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Исследованы энергия активации проводимости на постоянном токе, показатель преломления, ми-

кротвердость аморфных гидрогенизированных углеродных пленок a-C : H. Пленки были получены из

метан-аргоновой смеси при различных условиях осаждения на кварцевые и кремниевые подложки:

E/p = 40−180В/мПа (E — напряженность электрического поля между электродами, p — давление газовой

смеси в камере), температура подложки T s = 50−300◦C. Эти условия осаждения позволяют получать

алмазоподобные, полимероподобные, графитоподобные пленки a-C : H, в которых энергия активации

проводимости, микротвердость и показатель преломления меняются в значительных пределах.

1. Введение

Интерес к аморфному гидрогенизированному углеро-

ду (a -C : H) объясняется уникальными свойствами этого

материала, который в зависимости от условий получе-

ния могут изменяться от алмазоподобного до полиме-

роподобного. Исследовано влияние кинетики процесса

получения на оптические постоянные пленок a -C : H [1].
Экспериментально установлено, что повышению показа-

теля преломления пленок a -C : H способствует увели-

чение напряжения на подложке [2], энергии ионов [3],
плотности тока [4], содержания инертного газа в смеси

с углеродом [5], скорости осаждения [6].
Показатель преломления (n) пленок на основе a -C : H,

получаемых методом химического осаждения паров

в плазме тлеющего разряда на постоянном токе [7], мож-
но изменить от 1.5 до 2.4 на длине волны 0.63 мкм [8].
Одновременно с увеличением n наблюдаются умень-

шение ширины оптической щели от 2.3 до 0.8 эВ [9],
уменьшение удельного сопротивления от ∼ 1013

до ∼ 107 Ом · см, рост поглощения пленок в видимой

области спектра [10]. Благодаря сочетанию химической

стойкости, механической и лучевой прочности с про-

зрачностью в инфракрасной области спектра алмазо-

подобные пленки a -C : H могут быть использованы в

качестве защитных покрытий для инфракрасной оптики,

в частности для медных зеркал [11]. Эти пленки были

использованы в качестве ориентирующих слоев для

жидких кристаллов [12]. Черные пленки a -C : H с n ≈ 2,

поглощающие свет в видимой области спектра, применя-

ются как светоблокирующие слои в модуляторах света

отражательного типа на жидких кристаллах [13]. Ана-
лиз инфракрасных спектров многократного нарушенного

полного внутреннего отражения пленок a -C : H [14]
показал, что характерной особенностью инфракрасных
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спектров пленок a -C : H с n ≥ 2.0 является присутствие

полосы при ∼ 1250 см−1, соответствующей валентным

колебаниям C–C-связей в функциональных узлах с чет-

верным разветвлением структуры, которая практически

отсутствует в спектрах пленок a -C : H с n ≤ 1.6. Все эти

результаты получены на пленках с шириной оптической

щели . 2.3 эВ, которые в основном осаждались при

температуре подложки ∼ (20−50)◦C из паров жидких

и газообразных углеводородов толуола, циклогексана,

бензола, октана, ацетилена и его смеси с аргоном. Уста-

новлено существенное различие значений оптических

постоянных пленок a -C : H, полученных из различных

источников сырья [1].
Цель настоящей работы — исследование показателя

преломления (n), энергии активации проводимости (Ea),
микротвердости (H) пленок a -C : H, полученных из

метан-аргоновой смеси при различных условиях осаж-

дения: различные соотношения E/p (E — напряжен-

ность электрического поля между электродами, p —

давление газовой смеси в камере) и температуры под-

ложки (Ts). Используемые условия осаждения позволя-

ют получать пленки a -C : H различной модификации с

шириной запрещенной зоны Eg = 4.5 эВ, при коэффици-

енте поглощения α = 104 см−1[15,16].

2. Методика эксперимента

Пленки a -C : H получены методом плазмохимиче-

ского газофазного разложения смеси 10%CH4 + 90%Ar

в плазме тлеющего разряда емкостного типа при раз-

личных условиях осаждения: на кварцевые и кремниевые

подложки с температурой Ts от 50 до 300◦C и при со-

отношении E/p, изменявшемся от 40 до 180В/мПа. Тол-

щина пленок a -C : H, наносимых в течение 40−60 мин,

соответствовала 0.6−1мкм. Время пребывания молекул
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в разрядном промежутке составляло t = 3 с. Толщину

пленки a -C : H и n определяли как по спектрам про-

пускания, так и с помощью эллипсометра ЛЭФ-2 на

длине волны λ = 0.63 мкм по специально рассчитанным

номограммам. Для всех пленок a -C : H были измере-

ны температурные зависимости электропроводности на

постоянном токе, определены значения энергии актива-

ции Ea . На образцы напыляли контакты в виде полос

металла NiCr или Mo, с зазором 1.5 мм между ними.

Содержание водорода в a -C : H определялось по инфра-

красным спектрам поглощения и составляло 10–25%.

Измерения микротвердости H пленок a -C : H выполне-

ны с использованием алмазной пирамиды Виккерса [17].

3. Экспериментальные результаты

На рис. 1 приведены результаты исследования n и H
пленок a -C : H, полученных при различных температу-

рах подложки и постоянном отношении E/p = 90В/мПа.

Величина n пленок увеличивается от ∼ 1.5 до 2.4 с ро-

стом Ts от 50 до 300◦C, одновременно увеличивается H ,

достигая максимума при Ts ≈ 220◦C. В пленках a -C : H,

полученных при Ts ≥ 220◦C, величина H уменьшается.

Хрупкие пленки, которые имеют 2.4 ≥ n > 1.8 и боль-

шую микротвердость, можно условно отнести к алмазо-

подобным, в то время как пленки, для которых n < 1.8,

можно отнести к полимероподобным. Уменьшение H
пленок a -C : H, полученных при Ts > 220◦C, приводит

к образованию и росту графитоподобной фазы. Эти

пленки оказались черными. Структура этих пленок ис-

следована с помощью инфракрасной спектроскопии [18].
В пленках a -C : H наблюдаются три моды валентных ко-

лебаний: CH2 (2920 см−1) и CH3 (2860, 2950 см−1). В об-

ласти деформационных колебаний наблюдаются соответ-

ствующие полосы 1450 см−1 (CH2) и 1375 см−1 (CH3).
Эти колебания соответствуют углероду в тетраэдриче-

ской конфигурации sp3. В области 3050 см−1 различима

Рис. 1. Зависимости показателя преломления n (1) и микро-

твердости H (2) пленок a-C : H от температуры подложки (Ts )
при постоянном E/p = 90В/мПа.

Рис. 2. Зависимости показателя преломления n (1) и ми-

кротвердости H (2) пленок a-C : H от отношения E/p при

постоянной Ts = 220◦C.

слабая полоса валентных колебаний CH2 или CH-групп,

где углерод находится в sp2-конфигурации. При увели-

чении Ts от 220 до 300◦C (при E/p = 90 В/мПа) полоса

валентных колебаний (3050 см−1) становится более за-

метной. Это означает, что углерод находится в основном

в sp3-конфигурации. Пленки a -C : H с n ≥ 2 и более

можно отнести к алмазоподобным. Полимероподобные

пленки a -C : H отличаются от алмазоподобных бо́льшим

содержанием связанного водорода.

Другим подходом к решению управления параметра-

ми n и H пленок a -C : H является изменение отношения

E/p при постоянной Ts . Изменение технологического

параметра E/p от 40 до 180В/мПа при Ts = 220◦C

приводит к росту n от ∼ 1.6 до 1.9 (рис. 2). Зависи-
мость H от E/p имеет максимум при E/p = 90 В/мПа.

Увеличение отношения до E/p > 90 В/мПа приводит

к уменьшению H пленок a -C : H. Пленки темнеют,

образуется графитоподобная фаза. Особый интерес пред-

ставляют результаты исследования Ea пленок a -C : H

в зависимости от Ts и E/p. Для всех пленок a -C : H, по-

лученных при различных технологических параметрах,

наблюдается единый активационный закон температур-

ной зависимости электропроводности

σ = σ0 exp(−Ea/kT ),

где T — температура, k — постоянная Больцмана.

Экспериментально было проверено, являются ли E и p
независимыми параметрами процесса или же отношение

E/p определяет процесс и, следовательно, свойства

пленок. Исследовали зависимости Ea от Ts при раз-

личных значениях p, поддерживая постоянным E . При

различных значениях Ts и t с ростом p увеличивается Ea .

В пленках, полученных при постоянных Ts , t и при раз-

личных значениях E , p, но постоянном отношении E/p,
наблюдаются одинаковые значения Ea и n. Увеличение
Ts пленок a -C : H от 50 до ∼ 220◦C приводит к росту Ea

от 1.3 до 2 эВ. Пластичные пленки a -C : H становят-

ся хрупкими. В пленках, полученных при Ts > 220◦C,

Ea уменьшается до 0.4 эВ (рис. 3). При этом пленки

темнеют, в них образуется графитоподобная фаза. Из-

менения отношения E/p от 40 до 90В/мПа приводит
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Рис. 3. Зависимость энергии активации проводимости Ea

пленок a-C : H от температуры подложки Ts при постоянном

E/p = 90В/мПа.

Рис. 4. Зависимость энергии активации проводимости Ea

пленок a-C : H от отношения E/p при постоянной темпера-

туре Ts = 220◦C.

к росту Ea от ∼ 1.8 до 2 эВ, при дальнейшем росте E/p
до 180 В/мПа Ea уменьшается до 1 эВ (рис. 4). При

низких значениях отношения, E/p < 90В/мПа, пленки

становятся пластичными, а при E/p ≫ 90В/мПа плен-

ки a -C : H — графитоподобные.

4. Заключение

Обобщены и систематизированы результаты иссле-

дования показателя преломления n, микротвердости H
и энергии активации проводимости Ea пленок a -C : H,

полученных из метан-аргоновой смеси в плазме тле-

ющего разряда при различных условиях осаждения:

различные отношения E/p и Ts . Изменение отношения

E/p и Ts позволяет варьировать структуру и свойства

пленок a -C : H, получая алмазоподобные, полимеропо-

добные и графитоподобные пленки. Полученные резуль-

таты представляют интерес для решения прикладных

задач в области физики с использованием тонких пле-

нок a -C : H.
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Abstract Conductivity activation energy at direct current, re-

fractive index and microhardness of amorphous hydrogenated

carbon films a-C : H were studied. The films were obtained from

methane–argon mixture on quartz depositon and silicon substrates

under different deposition conditions: E/p = 40−180V/mPa (E is

electric field between electrodes, p is pressure of gas mixture

in the cell) and substrate temperature Tx = 50−300◦C. These

deposition conditions allow to obtain diamond-like, polymer-

like, and graphite-like a-C : H films, where conductivity activation

energy, microhardness and refractive index change in considerable

ranges.
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