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Исследованы углеродные аморфные пленки a-C〈N〉, полученные методом
магнетронного распыления графитовой мишени в атмосфере азота с темпе-
ратурными зависимостями электропроводности (ln σ ∼ T1/2 при T < 280 K),
характерными для гранулированных систем. Из измерений термо-ЭДС, прово-
димости и оптического поглощения сделан вывод о том, что гранулированная
структура пленок обусловлена наличием в углеродной (С) графитоподобной
матрице кластеров с металлической проводимостью нанометрового размера,
образующихся на основе γ-углерода. Их концентрация экспоненциально увели-
чивается с ростом температуры осаждения.

Углеродные пленки благодаря сочетанию уникальных свойств при-
влекают пристальное внимание исследователей [1]. Одно из перспек-
тивных направлений связано с изучением алмазоподобных пленок,
легированных азотом, где усилия сконцентрированы на возможности
создания технологии покрытий β-C3N4 [2–4].

В проблеме алмазоподобных пленок выделяются работы по фор-
мированию системы кластеров с металлической проводимостью в
диэлектрической матрице, представляющих интерес для наноэлектро-
ники [5,6]. При этом широко используется тенденция к кластериза-
ции атомов (C) с одинаковым типом координации (с s p3-, s p2- и
s p-гибридными состояниями) [7,8]. При наличии цепочечных, плоских
и алмазоподобных структурных фрагментов углеродная основа пленок
играет роль стабилизирующей матрицы, благодаря которой кластеры

1 1



2 В.Н. Варюхин, Т.А. Дьяченко...

металла имеют минимальную плотность поверхностных состояний, при-
обретая, к тому же, термодинамическую и химическую устойчивость [5].
В данной работе показано, что систему кластеров с металлической
проводимостью в изолирующей матрице аморфного углерода можно
создать без введения в его состав примесей металла, синтезируя пленки
в атмосфере азота.

Пленки a-C〈N〉 толщиной 0.9÷ 5.0µm получены магнетронным рас-
пылением графитовой мишени в атмосфере чистого азота при давлении
75÷ 100 mTorr (в таких условиях обычно растут графитоподобные слои
с s p2-связями [9]). Температура стеклянных подложек (Ts) изменялась
от 20 до 450◦C.

При линейных вольт-амперных характеристиках в электрических
полях F < 30 V/cm полученные образцы имели температурные зависи-
мости электропроводности вида

σ ≈ exp

[
−
(

T0

T

)ξ]
, (1)

где ξ ' 1/2 (рис. 1). В соответствии с дифференциальным методом
анализа безразмерной энергии активации ω(T) = T−1∂ ln ρ(T)/∂T−1 =
= m+ ξ(T0/T)ξ [10], где ρ = 1/σ , точное значение показателя степени
ξ для образцов с Ts = 20, 250, 350, 450◦C составляет 0.48, 0.45, 0.46,
0.45. Более простой метод [11], заключающийся в анализе функции
ln lnρ = f (ln T) = ξ ln T0 − ξ ln T + ln(1 + (T/T0)ξ ln ρ0), дает значения
ξ = 0.49, 0.46, 0.46, 0.45 соответственно, что также близко к ве-
личине 0.5. Зависимость ln σ ∼ −T−1/2 наблюдается при T < 280 K.
С ростом Ts проводимость пленок увеличивается на 4 (T = 300 K)
или 7 (T = 100 K) порядков, а параметр T0 уменьшается от 2 · 105

до 2 · 104 K.
Наиболее вероятная природа ξ = 1/2 связана с туннелированием

электронов между малыми кластерами с металлической проводимо-
стью в гранулированных средах [12]. Механизм электропроводности,
связанный с наличием кулоновской щели в спектре состояний систем
с неупорядоченной структурой, имеющий также ξ = 1/2, наблюдается
при T < 80 K [13,14], когда эта щель еще не замывается тепловыми
возбуждениями.

В пространстве размерности ν для прыжковой проводимости с пере-
менной длиной прыжка σ (T) = σ0 exp[−(T0/T)ξ ] [15], где ξ = 1/(ν + 1),
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Рис. 1. Температурные зависимости удельной электропроводности образцов,
полученных при различных температурах осаждения (Ts) пленок на стеклянные
подложки. Ts, ◦C: 1 — 450; 2 — 350; 3 — 250; 4 — 20. На вставке: связь
термо-эдс (при T = 300 K) с электропроводностью (при T = 300 K) образцов.

и при ν = 1 значение ξ = 1/2. Однако одномерная прыжковая проводи-
мость в карбинах с одномерными цепочками и очень высоким удельным
сопротивлением наблюдается при T < 40 K [16].

Определяя сопротивление пленок, связанное с туннелированием
носителей заряда между металлическими кластерами на основе простой
модели [17], в которой кластеры с одинаковым линейным размером D
и толщиной γD формируют правильную решетку, можно записать:
ρ = ρ0 exp(d/d0), где d = D[(Cm/γ)−1/3 − 1] — среднее расстояние
между металлическими кластерами при их концентрации Cm, и тогда

ρ = ρ0 exp

[
D
d0

(
1
γ

Cm

)−1/3

− 1

]
. (2)
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Уменьшение ρ с повышением Ts, при сохранении зависимости ρ(T)
вида lnρ ∼ T−1/2 [12] позволяет предположить, что

Cm = C0
m exp

(
−T∗

Ts

)
, (3)

где T∗ — параметр, не зависящий от Ts. Тогда

ρ = ρ0 exp

{
D
d0

[(
1
γ

Cm

)− 1
3

− 1

]}

= ρ0

{
exp

{[
1
γ

C0
m exp

(
−T∗

Ts

)]− 1
3

− 1

}} D
d0

. (4)

Используя приближение exp(x) ' 1 + x, получаем:

ρ ∼= ρ0

{
1 +

[
1
γ

C0
m exp

(
−T∗

Ts

)]− 1
3

− 1

} D
d0

= ρ0

[(
1
γ

C0
m

)
exp

(
−T∗

Ts

)]− D
3d0

. (5)

Для рассматриваемой модели ρ должно экспоненциально увеличиваться
с уменьшением Ts: lg ρ = lgρ0 − D/3d0[lg(C0

m/γ)− T∗/2.3Ts], что согла-
суется с экспериментом (рис. 2).

Численные значения Cm получены с использованием концепции
Мотта о минимальной металлической проводимости (σmin) [15]. Вели-
чина σmin = πe2/4z~a[B/V0]2cr it , где z — координационное число, a —
расстояние между примесными центрами, V0 — амплитуда случайного
потенциала и B — ширина зоны [15]. Для исследуемых пленок
σmin ' 300�−1 · cm−1 на 5−10 порядков больше экспериментальных
значений σ . Концентрацию металлической фазы можно определить,
используя значения σmin, критической концентрации металлической
фазы Ccrit

m (порог протекания) для тонкопленочных систем и данные
по электропроводности пленок. Предполагая, что величина σ , близкая
к σmin, возможна вблизи порога перколяции Ccrit

m = 0.5, свойственного
тонкопленочным образцам [13,18], и туннельный механизм является
единственным механизмом электропроводности для каждого из образ-
цов и описывается формулой σi = σ0 exp{−D/d0[(C

(i )
m /γ)−1/3 − 1]}, где
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Рис. 2. Зависимости удельного сопротивления, измеренного при различных
температурах, от температуры осаждения Ts. Температуры измерений, K:
1 — 156; 2 — 204; 3 — 237; 4 — 277. На вставке: зависимость концентрации
металлической фазы (Cm) от Ts.

i = 1, 2, 3, 4, была получена система уравнений

(
C(i )

m

)− 1
3 −

(
C( j )

m

)− 1
3 =

d0

D

(
1
γ

)− 1
3

ln

(
σ j

σi

)
, (6)

после чего графически определялись C(i , j )
m . Значения 1/γ = 2 и

D/d0 = 6 были выбраны при согласовании на пороге протекания
туннельного (d = 0) и перколяционного (Ccrit

m = 0.5) приближений.
Использовались экспериментальные значения σ при T = 277 K. В каче-
стве σ при d = 0 была взята расчетная величина σmin = 300�−1 · cm−1.
Из вставки к рис. 2 видно, что Cm = 8.8 · 10−3 ÷ 2.8 · 10−2 экспоненци-
ально зависит от 1/Ts, что согласуется с (3) и рис. 2.

Край оптического поглощения является размытым (рис. 3), имея
слабо искаженную урбаховскую форму α(~ω) = α0 exp(0~ω), обуслов-
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Рис. 3. Спектры оптического поглощения для пленок, осажденных при
Ts = 250◦C (2) и Ts = 350◦C (1). 3 — разностные спектры 1α(~ω) =
= α(Ts = 350◦C)− α(Ts = 250◦C).

ленную встроенными электрическими полями [19–22]. Коэффициент
0 = d(lnα)/d(~ω) = 2.4÷ 3.7 eV−1 близок к значениям для аморфных
пленок CdGeAs2〈Fe〉 (1.6− 2.9 eV−1) [19], содержащих в алмазоподоб-
ной матрице кластеры с металлической проводимостью. Для нелегиро-
ванных аморфных поулпроводников 0 = 15÷ 22 eV−1 [15]. На кривых
α(~ω) отсутствуют периодические изменения α (интерференционная
картина, характерная для оптически однородных сред). Для углеродных
пленок сглаженная интерференционная картина в спектрах является
надежным свидетельством пространственной неоднородности [6] и
обычно связывается с металлическими нанокластерами, встроенными
в диэлектрическую матрицу [5,6]. Оптические спектры получены при
~ω < 1.4 eV, где отсутствует поглощение, связанное с алмазоподобной
структурой, и основную роль в их формировании играют кластеры с
металлической проводимостью.

Особенности в спектрах при ~ω ' 0.6 и 0.8 eV, скорее всего,
обусловлены возбуждением поверхностных плазмонов в металлических
кластерах [5,6,23,24]. В разностных спектрах (кривая 3 на рис. 3)
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дополнительно выявляются два слабых максимума при ~ω ' 0.7 и
1.0 eV и участок резкого увеличения 1α при ~ω > 1.2 eV.

Измерения термо-эдс показали, что исследуемые аморфные пленки
имеют ярко выраженный дырочный тип проводимости. Абсолютные
значения коэффициента Зеебека η логарифмически уменьшаются с рос-
том σ (вставка к рис. 1), что согласуется с поведением классических по-
лупроводников, для которых η = k/e

{
ϕ(ζ ) + ln

[
2(2πm∗kT)3/2/ph3

]}
,

где ϕ — функция ζ = (6ρI /ρL)1/2, а ρI и ρL — удельные сопротивления,
обусловленные рассеянием на примесях и на колебаниях решетки;
p — концентрация дырок, m∗ — эффективная масса, k — постоянная
Больцмана. В упрощенном случае [25] ϕ(ζ ) ' 2.

Технология исключала появление в заметных количествах неконтро-
лируемых примесей, и наиболее вероятным источником дырочной про-
водимости является азот, растворимость которого повышается с ростом
температуры осаждения пленок. Дырочная проводимость возможна при
всех конфигурациях связей, однако σ образцов должна превышать σmin.
Образование дырочного металла с участием одномерных цепочек с
s p-связями, учитывая склонность к локализации носителей заряда и
высокое сопротивление карбинов, следует считать невероятным [16].
Вхождение трехвалентного азота в алмазоподобные кластеры с (s p3)-
конфигурацией связей представляет собой классическую схему образо-
вания дырок в алмазоподобных полупроводниках, однако металлическая
проводимость в этих условиях, скорее всего, невозможна. Наиболее
вероятной природой металлической проводимости в исследуемых плен-
ках мы считаем образование (под влиянием азота) малых кластеров
на основе γ-углерода [26]. Возникновение металлической проводимости
в аморфных веществах с алмазоподобной структурой под влиянием
примесей хорошо известно. Изменение локальной структуры при этом
происходит с увеличением координационного числа от 4 до 12 [19,27].

Авторы признательны З.А. Самойленко за рентгеноструктурные
исследования пленок.
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