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Исследованы электрические свойства тонких пленок аморфного углерода, полученных методом

ионно-лучевого распыления графитовой мишени в атмосфере аргона. Анализ структуры методом раманов-

ской спектроскопии показал, что полученные тонкие пленки можно классифицировать как графитоподобные.

Изучение электрической проводимости и термоэдс показали, что с повышением температуры от 77 до

190K в полученных тонких пленках прыжковый механизм электрической проводимости с переменной

длиной прыжка по локализованным состояниям вблизи уровня Ферми сменяется прыжковым переносом

по ближайшим соседям, а в области температур, близких к комнатной, электроперенос осуществляется

прыжками переменной длины по локализованным состояниям в хвосте валентной зоны.
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Введение

Физические свойства аморфных твердых тел продол-

жают привлекать значительное внимание как теорети-

ков, так и экспериментаторов. Такое внимание обуслов-

лено тем, что если кристаллические твердые тела до-

статочно хорошо изучены, то аморфную структуру пока

не удается описать однозначно, а следовательно, пред-

сказать физические свойства материала с такой струк-

турой. С другой стороны, аморфное состояние является

неравновесным и часто обнаруживает постепенный или

даже быстрый переход в более равновесное состояние,

следствием чего в аморфных образцах часто имеет

место необратимое изменение электрических свойств,

особенно при повышении температуры [1]. Аморфный
углерод с этой точки зрения представляет особый ин-

терес, поскольку является однокомпонентным и при

распылении в вакууме может быть сформирована тон-

кая пленка с аморфной структурой. Структура тонких

пленок аморфного углерода была подробно исследована

в [2–4]. Было показано, что пленки представляют собой

смесь двух фаз: алмазоподобной с s p3-типом гибриди-

зации атомов углерода, тетрагональной структурой и

графитоподобной, характеризующейся s p2-типом гибри-

дизации атомов углерода, при этом графитоподобная

фаза формирует так называемые s p2-кластеры, которые

характеризуются размером от единиц до нескольких

десятков нанометров [5,6].
В зависимости от соотношения атомов углерода с

s p2- и s p3-типами гибридизации электрические свой-

ства полученных тонких пленок могут изменяться от

полуметаллических, характерных для графита, до ди-

электрических, как у алмаза [7–9]. Так, ширина запре-

щенной зоны тонкой пленки аморфного углерода может

принимать значения от 0.5 до 4 eV [10], а удельное

электрическое сопротивление изменяться от 10−3 до

1012 � · cm [11–14].

Условия роста, такие как скорость осаждения, темпе-

ратура подложки, наличие реактивных газов или при-

сутствие легирующих добавок, значительно влияют на

соотношение s p2/s p3-связей в пленках. Из всех разно-

видностей тонких пленок аморфного углерода наиболее

интересными и изученными являются тонкие пленки

алмазоподобного аморфного гидрогенизированного уг-

лерода α-C:H. Водород при напылении не только за-

полняет оборванные связи, понижая число электронных

состояний собственных дефектов, но также способствует

образованию s p3-связей [6,15]. В работе [16] исследо-

валось легирование тонких пленок α-С:Н фосфором.

Концентрация фосфора изменялась от 1 до 7 at.%, при

этом у пленок, содержащих 1 at.% фосфора, электри-

ческое сопротивление возрастает, а при дальнейшем

увеличении содержания фосфора до 5 at.% происходит

монотонное уменьшение электрического сопротивления

пленок. Из анализа полученных зависимостей, а также

результатов рамановской спектроскопии авторы сделали

вывод, что легирование фосфором выше 5 at.% приводит

к графитизации структуры пленок α-С:Н〈P〉.
В работах [17,18] изучались свойства пленок аморф-

ного гидрогенизированного углерода, модифицирован-

ных нанокластерами платины α-С:Н〈Pt〉. Авторы также

пришли к выводу, что добавление ∼ 5 at.% Pt приводит

к графитизации матрицы пленок α-С:Н〈Pt〉, обуслов-

ленной ее взаимодействием с нанокластерами платины.

Отметим, что аналогичные изменения структуры матри-

цы пленок α-С:Н наблюдались в [19] при модификации

α-С:Н кобальтом. Также аналогичный эффект, но в более

слабой форме наблюдался и при модификации матрицы

аморфного углерода атомами серебра [20,21].
В настоящей работе исследованы электрические свой-

ства тонких пленок аморфного углерода, полученных

методом ионно-лучевого напыления в атмосфере аргона,

и влияние низкотемпературной термической обработки

на их электрические свойства.
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Методика эксперимента

Для получения тонких аморфных пленок углеро-

да применялся метод ионно-лучевого распыления гра-

фитовой мишени в атмосфере аргона с давлением

PAr = 3.6 · 10−4 Torr и последующего осаждения мате-

риала на ситалловую подложку, находящуюся при ком-

натной температуре [22]. Толщина полученных пленок

измерялась на интерферометре МИИ-4 и оказалась

равной 2.5µm.

Структуру исследовали методами дифракции рентге-

новских лучей на дифрактометре Bruker D2 Phaser и

методом комбинационного (рамановского) рассеяния на

спектрометре Horiba LabRAM HR Evolution в геометрии

обратного рассеяния при возбуждении на длине волны

532 nm в неполяризованном свете.

Зависимости удельного электрического сопротивле-

ния от температуры были измерены двухзондовым ме-

тодом на постоянном токе при помощи универсального

цифрового мультиметра В7-78/1. Зависимости термоэдс

пленок от температуры получены дифференциальным

методом. Материалом холодного и горячего зондов слу-

жила серебряная проволока чистотой 99.99%. Относи-

тельная погрешность измерения электрического сопро-

тивления исследуемых тонких пленок не превышала 2%,

а термоэдс — 3%.

Термообработку и измерение зависимостей удельного

электрического сопротивления от температуры проводи-

ли в вакууме с давлением остаточных газов не более

5 · 10−5 Torr. Скорость роста температуры и скорость

охлаждения составляла 2−3K/min.

Из картин дифракции рентгеновских лучей следует,

что исследованные тонкие пленки являются аморфными

как в исходном состоянии, так и после термообработки

при T = 200◦C в течение 60min (рис. 1).
Наиболее распространенным способом анализа струк-

туры аморфных углеродных материалов является рама-

новская спектроскопия. На рис. 2 представлены раманов-

ские спектры для тонких пленок аморфного углерода
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Рис. 1. Картины дифракции рентгеновских лучей (λCuKα1 =
= 1.54�A) для тонких пленок аморфного углерода в исходном

состоянии (кривая 1) и после термообработки в вакууме при

T = 200◦C в течение 60min (кривая 2).
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Рис. 2. Рамановские спектры для тонких пленок аморфного

углерода в исходном состоянии (a) и после термообработки в

вакууме при T = 200◦C (b).

в исходном состоянии (a) и после термообработки в

вакууме при T = 200◦C (b). На полученных спектрах

наблюдаются две полосы: D-полоса, обусловленная рас-

тяжением (stretching modes) пар s p2-связей в углерод-

ных кольцах и цепях, с частотой около 1380 cm−1,

и G-полоса, вызванная
”
дышащими“ модами (breathing

modes) в углеродных цепях, с частотой около 1580 cm−1,

что является типичным для аморфного углерода [23].
Разложение спектров на две гауссовы компоненты поз-

воляет определить положения максимумов D- и G-полос

и значения ширины пиков на их полувысоте (табл. 1).
Из анализа положения пика G и отношения интенсив-

ностей полос D и G (ID/IG) согласно градуировкам,

приведенным в [24], было установлено, что содержание

s p3-гибридизированного углерода не превышает 7%.

Следовательно, полученные тонкие пленки можно отне-

сти к графитоподобным.

Значения ширины пика G на половине высоты больше

50 cm−1, что свидетельствует о том, что размер областей

s p2-гибридизированного углерода менее 2 nm [24], а

следовательно, для точной оценки размеров класте-
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Таблица 1. Параметры спектров рамановского рассеяния для тонких пленок аморфного углерода в исходном состоянии и после

термообработки в вакууме при T = 200◦C, а также значения средних размеров кластеров s p2-гибридизированного углерода (la )

Состояние
Положение

Ширина пика D
Положение

Ширина пика G
ID/IG la , nm

пика D, cm−1 на половине
пика G, cm−1 на половине

высоты, cm−1 высоты, cm−1

Исходное 1382 313.6 1579 114.8 1.08 1.4

После отжига
1385 319.5 1578 113.4 1.10 1.41

в вакууме при 200◦C

ров можно применить модель [17,25], согласно кото-

рой средний размер кластеров s p2-гибридизированного

углерода la связан с величиной ID/IG отношением

ID/IG = γl2a , где la — размер кластера, γ = 5.5 · 10−3
�

A

2.

Оценки размеров кластеров показали, что для изу-

ченных пленок аморфного углерода la ≈ 1.4 nm, что

совпадает со средним размером кластера, образованного

s p2-гибридизированным углеродом согласно литератур-

ным данным [26,27].

Результаты эксперимента
и их обсуждение

Значения удельного электрического сопротивления

и термоэдс при комнатной температуре для получен-

ных тонких пленок углерода составили 101.2µ� ·m и

12.2µV/K соответственно. Знак термоэдс — положи-

тельный, что указывает на дырочный тип проводимо-

сти. После отжига в течение 60min в вакууме при

температуре 200◦C удельное электрическое сопротив-

ление пленки, измеренное при комнатной температуре,

понижается до значения 81µ� ·m. При этом термо-

эдс осталась положительной, но абсолютная величина

уменьшилась и стала равной 8.6µV/K.

Для установления механизмов электропереноса, а

также оценки влияния термического отжига на удельное

электрическое сопротивление и термоэдс в полученных

тонких пленках аморфного углерода были исследованы

их температурные зависимости в диапазоне 77−300K

(рис. 3, a и b). Из рис. 3, a видно, что с понижением

температуры до 77K значения удельного электрическо-

го сопротивления как для образца в исходном состоянии

(кривая 1, рис. 3, a), так и для отожженного (кривая 2,

рис. 3, a) увеличиваются в 3 и 2 раза соответственно.

Совместный анализ данных рис. 3 показал, что в

области температур 77−130K удельное электрическое

сопротивление и термоэдс спрямляются в координатах

lnR ∝ f (1/T 1/4) и S ∝ f (1/T 1/2) (рис. 4), что указывает

на прыжковый механизм проводимости электронов с

переменной длиной прыжка по локализованным состо-

яниям, лежащим в узкой полосе энергий вблизи уровня

Ферми. Тогда, согласно [11], выражение для электриче-
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Рис. 3. Зависимости удельного электрического сопротивле-

ния (a) и термоэдс (b) тонких пленок аморфного углерода С

от температуры в диапазоне 77−300K: кривая 1 — исходное

состояние, кривая 2 — после отжига в вакууме при 200◦C.

ской проводимости имеет следующий вид:

σ = e2 R2 v ph g exp

(

−B
E

)1/4

, (1)

где

B =
16

a3 k g (EF)
, (2)

R =

[

3

2π a g(EF) kT

]1/4

, (3)

Журнал технической физики, 2017, том 87, вып. 11



Электрические свойства тонких пленок аморфного углерода, полученных методом ионно-лучевого... 1725

Таблица 2. Рассчитанные параметры для пленок аморфного углерода, определенные из модели прыжковой проводимости

электронов с переменной длиной прыжка по локализованным состояниям, лежащим в узкой полосе энергий вблизи уровня Ферми

Состояние B1/4, K1/4 B , K g(EF), 1/(eV · cm3) R при 120K, nm
WVRH , eV S, µV/K

(

∂ ln g(E)
∂E

)

E=EF
, eV−1

(T = 120K) (T = 120K) (T = 120K)

Исходное 11.476 1.735 · 104 8.6 · 1019 6.5 0.036 9.45 1.76

После отжига
8.426 5.041 · 103 2.9 · 1020 4.8 0.026 6.17 2.14

в вакууме 200◦C

e — заряд электрона, R — среднее расстояние прыжка,

v ph — фактор спектра фононов взаимодействия, T —

абсолютная температура, g(EF) — плотность состояний

на уровне Ферми, a — радиус локализации волновой

функции электрона, k — постоянная Больцмана.

Из рис. 4, a были определены значения величин B для

исследованных пленок. Предполагая, что процесс пере-

носа носителей заряда лимитируется прыжками между

оборванными связями углерода, для оценки плотности

локализованных состояний принимаем радиус локализа-

ции равным Боровскому радиусу [28]

aB =
ε0~

2

m∗e2
, (4)

где ε0 — статическая диэлектрическая проницаемость,

m∗ ≈ m0 — эффективная масса электрона, e — за-

ряд электрона. Для неупорядоченных углеродных ма-

териалов характерны значения ε0 ≈ 10 [29], что дает

aB = 5 nm. Тогда, применяя выражения (2)−(4), можно
провести оценку параметров аморфной пленки углерода,

исходя из модели прыжковой проводимости электронов

с переменной длиной прыжка по локализованным состо-

яниям, лежащим в узкой полосе энергий вблизи уровня

Ферми (табл. 2).
Проведем также оценку средней энергии прыжка

(табл. 2), которая в случае прыжков с переменной

длиной прыжка должна быть равна

WVRH
∼= k

(

BT 3
)1/4

. (5)

Если в исследованном интервале температур имеет

место прыжковый механизм проводимости с переменной

длиной прыжка по локализованным состояниям, лежа-

щим в узкой полосе энергий вблизи уровня Ферми, то

для термоэдс должно быть справедливо выражение [11]

S =
k2

2e

√
T B

(

∂ ln g(E)

∂E

)

E=EF

. (6)

Учитывая полученные ранее значения B и S, можно
оценить производные логарифма плотности локализо-

ванных состояний по энергии для различных темпера-

тур. Результаты таких оценок для исследованных пленок

при T = 120K представлены в табл. 2.

Полученные значения плотности локализованных со-

стояний находятся в полном согласии с результатами,

0.26 0.28 0.30

ln
(R

,
W

)

10.4

10.2

0.32 0.34

T –1/4 –1/4, K

10.0

9.8

9.6

9.4

a
10.6

1

2

9 10 11

S
,

m
/K

V

12

13 14

T1/2 1/2, K

10

8

6
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b
14
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2

12

Рис. 4. Зависимости lnR ∝ f (1/T 1/4) (a) и S ∝ f (
√

T ) (b)
тонких пленок аморфного углерода: кривая 1 — исходное

состояние, кривая 2 — после отжига в вакууме при 200◦C.

приведенными в [30–32]. Из данных табл. 2 также

следует, что отжиг в вакууме при 200◦C приводит к

увеличению плотности локализованных состояний на

уровне Ферми и ее производной по энергии вблизи

уровня Ферми, а также к уменьшению энергии прыжка.

Для описания температурных зависимостей элек-

трической проводимости в температурном интервале

130−190K применим модель прыжковой проводимо-

сти по ближайшим соседям, тогда, согласно [11], для

электросопротивления и термоэдс должны выполняться
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Таблица 3. Рассчитанные параметры для пленок аморфного углерода, определенные из модели прыжковой проводимости

электронов по ближайшим соседям

Состояние
S, µV/K

(

∂ ln g(E)
∂E

)

E=EF
, eV−1

WNNH , eV
R0, nm

(T = 130K) (T = 130K) (T = 130K)

Исходное 10.2 5.0 0.027 4.7

После отжига
6.9 3.4 0.019 3.5

в вакууме 200◦C

4 5 6

ln
(R

,
W

)

10.2

7 8
10 / , K3 –1T

10.0

9.8

9.6

9.2

a

1

2

120 140

S
,
m

/K
V

12

200 220
T , K

10

8

6

4

b
16

1

2

160

9.4

14

2
80 100 180

Рис. 5. Зависимости lnR ∝ f (1000/T ) (a) и S ∝ f (T ) (b)
тонких пленок аморфного углерода: кривая 1 — исходное

состояние, кривая 2 — после отжига в вакууме при 200◦C.

равенства

ρ = ρ1 exp

(

−WNNH

kT

)

, (7)

S =
2π

3

k2T
e

(

∂ ln g(EF)

∂E

)

E=EF

, (8)

где WNNH — энергия активации прыжка, задаваемая для

прыжков по ближайшим соседям выражением

WNNH =
3

4πR3
0g(EF)

, (9)

где R0 — среднее расстояние между ближайшими сосе-

дями, g(EF) — плотность состояний на уровне Ферми.

Используя формулы (7) и (8), из рис. 5, a и b оценим

значения энергии активации прыжка и производные

логарифма плотности локализованных состояний. Ре-

зультаты приведены в табл. 3.

В диапазоне температур 240−300K зависимости

удельного электрического сопротивления и термо-

эдс имеют линейные участки в координатах lnR ∝
∝ f (1000/T ) и S ∝ f (1000/T ). Тогда, если для темпе-

ратурных зависимостей термоэдс и удельного электри-

ческого сопротивления справедливы уравнения

ρ = ρ0 exp

(

− ER
a

2kT

)

, (10)

где ER
a — энергия активации электрической проводи-

мости, k — постоянная Больцмана, T — абсолютная

температура,

S = ±k
e

(

ES
a

kT
+ A

)

, (11)

где e — заряд электрона, A — постоянная, ES
a — энергия

активации термоэдс,

ρ = ρ0 exp

(

−ER∗

a + Wh

2kT

)

, (12)

где ER∗

a = ES
a = EA − EF , EA — энергия на краю зоны

проводимости, EF — энергия Ферми, и, учитывая урав-

нения (10)−(12), по экспериментальным зависимостям

(рис. 6, a и b) можно оценить значения энергии актива-

ции проводимости ER
a и термоэдс ES

a . Результаты такой

оценки приведены в табл. 4.

Значения энергии активации удельного электрическо-

го сопротивления больше значений энергии термоэдс,

что указывает на то, что электроперенос осуществляется

прыжками носителей в хвостах зон. Однако энергия

активации термоэдс как для исходного состояния, так

и после отжига очень мала и принимает значения, не

Таблица 4. Энергии активации проводимости и термоэдс

тонких пленок аморфного углерода в области температур

240−300K

Состояние ER∗

a , eV ES
a , eV Wh , eV

Исходное 0.038 0.0065 0.0315

После отжига в вакууме 200◦C 0.031 0.0052 0.0258
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Рис. 6. Зависимости lnR∝ f (1000/T) (a) и S∝ f (1000/T) (b)
тонких пленок аморфного углерода: кривая 1 — исходное

состояние, кривая 2 — после отжига в вакууме при 200◦C.

реалистичные с физической точки зрения. Это может

быть объяснено тем, что указанная область температур

является областью сосуществования нескольких равно-

ценных механизмов электропереноса, и для корректной

оценки энергии активации термоэдс и удельного элек-

тросопротивления эти вклады необходимо разделять.

В [33] авторы также пришли к выводу, что в области

температур от комнатной и выше выражение для термо-

эдс можно описать суммой двух слагаемых: термически

активированная прыжковая по хвостам зон и термоэдс,

обусловленная s p2-кластерами. Авторы предположили,

что если термоэдс s p2-кластеров можно описать выра-

жением, характерным для термоэдс металлов, то резуль-

тирующее значение термоэдс будет определяться как

S(T ) = Smetallic + Shopping/activated =
π2k2T
3eµ(T )

+
Eact

eT
, (13)

где k — постоянная Больцмана (8.617 · 10−5 eV/K), T —

температура, e — заряд электрона, µ — химический

потенциал, Eact — энергия активации термоэдс при

прыжковой проводимости в хвостах зон.

Похожий подход для описания температурной зави-

симости термоэдс в области средних и высоких тем-

ператур был применен в [34], однако оценки значений

химического потенциала дали нереалистичные значения:

5.9, 4.9, 15 и 3.7 eV для тонких пленок аморфного

углерода в исходном состоянии и после термообработки

в вакууме в течение 30min при температурах 400,

800, 1300 и 1500◦C соответственно. Авторы объясни-

ли подобные нестыковки возможностью существования

носителей тока со знаком, обратным знаку основных

носителей, а также разбросом положения уровня Ферми

между s p2-кластерами.

Заключение

Методом ионно-лучевого распыления в среде аргона

получены тонкие аморфные графитоподобные пленки

углерода. Установлено, что для тонких пленок аморфно-

го графитоподобного углерода наблюдается последова-

тельная смена доминирующего механизма проводимости

от прыжкового с переменной длиной прыжка в узкой

полосе энергий вблизи уровня Ферми к прыжкам по

ближайшим соседям, который сменяется прыжковым

электропереносом с переменной длиной прыжка по

локализованным состояниям в хвосте валентной зоны

при температурах, близких к комнатной.
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