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Выполнены первые измерения инфракрасных спектров металлосодержащих алмазоподобных кремний-
углеродных пленок. Показано, что оптический отклик подсистемы свободных носителей заряда в метал-
лосодержащих (хром) пленках может быть описан в рамках простой модели, рассматривающей носители,
локализованные внутри кластеров размером несколько нанометров. Полученные результаты свидетельствуют
о возможности управления электрическими и диэлектрическими свойствами пленок с помощью технологи-
ческих методов их синтеза и соответствующего контроля за размерами, концентрацией и проводимостью
металлических нанокластеров.

PACS: 77.84.Lf, 78.67.-n

Введение

Алмазоподобные кремний-углеродные пленки отно-
сятся к широкому классу материалов, вызывающих все
возрастающий интерес у исследователей. Интерес обу-
словлен перспективностью применения пленок, облада-
ющих такими свойствами, как простота и дешевизна
синтеза, высокая адгезия к широкому ряду материа-
лов (металлы, окислы, кристаллические и аморфные
диэлектрики, все полупроводниковые материалы, кера-
мика, пластики), химическая и коррозионная стойкость,
низкий уровень остаточных упругих напряжений, твер-
дость, низкий коэффициент трения, экологическая чи-
стота [1–3]. Важным моментом является также и то, что
технологическими методами удается получать покрытия
со значениями электросопротивления, управляемо изме-
няемыми в широких пределах, от 1014 � (диэлектрик) до
10−4 � · cm („плохой“ металл). Подобный набор свойств
позволяет прогнозировать широкую востребованность
данных материалов в объектах техники. В то же время
эффективность их применения ограничивается практиче-
ским отсутствием систематических исследований фун-
даментальных физико-химических свойств. В этой свя-
зи целью настоящей работы было проведение первого
детального исследования свойств алмазоподобных пле-
нок методами оптической спектроскопии, являющейся
одним из наиболее мощных инструментов эксперимен-
тальной физики.

Эксперимент

Алмазоподобные кремний-углеродные пленки отно-
сятся к нанокомпозитам и представляют собой аморф-
ную матрицу (плазменно полимеризованный полифенил-
метилсилоксан, далее просто ПФМС), которая может
содержать наночастицы отличного от матрицы материа-

ла (металлы Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, Cr, Mo, W...; сплавы NiCr,
FeNiCr и др.). Наибольшую временну́ю стабильность
свойств и инертность к воздействию окружающей среды
проявил нанокомпозит хром/ПФМС (Cr/ПФМС), чем и
объясняется его выбор для наших исследований. Ис-
следованные образцы Cr/ПФМС были получены путем
одновременного вакуумного осаждения плазмы паров
ПФМС и магнетронного распыления хромовой мише-
ни [4]. Были приготовлены две пленки на кварцевых
подложках (толщина 1 mm): пленка N 1 c толщиной
2000 Å, удельным сопротивлением 35� на квадрат, с
весовым содержанием хрома 73% и пленка N2 с тол-
щиной 2800 Å, поверхностным сопротивлением 180� на
квадрат и весовым содержанием хрома 54%. Были также
измерены оптические свойства ПФМС, не содержащего
металлических включений; для этого был выращен плос-
копараллельный слой без подложки с толщиной 139 µm.

Для металлосодержащих пленок при температурах
4.2−300 K были проведены измерения статической про-
водимости четырехконтактным методом.

Оптические измерения проводились в широком интер-
вале частот с применением двух спектрометров. В суб-
миллиметровой области (частоты ν = 10−18 cm−1 или
300−540 GHz), для температур 5−300 K были выпол-
нены бесконтактные измерения спектров динамической
проводимости σ (ν) и действительной ε′(ν) и мнимой
ε′′(ν) частей комплексной диэлектрической проницаемо-
сти ε∗(ν) = ε′(ν) + i ε′′(ν) пленок. При этом использо-
вался метод, детально описанный в [5,6]. В квазиоптиче-
ской конфигурации измерялись спектры коэффициента
пропускания Tr, фазового сдвига ϕ прошедшей через
образец (пленка на подложке) волны и коэффициента
отражения R. Из измеренных спектров, с применением
соответствующих формул Френеля (см., например, [7])
для одно- или двуслойной (пленка на подложке) среды,
напрямую рассчитывались спектры „оптических“ харак-
теристик пленок: ε′(ν), ε′′(ν), σ (ν) и т. д. Диэлектриче-
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ские характеристики подложек определялись предвари-
тельно путем измерения подложек без пленок.

Инфракрасные (ИК) измерения выполнялись при ком-
натной температуре в интервале частот 20−4000 cm−1

на стандартном ИК фурье-спектрометре Bruker IFS
113V. Измерялись спектры пропускания Tr(ν) и отраже-
ния R(ν) подложек и пленок на подложках. По аналогии
с субмиллиметровыми измерениями вначале определя-
лись диэлектрические параметры подложек, а затем
с учетом полученных данных на основе спектров Tr
и R для двуслойных образцов (пленка на подложке)
определялись характеристики пленок: спектры Tr и
R обрабатывались методом наименьших квадратов с
применением соответствующих формул Френеля; для
описания поглощения за счет молекулярных и реше-
точных резонансов использовалась модель Лоренциана
(гармонического осциллятора), а для описания оптиче-
ского отклика свободных носителей заряда в металло-
содержащих пленках — модель проводимости Друде [8].
Таким образом, для диэлектрической проницаемости и
динамической проводимости использовались следующие
выражения:

σ (ν) = σosc + σDrude, (1)

ε′(ν) = ε′osc + ε′Drude + εinf, (2)

где
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∑
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ε′Drude = −2σstγ
(
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)−1
. (6)

При описании линий поглощения моделями осциллято-
ров суммирование ведется по количеству наблюдаемых
резонансных линий поглощения; при этом в формулах
(3), (4) νi — резонансная частота, γi — затухание,
f i = 1εi ν

2
i — сила осциллятора и 1εi — диэлектри-

ческий вклад; εinf соответствует вкладу в диэлектри-
ческую проницаемость от более высокочастотных (по
отношению к диапазону измерений) механизмов дис-
персии. Формулы (5) и (6) описывают отклик за счет
свободных носителей тока; здесь σst = ν2

pl/2γ = Neµ —
статическая проводимость, N, e — концентрация и за-
ряд носителей тока соответственно, µ = eτ /m∗ — их
подвижность, τ — время свободного пробега, m∗ —

эффективная масса, νpl =
(
Ne2/πm∗

)1/2
— плазменная

частота и γ = 1/2πτ — частота релаксации. Согласно
формулам (5) и (6), в рамках модели проводимости
Друде проводимость и диэлектрическая проницаемость
практически не изменяются в пределе низких частот, т. е.
на частотах, значительно меньших частот релаксации γ .
При ν ≈ γ наблюдается быстрый спад проводимости и
увеличение диэлектрической проницаемости.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Cпектры материала матрицы, ПФМС, не содержащего
металлических включений, являются типичными для
диэлектрика (рис. 1, пунктир): поглощение на низких
частотах мало́ и определяется „хвостами“ ИК-линий
поглощения, которых на частотах вплоть до 4000 cm−1

насчитывается 13, их суммарный диэлектрический вклад
составляет порядка 4. Рассмотрим оптические свойства
металлосодержащих пленок, представляющие наиболь-
ший интерес с точки зрения практических примене-
ний. Эти спектры представлены на рис. 1. Точками

Рис. 1. Спектры пропускания Tr, отражения R, динамической
проводимости σ и диэлектрической проницаемости ε′ алмазо-
подобных металлосодержащих пленок N 1 (54% хрома) и N 2
(73% хрома), нанесенных на кварцевые подложки. Точки от-
вечают измерениям на субмиллиметровом (10−20 cm−1) спек-
трометре. Осцилляции в спектрах Tr и R ниже 200 cm−1 связа-
ны с интерференцией излучения внутри плоскопараллельного
слоя подложек. Пунктирными линиями в райноне 4000 cm−1

показано поведение σ и ε′, обусловленное откликом свободных
носителей, за вычетом более высокочастотных (> 4000 cm−1)
механизмов дисперсии. Для сравнения пунктиром показаны
также спектры пленки без металла (соответствующая сплош-
ная линия — результат обработки по методу наименьших
квадратов).
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на наиболее низких частотах отдельно показаны ре-
зультаты измерений на субмиллиметровом спетрометре.
В спектрах отражения и пропускания ниже примерно
200 cm−1 видны осцилляции, которые вызваны интерфе-
ренцией монохроматического излучения в пленке без
подложки (ПФМС без металла) и в кварцевой под-
ложке (для металлосодержащих пленок); соответствую-
щие слои представляют собой аналог интерферометра
Фабри−Перо [7]. С увеличением содержания металла
коэффициент пропускания обеих пленок уменьшается,
а коэффициент отражения — увеличивается во всем
интервале частот и, кроме того, происходят измене-
ния в структуре линий поглощения: линии исчезают,
появляются дополнительно, изменяют свои параметры.
Результат обработки спектров R и Tr пленок N 1 и N 2 с
помощью формул (1)−(6) показан на двух нижних пане-
лях рис. 1 в виде спектров проводимости и диэлектриче-
ской проницаемости. Видно, что в спектрах доминирует
отклик свободных носителей, причем для пленки N 2
спектры ε′(ν) и σ (ν) имеют типично друдевский вид, как
демонстрирует рис. 2: дисперсия на низких частотах от-
сутствует, величина низкочастотной проводимости равна
проводимости, измеренной на постоянном токе (рис. 3),
и значение низкочастотной диэлектрической проницае-
мости отрицательно (6). Спектры проводимости и ди-
электрической проницаемости менее проводящей плен-
ки N 1 также не содержат дисперсии на низких частотах,
что типично для проводимости металлического типа.
В то же время в районе 1000 cm−1 наблюдаются ши-
рокий пик в спектре проводимости и соответствующее
возрастание диэлектрической проницаемости в сторону
низких частот — обе эти особенности не укладываются
в представления друдевской модели.

Рис. 2. Схематическоe поведение динамической проводимости
σ и диэлектрической проницаемости ε′ (сплошные линии) в
рамках модели проводимости Друде на свободных носителях
(5), (6) со статической проводимостью σst и частотой релакса-
ции носителей γ . Пунктиром показано, как трансформируются
спектры σ и ε′ при наличии локализации носителей в рамках
модели металлических ящиков; νsc — граничная частота, выше
которой носители ведут себя как свободные, а ниже — как
запертые внутри.

Рис. 3. Температурная зависимость статической (•) и дина-
мической (300−540 GHz, ◦) алмазоподобных металлосодержа-
щих пленок N 1 (54% хрома) и N 2 (73% хрома).

Для интерпретации полученных результатов рассмат-
риваем металлосодержащие пленки как диэлектриче-
скую матрицу, в которую внедрены проводящие включе-
ния в виде кластеров определенного размера L. Электро-
динамические свойства такой системы могут в первом
приближении быть описаны в рамках простой модели —
так называемой модели металлических ящиков [9,10],
которым в рассматриваемом случае соответствуют ме-
таллические включения — кластеры. Модель предпола-
гает наличие носителей заряда, запертых внутри области
размера L. В такой ситуации на достаточно высоких
частотах, когда в течение полупериода внешнего зон-
дирующего электромагнитного поля (поле направлено
в одном направлении) носитель заряда не успевает
проходить расстояние L, равное размеру кластера, он
не „чувствует“ границ этого кластера и ведет себя
как свободный по отношению к зондирующему полю,
т. е. отклик на таких частотах должен соответствовать
отклику системы, которая вовсе не содержала бы границ
кластеров и была бы однородной. В то же время на
достаточно низких частотах и тем более в статике но-
сители заряда должны „чувствовать“ границы кластеров,
что должно приводить к соответствующему уменьшению
значения низкочастотной и статической проводимости.
„Граничная“ частота должна быть порядка

ν0 = v f /L. (7)

В (7) предположили для простоты, что носитель дви-
жется со скоростью Ферми v f . Схематично оптические
спектры проводимости и диэлектрической проницаемо-
сти для рассматриваемой модели показаны на рис. 2: на
высоких частотах поведение ε′(ν) и σ (ν) не отличается
от поведения в рамках модели Друде (сплошные линии),
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в то время как на низких частотах в спектрах проводи-
мости „выедается“ провал, ведущий (в соответствии с
соотношениями Крамерса−Кронига) к возрастанию низ-
кочастотной диэлектрической проницаемости (пунктир).
На рисунке „выедание“ щели промоделировано с помо-
щью друдевских выражений (5) и (6) (удовлетворяющих
соотношениям Крамерса−Кронига), но с отрицатель-
ным значением статической проводимости σst = −σ0.
В таком представлении „глубина“ щели определяется
величиной σ0, а частота релаксации γ совпадает с νsc.
Увеличение низкочастотной диэлектрической проницае-
мости обусловлено дипольными моментами отдельных
кластеров, возникающими вследствие локализации в
них носителей тока, причем чем меньше частота νsc и
чем больше значение σ0 „выедания“ проводимости, тем
больше должна быть величина низкочастотной (и ста-
тической) диэлектрической проницаемости [11]. Величи-
на σ0 (или σst − σ0), в принципе, может определяться
концентрацией носителей, термически активированных
над потенциальными барьерами, образующими ящики,
прозрачностью этих барьеров (туннелирование) или
прыжковыми механизмами проводимости.

Возвращаясь к экспериментальным результатам для
металлосодержащих пленок N 1 и N 2, отметим, что в
зависимости от концентрации проводящих включений
кластеры могут быть электрически изолированными или
находиться в контакте друг с другом при концентрации
выше порога протекания [3,12]. В последнем случае
статическая электропроводность должна быть сквозной,
и динамическая проводимость должна иметь металли-
ческий характер. Как видно из рис. 2, именно такая
ситуация наблюдается для пленки N 2: спектры ε′(ν)
и σ (ν) имеют друдевский вид, как и спектр отраже-
ния R(ν), содержащий характерный пламенный край.
Обработка спектров позволяет определить параметры
свободных носителей тока для этой пленки: статическую
проводимость σst = 1640�−1cm−1, частоту релаксации
γ = 1800 cm−1, плазменную частоту νpl = 13 500 cm−1,

подвижность µ = e(2πmγ)−1 ≈ 5 cm V−1s−1, концентра-
цию n = πmν2

ple
−2 ≈ 2 · 1021 cm−3.

В отношении пленки N 1 полагаем, что ее низкоча-
стотная проводимость имеет меньшее значение, вслед-
ствие того что доля в ней проводящих наночастиц, на-
ходящихся в непосредственном контакте, меньше, чем в
пленке N 2 (значения концентрации Cr для обеих пленок
превышают критические для порога протекания [3]), а
доля изолированных частиц с локализованными внутри
носителями — больше. Спектры Tr и R для этой пленки
удалось вполне удовлетворительно описать, добавив к
набору параметров, полученных для пленки N2, лишь
одно дополнительное слагаемое друдевского типа с
параметрами σ0 = −1040�−1cm−1 и γ ≈ 800 cm−1. Это
говорит о том, что описанная выше простая модель мо-
жет быть применена для качественного описания инфра-
красных спектров пленки N 1, т. е. дополнительное дру-
девское слагаемое с отрицательной величиной σ0 фак-
тически отвечает „выеданию“ диэлектрического провала

в спектре проводимости пленки, а частота рассеяния
γ соответствует граничной частоте νsc (рис. 2). Тогда,
взяв для скорости Ферми носителей внутри кластеров
величину в пределах 107−108 cm s−1, получим оценку
размера кластера L = 4−40 nm, в хорошем согласии с
данными экспериментов по электронной дифракции [13],
в которых для кластеров Cr были получены размеры
4−5 nm (для вольфрама и платины — порядка 1 и 6 nm
соответственно).

Как следует из рис. 3, величины статической и вы-
сокочастотной (300−540 GHz) проводимости для обеих
пленок в пределах экспериментальной точности совпада-
ют. Это исключает возможность прыжкового механизма
электропроводности, в рамках которого проводимость
возрастает с частотой как σ ∼ νs c s ∼ 1 [14]. Тем-
пературный ход проводимости не является простым
активационным, характерным для полупроводников, или
типичным для металлов. Выяснение механизма электро-
проводности пленок требует дальнейших исследований.

Заключение

Выполнены первые измерения инфракрасных спек-
тров металлосодержащих алмазоподобных кремний-
углеродных пленок в диапазоне частот 10−4000 cm−1

и температур 5−300 K. Показано, что спектры пле-
нок, не содержащих металла, имеют типичный для
диэлектриков вид. При значительном (73%) легирова-
нии металлом (хромом) инфракрасные свойства пленок
являются типичными для металлов. При умеренном
(54%) легировании в спектрах динамической проводи-
мости появляется провал, приводящий к значительному
увеличению низкочастотной и статической диэлектри-
ческой проницаемости. Показано, что такие изменения
в спектрах качественно описываются в рамках модели,
рассматривающей оптический отклик диэлектрической
матрицы с проводящими включениями (кластерами) раз-
мером в несколько нанометров. Это говорит о том, что
низкочастотные диэлектрические свойства таких пленок
в существенной степени должны определяться геометри-
ческими и физическими параметрами проводящих нано-
включений: размерами, концентрацией, проводимостью.
Можно предположить, что манипулирование этими па-
раметрами с помощью технологических методов синтеза
пленок в сочетании с адекватными микроскопическими
моделями электропроводности открывает перспективы
создания нового класса материалов с управляемыми
электрическими и диэлектрическими свойствами.
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