
ТВЕРДЕ ТIЛО

462 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2011. Т. 56, №5

ВПЛИВ УФ- ТА γ-ОПРОМIНЕННЯ НА ОПТИЧНI
ТА СТРУКТУРНI ВЛАСТИВОСТI ПЛIВОК a-C:H:N

М.I. КЛЮЙ,1 В.Г. ЛИТОВЧЕНКО,1 I.П. ЛIСОВСЬКИЙ,1

А.М. ЛУК’ЯНОВ,1 В.Б. ЛОЗIНСЬКИЙ,1 М.В. ВОЙТОВИЧ,1 А.М. КЛЮЙ2

1Iнститут фiзики напiвпровiдникiв iм. В.Є. Лашкарьова НАН України
(Просп. Науки, 41, Київ 03680; e-mail: klyui@ isp. kiev. ua )

2Київський нацiональний унiверситет iм. Тараса Шевченка
(Вул. Володимирська, 64, Київ, 01601)

УДК 539

c©2011

Проведено дослiдження впливу ультрафiолетового та γ-опро-
мiнення на властивостi алмазоподiбних вуглецевих плiвок з рi-
зним вмiстом азоту. Опромiнення ультрафiолетовим свiтлом
приводить до суттєвого збiльшення оптичної ширини заборо-
неної зони внаслiдок структурних змiн зв’язкiв вуглецю, во-
дню та азоту, а також завдяки частковiй дифузiї у плiвку ки-
сню повiтря, що активується пiд час опромiнення. Пiд час γ-
опромiнення вiдбувається зменшення оптичної ширини заборо-
неної зони, проте плiвки з бiльшим вмiстом азоту показують
бiльшу стiйкiсть до радiацiйного впливу. При цьому структурнi
змiни стосуються переважно зв’язкiв азоту, з малою перебудо-
вою зв’язкiв вуглецю.

1. Вступ

Перспективнiсть алмазоподiбних вуглецевих (АПВ)
плiвок для використання у ролi просвiтлюючих по-
криттiв сонячних елементiв (СЕ) на основi кремнiю
вже було продемонстровано ранiше [1]. Разом з тим
залишається актуальним питання стабiльностi таких
покриттiв i, в кiнцевому результатi, СЕ в яких вони
використовуються пiд впливом зовнiшнього опромi-
нення, зокрема, ультрафiолетової складової сонячно-
го спектра, та γ-квантiв, що присутнi у складi соня-
чного вiтру в космiчному просторi, або є в зонах з
пiдвищеним радiоактивним фоном.

Як вiдомо, при опромiненнi УФ-свiтлом у повi-
трi спостерiгається зменшення товщини плiвок [2–4],
збiльшення в них концентрацiї кисню [5, 4], збiльше-
ння пропускання плiвок i зсув краю поглинання у ко-
роткохвильову область [2, 6], вiдбувається збiльшен-
ня оптичної ширини забороненої зони в плiвках, що

мiстять азот [6]. Це пояснюється тим, що при опромi-
неннi УФ-свiтлом у складi АПВ плiвок вiдбувається
розрив зв’язкiв C–H з утворенням зв’язкiв або з ки-
снем [2], або додаткових зв’язкiв з азотом [6]. Про-
те недостатньо вивченим залишається питання впли-
ву на структурнi та оптичнi властивостi АПВ плiвок
ультрафiолетового свiтла та практично не вивчено
вплив на них γ-опромiнення. Разом з тим такi дослi-
дження є дуже важливими для встановлення меха-
нiзмiв покращання деградацiйної стiйкостi СЕ з про-
свiтлюючими АПВ плiвками до дiї таких типiв опро-
мiнення [7], що i визначило мету даної роботи.

2. Експеримент

Для дослiдження використовували плiвки a-C:H:N,
осадженi на кремнiєвi пiдкладки методом плазмово-
стимульованого осадження з газової фази з рiзним
вмiстом азоту у плазмi (20%, 30% та 45%). Техноло-
гiчнi параметри процесу осадження плiвок наведено
в таблицi.

Плiвки пiддавали опромiненню УФ-свiтлом ртутної
лампи потужнiстю 1 кВт/м2 та 350 кВт/м2 (концен-
троване свiтло) впродовж 2 годин. Для опромiнен-

Параметри осадження алмазоподiбних вуглецевих плi-
вок

№ Вмiст азоту Час осад- Тиск газової Потужнiсть
в плазмi,% ження, хв сумiшi, тор розряду, Вт

1 20 30 0, 8 250
2 30 30 0, 8 250
3 45 45 0, 8 250
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Рис. 1. Залежностi оптичної ширини забороненої зони вiд вмi-
сту азоту в робочiй сумiшi газiв: 1 – вихiднi зразки; 2 – зразки
АПВ плiвок, опромiненi ультрафiолетовим свiтлом впродовж
двох годин; 3 – зразки АПВ плiвок, опромiненi концентрова-
ним ультрафiолетовим свiтлом впродовж двох годин [3]; 4 –
зразки АПВ плiвок, опромiненi γ-квантами дозою 106 рад

ня використовували лампу ДРШ-250, а режим кон-
центрованого опромiнення забезпечували збираючою
кварцовою лiнзою. Частину плiвок було опромiнено
γ-променями дозою 106 рад за допомогою джерела
60Co.

Для дослiдження оптичних властивостей вимiрю-
вали спектри пропускання плiвок у спектральному iн-
тервалi 300–1000 нм, з яких по спiввiдношенню Тауца
визначали оптичну ширину забороненої зони (Eопт).
Також вимiрювали i аналiзували спектри комбiнацiй-
ного розсiювання свiтла в областi локалiзацiї D- i G-
коливальних мод (1100–1800 см−1), та спектри IЧ-
пропускання в областi 500–4000 см−1.

3. Результати та їх обговорення

З аналiзу спектрiв оптичного пропускання та визна-
чених з них значень оптичної ширини забороненої зо-
ни випливає, що опромiнення УФ-свiтлом приводить
до значного збiльшення Eопт АПВ плiвок (рис. 1).
При цьому опромiнення концентрованим УФ свiтлом
для плiвок, що отриманi з газових сумiшей з вели-
ким вмiстом азоту, дає збiльшення оптичної ширини
забороненої зони менше, нiж при опромiненнi некон-
центрованим УФ-свiтлом. На нашу думку, це пов’яза-
но з додатковим тепловим впливом концентрованого
ультрафiолетового свiтла, який може приводити до
часткового виходу водню з АПВ плiвок.

З аналiзу даних по IЧ-поглинанню АПВ плiвок до
та пiсля УФ-опромiнення (рис. 2,а, б ) випливає, що
УФ-опромiнення викликає збiльшення поглинання на

Рис. 2. Спектри IЧ-поглинання АПВ плiвок, вирощених з га-
зової сумiшi з 45% азоту, до та пiсля опромiнення УФ-свiтлом:
1 – вихiдний зразок, 2 – опромiнений, 3 – Δα = αUV − α0,
рiзниця в поглинаннi опромiненого та вихiдного зразкiв

зв’язках sp3CH (2900–2950 см−1), що свiдчить про
утворення нових зв’язкiв вуглецю з воднем в алма-
знiй фазi. Виходячи з методики, запропонованої у [8]
та [9], було проведено оцiнку спiввiдношення площi
пiкiв на частотах 2800–2960 см−1 до та пiсля опро-
мiнення УФ-свiтлом, з якої випливає, що пiсля опро-
мiнення кiлькiсть зв’язкiв sp3C–H збiльшилася в 2,6
раза.

Слiд зазначити, що смуга поблизу 2350 см−1 вiд-
повiдає поглинанню на зв’язках CO2 повiтря, i її не
враховують пiд час аналiзу IЧ-спектрiв.

Поглинання поблизу 1090–1110 см−1 характери-
зує кiлькiсть зв’язкiв CO [10]. Отже, пiсля УФ-
опромiнення вiдбувається збiльшення кiлькостi ки-
сню в плiвцi. Це узгоджується з висновками авторiв
робiт [4, 11], що пiд час УФ-опромiнення кисень повi-
тря легко iонiзується, утворюючи озон, який, у свою
чергу, дифундує у АПВ плiвки i утворює новi зв’язки.

Поглинання у смузi частот 1600–2000 см−1 пов’язу-
ється звичайно з присутнiстю у складi речовини аро-
матичних кiлець [10], тобто sp2-гiбридизованих ато-
мiв вуглецю. У нашому випадку пiсля опромiнення
УФ-свiтлом вiдбувається значне зменшення кiлько-
стi ароматичних зв’язкiв, що свiдчить про зменше-
ння у складi плiвок a-C:H:N ароматичних систем з
sp2-гiбридизованими атомами вуглецю.

Змiни поглинання на зв’язках азоту з вуглецем
(одинарнi C–N 1689 см−1, подвiйнi зв’язки C–N
1530 см−1), воднем (N–H 1550 см−1, NH-зв’язки в дi-
апазонi 3100–3600 см−1) вказують на реструктури-
зацiю плiвки пiд дiєю УФ фотонiв зi збiльшенням
кiлькостi зв’язкiв з sp3C [9, 10, 12]. Окремо слiд за-
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Рис. 3. Спектри КРС зразка АПВ плiвки з 20% азоту; позначе-
но два основнi для алмазоподiбних плiвок пiки – D (disordered)
та G (Graphitic): 1 – вихiдний зразок, 2 – зразок пiсля опромi-
нення концентрованим УФ-свiтлом

значити, що кiлькiсть зв’язкiв NH зменшується, то-
дi як кiлькiсть зв’язкiв CH зростає – це видно при
порiвняннi смуг поглинання 3000–3500 см−1 та 2850–
3000 см−1 вiдповiдно. Поява поглинання на зв’язках
Si–H (668 см−1) пiдтверджує вивiльнення водню з
плiвки пiд дiєю УФ-квантiв, їх дифузiю в кремнiє-
ву пiдкладку, пасивацiю обiрваних зв’язкiв кремнiю i
утворення зв’язкiв водень–кремнiй. Вихiднi та опро-
мiненi плiвки практично не мiстили потрiйних зв’яз-
кiв C≡N, про що свiдчить вiдсутнiсть характерної
смуги 2250 см−1 [10].

Для зразка, отриманого з газової сумiшi з 20% азо-
ту, було отримано спектр КРС до та пiсля опромiне-
ння концентрованим УФ-свiтлом, який показано на
рис. 3, кривi 1, 2 вiдповiдно.

Згiдно з [13], збiльшення спiввiдношення iнтенсив-
ностей пiкiв ID/IG вiдповiдає зменшенню розмiрiв
графiтових кластерiв. Отже, УФ-опромiнення приво-
дить до зменшення розмiрiв графiтових кластерiв у
складi плiвок. Це також узгоджується з висновками,
зробленими пiд час аналiзу спектрiв IЧ-поглинання
про те, що зменшується кiлькiсть sp2-гiбридизованих
атомiв вуглецю.

Вимiрювання рiзницi товщин плiвок до та пiсля
опромiнення УФ-свiтлом показало зменшення на 22±
6 нм, при загальнiй товщинi плiвки 520± 10 нм. Такi
змiни узгоджуються з даними, отриманими авторами
роботи [4].

Аналiз спектрiв пропускання АПВ плiвок пiсля γ-
опромiнення показав, що в цiлому пропускання змен-
шується пiсля опромiнення, проте, плiвки з бiльшою
кiлькiстю азоту є бiльш стiйкими до змiн пiд час
опромiнення. Крiм того, значення оптичної ширини

Рис. 4. Спектри КРС АПВ плiвки, вирощеної з газової сумiшi
з N2 = 20%: 1 – вихiдна плiвка, 2 – пiсля γ-опромiнення 106

рад

забороненої зони опромiнених плiвок з великою кiль-
кiстю азоту майже однаковi (див. рис. 1, кривi 1, 4 ).

Аналiз спектрiв КРС (рис. 4) плiвки, вирощеної з
газової сумiшi з 20% азоту, показав, що спiввiдно-
шення iнтенсивностей пiкiв ID/IG зменшується пiсля
γ-опромiнення, що свiдчить про збiльшення розмiрiв
графiтових кластерiв, тобто про часткову графiтиза-
цiю плiвки.

Пiсля γ-опромiнення у спектрах IЧ-пропускання
(зокрема, на рис. 5 показано IЧ-пропускання для
плiвки, вирощеної з газової сумiшi, що мiстить 45%
азоту) були помiтнi змiни на частотах 668 см−1, що
вiдповiдають коливанням Si–H зв’язкiв, у смузi ча-
стот 1600–2000 см−1 – зв’язки ароматичних систем,
також i з замiщеними атомами, 2850 см−1 – sp3C–H
зв’язки, 2920 см−1 – sp3CH2 зв’язки, 3100–3600 см−1

– NH зв’язки.
На частотах 1500–1800 см−1 для плiвок з вели-

ким вмiстом азоту вiдбувається зменшення погли-
нання, що можна пояснити зменшенням кiлькостi
зв’язкiв азоту з воднем та вуглецем у ароматичних
кiльцях, якi проявляються в цьому дiапазонi ча-
стот. Також пiд дiєю γ-опромiнення в АПВ плiв-
ках за наявностi азоту спочатку руйнуються зв’яз-
ки водню саме з азотом, що чiтко прослiджується
у смугах поблизу 2900 см−1 (зв’язки C–H) та 3100–
3600 см−1 (зв’язки N–H), коли при малих концен-
трацiях азоту (20% N2 в газовiй сумiшi) зменшує-
ться кiлькiсть C–H зв’язкiв, а при великих концен-
трацiях (45% N2) – зменшується кiлькiсть N–H зв’яз-
кiв.

Механiзм змiн властивостей алмазоподiбних вугле-
цевих плiвок пiд дiєю γ-опромiнення пов’язаний з
тим, що γ-кванти викликають розрив зв’язкiв, в пер-
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шу чергу водню та азоту. Особливiстю технологiї оса-
дження наших плiвок було те, що пiд час осадження
плiвок з великим вмiстом азоту останнiй замiщав ча-
стину водню в газовiй сумiшi i, вiдповiдно, у скла-
дi плiвок. Отже, пiд час γ-опромiнення бiльша кiль-
кiсть водню виходила з плiвки з меншою кiлькiстю
азоту, i це приводило до бiльшої деградацiї плiвки.
У той же час азот має бiльш мiцнi зв’язки i меншу
рухливiсть у порiвняннi з атомами водню, що потре-
бує бiльшої енергiї для вивiльнення зi складу плiв-
ки.

Азот також виконує роль пасивуючого елемен-
та, заповнюючи вiльнi зв’язки замiсть водню. Пiд
дiєю опромiнення вiдбувається графiтизацiя (sp2-
гiбридизацiя) атомiв у складi sp3-матрицi плiвок, ви-
рощених з газової сумiшi з малою кiлькiстю азоту,
збiльшення розмiрiв графiтових кластерiв з рестру-
ктуризацiєю зв’язкiв sp3CH (змiни IЧ-поглинання в
дiапазонi частот 2800–3000 см−1), вивiльненням во-
дню (збiльшення поглинання зв’язкiв SiH 668 см−1

пiдтверджує часткову дифузiю водню в пiдкладку)
та утворенням зв’язкiв з менш рухливим азотом (змi-
ни на частотах 1300–1800 см−1). Малi змiни в IЧ-
спектрах на частотах, що вiдповiдають зв’язкам з
азотом (частоти в дiапазонi 1500–1700 см−1) пiдтвер-
джують думку, що азот пiд дiєю високоенергетичних
квантiв не вивiльнюється з плiвок, а залучається до
структурних змiн.

Водночас, збiльшення кiлькостi азоту в газовiй су-
мiшi, з якої вирощуються плiвки, а, отже, i в скла-
дi плiвок, сприяє бiльшiй стiйкостi до впливу γ-
опромiнення. Пiд дiєю γ-квантiв вiдбувається розрив
зв’язкiв у першу чергу азоту з воднем, у той час як
sp3-матриця залишається майже незмiнною i навiть
зменшується частка sp2-гiбридизованих атомiв вугле-
цю.

Отриманi результати повнiстю пiдтверджують ме-
ханiзм покращення деградацiйної стiйкостi кремнiє-
вих СЕ з просвiтлюючими АПВ плiвками [7], який
враховує вивiльнення водню з плiвки, дифузiю до
кремнiєвого СЕ i пасивацiю рекомбiнацiйно-активних
центрiв (обiрваних зв’язкiв).

4. Висновки

Пiд дiєю ультрафiолетового свiтла у складi плiвок
a-C:H:N вiдбуваються структурнi змiни завдяки де-
кiльком факторам: активується кисень повiтря, який
вбудовується у склад плiвок, що приводить до появи
нових зв’язкiв з атомами кисню; енергiї квантiв уль-
трафiолетового свiтла достатньо для розриву зв’яз-

Рис. 5. Спектри IЧ-пропускання АПВ плiвок до (1 ) та пiсля
(2 ) γ-опромiнення дозою 106 рад, i Δα = αγ − α0 (рiзниця в
поглинаннi плiвок до та пiсля γ-обробки) (3 ) плiвки, вирощеної
з газової сумiшi з вмiстом азоту 45%

кiв атомiв водню з iншими атомами, що приводить
до зменшення кiлькостi водню у плiвцi; опромiнен-
ня ультрафiолетовим свiтлом спричиняє зменшення
кiлькостi зв’язкiв водню з азотом, збiльшення кiлько-
стi sp3-гiбридизованих атомiв вуглецю та появу нових
зв’язкiв атомiв вуглецю та азоту мiж собою (зокрема,
збiльшення кiлькостi зв’язкiв C–C, C–N) та атомами
кисню. Такi структурнi змiни спричиняють збiльше-
ння оптичної ширини забороненої зони та оптичного
пропускання плiвок.

Дiя γ-квантiв на структурнi властивостi алмазопо-
дiбних вуглецевих плiвок полягає в тому, що вiдбу-
вається розрив зв’язкiв складових плiвки з частко-
вим вивiльненням водню, азот виконує роль пасиву-
ючого елемента, заповнюючи вiльнi зв’язки замiсть
водню, вiдбувається часткова графiтизацiя плiвки,
збiльшення розмiрiв графiтових кластерiв з перебу-
довою зв’язкiв C–H та утворення зв’язкiв з азотом.
При цьому збiльшення кiлькостi азоту у складi плiвок
сприяє бiльшiй стiйкостi до впливу γ-опромiнення.
Пiд дiєю опромiнення вiдбувається зменшення про-
пускання плiвок i оптичної ширини забороненої зони,
проте, у плiвках з бiльшою кiлькiстю азоту такi змiни
є меншими.
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ВЛИЯНИЕ УФ- И γ-ОБЛУЧЕНИЯ НА СТРУКТУРНЫЕ
СВОЙСТВА ПЛЕНОК a-C:H:N

Н.И. Клюй, В.Г. Литовченко, И.П. Лисовский,
А.Н. Лукьянов, В.Б. Лозинский, М.В. Войтович, А.Н. Клюй

Р е з ю м е

Проведены исследования влияния ультрафиолетового и γ-
облучения на свойства алмазоподобных углеродных пленок с
разным содержанием азота. Облучение ультрафиолетовым све-

том приводит к существенному увеличению оптической шири-
ны запрещенной зоны вследствие структурных изменений свя-
зей углерода, водорода и азота, а также благодаря частичной
диффузии в пленку кислорода воздуха, который активируется
во время облучения. Во время γ-облучения происходит умень-
шение оптической ширины запрещенной зоны, тем не менее
пленки с бо́льшим содержимым азота показывают бо́льшую
стойкость к радиационному влиянию. При этом структурные
изменения затрагивают в основном связи азота, с незначитель-
ной перестройкой связей углерода.

EFFECT OF UV AND γ-IRRADIATION
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S u m m a r y

The influence of ultraviolet and γ-irradiation on the properties

of diamond-like carbon films with various nitrogen contents has

been studied. Irradiation with ultraviolet light leads to a signifi-

cant increase in the optical band gap owing to structural changes

in carbon, hydrogen, and nitrogen bonds, as well as to the par-

tial diffusion of oxygen, which is activated during the exposure,

from air into the film. A reduction of the optical bandgap after

γ-irradiation was observed; however, films with higher nitrogen

contents demonstrate a higher resistance to radiation. Nitrogen

bonds were found to experience more structural changes, whereas

carbon bonds to be slightly reconstructed.
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