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Проведены измерения локальных вольт-амперных зависимостей в углеродных алмазоподобных и графи-

топодобных тонких пленках. Анализ этих зависимостей позволяет сделать вывод о наличии туннелирования

носителя заряда между сопряженными графитоподобными кластерами через диэлектрическую прослойку,

сформированную алмазоподобными кластерами. Структура графитоподобного кластера, представляющая

собой совокупность от 1 до 3 гексагональных плоскостей, смещенных относительно друг друга в положения,

отличающиеся от их положения в идеальном кристалле графита, позволяет считать их электрофизические

свойства аналогичными свойствам минимальной совокупности графеновых плоскостей. Можно полагать,

что выявленные особенности локальных вольт-амперных зависимостей в углеродных алмазоподобных и

графитоподобных пленках связаны с этими электрофизическими свойствами.
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Введение

Согласно кластерной модели углеродных пленок [1,2],
основными структурными составляющими пленок явля-

ются кластеры графита, в которых атомы углерода с

sp2-связями организованы в пластины размером около

15 nm, состоящие из гексагональных колец, связанные

π-связями в стопки — кластеры графита. Эти кластеры

погружены в матрицу из атомов углерода, представля-

ющую собой различные конфигурации из sp2- и sp3-

связей. Графитовые кластеры контролируют электри-

ческие свойства, матрица контролирует механические

свойства. Из этой модели вытекает неоднородность

структуры пленки — чередование областей с sp2- и sp3-

связями. Однако недавние исследования [3] показали,

что в структуре углеродных алмазоподобных пленок,

полученных лазерным методом, доминируют алмазопо-

добные кластеры, а графитовые кластеры (точнее гра-

фитоподобные), обнаруженные раман-спектроскопией,

составляют меньшую долю и распределены случайным

образом среди алмазоподобных кластеров. Существенно,

что такая структура не является аналогом поликристал-

лического агрегата, т. е. не содержит выраженных границ

раздела. Алмазоподобные и графитоподобные кластеры,

размер которых лежит в интервале 0.5−1.0 nm, объ-

единены в кластерный агрегат с помощью sp2- и sp3-

связей [4].

Разнообразие структур и уникальные свойства тон-

ких углеродных алмазоподобных пленок (diamond-like

carbon films) обусловлено, в первую очередь, sp3- и

sp2-связями атомов углерода. Такие пленки состоят из

тетраэдрического аморфного углерода, так называемого

ta-C (tetrahedral amorphous carbon [5]), в котором доми-

нируют алмазные sp3-связи [6,7]. Содержание sp3-связей

в углеродных ta-C пленках может достигать 87% [8–10].
Именно высокое содержание sp3-связей в пленках ta-C

определяет высокую твердость, химическую инертность,

низкий коэффициент трения, термическую стабильность

и высокое электрическое сопротивление [11–14].

В связи с доминированием в алмазоподобных пленках

тетраэдрических кластеров, сформированных с помо-

щью sp3-связей, электропроводность таких пленок как

макрообъектов близка к нулю. Однако, как показало

сканирование поверхности углеродной алмазоподобной

пленки в режиме туннельного тока в зондовом мик-

роскопе, по поверхности ее распределены локальные

точечные проводящие каналы [15]. Очевидно, эти каналы

связаны с графитовыми кластерами (точнее с цепочками
графитоподобных кластеров, образующих токовые кана-

лы), концентрация которых в структуре алмазоподобной

пленки меньше концентрации алмазоподобных класте-

ров.

Изучение электрофизических свойств природного на-

ноструктурированного углеродного материала — шун-

гита — показало, что зависимость тока растекания от

напряжения, приложенного между проводящим зондом

и поверхностью образца, имеет нелинейный вид [16].
Нелинейность вольт-амперных зависимостей при изме-

нении напряжения от −4 до +4V представляет собой

либо скачок тока растекания величиной около 60 nA при

нулевом потенциале, либо наличие участка
”
нулевого“

тока в некотором интервале напряжения от −1 до +1V.
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Обсуждая природу этого эффекта, автор публикации [16]
утверждает, что в шунгите присутствуют наноразмерные

агрегаты первичных углеродных частиц, образующих

контактные электропроводящие пути. Диэлектрические

примеси, распределенные в углеродной матрице в ко-

личестве 2−4 at.%, блокируют часть проводящих путей,

т. е. перенос заряда осуществляется туннелированием

электронов при отсутствии контакта между графитопо-

добными частицами. Таким образом, можно констатиро-

вать, что проводимость шунгита обусловлена как кон-

тактными электропроводящими каналами, так и тунне-

лированием электронов через зазоры между частицами

графита.

Эффект туннелирования электронов через диэлектри-

ческую прослойку в углеродных пленках, модифициро-

ванных медью, является основной причиной нелинейно-

сти вольт-амперных зависимостей [17]. Нелинейный вид

вольт-амперных зависимостей заключается в наличие

ступеньки тока (в терминах публикации) или участка

с
”
нулевым“током (в наших терминах) в некотором

интервале напряжений. Толщина диэлектрического слоя,

через который осуществляется туннелирование электро-

на, составляет 2−4 nm.

В углеродных пленках графитовые кластеры, сфор-

мированные за счет sp2-связей, определяют также оп-

тические свойства, обусловленные шириной оптической

запрещенной зоны. Измерениями величины оптической

запрещенной зоны в углеродных пленках было установ-

лено, что ее величина изменяется примерно обратно

пропорционально размеру графитового кластера [1,18].
Учитывая это соотношение, было найдено, что углерод-

ные алмазоподобные пленки преимущественно состоят

из неупорядоченных графитовых кластеров с размерами

до 1.5 nm, а алмазная фаза играет второстепенную роль

в оптических свойствах.

Насыщение алмазоподобной пленки ионами углерода

приводит к увеличению концентрации графитовых π-

кластеров, а алмазная фаза образует туннельный ба-

рьер между ними [18]. Эти структурные особенности

существенно сказываются на электрофизических свой-

ствах — плотности состояний π-электронов и вели-

чины параметра туннелирования (радиус локализации

электрона). Для углеродных пленок ширина оптической

запрещенной зоны в исходном состоянии равна 1.2 eV и

быстро снижается при увеличении концентрации графи-

топодобных кластеров до 0.42 eV, параметр туннелиро-

вания равен α
−1 = 1.2 nm [18].

Таким образом, можно заключить, что электрофизи-

ческие свойства углеродных пленок могут существен-

но варьироваться от характерных для широкозонных

полупроводников до типичных для совокупности гра-

фитоподобных кластеров с близкой к металлической

величиной электропроводности, а проводящие каналы

представляют собой цепочки углеродных кластеров с

анизотропией проводимости 104 [19]. Характерно, что

проводимость углеродных пленок может быть обуслов-

лена туннелированием электронов между графитопо-

добными π-кластерами, ширина барьерного слоя между

которыми может составлять около 1.5−2.0 nm [18–20].
Следует заметить, что в цитируемых работах рас-

смотрены и обсуждены не все варианты вольт-амперных

зависимостей, наблюдаемые в углеродных алмазоподоб-

ных и графитоподобных пленках. В этой связи в насто-

ящей работе приведены экспериментальные результаты

по связи вольт-амперных зависимостей углеродных ал-

мазоподобных и графитоподобных тонких пленок с их

структурным состоянием. Обсуждается природа нели-

нейности локальных вольт-амперных зависимостей.

1. Методика экспериментов

Для получения углеродных алмазоподобных пленок

применялся способ прямого испарения графитовой ми-

шени при воздействии лазерного излучения неодимового

лазера NTS-300 с последующей конденсацией атомов

углерода на аморфную подложку из силикатного стекла.

Прямое испарение графитовой мишени возможно, если

расфокусировать лазерный пучок. Лазерное излучение

вводилось в вакуумную камеру установки (остаточное
давление не хуже 10−5 Torr), где располагались гра-

фитовые мишени и подложки из силикатного стекла

с предварительно нанесенным слоем алюминия или

меди для создания проводящего электрода. Начальная

температура подложек и мишеней была около 300 K. На

графитовой мишени диаметром 5mm и толщиной око-

ло 2mm расфокусированный лазерный пучок, энергия

которого составляла около 4−6 J, создавал пятно диа-

метром около 3mm. Время экспозиции — около 5min.

Полученный поток испаряемого углерода осаждался

на подложки, которые располагались по окружности

диаметром около 20 cm на расстоянии примерно 10 cm

от мишени и под углом около 30◦ к оси парогазового

факела, формируя углеродную пленку.

Графитоподобные пленки получены путем осаждения

графитовых наночастиц из двухфазного факела, получен-

ного диспергированием углеродной мишени сфокусиро-

ванным лазерным излучением (метод абляции). Часть
углерода мишени в ходе ее диспергирования образовы-

вал парогазовую фазу, т. е. одновременно на подлож-

ке осуществлялась и конденсация углерода. Энергия

лазерного излучения в экспериментах изменялась в

интервале 4−6 J как в случае диспергирования, так и в

случае испарения углеродной мишени, Толщина пленок

в экспериментах составляла 200−300 nm.

Структура поверхности и проводимость пленок была

изучена с помощью сканирующего зондового микроско-

па Solver Next в режиме туннельного тока с после-

дующим фурье-анализом структуры, проведенным ин-

струментами программы обработки изображений
”
Image

Analysis 9.0“. Локальные электрофизические свойства

измеряли методами отображения сопротивления рас-

текания и электросиловой спектроскопии. Измерения

проводились на участках поверхности с глобулярным
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строением, имеющей высокую проводимость. Для более

контрастного выявления участков с неоднородной про-

водимостью напряжение смещения, прикладываемое при

сканировании между проводящим зондом и поверхно-

стью образца, изменялось от 0.1 до 10V. Достаточным

для регистрации проводящих свойств поверхности на

фоне шума считался уровень тока 0.3 nA.

2. Экспериментальные результаты

На рис. 1 приведены вольт-амперные зависимости

тока растекания локального участка углеродных алмазо-

подобных пленок. Аналогичные вольт-амперные зависи-

мости получены и для графитоподобных пленок. Изоб-

ражение структуры поверхности, полученное сканирова-

нием проводящего зонда в силовом режиме, приведено

справа и представляет собой совокупность островков.

Здесь же указана точка локализации измерения вольт-

амперных зависимостей, связанная с отдельным остров-

ком. Такая же структура поверхности характерна и для

графитоподобных пленок. Отличие лишь в концентрации

графитоподобных кластеров: в углеродных графитопо-

добных пленках их концентрация значительно выше, чем

в алмазоподобных.

Как следует из приведенных на рис. 1 данных, наблю-

дается два вида вольт-амперных зависимостей тока рас-

текания: монотонное изменение тока от −15 до +15 nA

в интервале напряжений от −10 до +10V, особенно

заметное в интервале напряжений от −3 до +3V, и

вольт-амперная зависимость с участком
”
нулевого“ тока

в интервале напряжений от −3 до +3V. Отметим

также, что возврат напряжения до исходного значения

не приводит к гистерезису на зависимости тока рас-

текания от напряжения на рис. 1, a, в то время как

на зависимости с участком
”
нулевого“ тока (рис. 1, b)

небольшой гистерезис наблюдается. Отметим, что, как

и в цитируемой публикации [17], наблюдаются замет-

ные флуктуации тока на краях нелинейных участков

(рис. 1, b).
При измерении в режиме туннельного тока (проводя-

щий зонд находился на некотором расстоянии от поверх-

ности углеродной пленки) наблюдается вольт-амперная

зависимость с участком
”
нулевого“ тока (рис. 2) с

хорошо выраженными гистерезисом и флуктуациями

тока.

3. Обсуждение

Семейство вольт-амперных зависимостей, приведен-

ных на рис. 1, совпадает с такими же зависимостями

природного наноструктурированного углеродного мате-

риала — шунгита [16], локальная электропроводимость

которого существенно связана с агрегатами графитопо-

добных кластеров, формирующих токовые каналы, а тип

вольт-амперных зависимостей определяют интеркалиро-

ванные примесные элементы по границам графеновых

слоев шунгита, блокирующих часть токовых каналов

растекания. Блокировку токовых каналов осуществляют

фактически диэлектрические кластеры, сформированные

примесными элементами. Сопоставляя вольт-амперные

зависимости шунгита и наших углеродных пленок, отме-

тим, что зависимость, приведенная на рис. 1, a, совпадает

с вольт-амперной зависимостью наиболее очищенного

от примесных атомов шунгита, которые сконцентриро-

ваны по границам в самостоятельные кластеры.

Вольт-амперные зависимости на рис. 1, b и 2 с участ-

ками
”
нулевого“ тока аналогичны таким же зависимо-

стям в шунгите. В цитируемой работе [16] отмеченные
особенности вольт-амперных зависимостей обусловлены

как формированием контактных проводящих каналов,

так и туннелированием электронов при отсутствии

омического контакта между частицами, т. е. при су-

ществовании межчастичных зазоров, ширина которых

удовлетворяет условию туннелирования. Таким образом,

наши углеродные алмазоподобные и графитоподобные

пленки, как и шунгит, представляют собой композит из

проводящих графитоподобных кластеров и диэлектриче-

ских прослоек (в нашем случае роль диэлектрических

прослоек выполняют алмазоподобные кластеры, размер

которых лежит в интервале от 0.5 до 1.0 nm [3,4]).
Однако в любом варианте, как и в публикации [17], ал-
мазоподобная фаза образует туннельный барьер между

графитоподобными π-кластерами.

Гистерезис, наблюдаемый на вольт-амперных зависи-

мостях (рис. 1, b, 2), возможно, связан с процессами по-

ляризации диэлектрической составляющей нанокомпози-

та проводник–диэлектрик [16]. С другой стороны, гисте-

резис может быть обусловлен наличием локализованных

состояний (ловушек) в запрещенной зоне диэлектрика

композита проводник–диэлектрик и проводимости, обу-

словленной носителями заряда из разных ловушек [21].
Действительно, в структуре алмазоподобного — гра-

фитоподобного композита кластеры объединены в кла-

стерный агрегат с помощью sp2- и sp3-связей [4], т. е.

наличие sp2-связи между атомами углерода в тетра-

гональной группе и атомами углерода гексагональной

группы, по-видимому, эквивалентно появлению локали-

зованных электронных состояний в запрещенной зоне

алмазоподобного кластера и особенностей на вольт-

амперных зависимостях. Более подробные данные о

локализации π-электронов в ta-C пленках приведены в

публикации [22].

Для реализации эффекта туннелирования электронов

через диэлектрический слой необходимо выполнение

некоторого предельного условия: параметр туннелиро-

вания и толщина диэлектрического слоя равны соответ-

ственно 0.45 nm и 1.5−2.0 nm [17,18]. Согласно данным

публикации [4], алмазоподобный кластер, состоящий из

атомов первой и второй координационных сфер, содер-

жит не менее 17 атомов и имеет размер 0.35 nm. Если

в формировании кластера участвует хотя бы половина

атомов третьей координационной сферы, то размер кла-
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Рис. 1. Локальные нелинейные вольт-амперные зависимости в углеродной пленке: a — линейный участок в интервале напряжения

от −3 до +3V; b — зависимость с участком
”
нулевого“ тока в интервале напряжения от −3 примерно до +3V. Справа приведена

островковая структура углеродной пленки с локализацией точки измерения вольт-амперной зависимости.

стера будет около 0.5 nm. Оцененный размер алмазного

кластера составил около 0.5−1.0 nm [4].

Для оценки толщины диэлектрического слоя меж-

ду графитоподобными кластерами проанализируем рас-

пределение токовых каналов в структуре углеродных

пленок [15]. Фурье-анализ структурных данных поверх-

ностей, приведенных на рис. 1, 2, включающий ана-

лиз максимального и минимального значения парамет-

ра периодичности функции радиального распределения

спектральной мощности (фактически расстояние между

двумя соседними токовыми каналами), свидетельствует
(см. таблицу), что при изменении энергии лазерного из-

лучения от 4.0 до 6.0 J минимальное значение параметра

меняется от 4.7 до 2.8 nm для алмазоподобных пленок и

от 4.9 и до 2.4 nm для графитоподобных пленок.

Таким образом, минимальное значение параметра пе-

риодичности в распределении токовых каналов в уг-

леродных тонких пленках и наличие
”
нулевого“ тока

в некотором интервале напряжений (рис. 1, b и 2)
свидетельствуют о выполнении условия туннелирования

электронов между графитоподобными кластерами через

изолирующий слой алмазоподобных кластеров в плен-

ках при формировании токового канала [20].

Следует отметить, что, согласно кластерной моде-

ли, в углеродных тонких пленках графитоподобные

кластеры представляют собой набор гексагональных

пластин, связанных π-связями в стопки — кластеры

графита [1], однако в графитоподобном кластере эти

пластины занимают положения, не соответствующие их

положению в кристалле графита [4,23]. Рентгеновские
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Рис. 2. Локальная вольт-амперная зависимость с участком
”
нулевого тока“, полученная в режиме туннельного тока; справа

приведена структура токовых каналов с локализацией точки измерения вольт-амперной зависимости.

Минимальное и максимальное значение параметра периодичности

Энергия лазерного Углеродные Значение параметра периодичности

излучения, J пленки Минимальное, nm Максимальное, nm

4.4 Алмазоподобные 4.7 430

Графитоподобные 4.9 427

5.0 Алмазоподобные 4.8 284

Графитоподобные 4.9 427

6.0 Алмазоподобные 2.8 433

Графитоподобные 2.4 428

исследования [24] свидетельствуют, что в графитоподоб-

ных кластерах отсутствует трехмерная периодичность,

характерная для графитового кристалла в расположе-

нии графеновых слоев, графеновые слои смещены и

развернуты друг относительно друга. В силу малости

кластеров, размер которых не превышает 1 nm [4], и с

учетом межплоскостного расстояния, равного 3.36�A, в

наших графитоподобных кластерах укладывается от 1

до 3 разориентированных гексагональных пластин, что

сопряжено с появлением больших механических напря-

жений [25].
О сильном искажении и дефектности структуры гра-

фитоподобного кластера свидетельствуют спектры ком-

бинационного рассеяния света (рис. 3).
Наличие широкой D-полосы с максимумом около

1393 cm−1, наряду со спектральной G-линией око-

ло 1610 cm−1, характерной для идеального кристалла

графита, свидетельствует о наличии графитоподобных

кластеров с сильно искаженной структурой. Сдвиг G-

линии в высокочастотную область (обычное ее поло-

жение для графита — 1580 cm−1) обусловлен малыми

размерами пачек графеновых слоев. В этой связи можно

предположить, что проводимость токовых каналов в
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния света, полу-

ченные возбуждением лазерным излучением с длиной волны

325 nm в 14 точках вдоль углеродной алмазоподобной пленки.

углеродных алмазоподобных и графитоподбных пленках

обусловлена состоянием подсистемы π-электронов, ха-

рактерным для индивидуальной графеновой плоскости,

или их минимальной совокупности, находящейся в на-
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пряженном и сильно искаженном состоянии и разверну-

тых друг относительно друга.

Заключение

Анализ вольт-амперных зависимостей в углеродных

алмазоподобных и графитоподобных тонких пленках

позволяет заключить, что представленные особенности

обусловлены туннелированием носителей заряда меж-

ду графитоподобными кластерами через изолирующий

слой, сформированный алмазоподобными кластерами.

Локальная проводимость в углеродных пленках, очевид-

но, обусловлена особенностями структурного состояния

графитоподобных кластеров, и связанного с этими осо-

бенностями состоянием π-электронов. Во-первых, эти

особенности обусловлены малым размером кластера

(менее 1 nm), в связи с чем графитоподобные кластеры

сформированы ограниченным числом графеновых плос-

костей от 1 до 3. Во-вторых, положение гексагональных

графеновых пластин кластера характеризуется сильно

разупорядоченной укладкой гексагональных плоскостей

по сравнению с их положением в кристалле графита.

В этой связи графитоподобные кластеры, размер кото-

рых около 1 nm, представляют собой структуры, элек-

трофизические свойства которых соответствуют свой-

ствам минимальной совокупности графеновых плоско-

стей.
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