получить всеми известными мето-

дами плазменного  осаждения,  но  с учетом оп-

ределенного  набора условий,  при которых они 

приобретают свои уникальные свойства [1].

Углеродные пленки могут быть различной 

структуры (фазовый и химический составы) в 

зависимости от методов и условий осаждения. 

Поэтому в научно-технической литературе та-

кие пленки имеют различные названия. Пленки,  

имеющие кристаллическую структуру алмаза,  

карбида или графита,  обычно  называются по  

соответствующим модификациям углерода. Го-

раздо  сложнее вопрос в отношении углеродных 

пленок,  обладающих аморфной или квазикрис-

таллической структурой,  характерной для пле-

нок,  получаемых ионно-плазменными методами 

осаждения. Такие пленки получили название 

«алмазоподобные» (АПП). Термин АПП отражает 

подобие ряда некоторых свойств пленок,  напри-

мер  твердости,  химической инертности,  опти-

ческой прозрачности,  электрического  сопротив-

ления,  аналогичных свойствам природного  ал-

маза. Хотя это  название не отражает реальной 

структуры и фазового  состава таких пленок [4]. 

Алмаз,  обладающий уникальными,  отличны-

ми физическими свойствами,  используется как 

для ювелирных изделий,  так и в качестве твер-

дых износостойких покрытий в изделиях при-

боростроения и машиностроения,  в том числе в 

качестве материала микросхем,  игл звукосни-

мателей электрофонов (из-за высокого  значе-

ния скорости распространения звуковых волн). 

В настоящее время используют свойства алмаза 

хорошо  проводить тепло: проектируются алмаз-

ные теплоотводящие элементы полупроводнико-

вых лазеров.

При расширении области практического  при-

менения алмазов заметный интерес представля-

ют новые технологии осаждения алмазных пле-

нок синтезом из газовой фазы,  отличающиеся 

относительной простотой. Новые возможности 

применения алмазов связаны с такими свойс-

твами этого  вещества,  как хорошее пропуска-

ние оптического  излучения в широкой области 

спектра,  полупроводниковые свойства,  высокие 

упругость и износостойкость. Одновременно  ал-

маз может быть эффективно  использован при 

изготовлении прозрачных защитных слоев,  в 

качестве радиационного  и теплостойкого  полу-
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проводника,  а также в элементах акустических 
головок [3].

В настоящее время получены алмазоподоб-
ные углеродные пленки,  похожие по  некото-
рым свойствам на алмазные слои,  названные  

-α углеродными и i-углеродными,  чаще их на-
зывают «пленками твердого  углерода». Эти 
пленки отличаются прозрачностью,  высокой 
твердостью,  хорошими изолирующими характе-
ристиками и коррозионной стойкостью. Отличи-
тельной чертой методик получения этих пленок 
(ионно-лучевое осаждение,  ионное осаждение) 
является низкая температура подложек при 
синтезе алмазных слоев [6;  11].

Одной из основных характеристик углеродных 
пленок служит отношение атомов с различной 
гибридизацией валентных электронов 3,sp  2,sp  
sp. В последнее время аморфные алмазоподобные 
пленки стали разделять еще на две категории: 
водородосодержащие -α С:Н и безводородные -α С  
(иногда t -α С –  «тетраэдрические» аморфные 
пленки),  что  отражает большое количество  3sp  
гибридизированных атомов в пленках.

Расширение плотности применения водород-
ных пленок стимулирует разработки новых ме-
тодов и устройств для их получения. К таким 
методам можно  отнести ряд импульсных мето-
дов,  например  получение пленок при распыле-
нии графитовой мишени импульсным лазером и 
в плазме импульсного  катодно-дугового  разряда 
в вакууме. Причем этот метод является перспек-
тивным для получения АПП,  поскольку имеет 
высокую производительность и стабильность 
процесса во  времени,  а также сравнительно  не-
дорогой и простой в реализации,  то  есть позво-
ляет получать пленки при температуре подло-
жек ниже 373 K.

При сравнении физических свойств природ-
ного  алмаза,  алмаза,  осажденного  и газовой 
фазы,  и пленок твердого  углерода видно,  что  
значения параметров природного  алмаза близ-
ки к величинам соответствующих параметров 
алмазов,  осажденных из газовой фазы;  пленки 
твердого  углерода отличаются по  ряду характе-
ристик,  в частности по  твердости,  плотности и 
оптическому пропусканию.

Алмазоподобные пленки имеют такие характе-
ристики,  как оптическое пропускание,  показа-
тель преломления,  изолирующая способность,  
твердость,  износоустойчивость;  эти пленки сто-
ят гораздо  ближе к алмазу,  чем к графиту,  что  
и позволило  дать им название «алмазоподоб-

ные»,  в отличие от получаемых ранее метода-
ми вакуумного  осаждения проводящих пленок 
углерода.

Ввиду важной роли ионов в процессе осажде-
ния алмазоподобных пленок часто  для их обо
значения употребляется термин «�������������i������������-углеродная 
пленка» (i-ion-ион) в отличие от обычных прово-
дящих углеродных пленок. Исследования струк-
туры указанных пленок методами дифракции 
рентгеновских и электронных лучей показали,  
что  в большинстве случаев пленки характеризу-
ются аморфной структурой и лишь иногда –  по-
ликристаллической. С учетом аморфности алма-
зоподобных пленок их называют « -α углеродны-
ми» ( -α: amorph�����������������������    o����������������������    us –  аморфный) [5;  8].

Перечисленные три названия не предполага-
ют какого-либо  четкого  различия в физических 
характеристиках слоев,  отличие этих терминов 
вызвано  лишь разным подходом к определению 
одного  и того  же понятия.

В настоящее время большой интерес вызывает 
получение аморфных безводородных углеродных 
пленок,  обладающих многими алмазоподобными 
свойствами. Также пленки осаждают с примене-
нием распыления углеродной мишени ионным 
пучком,  магнетронного  распыления,  вакуумной 
дуги,  лазерной технологии,  а также пучков ио-
нов углерода,  бомбардирующих подложку. Эти 
способы осаждения и их возможные комбинации 
обычно  относят к так называемым методам PVD 
(physical �����������������������  vapor������������������   ����������������� deposition������� ) [7]. 

Одним из основных параметров,  определяю-
щих широкий диапазон свойств аморфных угле-
родных пленок,  является содержание 2sp  и 3sp  
гибридизированных атомов.

Механизм PVD 2sp - и 3sp -пленок в настоящее 
время еще недостаточно  ясен. Поэтому,  несмот-
ря на огромный объем информации,  накоплен-
ный за последнее время по  осаждению пленок,  
отсутствует алгоритм решения проблем,  кото-
рые сдерживают технологию конкретных при-
менений. Отметим,  что  предлагаемые сегодня 
модели осаждения пленок не описывают экспе-
риментальные результаты в широком диапазоне 
условий PVD 3sp -пленок,  не отражают огромную 
роль таких параметров осаждения,  как величи-
на потока бомбардирующих углеродных частиц 
и их функции распределения по  энергиям,  не 
указывают процессы,  определяющие нанофаз-
ную структуру пленок,  и т. п. Разный подход к 
различным параметрам осаждения часто  приво-
дит к недостаточно  корректному представлению 
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в публикациях экспериментальных данных,  что  
затрудняет их понимание [9].

Будем называть 2sp -матрицей случайную 
трехмерную сетку тригонально-связанных угле-
родных атомов с низкой плотностью упаковки. 
Модель использует матрицу в качестве исходной 
структуры,  в которой при имплантации образу-
ются 3sp  координированные атомы углерода.

Считая,  что  элементарный акт связывания 
углерода в процессе формирования 3sp -пленок 
можно  отнести к реакции ассоциации,  т. е. при-
соединения отдельного  имплантированного  ато-
ма С к некоторой совокупности атомов 2sp -мат-
рицы с образованием новых ковалентных связей. 
При этом существующая связность 2sp -матрицы 
не нарушается,  а ассоциируемые атомы углеро-
да легко  находят места внутри рыхлой струк-
туры. Связывание имплантированного  атома уг-
лерода 2sp -матрицы может идти по  одному из 
трех каналов:

2 34 C 5sp sp+ →  (А); 	 (1)

2 3 23 C 3 15sp sp sp+ → +  (В); 	 (2)

2 3 22 C 2 15sp sp sp+ → +  (С), 	 (3)

где численные коэффициенты в левых частях 
означают количество  атомов матрицы,  с кото-
рыми непосредственно  связывается импланти-
рованный атом,  а в правых –  число  атомов,  
образующих в результате ассоциации новые 
конфигурации. Эффективность образования 3sp  
гибридизированных конфигураций в элементар-
ных актах связывания имплантированного  ато-
ма по  каналам А,  В,  С составляет соответствен-
но  100,  75 и 67� �� ��%.

Для потока углеродных атомов,  имплантиру-
емых в 2sp -матрицу,  можно  ввести усреднен-
ный канал связывания,  который является су-
перпозицией параллельных каналов А,  В и С 
со  статистическими весами,  соответствующими 
вероятности реализации каждого  из каналов. 
Указанные вероятности можно  найти,  опреде-
лив фиктивные концентрации междоузлий,  об-
разуемых 4,  3 и 2 атомами 2sp -матрицы,  рав-
ными / 4,N  / 2,N  где N –  концентрация атомов 
углерода в 3sp -матрице. Видно,  что  вероятности 
реализации каналов А,  В и С будут составлять 
0,23;  0,31 и 0,46. Следовательно,  эффективность 
образования 3sp  гибридизированных конфигура-
ций при связывании имплантированного  атома 
углерода с атомами 2sp -матрицы будет прибли-
зительного  равна 

0,23 100� 0,31 75� 046 67� 77�− + − + − = 	 (4)

Далее найдем необходимые и достаточные ус-
ловия связывания имплантированных в 2sp -мат-
рицу атомов углерода. В элементарных актах,  
идущих по  каналам А,  В и С,  валентные свя-
зи имплантированного  атома устанавливаются 
соответственно  с 4,  3 или 2 атомами матрицы. 
Но  в процессе ассоциации участвуют также и 
первые соседи этих атомов,  так как образование 
новых конфигураций сопряжено  с изменением 
симметрии их расположения. Введем понятие 
локальной ячейки связывания,  в которую вклю-
чим атомы,  участвующие в элементарном акте 
ассоциации. Таким образом,  ячейки связывания 
по  каналам А,  В и С будут состоять из 16,  12 
и 8 атомов углерода соответственно  [1;  5]. 

Взаимодействие имплантированного  атома с 
ячейкой можно  рассматривать как столкновение 
с ней,  когда сечение взаимодействия становится 
больше размеров ячейки. В этом случае,  соглас-
но  оценкам с использованием,  например,  потен-
циала Борна –  Майера,  энергия атома углерода 
должна составлять не более нескольких электро-
новольт. Будем считать,  что  имплантированный 
в ячейку атом образует вместе с ней комплекс,  
если время «столкновения»,  т. е. время пролета 
через ячейку,  будет больше характерного  вре-
мени движения атомов внутри ячейки,  которое 
определяется периодом колебаний колT  атомов 
матрицы. 

Механизм активации комплекса состоит в 
преодолении атомами энергетического  барье
ра при его  имплантации в ячейку и не носит 
технического  характера. Условие образования 
комплекса накладывает ограничение на кине-
матическую энергию имплантированного  атома 

2 2/ (2 ),колE mL T<  где m –  масса атома углеро-
да;  L –  характерный размер  ячейки. 

Приняв для оценки 1310колT =  и характер-
ный размер  ячейки,  состоящей из 8–16 атомов 

4...6L =  Å получим 1...2E =  ���эВ.
Отметим,  что  при такой энергии атома он 

пролетит через ячейку и имплантируется в сле-
дующую,  т. к. его  энергия в этом случае превы-
сит энергию активации самодиффузии и условие 
образование комплекса будет выполнено  на по
следующем этапе торможения имплантированно-
го  атома. Следовательно,  условие образования 
активированного  комплекса,  являющегося не-
обходимым для элементарного  акта,  выполня-
ется всегда при имплантации атома углерода в  
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2sp -матрицу. В течение времени порядка пери-
ода колебаний атомов комплекс остается изоли-
рованным от остальной 2sp -матрицы. Увеличение 
количества атомов в ячейке за счет импланти-
рованного  атома будет соответствовать взаим-
ным расстояниям между ними,  характерным 
для объемно  сжатого  состояния 2sp  связанных 
атомов. Согласно  адиабатическому принципу,  
электронная подсистема комплекса мгновенно  
по  отношению к движению атомов будет пере-
страиваться в соответствии с их взаимным рас-
положением. При этом возможно  образование 
связанного  состояния имплантированного  атома 
углерода с ячейкой за счет новых конфигураций 
по  каналам А,  В или С. Результат альтернатив-
ной возможности –  атомы ячейки сохраняют  

2sp -гибридизацию,  а имплантированный атом 
углерода остается несвязанным. Реализоваться 
будет тот из вариантов,  который ведет к мини-
муму энергии для конечного  состояния [5].

До  настоящего  времени полные расчеты дви-
жения ядер  в ячейке,  процессов перераспре-
деления энергии с участием электронной под-
системы,  энергии образующихся конфигураций 
являются сложнейшей квантовомеханической 
задачей. Поэтому для определения достаточных 
условий образования связанного  состояния имп-
лантированного  атома пользуются Р-Т-диаграм-
мой стабильности Бермана –  Симона,  трактуя 
фазовую диаграмму графит-алмаз как диаграм-
му устойчивых 2sp - и 3sp -конфигураций атомов 
углерода. Вводя эффективное давление в ячей-
ке эфP  как величину,  определенную локальным 
увеличением плотности,  считая / 1/ ,n n n∆ =  
где n –  количество  атомов в ячейке вместе с им-
плантированным атомом. В результате при пос-
тоянном объеме ячейки / ,P n= σ  где σ –  объ-
емный модуль упругости,  положим для оце-
нок объемный модуль упругости 2sp -матрицы 
равным модулю графита σ 33,7 ГПа. Каналам 
связывания А,  В и С эффективные давления в 
ячейках составят приблизительно  2,0 ГПа;  2,6 
ГПа и 3,7 ГПа соответственно  и будут оставать-
ся такими в течение периода колебаний атомов. 
Следовательно,  устойчивые связанные состоя
ния в локальных ячейках реализуются,  если 
температура не будет превышать граничных 
температур  ,грT  которые для каналов А,  В и С,  
согласно  диаграмме Бермана –  Симона,  при-
близительно  равны 450,  650 и 1050�������������    ������������  K. При обра-
зовании устойчивых связанных состояний часть 

полной энергии комплекса (0,6…1,2������������   ����������� эВ) уходит 
на изменение гибридизации атомов ячейки,  т. к. 
для аморфного  углерода нестабильная конфи-
гурация 3sp  энергетически на 0,3��������������   ������������� эВ/атом выше  

2sp -конфигурации. Остальная избыточная энер-
гия,  так же как и давление,  будет релаксиро-
вать за пределы ячейки в течение последующих 
периодов колебаний атомов матрицы.

Таким образом,  согласно  данной модели,  для 
связывания имплантированных в 2sp -матрицу 
атомов углерода единственным и достаточным 
условием является ограничение температуры 
матрицы.

В процессе формирования пленок из данной 
модели вытекает ряд следствий,  которые необ-
ходимо  рассмотреть.

Начальная энергия имплантированного  атома 
не влияет на элементарный процесс связывания,  
т. к. он совершается на конечном периоде тормо-
жения при практически полной потере атомом 
кинематической энергии ( 1...2Е <  ��������������� эВ). Начальная 
энергия будет определять лишь глубину в мат-
рице,  на которой происходит его  связывание. 
Очевидно,  что  процессы на предыдущем участ-
ке тормозного  пути углеродного  атома несущес-
твенны для элементарного  процесса ассоциации. 
Это  может быть как первичный имплантирован-
ный атом,  так и атом отдачи или один из атомов 
столкновительного  каскада. В модели связыва-
ния рассматривается только  имплантированный 
в ячейку атом углерода. Но  при рассмотрении 
процессов осаждения 3sp -пленок необходимо  
учитывать появление в матрице несвязанных 
атомов углерода. В частности,  возникает вопрос 
о  возможности связывания таких атомов. Дейс-
твительно,  совершая под воздействием тепловых 
колебаний элементарные скачки по  междоузли-
ям,  они также образуют активированные ком-
плексы с атомами 2sp -матрицы. Одновременно  
имеется существенное различие между атомами,  
имплантированными и совершившими скачок в 
ячейку. Элементарный скачок несвязанного  ато-
ма происходит между соседними междоузлия-
ми,  находящимися в установившемся за время 
его  «оседлой» жизни ( )колT>>  дальнодейству
ющем поле деформаций. Поэтому эффективное 
давление в ячейке при скачке в нее несвязанного  
атома не достигает величины,  необходимой в со-
ответствии с диаграммой Бермана –  Симона для 
образования 3sp  гибридизированных конфигура-
ций связанного  углерода [9].
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Другая ситуация возникает,  если имплан-
тированный и совершивший скачок в ячейку 
несвязанный атомы образуют активированный 
комплекс,  приводящий к стабильной связанной 
конфигурации независимо  от величины эффек-
тивного  давления. Например,  при ассоциации 
атома бора с тремя 2sp  гибридизированными 
углеродными атомами ячейки осуществляется 
стабильная карбидная конфигурация,  в которой 
три атома углерода становятся 3sp  гибридизи-
рованными. Связывание не только  имплантиро-
ванных в ячейку,  но  и междоузельных атомов 
скажется на процессах сформирования пленок 
и ее характеристик. Эксперименты показывают,  
что  при добавлении к бомбардирующему угле-
родному потоку 2…4��������������������������     �������������������������   %  атомов бора изменяется 
зависимость процентов 3sp  от параметров осаж-
дения. Возможен также вариант,  когда имплан-
тированный в ячейку атом образует нестабиль-
ную конфигурацию,  соответствующую фазе вы-
сокого  давления;  совершающий элементарные 
скачки междоузельный атом –  конфигурацию 
фазы низкого  давления. Вероятно,  такой вари-
ант имеет место  при осаждении методами ����PVD� 
пленок.

Данная модель позволяет дать физическое 
обоснование субимплантационной идее Лиф-
шица и др.,  согласно  которой формирование 
углеродных пленок является результатом про-
цессов,  вызванных субповерхностной имплан-
тацией. В действительности не имеет значения,  
является ли имплантация субповерхностной или 
обычной,  соответствующей пробегам атомов с 
начальной энергией килоэлектроновольт и бо-
лее. Для элементарного  процесса 3sp -связыва-
ния имплантированный атом должен оказаться 
внутри локальной ячейки,  состоящей из 8…16 
атомов углерода,  т. е. пробег проникающего  в 

2sp -матрицу атома должен быть не менее 2Å. 
В этом случае ассоциируемые атомы ячейки не 
будут являться поверхностными и становится 
возможной реализация величины эффективного  
давления в ячейке,  соответствующей образова-
нию связанной конфигурации. Результаты всех 
экспериментов по  осаждению углерода с энер-
гией частиц,  меньшей энергии проникновения в 
матрицу,  свидетельствуют о  поверхностном рос-
те пленок [4;  11].

Рассмотрим влияние температуры осаждае-
мой пленки на процессы,  определяющие ее ха-
рактеристики. Экспериментально  установлено,  
что  PVD при температуре подложки,  превы-

шающей 450...500крT =  K,  приводит к резкому 
спаду плотности углеродных пленок. Известные 
модели осаждения либо  нечувствительны к из-
менению температуры подложки,  либо  недо-
статочно  обоснованно  связывают крT  с увеличе-
нием диффузии одного  потока междоузельных 
атомов углерода к поверхности пленки. Счита-
ется,  что  причиной спада плотности 3sp -пле-
нок является изменение условий связывания 
имплантированных атомов углерода с атомами 
матрицы. Согласно  данной модели,  канал А при 
повышении температуры 450крT =  K�����������    уже не об-
разует устойчивые 3sp  связанные конфигурации.  
Эффективность связывания,  определяемая су-
перпозицией каналов А,  В и С,  резко  снижается,  
а насыщение углеродной матрицы несвязанными 
атомами возрастает. Таким образом,  граничная 
температура элементарных актов образования 

грT  соответствует критической температуре ,крT  
полученной в экспериментах по  PVD пленок [2].

С целью дальнейшего  развития данной модели 
необходимо  уточнение вероятности связывания 
имплантированных атомов по  различных кана-
лам ассоциации. Определить эти вероятности в 
первом приближении можно,  используя прием 
введения фиктивных концентраций ячеек для 
соответствующих каналов. Отсутствует также 
информация об участии в процессах осаждения 
пленок 3sp  гибридизированного  углерода как 
возможной промежуточной конфигурации [2].

Отметим,  что  величины граничных темпе-
ратур  для каналов А,  В и С были получены в 
приближении,  использующем объемный модуль 
упругости графита. Для уточнения граничных 
условий необходимы сведения о  локальных мо-
дулях упругости для элементарных ячеек свя-
зывания. Видно,  что  они могут зависеть от па-
раметров углеродного  потока и условий осажде-
ния,  формирующих 2sp -матрицу.

Некоторые изменения величины крT  в экспе-
риментах,  возможно,  связаны с отличием упру-
гих характеристик ячеек при разных режимах 
осаждения. Применение Р-Т-диаграммы крис-
таллических фаз углерода служит лишь пер-
вым приближением для определения области  
стабильности связанных конфигураций с пре-
обладающей 3sp -гибридизацией углерода. Рас-
смотренная модель 3sp -связывания способствует 
лучшему пониманию механизма ������������ PVD���������  углерод-
ных пленок и метастабильных фаз других ма-
териалов.

Д.П. Николаев
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Заключение

Рассмотрен процесс связывания атомов угле-
рода,  внедряемых в 2sp -матрицу,  с целью вы-
явления механизма PVD пленок. Предложена 
модель элементарного  акта осаждения имплан-
тированного  атома с локальной ячейки связыва-
ния с образование 3sp  гибридизированных ато-
мов углерода,  из которой следует:

–  превышение критической температуры 
осаждения пленок ведет к резкому спаду плот-
ности и определяется элементарными процесса-
ми связывания,  а не процессами переноса;

–  единственное условие элементарного  акта 
связывания имплантированного  в 2sp -матрицу 
углеродного  атома –  это  ограничение ее темпе-
ратуры ( );грТ T<

– имплантация атома в ячейку связывания 
может быть при его  проникновении в 2sp -мат-
рицу не меньше,  чем на 2Å,  что  определяет фи-
зический смысл идеи Лифшица о  субповерхност
ной имплантации;

–  элементарный акт связывания углерода,  
имплантированного  в 2sp -матрицу,  не зависит 
от его  начальной энергии и совершается на ко-
нечной участке тормозного  пути имплантиро-
ванного  атома углерода;

–  только  при имплантации атома в ячейку 
может происходить связанная конфигурация 
с образованием 2sp  гибридизированых атомов,  
а атом углерода,  совершающий элементарные 

скачки теплового  характера по  междоузлиям 
матрицы,  остается несвязанным;

–  по  результатам данной работы можно  по
строить модели формирования углеродных пле-
нок для различных методов PVD.
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The physical and mechanical properties, a model of formation  
and structure of the protective films on carbon-based

D.P. Nikolaev

A following article runs about carbon films,  their physical properties,  deposition conditions and structure;  advan-
tages and disadvantages of  carbon diamond-like films;  а field of  application;  physical vapor deposition methods (PVD). 
A model of  bound carbon atoms,  implanted in an amorphous carbon matrix  comes forward. According to the model,  
a limitation of  a matrix  temperature is a necessary and sufficient condition. A model of  3sp  ����������������������������   bounding allows to estimate 
the whole understanding of  PVD mechanism applied not only for carbon films,  but also for other substances.

Keywords: diamond-like carbon films,  amorphous carbon films,  methods of  application of  carbon films,  the im-
planted atoms.
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