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Представлена простая методика получения алмазоподобных пленок с примесью меди путем распыле-
ния поверхности медного катода ионами аргона в тлеющем разряде с полым катодом при одновремен-
ном химическом осаждении на его поверхность алмазоподобных пленок. Показано, что небольшая
(до 1 : 1000) примесь пропана при давлении плазмообразующего газа 40 Па не влияет на параметры плаз-
мы, однако позволяет варьировать относительное содержание меди в алмазоподобной пленке.
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ВВЕДЕНИЕ

Алмазоподобные пленки (АПП) находят широ-
кое применение из-за своих уникальных физиче-
ских свойств, таких как химическая инертность,
износостойкость, теплопроводность, широкая за-
прещенная зона, низкое пороговое напряжение
для полевой электронной эмиссии и др. Получае-
мые свойства АПП зависят от внутренней кри-
сталлической структуры и наличия примесей в
получаемых покрытиях [1–3]. В частности, эф-
фект обратимого резистивного переключения [4]
в нанокомпозитах (НК) на базе АПП [5] позволя-
ет использовать их при разработке элементарных
ячеек энергонезависимой памяти (мемристоров).
Переключение в данном случае происходит под
действием внешнего электрического поля за счет
локального изменения типа гибридизации в
пленке, а также электромиграцией анионов (кис-
лорода) и катионов (примеси металлов) [6]. По-
добные НК в составе структуры “металл–диэлек-
трик–металл” элементов имеют ряд преимуществ
по сравнению с существующими нанокомпозитами
на базе оксидов металлов [7, 8], эти преимущества в
основном связаны с уникальным свойствами АПП.

В работе представлена методика получения
нанокомпозитов АПП (Cu) путем распыления
поверхности медного катода ионами аргона в тле-
ющем разряде с полым катодом (РПК) [9–11] при
одновременном химическом осаждении на его

поверхность алмазоподобных пленок за счет не-
большой примеси в рабочем газе пропана.

1. ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ РАЗРЯДА
Эксперименты по получению НК на базе АПП

(Cu) проводились на вакуумном стенде объемом
5 л, откачка которого осуществлялась диффузи-
онным насосом с криоловушкой до предельного
остаточного давления 0.001 Па. На рис. 1а пред-
ставлена схема эксперимента. РПК реализуется
внутри медного цилиндра, внутренний диаметр
которого 18 мм и длина внутренней полости 35 мм.
Катод окружен керамической трубкой для предот-
вращения зажигания паразитных разрядов и уста-
новлен на подвижном керамическом вводе, позво-
ляющем изменять расстояние между катодом и
поверхностью подложки.

Напуск рабочего и реакционного газов произво-
дился с помощью системы газонапуска, основанной
на регуляторах расхода газа РРГ-10, предусматрива-
ющей одновременный напуск до трех газов. В рабо-
те были использованы аргон в качестве плазмообра-
зующего газа (до 40 Па) и пропан в качестве реакци-
онного газа для химического осаждения углеродных
пленок на поверхность катода (до 0.06 Па). Давле-
ние в вакуумной камере измеряли датчиком абсо-
лютного давления мембранного типа.

Разрядное напряжение подавалось между ка-
тодом и анодом (стенкой вакуумной камеры) вы-
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соковольтным блоком питания БП (до 1.5 кВ).
Горение разряда поддерживалось в режиме ста-
билизации по напряжению. Наличие гистерезиса
на вольт-амперных характеристиках (ВАХ) РПК
[10] позволяет после зажигания разряда снижать
напряжения горения на ~30%, что дает возмож-
ность варьировать условия распыления поверх-
ности катода.

Образцы устанавливали напротив катода на
электрическом вводе. В держателе образцов был
установлен нагреватель с возможностью нагрева
до 900°С. Для определения температуры подлож-
ки использовали термопару К-типа. В экспери-
ментах поверхность подложки оставалась под
плавающим потенциалом.

Локальные параметры плазмы РПК внутри
полого катода были измерены с помощью оди-
ночного цилиндрического зонда Ленгмюра (см.
рис. 1б), установленного на подвижном вводе,
позволяющем получать пространственные рас-
пределения параметров плазмы внутри полого ка-
тода и за его пределами. Измерения проводились в
центральной части полого катода. Развертка на-
пряжения смещения зонда представляла собой
пилообразный сигнал амплитудой 100 В с частотой
50 Гц. Полученные ВАХ одиночного зонда обра-
батывали стандартными методами [12, 13]. Были
измерены параметры плазмы РПК для несколь-
ких напряжений разряда без примеси пропана и с
примесью (C3H8/Ar = 1 : 1000). В табл. 1 представ-
лены результаты зондовых измерений.

Результаты зондовых измерений плазмы РПК
показали, что при увеличении напряжения разря-
да в пределах 500…750 В значительно увеличива-
ется (в четыре раза) плотность плазмы и, как
следствие, скорость распыления поверхности ка-
тода. Изменение плотности плазмы при добавле-
нии пропана незначительно.

Эмиссионный спектр излучения плазмы РПК
с медным катодом в оптическом диапазоне был
измерен с помощью обзорного спектрометра
AvaSpec 2048 × 14. На рис. 2 представлен оптиче-
ский спектр излучения плазмы РПК на аргоне с
добавлением пропана.

Как видно из рис. 2, в спектре помимо наибо-
лее интенсивных линий возбужденного и иони-
зованного аргона также наблюдаются характер-
ные линии меди (материала катода) и водорода. В
спектрах практически не видны сильные линии
углерода, это указывает на то, что разложение уг-
леводородов преимущественно происходит на
стенках катода и камеры. Характерные линии и
полосы углеводородов имеют незначительную
интенсивность в наблюдаемом диапазоне. Нали-
чие широкой полосы гидроксила на спектре сви-
детельствует о недостаточной чистоте пропана и
остаточного газа в камере.

Выявлены прямые зависимости интенсивно-
сти линий меди от увеличения напряжения раз-
ряда, а также от соотношения парциальных дав-
лений плазмообразующего и реакционного газа

Рис. 1. Схема эксперимента (а) и фотография РПК во
время зондовых измерений (б).

(б)

(а)
Газонапуск

Откачка

Держатель образцов

РПК

БП

– +
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Зонд Ленгмюра

Таблица 1. Результаты зондовых измерений при PAr =
= 40 Па

Примечание: Te – температура электронов, ne – концентра-
ция плазмы.

РПК Параметры плазмы

U, кВ P, Вт Te, эВ ne, 1012 cм–3

–
0.50 10 0.7 1.2
0.75 75 0.8 4.1
1.00 130 0.9 4.6

1 : 1000
0.50 10 0.8 1.1
0.75 75 0.7 4.2
1.00 140 1.3 5.0

3 8C H ArP P
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СОРОКИН и др.

(при увеличении давления пропана уменьшается
интенсивность линий меди). Таким образом, тре-
буемое соотношение металлической примеси в
алмазоподобной пленке можно контролировать
по оптическим спектрам in-situ во время нанесе-
ния нанокомпозитов.

2. МЕТОДИКА НАНЕСЕНИЯ 
И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ ПОКРЫТИЯ

Для напыления АПП пленок с примесью меди
с помощью ионно-плазменного распыления не-
обходимо сформировать комбинированную ми-
шень-катод. Для этого предварительно необходи-
мо в течение длительного времени поддерживать
РПК в требуемом соотношении газов, для того
чтобы установился баланс между плазмохимиче-
ским осаждением графита [14] на поверхность ка-
тода и распылением ионами аргона. Установление
баланса фиксировалось с помощью энергодиспер-
сионной спектроскопией (ЭДС) поверхности се-
рии образцов по выходу в насыщение относи-
тельного сигнала меди и материала подложки
(Mo). Экспериментально было выявлено, что

комбинированный катод образовывался через
10–20 мин работы разряда при напряжении до 1 кВ.

После формирования комбинированного ка-
тода проводилось осаждение композитов на по-
верхность образцов. Образцы устанавливали на
расстоянии 4…5 см от катода (много больше дли-
ны свободного пробега ионов из РПК) под плава-
ющим потенциалом. Проводили откачку камеры
до предельного остаточного вакуума. Напускали
пропан до давления 0.02…0.05 Па. Затем устанав-
ливали напряжение 1 кВ на катоде, и напускали
аргон до момента зажигания РПК. После зажига-
ния разряда проводили контроль и регулировку
необходимых параметров разряда.

Скорость роста АПП определяли по измерениям
толщины пленки, выполненным сканирующим
электронным микроскопом. Для этого пленку на-
носили на поверхность стекла, покрытую молибде-
ном. Затем стекло ломали и на образовавшемся ско-
ле определяли толщину покрытия. Скорость оса-
ждения пленки в среднем составила 0.3 мкм/ч.

Однородность структуры полученных углерод-
ных пленок контролировали с помощью раман-
микроспектрометра RamMics (ООО “ИнСпектр”,
г. Черноголовка, Россия). На рис. 3 представлены
спектры комбинационного рассеяния (СКР) по-
верхности одного из образцов, измеренные в раз-
ных точках.

Спектры показывают наличие на поверхности
нанокристаллической алмазоподобной пленки.
Соотношение интенсивности характерных угле-
родных пиков по поверхности остается постоян-
ным, что свидетельствует об однородности покры-
тия и кристаллической структуры. Электрическое
сопротивление полученных пленок составило бо-
лее 70 МОм.

Процентное соотношение меди в алмазопо-
добной пленке было рассчитано косвенным ме-
тодом – по соотношению интенсивностей харак-
теристического излучения меди и материала под-
ложки (молибдена) [15, 16] во время ЭДС-анализа
состава встроенным в сканирующий электрон-
ный микроскоп Hitachi TM1000 модулем. Так как

Рис. 2. Эмиссионный спектр РПК (C3H8/Ar = 1 : 1000).
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ЭДС не позволяет измерять сигнал углерода, бы-
ло необходимо при моделировании ЭДС-спек-
тров в коде Casino [17] варьировать плотность
пленки меди при известной толщине НК, для то-
го чтобы подобрать соответствующее значение
экспериментальным измерениям ЭДС. На рис. 4
показана зависимость относительного содержа-
ния меди в углеродной пленке от парциального
давления пропана во время нанесения покрытия
при напряжении разряда 750 В.

При давлении пропана выше 0.01 Па (C3H8/Ar =
= 1 : 3000) наблюдается практически линейный
спад содержания меди в наносимой пленке. Ва-
рьирование парциального давления пропана при
заданном напряжении разряда (энергии распы-
ляющих ионов) позволяет изменять относитель-
ное содержание примеси металла в широком диа-
пазоне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, разработана и апробирована
простая методика получения алмазоподобных
пленок с примесью меди путем распыления иона-
ми аргона в РПК поверхности комбинированно-
го катода, формирующегося за счет химического
осаждения на поверхность медного цилиндра ал-
мазоподобных пленок PECVD-методом за счет
небольшой примеси в рабочем газе пропана. Не-
большая (до 1 : 1000) примесь пропана при давле-
нии плазмообразующего газа 40 Па слабо влияет

на параметры плазмы, однако позволяет варьиро-
вать относительное содержание меди в алмазопо-
добной пленке.

Данная методика представляется перспектив-
ной для получения НК на базе АПП не только с
примесью меди, но и других металлов. Плавная
регулировка парциального давления пропана и
напряжения разряда (энергии ионов) позволит
подобрать необходимые режимы нанесения в со-
ответствии с коэффициентом распыления необ-
ходимого металла.
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