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Аннотация. Методами просвечивающей элек-
тронной микроскопии и спектрами комбинационно-
го рассеяния света (Раман-спектроскопии) проведено 
исследование структуры углеродных алмазоподобных 
тонких пленок. Углеродные пленки были сформиро-
ваны путем конденсации на подложки углерода из па-
рогазовой фазы, полученной испарением графитовой 
мишени расфокусированным лазерным излучением 
с длиной волны 1064 нм. Данные электронной микро-
скопии свидетельствуют об однородности распределе-
ния кластеров, а межплоскостные расстояния, рассчи-
танные по рефлексам (111) и (220), свидетельствуют 
о кристаллической структуре кластеров как алмазной, 
но сильно искаженной. Электронные рефлексы от гра-
фитоподобных кластеров не обнаружены.

Напротив, спектры комбинационного рассеяния 
света (спектры КРС) свидетельствуют о наличии кла-
стеров графита, но не фиксируют алмазоподобные 
кластеры. Графитовые кластеры идентифицирова-
ны с помощью характерных G- и D-линий (полос). 
G-полоса связана с идеальной решеткой графи-
тового кластера, в то время как D-полоса связана 
с искаженной и разупорядоченной кристаллической 

Abstract. The paper studies the structure of thin 
diamond-like carbon films using transmission electron 
microscopy and Raman spectroscopy. Carbon films are 
condensed on carbon substrates from vapors produced 
by evaporation of a graphite target with a defocused 1064 
nm laser beam. The electron microscopy data indicates 
the uniformity of the cluster distribution. The interplane 
distances calculated from the reflections (111) and 
(220) reveal the crystal structures of the clusters to be 
diamond-like but strongly distorted. There are no electron 
reflections detected from graphite-like clusters. 

On the  contrar y,  R aman spectra  indicate 
the presence of graphite clusters, but not the diamond-
like clusters. Graphite clusters are identified using 
characteristic G- and D-lines (bands). The G-band is 
associated with the ideal lattice of a graphite cluster, 
while the D-band is associated with the distorted and 
disordered crystal lattice of a graphite-like cluster. 
The absence of a diamond line is due to the small 
size of the clusters, which leads to the appearance 
of phonon modes with wave vectors q in the range 
0<q<1/L (L is the size of the diamond-like cluster). 
Thus, the zero phonon energy is redistributed between
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решеткой графитоподобного кластера. Отсутствие ал-
мазной линии обусловлено малым размером класте-
ров, что приводит к появлению фононных мод с вол-
новыми векторами q в диапазоне 0<q<1/L (L — размер 
алмазоподобного кластера). Таким образом, энергия 
нулевого фонона перераспределяется между фонон-
ными модами, т.е. уширенная алмазная линия скры-
та в низкочастотном «хвосте» D-полосы.

Ключевые слова: углеродные алмазоподобные класте-
ры, графитоподобные кластеры, дифракция электро-
нов, спектры комбинационного рассеяния света

the phonon modes, i.e., the broadened diamond line is 
hidden in the low-frequency "tail" of the D-band.
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Введение
Свойства углеродных пленок определяются, 

в частности, большим разнообразием структур, име-
ющих не только кристаллическое, но и аморфное со-
стояние. Разнообразие структур и уникальные свой-
ства тонких пленок можно объяснить особенностями 
межатомных связей атомов углерода [1, 2, 3]. Наиболее 
распространенные химические связи в аморфных и кри-
сталлических углеродных пленках — sp3- и sp2-связи, 
являющиеся результатом гибридизации электрон-
ных орбиталей. При sp3-гибридизации атомы угле-
рода имеют четыре sp3-орбитали, что позволяет 
образовать четыре прочные связи с соседними ато-
мами и сформировать кубическую структуру алма-
за. При sp2-гибридизации атомы углерода имеют три 
sp2-орбитали, позволяющие образовывать три кова-
лентные связи с соседними атомами углерода и фор-
мировать гексагональную кристаллическую струк-
туру графеновой плоскости. Четвертый π-электрон 
образует слабую π-связь, за счет которой графеновые 
плоскости объединяются в кристалл графита [1]. В не-
которых углеродных пленках доля sp3-связей может 
достигать 80 % и более [1, 2, 3]. Такие пленки состоят 
из тетраэдрического аморфного углерода, в котором 
доминируют алмазные sp3-связи [1, 2, 4, 5].

Для описания структуры аморфных пленок пред-
ложена кластерная модель [1, 6]. Однако суть модели 
заключается в том, что только атомы углерода, связан-
ные sp2-связями, организованы в гексагональные гра-
феновые пластины размером до 16 нм, которые связа-
ны π-связями в стопки — кластеры графита. Алмазные 
кластеры отсутствуют, а sp3-гибридизированные ато-
мы углерода представляют собой аморфную матри-
цу, в которую погружены графитовые кластеры. 
Кластеры sp2 контролируют электрические свойства, 
матрица sp3 контролирует механические свойства. 
Из этой модели вытекает неоднородность структуры 
пленки — чередование областей с sp2- и sp3-связями.

Таким образом, в аморфных и нанокристалли-
ческих углеродных пленках могут существовать об-
ласти с координационными числами 3 (sp2-связь) 
и 4 (sp3-связь), образующие смесь структур с двумя 
типами связей [1]. Фактически области с координа-
ционными числами 3 или 4 это sp2- и sp3-кластеры. 
Первоначально считалось, что высокая твердость 
определяется прежде всего алмазной sp3-связью, 
но недавние исследования показали, что sp2-связи 
также формируют углеродные пленки высокой твер-
дости. Иными словами, существование в углерод-
ной пленке той или иной связи не свидетельствует 
о превалировании свойств, характерных для алмаза 
или графита, при условии, что кластеры sp2 и sp3 име-
ют размеры в нанометровом диапазоне [7, 8]. 

Аморфное состояние в материалах с ковалентны-
ми связями принципиально отличается от аморфно-
го состояния в металлах. Аморфные металлы имеют 
жидкоподобную структуру, в которой ближайшее 
окружение атома подчиняется принципу плотнейшей 
упаковки, соседи расположены на расстоянии атом-
ного диаметра, а координационное число близко к 12. 
В ковалентных кристаллах расстояние до ближай-
ших соседей определяется длиной ковалентной связи, 
а число ближайших атомов — валентностью элемен-
та. В алмазе ближайшие атомы расположены на рас-
стоянии 0,154 нм, число ближайших соседей равно 4, 
в графите атомы располагаются на расстоянии 
0,142 нм, число ближайших соседей 3.

Из сказанного можно заключить, что кластер-
ная модель углеродных пленок даже при концен-
трации атомов с sp3-связями фактически 90 % пред-
ставлена лишь кластерами графита. В этой связи 
возникают вопросы к структурной организации 
sp3-гибридизированных атомов углерода. В данной ра-
боте проведено исследование структуры тонкой угле-
родной пленки, полученной методом лазерного испа-
рения углеродных мишеней в вакууме.
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1. Методика получения углеродных пленок
Для получения углеродных алмазоподобных пле-

нок применялся способ прямого испарения гра-
фитовых мишений при воздействии лазерного из-
лучения с длиной волны 1064 нм от неодимового 
лазера NTS300 и последующей конденсацией угле-
рода на аморфные подложки из силикатного стекла. 
Структурное состояние углеродных алмазоподоб-
ных пленок зависит от режима конденсации атомов 
углерода на подложку. Изменяя режим, можно управ-
лять свойствами пленки в широком диапазоне значе-
ний. Известно, что лазерное испарение дает преиму-
щественно sp3-связи в конденсированном углероде.

Расфокусированный лазерный пучок вводился 
в вакуумную камеру вакуумной установки (остаточ-
ное давление не хуже 10-5 торр), где располагались гра-
фитовые мишени и подложки из силикатного стекла. 
На графитовой мишени диаметром 5 мм и толщи-
ной около 2 мм расфокусированный лазерный пучок, 
энергию которого меняли в интервале 2,0–6,0 Дж, соз-
давал пятно диаметром около 3 мм. Время экспозиции 
составляло около 5 минут. Полученный поток испа-
ряемого углерода осаждался на стеклянные подлож-
ки, которые располагались на расстоянии примерно 
10 см от мишени и под углом около 30 градусов к оси 
парогазового факела, формируя углеродную пленку. 

Структура углеродных алмазоподобных пленок 
была изучена с помощью высокоразрешающей про-

свечивающей электронной микроскопии (с помощью 
просвечивающего электронного микроскопа Philips 
CM-30) в Материаловедческом центре коллективно-
го доступа при Томском государственном университе-
те. Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) 
при комнатной температуре получены в Институте 
геологии и минералогии СО РАН. Использовался 
конфокальный Рамановский спектрометр LabRAM 
HR, в котором возбуждение в пятне диаметром око-
ло 5 микрон производилось излучением He-Cd лазе-
ра с длиной волны 325 нм.

2. Результаты исследования
Типичная структура алмазоподобной пленки, по-

лученная методом просвечивающей электронной мик-
роскопии, и электронограмма от этого же участка 
приведены на рисунке 1. Видно, что пленка в нано-
метровом масштабе имеет неоднородную зернистую 
структуру. Размер зерен находится в диапазоне око-
ло 1 нм. Исследование темнопольного изображения 
показало, что контраст, возникающий на светлополь-
ном изображении, полностью подобен контрасту тем-
нопольного изображения. Это свидетельствует о вы-
сокой однородности пленки в макроскопическом 
масштабе и наличии преимущественно одной струк-
турной составляющей. Каждая локальная область 
пленки дает одинаковый вклад в интенсивность диф-
ракционных колец.

Рис. 1. Светлопольное электрономикроскопическое изображение участка пленки (а), 
электронограмма от этого участка (b)

Расшифровка электронограмм показала, что коль-
ца (дифракционные максимумы) соответствуют диф-
ракции от плоскостей (111) и (220) решетки алма-
за. Межплоскостные расстояния имеют значения 
d111=0,207 нм, d220=0,119 нм. Видно, что эти значения 
отличаются от табличных значений для монокри-
сталла алмаза (d111=0,205 нм и d220=0,125 нм). В случае 

пленки межплоскостное расстояние d111 оказывает-
ся больше, а d220 — меньше по сравнению со значени-
ями для монокристалла. Такое искажение решетки 
является характерным для алмазоподобных тонких 
пленок. Например, в работе [9] исследованы кристал-
лографические параметры тонких углеродных пленок, 
полученных лазерным методом, значения межплос-
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костных расстояний в углеродном конденсате равны 
d111=0,208 нм, d220=0,117 нм, а согласно [10], значение 
d111=0,207 нм. Можно предположить, что межатомные 
расстояния не изменяются и длина связи С-С остает-
ся постоянной, но изменяются углы между связями, 
как это имеет место в углеродных нанотрубках и фул-
леренах [11, 12]. Это приводит к искажению решет-
ки, уменьшению одних межплоскостных расстояний 
и увеличению других.

Важной особенностью электронограмм являет-
ся сильное уширение колец. Если размер кристал-
лов алмаза составляет 4÷7 нм, то наблюдаются хотя 
и уширенные, но достаточно четкие рефлексы [13, 14]. 
В этой связи можно предположить, что в исследуемых 
пленках размер областей, формирующих дифракци-
онное кольцо, значительно меньше, около 1 нм. Такие 
же размытия колец на электронограмме от пленки 
с алмазоподобной структурой описаны в работе [3], 

что обусловлено содержанием около 80 % sp3-связей. 
Именно такую структуру считают аморфной, т.е. со-
ответствующей так называемому ta-C (tetrahedral 
amorphous carbon) аморфному алмазу [15, 16, 17]. 
Таким образом, аморфный углерод может рассматри-
ваться как смесь sp2- и sp3-связей [16].

Электронная микроскопия и дифракция электро-
нов позволяет нам однозначно трактовать структур-
ное состояние углеродной пленки как совокупность 
алмазоподобных кластеров. Но сильно размытые реф-
лексы свидетельствуют о крайне малых размерах ал-
мазных кластеров и сильном искажении межатомных 
расстояний. Рефлексов же от гексагональной кристал-
лической решетки графита не обнаружено. Возникает 
вопрос: есть ли в структуре пленки углерод с sp2-
связями, организованный в графитоподобные клас-
теры. Ответ дают спектры комбинационного рассея-
ния (спектры КРС или Раман-спектры).

Рис. 2. Спектры КРС, полученные при возбуждении лазерным излучением с длиной волны 325 нм 
в 14 точках вдоль алмазоподобной тонкой пленки

Спектры КРС приведены на рисунке 2. Согласно сло-
жившимся представлениям, линия КРС около 1585 см-1 
относится к оптической моде растяжения симметрии 
E2g (G-моде), характерной для хорошо упорядоченно-
го бездефектного кристаллического графита, которая 
в данном случае смещена к 1600 см-1 из-за нанокрис-
талличности и разупорядочения графитовых класте-
ров [18]. Для природного кристаллического графи-
та ширина полосы на уровне полувысоты составляет 
около 13 см-1. Уширение до значений 60–80 см-1 объ-
ясняется обычно присутствием стекловидного гра-
фита. Линия около 1355 см-1 (D-мода, disorder peak), 
впервые описанная в статье Tuinstra & Koenig [19], от-
несена к «дыхательной» моде симметрии A1g с фоно-
ном около границы k-зоны. Эта мода отсутствует в со-
вершенном (идеальном) графите и появляется лишь 

при его разупорядочении. Положение линии варьи-
руется в диапазоне 1310–1450 см-1, диапазон ширин 
составляет 80÷400 см-1. Возможная природа связана 
с разупорядочением или нанокристалличностью гра-
фита, разупорядочением в стеклообразном углеро-
де, sp2-гибритизованными углеродными фазами, де-
фектностью микрокристаллического графита [20]. 
Интенсивность пика D меняется в зависимости от ко-
личества ароматических колец в графитоподобных 
кластерах. Смещение пика G в высокоэнергетическую 
сторону и увеличение интенсивности D-пика указы-
вают на увеличение sp2 π-π* cвязывания и, наоборот, 
уменьшение алмазоподобных sp3-связей [16].

Как следует из приведенных данных, спектр КРС 
свидетельствует о равномерном распределении угле-
родных неискаженных (линия G) и искаженных 



29

Кластерная структура углеродных...

(линия D) sp2-связей по поверхности алмазоподоб-
ной пленки. Так как уширенная полоса D в алмазо-
подобных ta-C (тетраэдрический аморфный углерод) 
пленках характеризует наличие sp3- и sp2-кластеров, 
то ширина D полосы зависит и от доли алмазных свя-
зей в углеродной пленке [16].

3. Обсуждение
Согласно данным электронной микроскопии, ха-

рактерной особенностью структуры тонких углерод-
ных пленок является отсутствие четко выраженных 
границ между зернами, что свидетельствует в пользу 
аморфного состояния. Однако электронограммы од-
нозначно свидетельствуют о присутствии кристал-
лической решетки алмаза, хотя и имеющей изменен-
ные межплоскостные расстояния. Рефлексы графита 
на электронограммах отсутствуют.

Напротив, анализ спектра КРС свидетельствует 
о наличии как линии G от бесдефектного кристал-
лического графита, так и линии D, соответствующей 
разупорядоченному дефектному графиту. Казалось 
бы, результаты двух методов исследования структур-
ного состояния алмазоподобных пленок противоре-
чат друг другу. Однако противоречивая ситуация раз-
решима. Известно, что высокая симметрия решетки 
алмаза определяет простоту колебательного спектра. 
В спектре КРС нет колебательной моды первого по-
рядка, но присутствует одно трижды вырожденное 

фундаментальное колебание, которое для структурно 
совершенной алмазной решетки при 300 К существу-
ет для 1332,5±0,5 см-1 [21]. При переходе же к нано-
кристаллическому алмазу ширина данного пика уве-
личивается, а в тетрагональных и аморфных пленках 
этот пик не проявляется совсем [22]. 

Действительно, для нанокристаллов детонаци-
онного алмаза в спектре КРС на рисунке 3 присут-
ствует уширенная линия 1322 см-1, которая наложе-
на на широкополосный спектр графита с основными 
максимумами 1317 и 1613 см-1 (D и G соответствен-
но). Положение максимумов этих полос существенно 
зависит от конфигурации sp2 углерода [18] и размеров 
зерен графита. Отсутствие алмазной линии в спектрах 
КРС совсем не означает, что алмазные кластеры от-
сутствуют. Действительно, согласно модели удержа-
ния фононов (effect of confinement on phonon modes 
[23, 24, 25]) в нанокристаллах алмаза становится за-
метным вклад в фононный спектр фононов с волно-
выми векторами 0<q<1/L. Иными словами, в алмазо-
подобных кластерах по аналогии с нанокристаллами 
алмаза фононный спектр существенно трансформи-
рован из-за появления системы фононных мод с вол-
новыми векторами в диапазоне 0<q<1/L (L — размер 
кластера), в результате чего энергия фонона с q=0 пе-
рераспределилась между фононными модами. Таким 
образом, алмазная линия около 1322 см-1 размыта 
и скрыта в «хвосте» D-полосы.

Рис. 3. Спектр КРС для детонационного наноалмаза (1) и алмазоподобной пленки (2)

Полученные результаты могут быть объяснены 
с позиций несколько трансформированной кластер-
ной модели [1, 6]. Кластерное состояние оказывает 

существенное влияние на вид электронограмм угле-
родных алмазоподобных пленок. Электронограммы 
(электронные рефлексы) от мелкозернистого поли-
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кристалла имеют вид сплошных колец, ширина ко-
торых увеличивается при уменьшении размера зерен. 
Рефлексы сохраняются до тех пор, пока в кристал-
лах присутствует решетка. При некотором размере 
кристаллы переходят в кластеры. Кластеры же пред-
ставляют собой группы атомов, связанных межатом-
ным взаимодействием, в которых кристаллическая 
решетка необязательно сформирована. Отсутствие 
рефлексов от графитоподобных кластеров позволяет 
считать, что графеновые пластинки, состоящие из гек-
сагональных колец, разориентированы друг относи-
тельно друга и не образуют кристалл графита либо их 
концентрация мала.

Таким образом, структурное состояние пленки 
следующее: в основном структура пленки представ-
ляет собой алмазоподобные кластеры и небольшое 
число графитоподобных кластеров, объединенные 
в целостную однородную структуру как sp3-, так 
и sp2-связями. Такой подход является альтернатив-
ным подходу, согласно которому в углеродных плен-
ках присутствуют только графитоподобные кластеры, 

погруженные в матрицу из атомов углерода, связан-
ных sp3-связями [1, 6].

Заключение
Проведенные исследования — электронная ми-

кроскопия углеродных тонких пленок — однознач-
но, а рамановская спектроскопия косвенно свидетель-
ствуют о наличии алмазооподобных sp3-кластеров, 
а аномально уширенные рефлексы свидетельствуют 
также о больших искажениях межплоскостных рас-
стояний d (111) и d (220) в алмазоподобных кластерах. 
В то же время согласно Раман-спектроскопии следует 
вывод о наличии sp2-кластеров в структуре углерод-
ной пленки, однако отсутствие электронных рефлек-
сов графитоподобной фазы может быть связано с ее 
низкой концентрацией. Связь между алмазоподоб-
ными и графитоподобными кластерами выполняют 
как sp3-связи, так и sp2-связи. Такая структура одно-
родна, и однородность обусловлена отсутствием гра-
ниц раздела между sp3- и sp2-кластерами.
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