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Keywords: diamond-like carbon films, PECVD method, annealing, transmission spectrum, EPR spectroscopy, 

paramagnetic centers. 

Abstract. The results of research of annealing influence are given at a temperature of 100-500 ° C on optical 

characteristics and paramagnetic characteristics of the carbon coatings produced by plasma chemical vapor 

deposition from carbon-containing gases. The transmittance was measured with a spectrophotometer SF-256 BIC 

equipped with attachment diffuse reflectance. Ranges of an electronic paramagnetic resonance registered on a 

spectrometer of EPR of JOEL firm, at the room temperature. The spectrometer operates in three centimeter 

wavelength range. The modulation of the magnetic field was 100 kHz. Carbon films were prepared by glow 

discharge plasma on glass substrates. Films were annealed in vacuum and in an atmosphere of hydrogen gas, 

nitrogen, argon. Annealing of the films in an atmosphere of hydrogen and nitrogen led to decrease in a transmission 

of coatings in short-wave area. It can be caused by restructuring of amorphous structure of a film with formation of 

graphene inclusions. The bandgap width of the structure is in the green region of the spectrum. Annealing of the 

films reduces the transmittance in the short-wave region of the spectrum. Note that this does not change the 

transmission in the long wave portion. An important property of the carbon film (diamond-like coating) is their 

transparency in a wide range of the optical spectrum. This also applies to the infrared range (IR). Thus, it was found 

that the transparency of the films in the IR range is large enough, which allows their use as antireflective coating and 

protective devices in the IR spectroscopy. 

 

УДК 533.9:621.373.826 

 

ВЛИЯНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ НА ОПТИЧЕСКИЕ И ПАРАМАГНИТНЫЕ 

ХАРАКТЕРИСТИКИ УГЛЕРОДНЫХ ПЛЕНОК 
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Ключевые слова: алмазоподобные углеродные пленки, PECVD метод, отжиг, спектр пропускания, 

ЭПР спектроскопия, парамагнитные центры. 

Аннотация. Приведены результаты исследования влияния отжига при температуре 100-500 ºС на 

оптические и парамагнитные характеристики углеродных покрытий, полученных методом 

плазмохимического осаждения из углеродсодержащих газов. Коэффициент пропускания измеряли на 

спектрофотометре СФ-256 БИК, оснащённом приставкой диффузного отражения. Спектры электронного 

парамагнитного резонанса регистрировали на спектрометре ЭПР фирмы JOEL при комнатной температуре. 

Спектрометр работает в трех сантиметровом диапазоне длин волн. Модуляция магнитного поля составляла 

100 кГц. Углеродные пленки получали при помощи плазмы тлеющего разряда на стеклянных подложках. 

Пленки отжигались в вакууме и в атмосфере газов водород, азот, аргон. Отжиг пленок в атмосфере водорода 
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и азота приводил к снижению пропускания покрытий в коротковолновой области. Это может быть 

обусловлено реструктуризацией аморфной структуры пленки с образованием графеновых включений. 

Ширина запрещенной зоны этой структуры находиться в зеленой области спектра. Показано, что отжиг 

пленок приводит к снижению коэффициента пропускания в коротковолновой области спектров. Отметим, 

что при этом не происходит изменения пропускания в длинноволновой части. Важным свойством 

углеродных пленок (алмазоподобных покрытий) является их прозрачность в широком диапазоне 

оптического спектра. Это касается и ИК диапазона. Установлено, что прозрачность пленок в ИК диапазоне 

достаточно большая, что позволяет их использовать качестве просветляющих и защитных покрытий 

приборов в ИК спектроскопии. 

 

Введение. Способность углерода образовывать различные аллотропические модификации, 

такие как графен, графит, фуллерены, нанотрубки, алмаз вызывает непроходящий интерес 

исследователей во всем мире [1]. Аморфные углеродные пленки (Diamond Like Carbon films) по 

некоторым свойствам не уступают алмазу. На свойства DLC пленок могут влиять различные 

факторы: метод получения, структура пленок, последующий отжиг, модификация различными 

элементами. Одним из свойств алмазоподобных покрытий является их прозрачность в широком 

диапазоне оптического спектра, в том числе в ИК-диапазоне, что делает перспективным их 

использование для защиты деталей инфракрасной оптики, а также позволяет изменять их 

оптические характеристики в нужном направлении, в том числе и для просветления кремния и 

германия [2].  

Известно, что последующая термическая обработка пленок влияет на ряд их свойств, 

существенные изменения, которых происходят в интервале температур 500
о
-600

о
С [3-5]. К отжигу 

особо чувствительны оптические свойства углеродных покрытий [6-8]. Коэффициенты 

пропускания и поглощения углеродных покрытий, помимо отжига, можно изменять с помощью 

модификации их различными элементами [9-14]. Представляет интерес исследование влияния 

отжига в различной атмосфере при температуре 500ºС на оптические и парамагнитные 

характеристики алмазоподобных углеродных покрытий, полученных разложением смеси СН4 и Н2 

в плазме.  

Материалы, оборудование и методика эксперимента. Алмазоподобные углеродные 

покрытия получали методом плазмохимического осаждения на установке АХ 5200S-ECR фирмы 

Seki Technotron Corp, оснащенной микроволновым излучателем для возбуждения плазмы. 

Покрытия осаждались на подложки из стекла толщиной 150 мкм. Подложки вырезали скрайбером 

в виде прямоугольников, размером 3 х 5 мм
2 
и затем их обрабатывали в 20% растворе 

кальцинированной соды с кипячением в течение 15 минут и последующей промывкой в 

дистиллированной воде. Время осаждения углерода на подложку составляло 2 часа в плазме смеси 

СН4+Ar при давлении 3,8 х 10
-2 
торр. Подводимая микроволновая мощность в камеру составляла 

505 Вт, а отраженная -84 Вт. Н2 подводился в камеру сверху, а СН4- снизу, натекание Н2 и СН4 

было одинаковым и равно 20 см
3
/мин. Температура подложки в начале эксперимента 

устанавливалась 32
о
С, а в конце она доходила до 91

о
С. Ток верхнего магнита был 180 А, нижнего – 

120 А. В результате осаждения углерода на подложке образовывалась углеродная пленка толщиной 

~ 1 мкм. Более подробно методика нанесения пленок аморфного углерода описана в [15]. 

Отжиг системы «покрытие-подложка» проводили на этой же установке в вакууме и в атмосфере 

газов – Ar, N2, H2 при температуре 100
о
÷500°С, время отжига при заданной температуре 60 мин. Образцы 

вынимали после остывания камеры установки. Давление в камере при отжиге было 20 торр, остаточное 

давление ~3 х 10
-6 
торр. Коэффицент пропускания измеряли на спектрофотометре СФ-256 БИК, Россия, 

оснащенном приставкой диффузного отражения. Данные измерений спектров приведены в волновых 

числах (см
-1
) (рис.1). Спектры электронного парамагнитного резонанса регистрировали при комнатной 

температуре на спектрометре ЭПР фирмы JEOL, работающем в 3
х
 см диапазоне длин волн. Модуляция 

магнитного поля была 100 кГц. 

Результаты и их обсуждение. На рисунке 1 представлены типичные спектры пропускания 

углеродных покрытий исходного и отожжённых в различных атмосферах газов при температуре 

500°С в течение часа. 
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Рисунок 1 – Спектры пропускания пленок аморфного углерода после отжига при 500°С в различных средах.1- 

исходная пленка, 2 –отжиг в вакууме, 3 –отжиг в среде водорода, 4 –отжиг в среде азота 

 

Из зависимости коэффициента пропускания от длины волны видно (рис.1), что у отожженных 

образцов пропускание света в УФ диапазоне меньше, чем в видимом диапазоне света. В диапазоне 

600 нм коэффицент пропускания становится меньше исходного в среднем на ~15 %. При этом 

покрытие становится прозрачным в ИК диапазоне для всех образцов. Отжиги пленок в атмосфере 

азота и водорода привели к снижению пропускания покрытий в коротковолновой области. 

Похожие изменения коэффициента пропускания отмечаются и в ранее проведенном исследовании 

[8]. Снижение коэффициента пропускания в коротковолновой области может быть обусловлено 

реструктуризацией аморфной структуры пленки с образованием графеновых включений, ширина 

запрещенной зоны которых колеблется в зеленой области спектра. В некоторых случаях это может 

быть связано с образованием нанокластеров, модифицированных такими элементами как серебро, 

вольфрам [6]. 

На рисунке 2 представлена температурная зависимость энергии запрещенной зоны в образцах 

пленок аморфного углерода при отжиге в различных атмосферах, из которого видно, что с ростом 

температуры отжига уменьшается величина энергии запрещенной зоны. Подход, развитый 

Робертсоном описания оптических свойств неупорядоченного углерода [16], позволяет определить 

среднее число ароматических циклов в углеродных кластерах, предположив, что величина 

запрещенной зоны связана с числом конденсированных бензольных колец. 

 

 
Рисунок 2 – Температурная зависимость энергии запрещенной зоны в образцах пленок аморфного  

углерода при отжиге в различных атмосферах 

 

ЭПР сигналы изученных образцов регистрировали при комнатной температуре. На рисунке 3 

приведена температурная зависимость концентрации парамагнитных центров (ПЦ) в углеродных 
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пленках при отжиге в различных атмосферах. Концентрация ПЦ при отжиге пленок в атмосфере 

газов с температурой растет, достигая максимума для всех образцов при температуре отжига 

400
о
С, а затем резко спадает при температуре отжига 500

о
С. Максимальные концентрации ПЦ в 

образцах при отжиге в атмосфере Аr и N2 практически одинаковы, и несколько выше при отжиге в 

вакууме, тогда как при отжиге образца в атмосфере Н2 она почти в полтора раза больше, чем в 

предыдущих двух образцах. Но при температуре отжига 500
о
С интенсивность «водородного» 

сигнала в 2,2 раза меньше сигнала от образца, отожженного в Аr, в 2 раза в вакууме и в 3 раза 

меньше отожженного в азоте. Как видно из рисунка 4 ширина линии ЭПР с увеличением 

температуры отжига уменьшается. Уменьшается при этом и величина g-фактора (рис.5) от 

величины характерной для свободно-радикальных состояний до величины присущей g-фактору 

свободного электрона. Значения g-фактора у всех образцов после отжига при температуре 500
о
С 

лежат в области 2,0021-2,0024. 

Такие показатели могут указывать на образование дефектов в структуре углеродных пленок, 

которые могут быть обусловлены разорванными связями С—C или С=С [17, 18]. 

 
Рисунок 3 – Температурная зависимость концентрации парамагнитных центров в образцах пленок аморфного 

углерода при отжиге в различных атмосферах 

 

 
Рисунок 4 – Температурная зависимость ширины линии ЭПР в образцах пленок аморфного углерода при отжиге в 

различных атмосферах 

 

Данные состояния находятся внутри запрещенной зоны Eg и способствуют безызлучательной 

рекомбинации электронов и дырок на дефектах. С ростом температуры растет концентрация 

кластеров sp
2
, что уменьшает величину запрещенной зоны Eg и увеличивает вероятность 

упомянутой безызлучательной рекомбинации [19]. Наблюдается корреляция между изменением 

ширины линии ЭПР и ее g-фактора с энергией запрещенной зоны углеродной пленки в 

зависимости от температуры ее отжига. 
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Рисунок 5 – Температурная зависимость g-фактора в образцах пленок аморфного углерода при отжиге в различных 

атмосферах 

 

Заключение. На основании проведенных исследований можно сделать следующие выводы:  

1) в результате отжига в различной атмосфере были получены в основном алмазоподобные 

пленки, с увеличением температуры отжига растет примесное поглощение и изменяется состав 

пленок преимущественно на графитизированный; 

2) концентрация ПЦ при отжиге пленок в атмосфере различных газов с температурой растет, 

достигая максимума для всех образцов при температуре отжига 400
о
С, а затем резко спадает при Т 

отжига 500
о
С; 

3) наблюдается корреляция параметров спектров ЭПР с энергией запрещенной зоны 

исследованных пленок; 

4) отжиг в различных атмосферах приводит к уменьшению запрещенной зоны исследованных 

пленок; 

Также установлено, что прозрачность пленок в ИК диапазоне достаточно велика, что 

позволяет их использовать в качестве просветляющих и защитных покрытий приборов в ИК 

спектроскопии. 
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