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Обогащенный азотом нитрид углерода (CNx) приготовлен методом реактивного магнетронного
напыления в плазме чистого азота при повышенном давлении и невысокой мощности осаждения.
С использованием этого материала изготовлены и охарактеризованы твердофазные фотовольтаиче-
ские ячейки. Свежеприготовленный CNx обладает фотопроводимостью, но не демонстрирует фото-
вольтаического эффекта. Это объясняется р-допированием его кислородом, присутствующим в
пленках свежеприготовленного CNx, в результате чего получается компенсированный полупровод-
ник. Однако, после термического отжига материал CNx показывает хорошо выраженный фотоволь-
таический эффект, характерный для полупроводника n-типа. Этот результат показывает, что обога-
щенный азотом нитрид углерода – это перспективный фотовольтаический материал для изготовле-
ния полностью углеродных солнечных батарей.
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ВВЕДЕНИЕ
Реализация недорогих и эффективных солнеч-

ных батарей для крупномасштабного преобразова-
ния солнечной энергии имела результатом создание
нескольких различных платформ фотовольтаиче-
ских приборов, включающих квантовые точки, сен-
сибилизированные красителями органические
солнечные батареи и, недавно, фоточувствитель-
ные перовскиты. Однако эти материалы все еще
не достигли такой эффективности или времени
службы, которые подходили бы для коммерче-
ского применения, а также при их получении ис-
пользуются потенциально токсичные или труд-
нодоступные вещества. Углеродистые материа-
лы – прекрасные кандидаты для применения в
фотовольтаических солнечных батареях. Они не-
дороги, доступны, нетоксичны, устойчивы и хо-

рошо поглощают солнечный свет в видимой и ин-
фракрасной областях спектра. Недавно различ-
ные углеродистые материалы, такие как одно- и
многостенные углеродные нанотрубки, фуллере-
ны и графен/оксид графена активно исследовали в
качестве компонентов солнечных батарей различ-
ных типов. Например, оксид графена и углерод-
ные нанотрубки, в том числе допированные азотом,
широко используются как прозрачные проводящие
и межфазные слои, а также электрокаталитические
противоэлектроды органических и сенсибилизиро-
ванных красителями солнечных батарей [1–8]. Бо-
лее того, в нескольких недавних сообщениях опи-
саны полностью углеродные солнечные батареи
из сложных смесей углеродных нанотрубок, фул-
леренов и оксида графена в качестве фотовольта-
ических материалов [9–11]. Демонстрировалось
также фотогенерирование носителей тока в ин-
дивидуальных графеновых слоях [12]. Также рас-
тет интерес к пленкам графитизированного нит-

1 Статья посвящена памяти выдающегося электрохимика
Владимира Сергеевича Багоцкого, 100-летний юбилей ко-
торого отмечается в 2020 г.
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рида углерода, приготовленным методом терми-
ческого отжига или сольвотермального синтеза
[13, 14].

В настоящей работе мы исследовали возмож-
ность построить полностью углеродную солнеч-
ную батарею, используя обогащенный азотом
нитрид углерода (CNx) в качестве фотовольтаиче-
ского материала. Нитрид углерода – чрезвычайно
высокопрочный и химически инертный матери-
ал, который демонстрирует устойчивость по от-
ношению к термической и химической деграда-
ции [15]. Допирование углерода азотом приводит
к образованию полупроводника n-типа, благода-
ря замещению атомов углерода азотом и переходу
избыточных электронов азота на π*-орбитали
решетки графитизированного sp2-углерода [16, 17].
Содержание азота в CNx определяет энергию за-
прещенной зоны Eg, и приводит к переходу от полу-
металлического графитоподобного материала [18],
практически не имеющего запрещенной зоны, к
полупроводниковому материалу с широкой запре-
щенной зоной (2.7 эВ) при высоком содержании
азота в пленках, например g-C3N4 [19]. Вышепри-
веденные особенности делают нитрид углерода
привлекательным кандидатом в фотовольтаиче-
ские материалы для полностью углеродных сол-
нечных батарей [20, 21].

Недавно было показано, что пленки нитрида
углерода, полученные напылением в вакууме
[22, 23] и с помощью реакций в растворе [24],
можно комбинировать с сопряженными полиме-
рами для того, чтобы получить повышенные фо-
тоток и напряжение разомкнутой цепи. Однако
оказалось, что сами по себе пленки CNx, если их
получают определенным способом, обладают фо-
топроводимостью, но не показывают фотоволь-
таического эффекта [22]. Это наблюдение было
подтверждено и другими авторами [25, 26]. В це-
лом ряде недавних работ, описывающих фото-
электрохимические и фотокаталитические свой-
ства графитизированного нитрида углерода
[13, 14, 27], также речь идет только о фотопрово-
димости и фотокаталитическом поведении этих
материалов (рост тока при освещении), в проти-
воположность фотовольтаическому эффекту
(появление фотонапряжения при освещении).
Возникновение фотовольтаического эффекта су-
щественно для полностью углеродной солнечной
батареи, так как без фотовольтаического эффекта
батарея сможет генерировать ток, но не мощ-
ность. В настоящей работе мы впервые обнару-
жили хорошо выраженный фотовольтаический
эффект в обогащенном азотом CNx, который со-
гласуется с поведением полупроводника n-типа.
Были изготовлены и протестированы прототипы
твердофазных ячеек типа диода Шоттки с исполь-
зованием CNx в качестве фотоактивного матери-
ала. Полученные результаты показывают, что

обогащенный азотом нитрид углерода – пер-
спективный материал для создания полностью
углеродной солнечной батареи фотовольтаиче-
ского типа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изготовление ячеек на основе CNx

Измерения проводились с ячейками на основе
CNx, полученными на проводящем оксиде ин-
дия–олова (ITO) на стеклянной подложке путем
последовательного осаждения тонких слоев по-
ли(3,4-этилендиокситиофена) и алюминия, слу-
жившего вторым контактом.

Очистка подложки. В твердофазных ячейках
использовали стеклянные пластинки, покрытые
оксидом индия–олова (Delta Technologies, Ltd.) с
поверхностным сопротивлением 8–12 Ом. Перед
использованием эти подложки очищались в уль-
тразвуковом поле последовательно в мыльной во-
де, деионизированной воде, ацетоне и этаноле.
Электроды сушили в газообразном азоте и поме-
щали в печь при 90°C, чтобы удалить остатки рас-
творителей.

Нанесение поли(3,4-этилендиокситиофена) ме-
тодом ротационного отложения. Перед нанесени-
ем на подложку раствор 1.3% по весу поли(3,4-
этилендиокситиофена) (PEDOT) (Sigma–Aldrich,
квалификация “conductive”) фильтровали сквозь
0.45 мкм-шприцевой фильтр. Пленку толщиной
40 нм получали, нанося раствор методом ротаци-
онного отложения в течение 90 с при скорости
вращения 3000 об/мин. Толщину пленки опреде-
ляли методом AFM по изображению царапины на
поверхности пленки. Пленки отжигали при тем-
пературе 150°C на горячей плитке в токе Ar, чтобы
удалить остаточную воду.

Вакуумное осаждение нитрида углерода и алюми-
ния. Для высокочастотного магнетронного напы-
ления нитрида углерода и алюминия была ис-
пользована специально изготовленная система
для вакуумного осаждения. Эта вакуумная система
была присоединена непосредственно к перчаточ-
ному боксу с отдельной загрузочной камерой для
помещения в нее подложек. На мишень наклады-
вали отрицательный потенциал, в то время как
подложка была заземлена. Расстояние от подлож-
ки до мишени составляло 7 см. Температуру под-
ложки не контролировали; было известно, что
при мощностях осаждения, использованных в на-
стоящей работе, температура подложки не долж-
на превышать 100°C [28]. Основное давление пе-
ред осаждением не превышало 2 × 10–6 торр. В ка-
честве газов при напылении нитрида углерода и
алюминия использовались высокочистые аргон и
азот. Источником углерода служила углеродная
мишень диаметром 5 cм (Goodfellow, чистота
99.997%); источником алюминия – алюминиевая
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мишень диаметром 2.5 cм (Kurt J. Lesker, чистота
99.9995%). Общее давление в камере во время
осаждения изменялось от 7.5 до 37.5 мторр, а
мощность осаждения – от 25 до 150 Вт. Парциаль-
ное давление азота изменялось путем варьирова-
ния расхода газов – азота и аргона. Все пленки
осаждали за 20 мин. Пленки CNx для фотовольта-
ических измерений осаждали при мощности
25 Вт в плазме чистого азота. Согласно нашим
данным, полученным методом рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии (XPS) (см. ниже),
они содержали около 40% азота, что соответствует
стехиометрии C:N приблизительно CN0.7. Высоко-
частотное магнетронное напыление алюминия
(для того, чтобы осадить алюминиевый электрод
на поверхность нитрида углерода) проводили в
плазме чистого аргона при мощности осаждения
25 Вт и давлении 15 мторр.

Отжиг пленок нитрида углерода. Пленки нит-
рида углерода отжигали в специально изготов-
ленной печи с независимо устанавливаемой тем-
пературой над подложкой и под ней для того, что-
бы обеспечить равномерный нагрев подложки.
Печь находилась в перчаточном боксе, который
был присоединен непосредственно к вакуумной
системе, так что образцы не подвергались воздей-
ствию окружающей атмосферы в ходе отжига.
Пленки отжигались при температуре 150°C в те-
чение 60 мин, затем удалялись из печи и остывали
до комнатной температуры в перчаточном боксе в
течение нескольких часов.

Характеризация ячеек

Изготовленные твердофазные ячейки поме-
щались в герметичный держатель, внутри которо-
го поддерживалась атмосфера аргона, как и в перча-
точном боксе, без контакта образцов с атмосфер-
ным воздухом перед измерениями. Герметичный
держатель содержал электрические игольчатые
контактные разъемы, обеспечивающие соедине-
ние ячейки с внешней измерительной цепью, а
также кварцевое оптическое окно для освещения
образца при фотовольтаических измерениях. Та-
кая установка позволяла производить измерения
в атмосфере инертного газа. Измерения на твер-
дофазных ячейках проводили с помощью потен-
циостата/гальваностата PAR 263A (Princeton Ap-
plied Research), соединенного с частотным анали-
затором Solartron 1250 для измерений импеданса.
Напряжение прикладывалось к контакту с
ITO/PEDOT:PSS относительно Al-контакта. Ста-
ционарные измерения проводили с помощью
компьютерной программы CorrWare 3.1; измере-
ния импеданса – программы ZPlot (версия 2.8)
(Scribner Associates, Inc.). Источником света слу-
жил лазерный диод (LD1510, Power Technology) с
длиной волны света 405 нм, мощностью 20 мВт и

интенсивностью освещения 2 × 1017 с–1 см–2 (что
эквивалентно 90 мВт см–2).

XPS-анализ

Анализы методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии выполнялись на спек-
трометре Kratos Axis Ultra в монохроматическом
излучении AlKα (15 мA, 14 кВ). XPS-cпектры были
исправлены на заряд по главной линии спектра
C1s (занесенный углерод), установленной на
уровне 284.8 + 0.2 эВ. Анализ спектров проводи-
ли, пользуясь компьютерной программой Casa-
XPS (версия 2.3.14). Спектры N1s обрабатывались
на основе смешанной Гаусс–Лорентцевой фор-
мы линии GL(30) полушириной 1.5 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что структура и тип связей в вакуум-
но-напыленном нитриде углерода в высокой сте-
пени зависят от состава плазмы и других парамет-
ров осаждения, таких как мощность осаждения
или напряжение на мишени, парциальное давле-
ние азота, расстояние между подложкой и мише-
нью, температура подложки и напряжение на
ней, общее давление в плазме [28]. Бóльшая часть
осажденных в вакууме пленок CNx, описанных в
литературе, содержала очень небольшое количе-
ство азота и имела хорошую электропроводность.
В нашей предшествующей работе [22] мы исполь-
зовали напыление постоянным током и нашли,
что рост содержания азота в плазме до 50% приво-
дит к улучшению полупроводниковых свойств
пленок CNx, что должно благоприятствовать по-
явлению фотовольтаического эффекта. Однако,
используя напыление на постоянном токе, нель-
зя приготовить пленки при содержании азота в
плазме выше 50%, потому что такие пленки быст-
ро отслаиваются от поверхности подложки. В на-
стоящей работе использовано высокочастотное
магнетронное напыление и детально исследовано
влияние более высоких содержаний азота. Пока-
зано, что пленки, приготовленные в чисто азот-
ной плазме, имеют более низкую электронную
проводимость и более широкую запрещенную зо-
ну по Тауку.

Рисунок 1 показывает график зависимости
плотность темнового тока–напряжение для на-
бора пленок нитрида углерода, приготовленных
при мощностях осаждения 25, 50, 100 и 150 Вт и
парциальных давлениях азота, лежащих в интер-
вале от 1% N2 до 100% N2. Видно, что пленки, оса-
жденные при наименьшей мощности 25 Вт, явно
демонстрируют заметное снижение проводимо-
сти с ростом содержания азота в плазме. Однако
эта тенденция выражена гораздо слабее для пле-
нок, выращенных при более высоких мощностях
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осаждения, а пленки, приготовленные при мощ-
ности 150 Вт, практически не показали какого-
либо изменения проводимости с ростом содержа-
ния азота в плазме. Пленки, выращенные при
мощности 25 Вт при разряде в чисто азотной
плазме без добавки аргона, имели гораздо мень-
шую проводимость по сравнению с любой другой
исследованной пленкой.

На рис. 2 показаны графики плотность тока–
напряжение для трех различных пленок нитрида
углерода, приготовленных при мощности оса-
ждения 25 Вт и содержании азота в плазме 1, 50 и
100% N2. Видно, что при низком содержании азо-
та материал CNx демонстрирует чисто омическое
поведение. Однако, при более высоких содержа-
ниях азота пленки начинают переходить от оми-
ческого поведения к полупроводниковому, что
сопровождается и заметным уменьшением про-
водимости. Однако темновые кривые J–V не да-
ют никаких указаний на полупроводниковое по-
ведение n-типа, ожидавшееся от допирования
азотом, и остаются симметричными, указывая на

поведение “собственного” или компенсирован-
ного полупроводника.

На рис. 3 приведены графики плотность то-
ка–напряжение для ячеек на основе свежепри-
готовленных пленок CNx, снятые в темноте и
при освещении. Эти ячейки имели строение
ITO/PEDOT:PSS/CNx/Al. Основываясь на работах
выхода для CNx, ITO/PEDOT:PSS и Al, а также на
предполагаемом полупроводниковом (n-типа)
характере обогащенного азотом CNx, мы ожида-
ли, что эти ячейки продемонстрируют выпрямле-
ние тока в темноте и фотовольтаический эффект
при освещении. Считалось, что на границе раздела
CNx/Al образуется обогащенный слой (значения
работы выхода для CNx составляют, в зависимости
от свойств пленок, 4.3–5.1 эВ [29, 30], а для Al –
4.2 эВ [31]). У PEDOT:PSS работа выхода ниже
(5.2 эВ) [32], чем у CNx, и потому можно ожи-
дать образования на этой границе раздела ба-
рьера Шоттки. На рис. 4 приведена зонная диа-
грамма, иллюстрирующая вышеприведенное
обсуждение.

Рис. 1. Темновые графики J–V пленок CNx, приготовленных при общем давлении 1 Пa и мощности (а) 25, (б) 50,
(в) 100 и (г) 150 Вт; содержание азота в плазме указано на рисунках.
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Однако, как видно из рис. 3, оба графика де-
монстрируют скорее фотопроводимость, чем фо-
товольтаический эффект, указывая на то, что оба
контакта для свежеприготовленного CNx являют-
ся инжектирующими. Освещение просто приво-
дит к росту концентрации носителей заряда и та-
ким образом повышает проводимость, но не дает
фотовольтаического эффекта. Следует отметить,
что на этих пленках знак темнового тока и фото-
тока при освещении один и тот же, что характер-
но для поведения фотопроводников, причем ток
при освещении пропорционален темновому току,
следуя закону Ома. Кривые J–V остаются сим-
метричными как в темноте, так и при освещении
(рис. 2), что указывает на поведение, характерное
для собственного или компенсированного полу-
проводника.

На рис. 5 представлены графики ток–напря-
жение в темноте и при освещении для ячеек той

Рис. 2. Темновые J–V кривые для пленок CNx, приготовленных при мощности осаждения 25 Вт, общем давлении 1 Пa
и содержании азота (а) 1, (б) 50, (в) 100% N2.
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Рис. 3. Графики плотность тока–напряжение при
освещении (1) и в темноте (2) пленок CNx, приготов-
ленных при мощности осаждения 25 Вт в 100%-ной
по азоту плазме при давлении 1 Пa.
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же структуры, что и на рис. 3, но с пленками CNx,
отожженными после их осаждения при температу-
ре 150°C в течение 60 мин. Видно, что термический
отжиг способствует изменениям в электронной
структуре нитрида углерода, которые приводят к
появлению хорошо выраженного фотовольтаиче-
ского эффекта. Следует отметить, что напряже-
ние разомкнутой цепи отрицательно, в то время
как плотность тока короткого замыкания поло-
жительна, что отражает свойства полупроводника
n-типа.

“Переключение” с поведения фотопроводни-
ка на фотовольтаическое после термического от-
жига было продемонстрировано также измерени-
ями переходных токов короткого замыкания и
переходных напряжений разомкнутой цепи на
фотопроводящих и “фотовольтаических” плен-
ках, как показано на рис. 6 и 7. На рис. 6a даны
зависимости плотности тока от напряжения на
элементе с неотожженной фотопроводящей
(кривые 1 и 2) и отожженной “фотовольтаиче-
ской” (кривые 3 и 4) пленками в темноте и при
освещении. Отметим, что токи отложены в лога-
рифмической шкале для того, чтобы подчеркнуть
гораздо более высокую проводимость фотопро-
водящей пленки по сравнению с “фотовольтаи-
ческой”. Более того, фотовольтаический эффект
отчетливо наблюдается на отожженных пленках,
как явствует из сдвига напряжения минимума то-
ка к отрицательным значениям при освещении,
что соответствует отрицательному напряжению
разомкнутой цепи полупроводниковой ячейки.

Рисунок 6б показывает переходные фототоки,
полученные в условиях, очень близких к услови-
ям разомкнутой цепи, при напряжении на эле-
менте –5 мВ. Для фотопроводящей пленки нит-
рида углерода (кривая 2 на рис. 6б) видно, что да-
же в темноте все же наблюдается небольшой
отрицательный фоновый ток. При освещении ток
возрастает по абсолютной величине, явно демон-
стрируя рост концентрации носителей тока в

пленке. Важно, что знак тока остается тем же са-
мым в темноте и при освещении, что характерно
для фотопроводника. Однако, у отожженной
пленки (кривая 1 на рис. 6б) фоновый ток факти-
чески равен нулю при напряжении 0 В, благодаря
образованию запирающего контакта в диоде
Шоттки. При освещении наблюдается заметный
рост плотности тока. Знак фототока положитель-
ный, что указывает на фотогенерирование и экс-
тракцию неосновных носителей (дырок) при
освещении. Это – проявление фотовольтаиче-
ского поведения.

На рис. 7а показаны переходные фототоки, из-
меренные при напряжении –25 мВ на пленке с
фотовольтаическим поведением. Кривые явно
свидетельствуют об изменении знака тока при
освещении. В темноте ток небольшой, но отрица-
тельный, что указывает на остаточную проводи-
мость и неидеальный характер барьера Шоттки.
Знак тока говорит об экстракции основных носи-
телей (электронов) на контакте при отрицатель-
ном смещении. При освещении ток меняет знак
вследствие фотовольтаического эффекта. Теперь
на контакте происходит экстракция генериро-
ванных светом неосновных носителей – дырок. В
отсутствие фотовольтаического эффекта не-
основные носители не генерировались бы и ток
не менял бы свой знак, что и наблюдается на
рис. 6б, кривая 2. Для фотопроводящих пленок
ток при освещении всегда имеет тот же знак, что
и в темноте, потому что в этом случае ток просто
пропорционален проводимости пленки, которая
возрастает при освещении.

Фотовольтаический эффект можно наблю-
дать, непосредственно измеряя напряжение разо-
мкнутой цепи элемента в темноте и при освеще-
нии. В случае фотопроводимости, в пленке без
прикладывания внешнего напряжения отсутству-

Рис. 4. Схематическая зонная диаграмма нашего
устройства, показывающая положение энергии Фер-
ми и границ энергетических зон, согласно литератур-
ным данным [29–32].
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Рис. 5. Графики ток–напряжение при освещении (1)
и в темноте (2) для термически отожженной пленки
CNx, осажденной при мощности 25 Вт в 100%-ной
азотной плазме при давлении 3 Пa.
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ет электрическое поле, поэтому носители тока не
разделяются и напряжение на элементе не меня-
ется. В случае фотовольтаического эффекта свет
генерирует пары электрон–дырка, которые раз-
деляются в слое пространственного заряда в
пленке, создавая этим фотонапряжение.

На рис. 7б показаны переходные напряжения
разомкнутой цепи для свежеприготовленной
пленки CNx (кривая 1) и отожженной пленки CNx
при освещении (кривая 2). Напряжение разо-
мкнутой цепи свежеприготовленной пленки CNx
не изменяется при освещении, как и ожидалось
для фотопроводящего материала. Однако, на ото-
жженной пленке CNx наблюдалось существенное
изменение напряжения разомкнутой цепи, рав-
ное приблизительно –60 мВ. Для других пленок

были получены и более высокие напряжения
разомкнутой цепи, до –120 мВ, как показано на
рис. 5 и 6. Это – явное указание на фотовольтаи-
ческий эффект. Отрицательный знак фотонапря-
жения отражает сдвиг квазиуровня Ферми для
дырок при освещении фотовольтаического слоя
CNx. Это опять-таки указывает на поведение ото-
жженных пленок, как полупроводника n-типа. В
сочетании с изменением знака фототока эти ре-
зультаты демонстрируют образование фотоволь-
таического материала n-типа и заставляют думать
о перспективе его применения для создания сол-
нечных батарей.

Устойчивое фотонапряжение, необходимое
для использования в фотовольтаических прибо-
рах, было получено в результате образования слоя
пространственного заряда в барьере Шоттки на
границе раздела PEDOT:PSS/CNx для отожжен-
ных пленок (см. рис. 4), где один контакт инжек-

Рис. 6. (а) Кривые плотность тока–напряжение для
неотожженного фотопроводящего (кривые 1 и 2) и
отожженного “фотовольтаического” (кривые 3 и 4)
элементов в темноте (светлые квадраты) и при осве-
щении (залитые квадраты). (б) Плотность фототока
для фотовольтаической (кривая 1) и фотопроводя-
щей (кривая 2) пленок CNx при напряжении – 5 мВ.
Условия осаждения: общее давление 5 Па, 100%-ная
азотная плазма.
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Рис. 7. (а) Плотность фототока и (б) переходное фото-
напряжение для фотопроводящей (кривая 1) и фото-
вольтаической (кривая 2) пленок CNx. Переходный
фототок измеряли при –25 мВ для пленки CNx на
графике (а). Условия осаждения: общее давление
5 Па, 100%-ная азотная плазма.

0

–25

–50

–75

(б)

5010 20 30 40
Время, с

1

2

Н
ап

ря
ж

ен
ие

, м
В

0

4

3

2

1

(а)
Свет выключен

10 20 30

Время, с

J,
 А

 с
м

–
2

Свет включен



958

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 10  2020

БАЙЕРС и др.

тирующий, а другой – запирающий. Это подтвер-
ждается измерениями импеданса твердофазных
ячеек с отожженными и не отожженными плен-
ками. На рис. 8 представлены графики Найквиста
для импеданса фотовольтаической (большефор-
матный спектр) и фотопроводящей (спектр во
врезке) пленок CNх. Видно, что у фотовольтаиче-
ской пленки присутствует емкостное запираю-
щее поведение, свидетельствующее об образова-
нии неинжектирующей границы раздела, в то
время как спектр импеданса фотопроводящей
пленки демонстрирует Рэндлсовское поведение,
характерное для устройств с двумя инжектирую-
щими контактами.

Для того чтобы понять природу изменений
электронной структуры и поведения пленок CNx
после термической обработки, мы провели изме-
рения методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (XPS) на отожженных и неото-
жженных пленках. В табл. 1 представлены данные
элементного анализа пленок, полученные из
XPS-спектров.

Мы видим, что свежеприготовленные пленки
содержат значительное количество кислорода.
Кислород – известный допант p-типа для тонко-
пленочных углеродистых материалов [33]. Поэто-
му очень вероятно, что присутствие кислорода

индуцирует допирование p-типа свежеприготов-
ленных пленок CNx, в результате чего эти пленки
становятся компенсированными полупроводни-
ками, а не полупроводниками n-типа. В компен-
сированных полупроводниках оба контакта могут
быть инжектирующими, поэтому должна наблю-
даться фотопроводимость, а не фотовольтаическое
поведение. Это согласуется с нашими экспери-
ментальными наблюдениями, описанными выше.
В ходе отжига кислород частично удаляется из
пленок, что уменьшает влияние p-допирования,
и отожженные пленки демонстрируют запираю-
щее поведение и хорошо выраженный фотоволь-
таический эффект, который и ожидался от полу-
проводникового материала n-типа.

Далее мы исследовали электронную структуру
и характер связывания в пленках CNx по XPS-
спектрам высокого разрешения N1s, представ-
ленным на рис. 9. Фитинг измеренных данных

Рис. 8. Графики Найквиста для импеданса фотоволь-
таической и фотопроводящей (врезка) пленок CNx.
Условия осаждения: общее давление 5 Па, 100%-ная
азотная плазма.
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Таблица 1. Состав пленок CNx по данным спектров
XPS для пленок, осажденных в 100%-ной азотной
плазме при давлении 5 Пa

C1s, 
ат. %

N1s, 
ат. %

O1s, 
ат. %

Свежеприготовленные 54.0 39.4 6.10
Отожженные 56.4 37.6 5.20

Рис. 9. XPS-спектры высокого разрешения линии N1s
для (а) свежеприготовленной фотопроводящей плен-
ки CNx и (б) термически отожженной фотовольтаи-
ческой пленки CNx. Условия осаждения: общее дав-
ление 5 Па, 100%-ная азотная плазма.
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проводили по трем обычно используемым на до-
пированных азотом углеродистых материалах пи-
кам, включающим пиридиновые, пиррольные и
четвертичные конфигурации связывания [34]. В
табл. 2 сведены полученные энергии связи и пло-
щади пиков для трех индивидуальных пиков.

Первое важное заключение, которое можно
сделать на основе данных табл. 2 – это то, что
пленки, исследованные в настоящей работе, со-
держат большую часть своего азота в форме пири-
диновой или пиррольной конфигураций связы-
вания, в то время как вклад четвертичного азота
(замещающий азот в решетке графита) очень мал.
Это оказалось до некоторой степени сюрпризом,
так как в литературе влияние “азотного” допиро-
вания n-типа обыкновенно объясняют переносом
дополнительного π-электрона от четвертичного
азота к π*-состоянию углерода, в то время как пи-
ридиновая и пиррольная конфигурации не рас-
сматриваются как допанты [16]. В этом контексте
важно помнить, что пленки, которые проявляют
полупроводниковые и фотовольтаические свой-
ства, могут быть получены только при низкой
мощности осаждения и высоком содержании азо-
та в плазме. Более того, оказалось, что увеличение
общего давления в камере для осаждения также
благоприятно для придания пленкам фотоволь-
таических свойств (эти данные здесь не приво-
дятся).

Все эти факты можно объяснить следующим
образом: все три фактора, а именно низкая мощ-
ность осаждения, высокое содержание азота в
плазме и повышенное давление в камере, скорее
всего повышают число соударений и, следова-
тельно, вероятность реакций между углеродом и
азотсодержащими остатками в плазме. Более то-
го, низкая мощность осаждения означает мень-
шую кинетическую энергию реагирующих ча-
стиц, что должно облегчать образование более
сложных фрагментов, таких как пиридиновые и
пиррольные остатки, благодаря замещению азо-
том в решетке графита. Поскольку эти пиридино-
вые и пиррольные остатки не приводят к n-допи-
рованию, результатом процесса является слабо
допированный неграфитовый материал, который
отличается более низкой проводимостью и силь-
нее выраженным полупроводниковым характе-
ром (сильно допированные полупроводники

обычно имеют полуметаллический характер и
слабо выраженные фотовольтаические свойства,
в то время как пленки CNx при низком общем со-
держании азота проявляют слабые полупровод-
никовые свойства из-за большого содержания
проводящих графитовых остатков). Однако они не
имеют фотовольтаических свойств из-за влияния
p-допирования примесью кислорода. Согласно
нашим XPS-данным, отжиг уменьшает содержа-
ние кислорода и способствует фотовольтаическо-
му эффекту, уменьшая влияние компенсации p-ти-
па. Он также несколько снижает содержание чет-
вертичного азота в пленках, что также должно
способствовать проявлению полупроводниковых
свойств. Однако эти изменения относительно
слабые; возможно поэтому и наблюдаемый нами
фотовольтаический эффект весьма слабый (на-
блюдались фотонапряжения до 200 мВ и фотото-
ки до 10 мкA cм–2). Для того чтобы улучшить фо-
товольтаические свойства, необходимо найти
альтернативные подходы, которые бы позволили
еще больше снизить содержание кислорода и уси-
лить полупроводниковые свойства пленок CNx. В
то же время в настоящей работе впервые дано
свидетельство о существовании хорошо выра-
женного и устойчивого фотовольтаического эф-
фекта в углеродистом материале.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые приготовлены нитриды углерода, де-
монстрирующие фотовольтаический эффект и
свойства полупроводника n-типа. Это стало воз-
можным благодаря увеличению содержания азота
в пленках при использовании разряда в азотной
плазме при повышенном давлении и низкой мощ-
ности осаждения – создавать фотопроводящие
CNx-материалы. Однако свежеприготовленные
пленки не дают фотовольтаического эффекта. Фо-
товольтаические пленки CNx были приготовлены
термическим отжигом свежеприготовленных пле-
нок, который приводит к образованию полупро-
водникового материала n-типа. Роль отжига за-
ключается в уменьшении содержания кислорода
в пленках. Стехиометрия полученных пленок
нитрида углерода (CN0.7), определенная методом
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии,
показывает, что эти материалы содержат большое

Таблица 2. Интерпретация площадей N1s-пиков в XPS-спектрах высокого разрешения для свежеприготовлен-
ных и отожженных пленок CNx (условия осаждения – см. подпись к рис. 9)

Пиридиновый N Пиррольный N Четвертичный N

Энергия связи, эВ 398.7 + 0.2 400.1 + 0.2 401.3 + 0.2
Свежеприготовленные 
(% площади)

58.15 30.62 11.23

Отожженные (% площади) 58.88 30.91 10.21



960

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 10  2020

БАЙЕРС и др.

количество азота, в частности в пиридиновой и
пиррольной конфигурациях. Эти результаты яс-
но показывают, что обогащенный азотом нитрид
углерода – перспективный фотовольтаический
материал для создания полностью углеродных
солнечных батарей.
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