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Представлены результаты исследований электрических свойств пленок аморфного гидрогенизированного

углерода с наночастицами никеля a-C:H(Ni) на подложках из ситалла. Синтез пленок проведен методом

реактивного ионно-плазменного магнетронного напыления. Приведены результаты исследований влияния

концентрации никеля (Ni) на величину проводимости (σ ) при постоянном токе и значения комплексной

диэлектрической проницаемости (ε∗) в диапазоне частот 8−12GHz. Значение действительной части

комплексной диэлектрической проницаемости (ε′) образцов достигало 100, мнимой части (ε′′) — 212.

Концентрация никеля в пленках, соответствующая порогу протекания, составляла 22−25 at.%.
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Введение

Пленки аморфного гидрогенизированного углерода

a-C:H представляют научный и практический интерес

в связи с уникальными механическими и оптическими

свойствами. Результаты исследований свойств и струк-

туры пленок a-C:H приведены в работах отечественных

и зарубежных авторов [1–9]. Структура пленок a-C:H
описывается в рамках кластерной модели, согласно

которой пленки представляют собой смесь нанораз-

мерных графитоподобных и алмазоподобных кластеров,

содержащих углерод в sp2- и sp3-состояниях соответ-

ственно [6,7]. Аморфный гидрогенизированный углерод

является полупроводником, ширина запрещенной зоны

которого зависит от концентрации водорода, и может

быть прозрачным в ИК, видимой или ультрафиолетовой

(УФ) спектральных областях [8,9].
Модификация пленок a-C:H атомами различных хи-

мических элементов позволяет изменять их свойства.

Введение атомов фтора (F), кремния (Si) [10], азо-

та (N) [11], меди (Cu), титана (Ti) [12], тантала (Ta),
вольфрама (W) [13] значительно снижает коэффициент

трения и повышает износостойкость пленок. Примеси

бора (B), фтора (F) [14], кремния (Si) [15] повышают

твердость. Вольфрам (W), хром (Cr) [16] позволяют

изменять оптические свойства. Проводимость пленок

может управляться с помощью введения атомов танта-

ла (Ta), вольфрама (W), титана (Ti), ниобия (Nb) [17],
серебра (Ag), меди (Cu) [18].
В приведенных работах получение пленок a-C:H, мо-

дифицированных различными химическими элементами,

проводилось химическими методами (PECVD, MOCVD).
Метод ионно-плазменного магнетронного напыления яв-

ляется более перспективным для получения нанокомпо-

зитных пленок заданного состава с малыми радиацион-

ными дефектами, незначительным загрязнением посто-

ронними газовыми включениями и хорошей адгезией

пленки к подложке.

В работах [19,20] исследовались температурные зави-

симости проводимости пленок a-C:H(Co) и a-C:H(Cu).

Диэлектрические свойства систем a-C:H(Ni) ранее

изучались нами резонансным методом и приведены

в [21,22]. В настоящей работе представлены результаты

экспериментальных исследований пленок a-C:H(Ni) в

диапазоне частот 8−12GHz методом волноводной линии

передачи. Приведены частотные зависимости комплекс-

ной диэлектрической проницаемости и зависимости про-

водимости пленок от химического состава и микрострук-

туры.

Описание образцов нанокомпозитных
пленок

Синтез тонких пленок состава a-C:H(Ni) проводился

методом реактивного ионно-плазменного магнетронного

распыления [23] графитовой и никелевой мишеней в

атмосфере аргоно-водородной газовой смеси. Получены

образцы пленок a-C:H(Ni) различного химического со-

става толщиной от 300 nm до 8 µm на подложках из

ситалла марки СТ-50-1.

Толщина пленок измерена с помощью компьютерного

комплекса на основе интерферометра МИИ-4 и скани-

рующего электронного микроскопа MIRA LMU фирмы

Tescan.

Исследования химического состава пленок проводи-

лись с помощью сканирующего электронного микроско-

па VEGA II LMU с энергодисперсионным микроанали-

затором INCA Energy 350 DC. Погрешность измерений

составляет ±1.0%.

На рис. 1 представлен энергетический спектр плен-

ки a-C:H(Ni) на подложке из ситалла, полученный

при ускоряющем напряжении 10 kV. В энергетическом

спектре наблюдается основной пик, отвечающий Ni, а

также присутствуют пики, соответствующие элементам
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Рис. 1. Энергетический спектр пленки a-C:H(Ni), полученный
с помощью энергодисперсионного спектрометра при ускоряю-

щем напряжении 10 kV.

5 mm
SEM MAG: 10.00 kx
HV: 5.00 kV

WD: 17.1790 mm
Det: SE Detector

MIRA\TESCAN

t = 1.20 mm

1.20/cos 40 = 1.56 mm

Рис. 2. Изображение пленки a-C:H(Ni) на подложке из

ситалла во вторичных электронах на микроскопе MIRA LMU.

подложки (Fe, Ti, Cа), что вызвано относительно малой

толщиной пленки a-C:H(Ni).

Содержание Ni находилось в пределах от 12.4

до 69.3 at.%, содержание С — от 30.7 до 87.6 at.%.

Морфология поверхности пленок исследовалась с по-

мощью сканирующего электронного микроскопа MIRA

LMU. На рис. 2 приведено изображение во вторичных

электронах поверхности пленки a-C:H(Ni) с каплеобраз-
ными включениями размерами от 100 nm до 2 µm.

Исследование проводимости пленок
a-C:H(Ni)

Одной из основных характеристик композитных си-

стем является порог протекания — значение концентра-

ции атомов металла, при котором образуется бесконеч-

ный проводящий кластер [24].

Для исследования порога протекания в пленках

a-C:H(Ni) была изготовлена серия образцов толщи-

ной ∼ 1 µm с содержанием никеля от 12.4 до 69.3 at.%.

Химический состав исследованных пленок приведен в

табл. 1. Величина проводимости на постоянном токе

рассчитывалась из результатов измерения удельного

сопротивления.

Расчет удельного сопротивления пленок проводился

на основании измеренных значений поверхностного со-

противления Rs пленок по формуле

ρ = Rs · h,

где Rs — удельное поверхностное сопротивление пле-

нок, �/�, h — толщина пленки, m.

Измерение поверхностного сопротивления проводи-

лось четырехзондовым методом по методике, изложен-

ной в [25], с помощью установки Jandel RMS-EL. Метод

основан на явлении растекания тока в точке контакта

металлического острия зонда с поверхностью пленки.

Ток возбуждается через два внешних зонда, а разность

электрических потенциалов измеряется между двумя

внутренними зондами с помощью вольтметра с высоким

входным сопротивлением.

На рис. 3 приведена зависимость удельного сопро-

тивления образцов пленок a-C:H(Ni) от содержания Ni.

Концентрация Ni, соответствующая порогу протекания,

составляет 22−25 at.%.

Значения удельной проводимости образцов пленок с

содержанием никеля выше порога протекания составля-

ют от 0.9 · 105 до 1.8 · 106 S/m и определялись на от-

дельной серии образцов. Химический состав и удельная

проводимость образцов приведены в табл. 2. Увеличение

содержания Ni в пленках на 10% соответствует росту

проводимости в 2−2.5 раза.

Таблица 1. Химический состав образцов пленок a-C:H(Ni)

№ образца Содержание Ni, at.% Содержание С, at.%

1 12.4 87.6

2 16.3 83.7

3 21.0 79.0

4 24.2 75.8

5 37.2 62.8

6 55.0 45.0

7 69.3 30.7

Таблица 2. Удельная проводимость образцов пленок

a-C:H(Ni)

№ Содержание Удельная

образца Ni, at.% проводимость σ , S/m

1 30.2 0.9 · 105

2 42.0 2.0 · 105

3 55.1 5.6 · 105

4 65.3 1.1 · 106

5 69.5 1.8 · 106
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На рис. 4, 5 приведены изображения поверхности

пленок с концентрацией никеля до порога протекания

(16 at.%) и после порога протекания (55 at.%), получен-
ные с помощью сканирующего электронного микроскопа

с использованием детектора отраженных электронов.

Пленка с содержанием Ni 16 at.% имеет гранулиро-

ванную структуру с ярко выраженными кластерными

образованиями размерами до 3 µm. При концентрации

никеля выше порога протекания в пленках наблюдается

образование протяженных проводящих кластеров. Об-
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Рис. 3. Зависимость удельного сопротивления образцов пле-

нок a-C:H(Ni) от содержания Ni.

10 mm
HV: 20.00 kV
SEM MAG: 5.03 kx

Det: BSE Detector Vega TescanÓ

Рис. 4. Изображение пленки a-C:H(Ni) с содержанием

Ni 16 at.% в отраженных электронах.

10 mm
HV: 20.00 kV
SEM MAG: 5.02 kx

Det: BSE Detector Vega TescanÓ

Рис. 5. Изображение пленки a-C:H(Ni) с содержанием

Ni 55 at.% в отраженных электронах.

разцы с концентрацией никеля выше порога протекания

имели металлический тип проводимости, что подтвер-

ждается линейным ходом зависимости сопротивления

R(T ) в интервале температур от 200 до 300K.

Исследование комплексной
диэлектрической проницаемости
пленок a-C:H(Ni) в СВЧ диапазоне

Исследования частотных зависимостей значений ком-

плексной диэлектрической проницаемости (ε∗) пленок

состава a-C:H(Ni) проводились методом линии переда-

чи, изложенным в [26], с помощью ячейки на основе

отрезка прямоугольного волновода с использованием

векторного анализатора цепей Agilent PNA 5227 в диа-

пазоне частот 8−12GHz. Схема установки приведена

на рис. 6.

Значения ε∗ рассчитаны по результатам измерений от-

раженного (S11) и прошедшего (S22) сквозь ячейку с об-

разцом сигналов по моделям Nicholson-Ross- Weir [27,28]
и Polynomial Fit [29]. В модели Nicholson-Ross-Weir

расчет значений ε∗ проводится на основе эксперимен-

тальных значений коэффициентов отражения (S11) и

передачи (S12) ячейки с образцом, при этом критерием

остановки алгоритма расчета является равенство расчет-

ных и экспериментальных значений группового времени

запаздывания сигнала в ячейке. В модели Polynomial Fit

производится расчет коэффициентов S11 и S12 по зна-

чениям ε∗, полученным в результате полиномиального

приближения. Критерием остановки алгоритма расчета
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Рис. 6. Схема установки для измерения комплексной диэлек-

трической проницаемости пленок a-С:Н(Ni), где 1 — вектор-

ный анализатор цепей, 2 — СВЧ кабели, 3 — измерительная

ячейка с образцом.
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Рис. 7. Частотные зависимости действительной части диэлек-

трической проницаемости пленок a-С:Н(Ni) на подложках из

ситалла.

является равенство расчетных и экспериментальных

значений S11 и S12.

В качестве эталонного образца использовалась под-

ложка из ситалла марки СТ-50-1. По результатам иссле-

дований действительная часть диэлектрической прони-

цаемости подложки на частоте 10GHz составляет 8.8,

тангенс диэлектрических потерь — 4.2 · 10−3, что соот-

ветствует литературным данным [30]. Пленка аморфного

гидрогенизированного углерода a-C:H на подложке из

ситалла имеет такие же значения диэлектрической про-

ницаемости в рассматриваемом диапазоне частот.

Частотные зависимости действительной и мнимой ча-

стей комплексной диэлектрической проницаемости об-

разцов пленок a-C:H(Ni) в диапазоне частот 8−12GHz

приведены на рис. 7 и 8. Значения ε′ составляют от 10

до 100, ε′′ — от 30 до 212. Результаты вычислений по

моделям Nicholson-Ross-Weir и Polynomial Fit совпадали

с точностью до 5%.
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Рис. 8. Частотные зависимости мнимой части диэлектри-

ческой проницаемости пленок a-С:Н(Ni) на подложках из

ситалла.

Полученные результаты показывают, что с увеличе-

нием содержания никеля в пленке аморфного гидро-

генизированного углерода значения действительной и

мнимой частей диэлектрической проницаемости резко

возрастают. Ход частотных зависимостей достаточно

монотонный, что позволяет предположить, что в рас-

сматриваемом диапазоне частот в пленках преобладают

диэлектрические механизмы, не связанные с дипольной

релаксацией. Такой вид зависимостей наблюдается у ма-

териалов, в которых характер диэлектрического отклика

определяется свободными носителями заряда [31].

Известно, что введение в состав аморфных полупро-

водников атомов металла может привести к появле-

нию электронно-активных центров и вызвать примесную

проводимость, как это происходит в кристаллических

полупроводниках. В нашем случае модификация пленки

a-C:H наночастицами Ni, вероятно, привела к внедрению

атомов Ni в нанокластеры углерода без формирования

связи Ni-C (т. е. по механизму интеркаляции), как это

имеет место в работах Иванова-Омского при исследова-

нии a-C:H(Cu) [32].

Увеличение диэлектрической проницаемости нано-

композита a-C:H(Ni) по сравнению с диэлектрической

проницаемостью матрицы a-C:H определяется поляри-

зацией проводящих частиц при приложении электри-

ческого поля. Квазистатический предел в пленках, при

котором все проводящие частицы поляризуются, опре-

деляется выражением [33]

ν � σ/(2πε0εm) = νg ,

где σ — проводимость пленки, εm — диэлектрическая

проницаемость матрицы, ε0 = 8.85 · 10−12 F/m. Квазиста-

тический предел в пленках составляет ν � 1015 Hz, что

выполняется для рассматриваемого частотного диапазо-
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на и позволяет предположить, что металлические нано-

частицы в пленке полностью поляризуются под воздей-

ствием электрического поля и при отсутствии перколя-

ции диэлектрическая проницаемость не должна зависеть

от частоты. В нашем случае значения действительной

и мнимой частей диэлектрической проницаемости сни-

жались с ростом частоты. Характер полученных ча-

стотных зависимостей диэлектрической проницаемости

позволяет предположить, что диэлектрические свойства

пленок обусловлены не только поляризацией частиц, но

и другими механизмами.

Такими механизмами могут являться:

1. Процессы межфазной поляризации, обусловленные

переносом заряда через контактные сопротивления меж-

ду кластерами [34], а также изменениями электронной

структуры межфазного пространства у границы кластера

за счет графитизации аморфного углерода при контакте

с металлом [35].

2. Случайные взаимодействия свободных носителей

заряда при движении по проводящим каналам [36].

Заключение

Проведены исследования комплексной диэлектриче-

ской проницаемости в диапазоне частот 8−12GHz и

проводимости при постоянном токе в зависимости от

химического состава и микроструктуры пленок аморф-

ного гидрогенизированного углерода с наночастицами

никеля a-C:H(Ni) на подложках из ситалла, полученных

методом реактивного ионно-плазменного магнетронного

напыления.

Установлено, что пленки имеют высокие значения

действительной (ε′ = 10−100) и мнимой (ε′′ = 30−212)
частей комплексной диэлектрической проницаемости.

Определен порог протекания в пленках a-C:H(Ni).
Концентрация Ni, соответствующая порогу протека-

ния, составляет 22−25 at.%. По данным сканирующей

электронной микроскопии установлено, что пленка

a-C:H(Ni) с концентрацией Ni до порога протекания

представляет собой гранулированную структуру с ярко

выраженными кластерными образованиями Ni размера-

ми до 3 µm. При превышении концентрации никеля,

соответствующей порогу протекания, в пленке наблюда-

ется образование протяженных проводящих кластеров.

Значения удельной проводимости образцов пленок

a-C:H(Ni) с концентрацией никеля выше 22−25 at.%

составляют от 0.9 · 105 до 1.8 · 106 S/m. Металлический

тип проводимости образцов подтверждается линейным

ходом зависимости R(T ) в интервале температур от 200

до 300K.

Полученные результаты свидетельствуют о возмож-

ностях управления частотными зависимостями диэлек-

трической проницаемости и проводимостью тонких пле-

нок a-C:H(Ni) путем изменения их химического соста-

ва и структуры. Установленные эффекты обусловлива-

ют перспективы использования тонких пленок состава

a-C:H(Ni) в электронной технике.
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