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Аннотация. Кремний-углеродные пленки вызывают большой интерес как алмазоподобные 
материалы, сочетающие уникальные свойства: высокую твердость, адгезию к широкому клас-
су материалов, прочность на истирание, а также химическую стойкость, низкий коэффициент 
трения и биосовместимость. Наличие кремния в составе пленок позволяет существенно умень-
шить внутренние механические напряжения в таких покрытиях по сравнению с алмазными. 
В современном производстве пленки применяют, прежде всего, в качестве твердых смазочных 
материалов и защитных покрытий. Существует большое количество методик получения крем-
ний-углеродных пленок, среди которых наиболее распространены различные варианты паро-
фазного химического осаждения. Предложен и опробован способ синтеза кремний-углеродных 
пленок, основанный на применении высокочастотного индуктора для получения плазмы паров 
кремний-углеродной жидкости, напускаемых в камеру из внешнего источника. На подложках 
ситалла были получены беспримесные кремний-углеродные пленки с содержанием атомов 
углерода с sp3-гибридизацией орбиталей 63—65 %. Исследованы состав, шероховатость 
поверхности и коэффициент трения беспримесных кремний-углеродных пленок, полученных 
предложенным методом. Изучена возможность реализации резистивного переключения в 
тонких кремний-углеродных пленках в кроссбар-структурах с металлическими электродами. 

Ключевые слова: кремний-углеродные пленки, алмазоподобные материалы, плазмохимиче-
ское осаждение; технологии тонких пленок
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Abstract. Silicon-carbon films are of great interest as diamond-like materials combining unique prop-
erties – high hardness, adhesion to a wide class of materials, abrasion resistance, as well as chemical 
resistance, low coefficient of friction and biocompatibility. The presence of silicon in the composition 
makes it possible to significantly reduce the internal mechanical stresses in such coatings compared to 
diamond ones. In modern production, films have been used primarily as solid lubricants and protective 
coatings. There are a large number of methods for producing silicon-carbon films, the most widespread 
among which are various variants of vapor-phase chemical deposition. In this paper, a method for the 
synthesis of silicon-carbon films was proposed and tested, based on the use of a high-frequency induc-
tor to produce a plasma of vapors of silicon-carbon liquid injected into the chamber from an external 
source. Pure silicon-carbon films with a carbon atom content with sp3-hybridized orbitals of 63–65 
% were obtained on sitall substrates. The composition, surface roughness and coefficient of friction 
of unalloyed silicon-carbon films obtained by the proposed method were studied. The possibility of 
resistive switching in thin silicon carbon films in crossbar structures with metal electrodes was studied.
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Введение 

Алмазоподобные	кремний-углеродные	пленки	
(КУП)	 обладают	 уникальным	 набором	 полезных	
свойств:	высокая	твердость	и	прочность,	химиче-
ская	и	радиационная	стойкость,	биосовместимость	
и	 низкий	 коэффициент	 трения	 [1].	 КУП	 пред-
ставляют	 собой	 аморфные	 матрицы	 (плазменно	
полимеризованный	 полифенилметилсилоксан,	
ПФМС)	 [2],	 которые	 могут	 быть	 легированы	 ме-
таллическими	или	иными	включениями	в	разных	
концентрациях,	вплоть	до	20	%	(ат.),	что	позволяет	
управлять	 электрофизическими	 и	 механически-
ми	 свойствами	 материала	 в	 широком	 диапазоне.	
Широкое	 применение	 пленки	 получили	 в	 совре-
менной	 промышленности,	 в	 основном,	 в	 качестве	
твердых	 смазочных	 материалов	 и	 защитных	 по-
крытий.	Заслуживающей	внимание	является	так-
же	 возможность	 использования	 КУП	 в	 качестве	
функциональных	слоев	мемристорных	структур.	
На	сегодняшний	день	наблюдается	необходимость	
в	 материалах,	 способных	 стать	 базой	 для	 созда-
ния	нейроморфных	вычислительных	устройств	и	
резистивной	памяти	(RRAM)	и	в	то	же	время	со-
вместимых	с	технологическими	процессами	произ-
водства	интегральных	схем	на	основе	комплемен-
тарных	структур	металл—оксид—полупроводник	
(КМОП)	[3].	Удачным	с	этой	точки	зрения	является	
отсутствие	 необходимости	 высокотемпературно-
го	нагрева	подложки	в	процессе	синтеза	КУП	[4].	
В	 работах	 [5—7]	 описано	 получение	 структур	 с	
резистивным	 переключением	 на	 основе	 схожих	
материалов:	 аморфного	 окисленного	 углерода	 и	
графитоподобной	 (a-GCL)	 пленки.	 Однако	 высо-
ких	значений	(в	10	раз)	отношения	сопротивлений	
в	состояниях	с	высоким	(HRS)	и	низким	(LRS)	со-
противлением	авторы	достигали	только	при	тем-
пературе	80—150	К.

В	составе	пленок	находятся	как	атомы	углеро-
да	с	sp3-гибридизацией	орбиталей	(характерны	для	
алмаза),	 так	 и	 с	 sp2-гибридизацией	 (характерны	
для	графита).	Соотношение	этих	двух	типов	гибри-
дизации	влияет	на	свойства	синтезируемых	КУП.	
Содержание	атомов	углерода	с	sp-гибридизацией	
в	алмазоподобных	материалах	мало,	и	чаще	всего	
им	пренебрегают	[8,	9].	

По	сравнению	с	углеродными	алмазоподобны-
ми	пленками	а-С	:	Н	и	а-С,	в	составе	которых	нет	
кремния	(Diamond-Like Carbon,	DLC),	КУП	имеют	
меньшую	твердость,	а	также	меньшие	внутренние	
механические	 напряжения,	 что	 позволяет	 нано-
сить	 защитные	 покрытия	 толщиной	 до	 100	мкм	
[10],	в	то	время	как	DLC	при	толщине	уже	в	2	мкм	
разрушаются	из-за	внутренних	напряжений.	КУП	
также	демонстрируют	лучшую,	чем	у	DLC,	адге-
зию	ко	многим	поверхностям,	и	могут	иметь	более	
низкий	 коэффициент	 трения,	 вплоть	 до	0,01	[11].	

Кроме	 того,	 легированные	 кремнием	 DLC	 пока-
зывают	 более	 высокую	 термостабильность,	 чем	
углеродные	 пленки	 [12].	 В	 работе	 [13]	 показано,	
что	в	кремний-углеродных	покрытиях,	а	также	в	
нанокомпозитах	на	их	основе	структурные	изме-
нения,	 выраженные	 в	 увеличении	 концентрации	
sp2-гибридизованных	связей	углерода	и	связанные	
с	деградацией	материала,	происходят	при	темпера-
туре	300—400	°С	на	воздухе,	а	в	атмосфере	аргона	
температура	деградации	повышается	до	600	°С.	

Существует	 большое	 количество	 методов	
осаждения	КУП,	среди	которых	наибольшее	рас-
пространение	 получили	 различные	 варианты	
химического	парофазного	осаждения	[8—10].	При	
этом	используемые	прекурсоры	представляют	со-
бой	или	конденсированные	вещества,	содержащие	
углерод,	кремний,	кислород	и	водород	(чаще	всего	
силоксаны,	силикаты	и	силаны),	или	смеси	на	осно-
ве	этих	веществ	с	газами	(метан,	ацетилен,	кисло-
род	и	т.	д.)	[17,	18].	Силоксановые	жидкости	предпо-
чтительнее	газовых	смесей	ввиду	безопасности	их	
хранения	и	использования.	Кроме	того,	прекурсоры	
этого	типа	имеют	невысокую	стоимость,	а	исполь-
зующие	их	технологии	просты	в	реализации.

Основной	 применяемый	 в	 настоящее	 время	
метод	получения	КУП	из	силоксановых	жидкостей	
предполагает	использование	массивного	вольфра-
мового	 катода,	 нагретого	 до	 температур	 порядка	
2000	°С	[19,	20],	что	неизбежно	приводит	к	загряз-
нению	синтезируемых	образцов	фоновой	примесью	
вольфрама.	Кроме	того,	через	катод	требуется	про-
пускать	ток	порядка	100	А	от	мощного	источника,	
из-за	чего	ростовая	камера	сильно	нагревается	и	
возникает	необходимость	в	соответствующей	си-
стеме	охлаждения.

Ниже	предложен	метод	синтеза	КУП,	основан-
ный	на	применении	высокочастотного	индуктора	
для	получения	плазмы	паров	кремний-углеродной	
жидкости,	напускаемых	в	камеру	от	внешнего	ис-
точника,	и	рассмотрены	результаты	исследования	
состава,	 шероховатости	 поверхности	 и	 коэффи-
циента	 трения	 беспримесных	 КУП,	 полученных	
предложенным	методом,	а	также	возможность	их	
применения	в	качестве	функционального	слоя	для	
мемристорных	структур.

Образцы и методы исследования

Образцы	беспримесных	КУП	получали	мето-
дом	 плазмохимического	 осаждения	 паров	 поли-
фенилметилсилоксана	(ПФМС)	в	универсальной	
вакуумной	установке.	Рабочее	давление	в	камере	
устанавливали	на	уровне	10-3	торр.

В	 основе	 метода,	 использованного	 для	 син-
теза	 образцов,	 лежит	 ионизация	 паров	 ПФМС,	
разогреваемых	 в	 специальном	 резервуаре	 из	 не-
ржавеющей	 стали	 до	 температуры	 ~350	°С	 и	 по-
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падающих	 в	 кварцевую	 трубку	 с	 индуктором	 с	
частотой	13,56	МГц	и	мощностью	500	Вт,	а	также	
осаждение	образовавшейся	плазмы	на	подложку	
с	 вытягивающим	 переменным	 потенциалом	 ам-
плитудой	500	В	и	частотой	200	кГц.	С	целью	упро-
щения	многоэтапной	фрагментации	тяжелых	мо-
лекул	ПФМС	и	увеличения	степени	их	ионизации	
в	 область	 индукционного	 воздействия	 помещали	
катод	из	вольфрамовой	нити	диаметром	300	мкм	и	
длиной	100	мм,	через	который	проходил	ток	10	А,	
поэтому	 испарением	 вольфрама	 и	 нагревом	 ка-
меры	можно	было	пренебречь.	Во	время	напыле-
ния	 подложкодержатель	 вращался	 со	 скоростью		
2	об/мин	 для	 улучшения	 равномерности	 распре-
деления	 осаждаемого	 вещества	 по	 поверхности	
подложки.	 В	 качестве	 подложек	 использовали	
пластины	ситалла	толщиной	250	мкм,	предвари-
тельно	нарезанные	на	прямоугольники	размером	
5	× 20	мм2.	Выбор	таких	диэлектрических	подложек	
обусловлен	 низкой	 шероховатостью	 поверхности	
(порядка	 2	 нм)	 и	 их	 доступностью.	 Для	 предот-
вращения	конденсации	неионизированных	паров	
ПФМС	 подложку	 в	 процессе	 синтеза	 нагревали	
в	 резистивной	 печи	 до	 температур,	 соответству-
ющих	кипению	силоксановой	жидкости	(~200	°С).	
Для	изучения	влияния	нагрева	подложкодержа-
теля	на	морфологию	поверхности	пленок	был	про-
веден	синтез	и	при	других	температурах	нагрева:	
100,	 150,	 250	 и	 300	°С	 и	 комнатной.	 Длительность	
процесса	синтеза	составляла	60	мин.	для	каждой	
выбранной	температуры.	

Исследование	 топографии	 поверхности	 син-
тезированных	 образцов	 проводили	 методом	 ска-
нирующей	 зондовой	 микроскопии	 (СЗМ)	 в	 полу-
контактном	режиме.	Данные	о	среднеквадратичной	
шероховатости	(rms)	были	получены	при	исполь-

Рис. 1. Схематическое (а) и оптическое (б) изображения кроссбар-
структур

Fig. 1. (a) schematic and (б) optical images of the crossbar structures useda

зовании	программы	Gwyddion	по	результатам	об-
работки	сканов	размером	15	× 15	мкм2.

Коэффициент	трения	и	оценку	износостойко-
сти	 образца	 определяли	 с	 помощью	 универсаль-
ного	трибометра	CETR	при	относительной	влаж-
ности	воздуха	40	%	в	режиме	«стальной	шарик	на	
плоскости»	отдельно	для	подложки	из	ситалла	без	
пленки	и	подложки	с	нелегированной	КУП.	Метал-
лический	шарик	диаметром	6,3	мм	вдавливался	в	
образец	с	силой	2	Н	и	совершал	возвратно-посту-
пательное	движение	на	пути	длиной	4	мм	в	течение	
1500	с	со	средней	скоростью	10	мм/с.

Элементный	 состав	 легированных	 и	 нелеги-
рованных	 КУП	 определяли	 с	 помощью	 метода	
рентгеновской	 фотоэлектронной	 спектроскопии	
(РФЭС)	на	приборе	PHI5500	VersaProbeII	с	моно-
хроматизированным	 AlKα-излучением	 (hν	 =	
=	1486,6	эВ)	и	мощностью	50	Вт.	Атомные	концен-
трации	определяли	по	обзорным	спектрам	методом	
факторов	 относительной	 элементной	 чувстви-
тельности.	 Для	 получения	 спектров	 по	 глубине	
осуществляли	 травление	 образцов	 ионами	 Ar+	 с	
энергией	2	кэВ	с	помощью	ионной	пушки.	Скорость	
травления	составляла	порядка	20	нм/мин.

Для	 измерения	 электрофизических	 свойств	
пленок	 методами	 оптической	 литографии	 были	
получены	 кроссбар-структуры	 «подложка—
электрод—пленка—электрод»	[21],	схематическое	
и	 оптическое	 изображения	 которых	 представ-
лены	 на	 рис.	 1.	 В	 качестве	 материала	 электрода	
для	 структур	 использовали	 никель,	 подложки	
—	пластину	сапфира.	Толщина	верхнего	и	ниж-
него	электродов	составляла	150	нм,	КУП	—	40	нм.	
Измерения	 проводили	 на	 стационарной	 зондо-
вой	станции	при	помощи	источника-измерителя	
Keithley	2611А.
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Результаты и их обсуждение

Исследование	 методами	 СЗМ	 поверхности	
синтезированных	КУП	показало	наличие	дефек-
тов	 (сконденсированных	 частиц	 ПФМС	 и	 дырок	
на	 поверхности)	 на	 всех	 образцах,	 полученных	
при	температурах	нагрева	подложки	ниже	150	°С	
включительно.	 Начиная	 с	 температуры	 нагрева	
подложки	200	°С,	образцы	КУП	имели	однородную	
сплошную	поверхность.	В	целом,	во	всей	серии	об-

Рис. 2. Топография поверхности КУП, выращенных при различной температуре подложки:  
а — комнатная; б—е — 100, 150, 200, 250 и 300 °С соответственно

Fig. 2. Surface images of SCFs grown at different substrate temperatures: (a) room, (б–е) 100, 150, 200, 250 and 300 °C, 
respectively

а б

в г

д е

разцов	с	 повышением	 температуры	 наблюдалась	
тенденция	к	снижению	количества	загрязнений	и	
дырок	(рис.	2).	На	любом	из	СЗМ-сканов	образца,	
синтезированного	 при	 комнатной	 температуре,	
всегда	присутствовали	дефекты.

Кроме	 снижения	 дефектности	 пленки,	 рост	
температуры	 подложки	 также	 уменьшает	 ско-
рость	 роста	 КУП.	 Зависимость	 скорости	 роста	
КУП	от	температуры	подложки	представлена	на	
рис.	3.
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Так	как	нагрев	подложки	до	200	°С	предотвра-
щает	появление	дефектов	на	поверхности	образцов,	
можно	 сделать	 вывод,	 что	 при	 этой	 температуре	
скорость	роста	КУП	оптимальна.	Дальнейшие	из-
мерения	проводили	на	образцах,	синтезированных	
при	нагреве	до	200	°С.

Формирование	КУП	способствует	снижению	
шероховатости	 поверхности	 образца.	 Так,	 для	
пленки	толщиной	670	нм	шероховатость	уменьши-
лась	более	чем	в	2	раза:	с	2,3	нм	у	исходной	подлож-
ки	до	1,1	нм	у	подложки	с	нанесенной	КУП	(рис.	4).	

Измерения	трибологических	свойств	показа-
ли,	 что	 коэффициент	 трения	 скольжения	 сталь-
ного	шарика	по	ситаллу	с	нанесенной	КУП	почти	
на	порядок	меньше,	чем	по	подложке	без	КУП.	На	
рис.	5	показано	изменение	этого	трибологического	
параметра	при	измерении	на	исходной	подложке	
(пластина	ситалла)	и	на	подложке	с	КУП.

Рис. 3. Зависимость скорости осаждения КУП от темпера-
туры нагрева подложки

Fig. 3. SCF deposition rate as a function of substrate 
temperature

Рис. 5. Результаты измерения коэффициента трения скольжения на поверхности подложки ситалла (1) и на подложке с на-
пыленной КУП (2)

Fig. 5. Sliding friction coefficients for (1) uncoated Sitall substrate and (2) SCF-coated substrate

Рис. 4. Изображения топографии поверхности подложки ситалла (а) и синтезированной КУП (б)

Fig. 4. Surface roughness of (a) Sitall substrate and (б) synthesized SCF
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Для	любой	из	полированных	подложек	из	си-
талла	было	характерно	увеличение	коэффициента	
трения	в	первые	30—40	с	работы	трибометра.	По-
добное	изменение	может	обуславливаться	деграда-
цией	поверхности	подложки	в	процессе	измерений.	
Появление	 царапин	 и	 сколов	 нарушает	 верхний	
полированный	слой	ситалла	и	ведет	к	значитель-
ному	повышению	(почти	в	два	раза)	коэффициента	
трения	с	0,45	до	0,8.	После	400	с	(~500	циклов	воз-
вратно-поступательных	 движений)	 работы	 три-
бометра	 область	 эрозии,	 содержащая	 царапины,	
увеличивается,	а	значение	коэффициента	трения	
поднимается	еще	выше	и	остается	неизменным	до	
конца	измерений.	

Коэффициент	трения	подложки	с	КУП	соста-
вил	0,084,	при	этом	какой-либо	деградации	поверх-
ности	пленки	при	испытаниях	обнаружено	не	было,	
внешне	поверхность	пленки	оставалась	неизмен-
ной.	На	протяжении	1500	с	(1875	циклов	возвратно-
поступательных	движений)	коэффициент	трения	
практически	не	изменялся.	Это	позволяет	судить	о	
существенном	повышении	износостойкости	мате-
риала	после	нанесения	на	него	КУП.	Отметим,	что,	
кроме	механических	свойств	самой	пленки,	одной	
из	причин	уменьшения	коэффициента	трения	яв-
ляется	 снижение	 шероховатости	 поверхности	 по	
сравнению	с	ситалловой	подложкой	без	КУП.

Исследование	 элементного	 состава	 синтези-
рованных	 образцов	 показало	 наличие	 трех	 эле-
ментов:	углерода,	кремния	и	кислорода.	Фоновых	
примесей,	 в	 том	 числе	 вольфрама,	 обнаружено	
не	 было.	 Соотношение	 концентраций	 углерода	 и	
кремния	оказалось	выше,	чем	в	исходном	прекур-
соре	ПФМС,	и	составило	~	25	:	1	на	поверхности	и	
21	:	1	после	травления.	Предполагается,	что	часть	
атомов	Si,	связанная	с	кислородом	и	образующая	
с	 ним	 заряженные	 молекулярные	 комплексы,	 не	
попала	 в	 область	 действия	 подложкодержателя.	
Результаты	 измерений	 представлены	 на	 рис.	 6.		
В	табл.	1	показаны	концентрации	элементов	в	КУП,	
рассчитанные	по	обзорным	спектрам.

Общее	 время	 травления	 образцов	 составило		
5	мин,	но	уже	после	первой	минуты	состав	материа-
ла	практически	не	менялся.	Небольшие	концентра-
ции	(до	0,1	%)	аргона	не	были	включены	в	итоговую	
таблицу	 состава	 КУП,	 так	 как	 их	 наличие	 объ-
яснялось	 использованием	 для	 травления	 ионной	
пушки,	с	помощью	которой	проводили	обработку	
поверхности	 образца	 ионами	 Ar+.	 Отдельно	 для	
оценки	концентрации	атомов	с	sp3-гибридизацией	
орбиталей	исследовали	спектры	углерода.	Резуль-
таты	измерений	до	и	после	аппроксимации	пока-
заны	на	рис.	7.

Два	 основных	 пика,	 представленных	 на	
рис.	 7,	 б,	 относятся	 к	 атомам	 углерода	 с	 sp2-	 и	
sp3-гибридизацией	орбиталей.	Концентрация	по-
следнего	составляла	63—65	%	и	соответствовала	

Рис. 6. Обзорный РФЭС-спектр КУП

Fig. 6. Survey XPS spectrum of SCF

Таблица 1 / Table 1

Элементный состав кремний-углеродной 
пленки до и после травления  

Elemental composition of silicon-carbon film before 
and after etching

Время	
травления,	

мин.

Концентрация,	%	(ат.)

C O Si C/Si

0 87,1 9,5 3,4 25,6

1 91,2 4,6 4,2 21,7

5 92,8 3,5 4,3 21,8

концентрации	в	алмазоподобных	материалах,	опи-
санных	в	работе	[22].	

Результаты	 измерений	 электрофизических	
свойств	КУП	представлены	на	рис.	8.

Обнаруженный	 мемристивный	 эффект	 до-
статочно	четко	выражен:	в	среднем	соотношение	
между	 двумя	 состояниями	 проводимости	 для	
каждой	измеренной	структуры	составляло	поряд-
ка	170.	Переключение	с	LRS	на	HRS	униполярное,		
т.	е.	реализуется	при	помощи	напряжения	одной	и	
той	же	полярности.

Заключение

Разработана	 и	 опробована	 методика	 полу-
чения	 беспримесных	 КУП	 из	 ПФМС	 методом	
плазмохимического	 осаждения	 с	 использовани-
ем	 высокочастотного	 индуктора,	 позволившая	
синтезировать	 образцы,	 свободные	 от	 фоновых	
примесей.	Определена	оптимальная	температура	
нагрева	 подложки	 в	 процессе	 осаждения	 пленок	
(200	°С).	Использование	аморфной	КУП	позволи-
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ло	 уменьшить	 коэффициент	 трения	 скольжения	
стального	шарика	почти	на	порядок	—	с	0,8	на	по-
верхности	ситалла	до	0,084	на	поверхности	КУП.	
Качественная	оценка	износостойкости	также	по-
казала	существенное	повышение	этого	параметра.	
Среднеквадратичная	шероховатость	поверхности	
подложки	после	нанесения	КУП	уменьшилась	бо-
лее	чем	в	два	раза.	Содержание	атомов	углерода	с	
sp3-гибридизацией	орбиталей	составило	63—65	%.	
Обнаружен	мемристивный	эффект.	Показано	на-
личие	униполярного	резистивного	переключения	
в	КУП	с	отношением	LRS	к	HRS,	равным	170.
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