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Теоретично передбачено й експериментально доведено, що в
деформованих плiвках тонкого графiтоподiбного вуглецю в К-
точцi з’являється заборонена зона, пропорцiйна до мiри дефе-
ктностi плiвки. Виявлений фазовий перехiд метал–напiвпро-
вiдник у тонкiй графiтовiй (або багатошаровiй графеновiй)
плiвцi може виявитися перспективним в iнженерiї напiвпровiд-
никових матерiалiв.

1. Вступ

Кристалiчний вуглець iснує у двох алотропних фор-
мах: sp3 (дiелектрик алмаз з надзвичайно мiцною
кристалiчною ґраткою) та sp2 (крихкий напiвметал
графiт). Протягом останнiх рокiв iнтенсивно вивча-
ють також змiшанi sp2/sp3 форми: аморфний вуглець
(див. [1]), де вiдсутнiй далекий кристалiчний поря-
док, але наявнi локалiзованi π-електрони, що описує-
ться моделлю Андерсона [2], та алмазоподiбнi вугле-
цевi плiвки (АВП), що мiстять значну частку гiбри-
дизовних sp3 атомiв вуглецю i можуть також мiсти-
ти значну кiлькiсть атомiв водню. Залежно вiд умов
отримання такi плiвки можуть бути цiлком аморфни-
ми, або ж мiстити алмазнi кристалiти [3].

Додатковий поштовх цим дослiдженням дав iнтен-
сивний розвиток фiзики графену (див., наприклад,
огляди [5, 6]). Як вiдомо, створення на основi графе-
ну польового транзистора зазнає труднощiв принци-
пового характеру. Вiдсутнiсть у графенi забороненої
зони приводить до того, що при будь-яких прикла-
дених до затвора напругах складно домогтися суттє-
вої змiни опору, необхiдної для створення двох ста-
нiв: провiдного i непровiдного, на яких ґрунтується
двiйкова логiка. Отже, потрiбно створити в графенi
заборонену зону такої ширини, щоб термiчно збудже-
нi носiї при робочiй температурi давали малий внесок
у провiднiсть.

Один iз можливих способiв полягає в створеннi гра-
фенових нанострiчок, де квантово-розмiрнi ефекти
дозволяють отримати заборонену зону потрiбної ши-

рини (ширинi стрiчки в 20 нм вiдповiдає заборонена
зона, еквiвалентна кiмнатнiй температурi в енергети-
чних одиницях) [6]. Iнший можливий пiдхiд полягає в
гiдрогенiзацiї поверхнi графену й утвореннi так зва-
ного графену, в якому iснує заборонена зона [7]. Iсну-
ють також iншi пiдходи, пов’язанi iз замiною водню
фтором, внесення в графен механiчних напружень i
дефектiв тощо (див. [5]). Проте про остаточне вирi-
шення цiєї проблеми говорити передчасно.

З цього погляду великий iнтерес може станови-
ти вивчення тонких (у декiлька моношарiв) вугле-
цевих плiвок. На присутнiсть дiракiвських фермiо-
нiв у надтонкому графiтi вказують результати дослi-
джень методами фотоемiсiї з кутовим роздiленням
[8], скануючої тунельної спектроскопiї [9] i iнфрачер-
воного вiддзеркалення [10]. Свiдченням наявностi та-
ких фермiонiв є експериментальне спостереження не-
звичайного цiлочисельного квантового ефекту Холла
(ЦКЕХ) в тонкому графiтi, вперше здiйснене ще до
отримання моноатомного графену [11], хоча теорети-
чний зв’язок явища незвичайного ЦКЕХ з дiракiв-
ським спектром носiїв було встановлено дещо пiзнi-
ше [12] вже на основi експериментiв на моноатомному
графенi.

Водночас властивостi аморфного гiдрогенiзовано-
го вуглецю (а-C:H – плiвки) сильно залежать вiд
концентрацiї i стану водню [3]. Фактично цi плiв-
ки – це новi двокомпонентнi сполуки з вмiстом
водню в приблизно 50% H2, де ближчий порядок
має вигляд спотвореної чотиригранної алмазоподi-
бної структури sp3. З iншого боку, ця плiвка мi-
стить гексагональнi компоненти sp2, i вiдношення
мiж цими двома структурами може змiнюватися (за-
лежно вiд режимiв технологiї виготовлення, тем-
ператури, товщини, тощо) в широких межах. Щоб
одержати конкретнi данi щодо “спiвiснування” цих
двох зовсiм вiдмiнних структур, ми дослiдили опти-
чну спектральну залежнiсть, що визначається еле-
ктронною структурою матерiалу. Значення спiввiд-
ношення sp3/sp2, як виявилося, сильно залежать вiд
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Рис. 1. Залежнiсть iндукованої деформацiєю ширини заборо-
неної зони Eg вiд кута θ та вiд sp3/sp2 для рiзних модифiкацiй
вуглецю (d – розмiр sp3 кластера, див. [19])

кiлькостi та виду структурних дефектiв структу-
ри.

Попереднi публiкацiї авторiв [13–18], результати
яких пiдсумованi в оглядi [19], продемонстрували: на-
явна замiна металiчних властивостей дефектних плi-
вок d напiвпровiдниковими. Теоретичний аналiз стрi-
чкових структур з пошкодженими хiмiчними групами
sp2, виконаний в наближеннi моделi лiнiйної комбi-
нацiї атомних орбiталей, також доводить появу забо-
роненої зони, ширина якої пропорцiйна до мiри спо-
творення ґратки. Важливо, що ефект має мiсце
не лише в аморфному вуглецi (де вiн дослi-
джувався також iншими авторами [1]), але й у
тонких (до 0,5 мкм) плiвках монокристалiчно-
го графiту.

Якiсний механiзм цього можна пов’язати з появою
ефективних часткових зв’язкiв sp3 i описати як змiну
кута змiщення одного моношару в iдеальному графiтi
щодо другого (тобто як змiщення одного шару щодо
другого). Ми стверджуємо, що наявнiсть певних то-
чкових дефектiв може бути використана як корисний
iнженерний пiдхiд для створення нового класу вугле-
цевих напiвпровiдникiв, що можуть бути використанi
в мiкро- та наноелектронiцi (зокрема, й для створен-
ня польових транзисторiв).

2. Теоретичнi моделi

В роботi [15] було показано: у К-точцi деформованого
тонкого графiту (мiрою деформацiї є кут θ, введений
так, як це зображено на рис. 1, вставка; недеформова-

Рис. 2. Зонна структура тонкого графiтоподiбного вуглецю (су-
цiльнi лiнiї) зi внесеними деформацiями й iндукованою ними
забороненою зоною в K-точцi (пунктир) [14, 15]

ному випадковi вiдповiдає θ = 0) виникає заборонена
зона, яка дорiвнює:

Eg =
V 2

0 sin2θ

2V 1 + Δ
, (1)

Δ = 2V 1(cos θ cos(π cos θ + kd sin θ)− 1)+

+2V0
a2

d2
sin θ(π sin θ + kd cos θ).

Тут k2 = k2
x + k2

y; стала ґратки графену a = 0, 246
нм; вiдстань мiж графеновими площинами в тонкому
графiтi d = 0, 4 нм, V0 = 2, 39 еВ; V1 = 0, 4 еВ є
матричними елементами мiжатомних σ та π зв’язкiв.

Як було показано в роботi [19], кут θ у тонкому
графiтi (або в сучаснiй термiнологiї – у багатошаро-
вому графенi) у наближеннi малих деформацiй про-
порцiйний до вiдношення ND – числа sp3 зв’язкiв,
якi вносять збурення у багатошаровий графен з N0

sp2 зв’язкiв. Пiдстановка параметрiв вуглецю С до
(1) приводить при θ порядку 10 градусiв до значень
забороненої зони близько 0,3 еВ.

Загальний вигляд трансформацiї зонної структу-
ри гексагонального графiтоподiбного тонкого вугле-
цю при цьому має вигляд, зображений на рис. 2.

Важливо наголосити: для неспотвореного графен-
ного шару в K-точцi має мiсце лiнiйний закон диспер-
сiї E = ±vk (див. також [5, 6]), тодi як для типових
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Рис. 3. Залежнiсть енергетичних щiлин у тонкому графенi вiд
ступеня розширення лiнiй (ступеня дефектностi). Верхня лiнiя
Eg1 = ε1 − ε3, нижнi лiнiї – Eg2 = ε2 − ε3 (див. рис. 1)

напiвпровiдникiв, а також для iнших особливих точок
(Γ, M) реалiзується звичайна, параболiчна дисперсiя
зонного спектра: E = E0± ~2k2

2m∗ . Такий зонний спектр
графену має наслiдком аномально високу рухливiсть
носiї заряду (теоретична верхня межа при розсiян-
нi на власних акустичних фононах становить ∼ 106

см2/В·с), що вiдкриває перспективи для надвисоко-
частотної електронiки майбутнього у випадку, якщо
вдасться надати графеновi напiвпровiдникових хара-
ктеристик, не знизивши при цьому суттєво його ру-
хливiсть.

Водночас [1] в рамках моделi випадково впорядко-
ваних кластерiв було показано, що аналогiчна енер-
гетична щiлина виникає в аморфному вуглецi:

Eg = 2βM−0,5. (2)

Тут β = 2, 9 еВ, M – число бензолоподiбних кiлець у
кластерi. Вiдзначимо, що пiдхiд, використаний в [1],
дiаметрально протилежний до застосованого в нашiй
роботi [14]: в першому випадку вiдправною точкою
була цiлком невпорядкована структура, в другому –
незбурена впорядкована структура тонкого графiту
(багатошарового графену).

3. Експеримент

Методом хiмiчного осаджування з пари (T = 200–
300 C◦, горюча сумiш CH4–H2, тиск у камерi – 0,1–
0,8 Тор, V ∼ 2000 В), використовуючи пiдкладку Si
як катод, можемо отримати алмазоподiбнi вуглецевi
плiвки, якi в середньому мають аморфну структуру iз
спотвореними елементарними комiрками. Генератор

радiочастоти в 13,5 МГц використовували для гене-
рацiї плазми. Товщина плiвок змiнювалася в межах
0,1–1 мкм, мiкротвердiсть становила близько 2 ГПa,
але пiсля iмплантацiї iонiв N+ зросла до 8 ГПa [18].
Зовнiшня морфологiя, дослiджена електронним або
атомним силовим мiкроскопом, виявляє пористу або
глобулоподiбну структуру.

Iнший метод використовували для виготовлення
графiтоподiбних вуглецевих плiвок. Їх отримували,
осаджуючи у вакуумi при кiмнатнiй температурi мi-
дної пiдкладки атоми вуглецю низької енергiї (1–2
eВ) з газової плазми. У газову сумiш додавали H2,
додатковий вiдпал не проводили. Такi плiвки мали
низьку густину (ρ = 2,4–2,5 г/см2), високу мiкротвер-
дiсть H ∼ 35 ГПа, опiр – 104–105 Ом ·см, товщини
0,5–10 мкм.

Оптичну заборонену зону було визначено з даних
спектральної елiпсометрiї з використанням рiвняння
Тауца (залежнiсть ([α(hν)]1/2 вiд hν екстраполювала-
ся прямою). Хвости у довгохвильовiй областi при цьо-
му використовували для визначення параметра пiв-
ширини лiнiї H, який вiдомий як значення “мiри де-
фектностi”: H ∼ ND. Точнiшi значення було отрима-
но з визначення площi “хвостiв”.

Спектральну залежнiсть оптичних констант в IЧ-
областi було вирахувано з використанням спектрiв
вiдбиття. Оптичнi параметри знаходили з урахува-
нням наявностi двох поверхонь вiдбиття. Обчислен-
ня здiйснювали з використанням процедури оптимi-
зацiї (див. [17]). Таким чином, з вигляду довгохви-
льових “хвостiв” можна зробити висновок про мiру
дефектностi плiвок. Як було зазначено в попереднiх
роботах [15, 16, 19], в спектрах поглинання практично
для всiх зразкiв можна спостерiгати три особливостi.
Двi з них, в областi ∼ 3 мкм i ∼ 7 мкм, вiдповiдають
C–Hn (n = 1–3) i C–C зв’язкам вуглецю вiдповiдно.
Третя особливiсть (λ = 4,5 мкм) пов’язана з перехо-
дом через зону Eg i з’являється завдяки описаному
вище розщепленню в точцi k = 0, спричиненому де-
формацiєю елементарної комiрки (через дефекти, ме-
ханiчний стиск тощо).

Для змiни типу й кiлькостi дефектiв ми використо-
вували, крiм варiацiї режимiв технологiї, процедури
iмплантацiї iонiв (N+, Ar+, C+, H+). Залежнiсть iн-
дукованої деформацiєю ширини забороненої зони Eg

вiд кута θ для рiзних модифiкацiй вуглецю наведено
на рис. 1.

Залежнiсть величини енергетичних щiлин Eg1 та
Eg2 (див. рис. 2) вiд ступеня дефектностi надтонких
плiвок (вирахуваного з розширення оптичної лiнiїH),
наведено на рис. 3.
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4. Висновки

Експериментальнi результати перебувають у добрiй
вiдповiдностi з передбаченнями теорiї (1). Оцiнки
внесених у графiтоподiбнi плiвки деформацiй, що
приводять до вiдповiдних розщеплень, лежать у ро-
зумних межах малих деформацiй. Водночас для ви-
щих деформацiй теорiя задовiльно описує результа-
ти для аморфного вуглецю. Вiдзначимо, що опис цих
результатiв за допомогою спiввiдношення (2) зазнає
суттєвих труднощiв [1].

Таким чином, можна стверджувати, що напiвмета-
лiчний тонкий графiтовий шар перетворюється в на-
пiвпровiдник вже при невеликих пружних деформа-
цiях, при введеннi дефектiв структури чи пiд час ле-
гування. Було знайдено фiзичну природу такого фа-
зового переходу – спотворення зв’язку завдяки змi-
шанiй гiбридизацiї sp2−sp3, яка можлива тiльки для
вуглецю, здатного до полiгiбридних зв’язкiв. Виявле-
ний фазовий перехiд метал–напiвпровiдник у тонкiй
графiтовiй (або багатошаровiй графеновiй) плiвцi є
перспективним в iнженерiї напiвпровiдникових мате-
рiалiв.

Слiд зазначити, що саме багатошаровий графен
(тонкий графiт), наприклад, вирощений на основi
SiC, сьогоднi дедалi частiше розглядають як перспе-
ктивнiший матерiал для технологiчних застосувань
порiвняно з моноатомним графеном. Це зумовлено
значно вищою якiстю окремих графенових площин
в об’ємi тонкого графiту (i, як наслiдок, дуже висо-
кими значеннями рухливостi до 106см2/В·с) порiвня-
но з гiршою якiстю структури моноатомного графену
на пiдкладцi та, як наслiдок, на 1-2 порядки нижчою
рухливiстю [11].
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МОДИФИЦИРОВАННЫЕ
ГРАФЕНОПОДОБНЫЕ ПЛЕНКИ
КАК НОВЫЙ КЛАСС ПОЛУПРОВОДНИКОВ
С РАЗЛИЧНОЙ ЗАПРЕЩЕННОЙ ЗОНОЙ

В.Г. Литовченко, М.В. Стриха, Н.И. Клюй

Р е з ю м е

Теоретически предсказано и экспериментально подтверждено,
что в деформированных пленках тонкого графитоподобного
углерода в K-точке появляется запрещенная зона, пропорци-
ональная степени дефектности пленки. Обнаруженный фазо-
вый переход металл–полупроводник в тонкой графитовой (или
многослойной графеновой) пленке может быть перспективным
в инженерии полупроводниковых материалов.

MODIFIED GRAPHENE-LIKE FILMS AS A NEW CLASS
OF SEMICONDUCTORS WITH A VARIABLE ENERGY GAP

V.G. Lytovchenko, M.V. Strikha, M.I. Klyui

V. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics,
Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(45, Nauka Ave., Kyiv 03680, Ukraine; e-mail: lvg@isp.kiev.ua)

S u m m a r y

It has been theoretically predicted and experimentally proved that

the deformation of thin graphite-like carbon films is accompanied

by the appearance of an energy gap at the K-point, the gap being
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proportional to a strain. A metal–semiconductor phase transition

in a thin graphite (or multilayered graphene) film has been re-

vealed. This phenomenon can be promising for the development

of semiconducting materials.
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