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ВСТУП. ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.

ШТУМШІСТЬ ТРЩ.Значна увага до вивчення фізичних явищ 

в тонких плівках зумовлена як широкими перспективами прак­

тичного використання плівок в мікроалектроніці, техніці над­

високих частот, оптоелектроніці та інших галузях нової тех­

ніки, так і можливістю одержання важливої інформації, необ­

хідної для вирішення окремих фундаментальних проблем фізики 

твердого тіла та фізики поверхні. Внаслідок того, що власти­

вості плівок в значній мірі визначаються процесами на їх по­

верхні, тонкі плівки виявились зручними об'єктами для експе­

риментального дослідження механізмів утворення конденсовано­

го стану речовини, у вивченні зонної енергетичної структури 

твердих тіл та їх поверхні,механізмів переносу заряду в при­

поверхневих ділянках твердого тіла, у виясненні природи ад­

сорбційного зв'язку та розв’язанні інших питань.

Серед згаданих проблем важливе значення мав дослідження 

процесів взаємодії носіїв струму з поверхнею твердого тіла. 

В тонкій полікристалічній плівці поряд із об'ємним розсію­

ванням носіїв, яке існує t в масивному монокристалі, суттєву 

роль відіграють процеси розсіювання носіїв струму зовнішніми 

поверхнями плівки та крнтактними границями між окремими кри­

сталітами. В даній ситуації, змінюючи розміри кристалітів та 

товщину плівки,можна впливати на співвідношення між внесками 

різних механізмів розсіювання носіїв струму в плівці,! таким 

чином керовано змінювати час релаксації носіїв струму та кі­

нетичні коефіцієнти плівки.Вивченню явищ переносу заряду,за­

лежних від геометричних розмірів зразка (класичний розмірний 

ефект) та розмірtв кристалітів (внутрішній розмірний ефект), 

іфисвячеиа значна кількість теоретичних та експериментальних
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робіт, однак ка момент постановки завдання даних досліджень 

існувало декілька принципових проблем, вирішення яких було 

необхідне для створення цілісної картини розмірних кінетич­

них ефектів в тонких металевих плівках.

В експериментальному плані такими проблемами були:

1.Трактування результатів значної кількості робіт неод­

нозначне внаслідок значного забруднення плівок домішками 

( експеримент в цих роботах проведено в поганих вакуумних 

умовах при тиску залишкових газів у вакуумному приладі 10 а— 

10'4 Па). Більшість відомих з літератури експериментальних 

досліджень,виконаних в умовах надвисокого вакууму,присвячено 

вивченню плівок простих та благородних металів. Тому важливо 

доповнити сукупність цих даних результатами систематичних 

досліджень плівок перехідних металів.

2 .Для дальшого вдосконалення модельних уявлень про роз­

мірні кінетичні явища необхідні дані про вплив поверхневого 

та зернограничного розсіювання на постійну Холла н та термо­

електрорушійну силу плівок s. З літератури відомо лише про 

окремі дослідження цього плану, що обумовлено технічною 

складністю проведення подібних досліджень в умовах високого 

та надвисокого вакууму.

Вимагали удосконалення модельні уявлення про класичний 

розмірний ефект:

1. Існуючі теорії розмірних ефектів, побудовані на базі 

моделі металу Зоммерфельда, непридатні для опису розмірних 

гальваномагнітних та термоелектричних ефектів в плівках по­

лівалентних та перехідних металів. Зокрема,в рамках Існуючих 

теоретичних підходів вяігко пояснити існування позитивної по­

стійно? Холла плівок ряду металів та зміну знаку цієї сталої 

при зміні тогиши плівки. Подібні труднощі виникають 1 при
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поясниш і розмірних залежностей термоелектрорушійної сили.

2 . Теорії зврнограничного розсіювання носіїв струму ь 

шііьках використовують умови поверхневого розоіювшшя Фукса- 

аондгеймера, трактуючи при цьому зовнішні поверхні плівки у 

ьигладі паралельних однорідних розсіюючих площин. Будова ре­

альної полікристалічної плівки відрізняється від моделі 

плоскопаралельного шару.

Виходячи Із сказаного і була сформульована мета робо- 

ти, яка полягає в наступному. В умовах надвисокого вакууму 

провести систематичне експериментальна дослідження розмірних 

залежностей кінетичних коефіцієнтів ( питомого опору р або 

питомої провідності о = 1/р, .температурного коефіцієнта опо­

ру (3, постійної Холла К, абсолютної диференціальної термо- 

e.p.c. S) плівок перехідних d металів 1 використати одержані 

експериментальні дані для дальшого уточнення та розвитку мо­

дельних уявлень і теорій розмірного ефекту Б тонких плівках.

, 0§1£КЇООСЛ1№ШЯ.Експериментальна частина роботи при­

свячена дослідженню розмірних кінетичних явищ в полікриста- 

лічних плівках <1 металів: Ітрію, скандію, титану, цирконію,

гафнію, ванадій, колібдону, ренію,нікелю та паладію. Для ви­

яснення механізмів впливу поверхневих домішок на явища пере­

носу в плівках досліджено вплив адсорбції електропозитивних 

атомів барію, цезію, атомів міді, дипольних молекул барів та 

хлористого цезію 1 молекул кисню на електропровідність 1 ро­

боту виходу плівок окремих металів. При поясненні 1 узагаль­

ненні одержаних даних використано результати досліджень, ви­

конаних з допомогою аналогічних методик іншими дослідниками.

ПАУКОМ НОВИЗНА результатів роботи полягає в наступному:

1 .Вперше проведено систематичне дослідження впливу роз­

мірних ефектів па різні кінетичні явища в тонких плівках де­



сяти перехідних металів, одержаних в надвисокому вакуумі при 

тиску залишкових газів нижчому за 1СГ7 Па.Явища переносу за­

ряду в плівках досліджували безпосередньо у вакуумному при­

ладі, без порушення вакууму, що забезпечувало достатню чис­

тоту плівок.

2. Проведено систематичне вивчення впливу адсорбованих 

поверхневих домішок на явища переносу в плівках, обговорено 

механізми зміни кінетичних коефіцієнтів при адсорбції різних 

речовин, встановлено існування взаємозв'язку між змінами кі­

нетичних коефіцієнтів при адсорбції з відповідними енерге­

тичними характеристиками адсорбційного зв'язку при адсорбції 

на поверхні плівок електропозитивних атомів.

3. Запропоновано нове модельне тлумачення розмірного 

ефекту кінетичних коефіцієнтів плівок,що базується на припу­

щенні адитивності процесів об’ємнбго, поверхневого та зерно- 

граничного розсіювання носіїв струму в суцільних металевих 

плівках неоднорідної товщини,обумовлено І Гранулярною будовою 

полікристалічної плівки.

4.Обгрунтовано модель переносу заряду в полікристалічній 

плівці полівалентного металу, яка базується на припущенні,що 

релаксація носіїв струму різних груп відбувається незалежно 

для кожної з груп.

ГОАКТИЧНА_ЩННІСТЬ дисертаційної роботи полягає перш за 

все в отриманні систематичних експериментальних даних про 

розмірні залежності кінетичних коефіцієнтів йолікристалічних 

плівок десяти перехідних d-металів. В процесі виконання екс­

периментальної частшш роботи розроблено методики приготу­

вання в умовах надвисокого вакууму полікристалічних плівок 

металів із заданою структурою (лінійні розміри D зерна неза­

лежно від товщини плівок 8-15 нм) та відтворюваними фізич-
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ниміі (кінетичні коефіцієнти) властивостями. Розроблено ори­

гінальні методики дослідження кінетичних коефіцієнтів ІІЛІВОК 

в умовах надвисокого вакууму. Результати експериментальних 

досліджень можуть бути використані для виготовлення плівок з 

заданими значеннями р, ft чи в, а також для керування величи­

нами кінетичних коефіцієнтів з допомогою нанесення адсорб­

ційних покрить.

Одержані експериментальні результати використано для 

удосконалення модельних уявлень про перенос заряду в плівках 

виробленню нових підходів до пояснення розмірних кінетичних 

явищ в плівках перехідних металів. Результати модельних роз­

рахунків використано для кількісного пояснення експеримен­

тальних даних, одержаних нами, та в експериментах інших до­

слідників.

В процесі виконання досліджень розроблено і використано 

малогабаритний Іонно-сорбційний насос op<5t тронного типу, при­

датний також для використання в електронно-променевих прила 

дах заводського виробництва, розроблено і використано моди­

фікацію омегатронного мас-спектрометра для кількісного ана­

лізу складу газів у високовакуумних системах. Згадані систе­

ми використано при проведенні науково-дослідних робіт на за­

мовлення ряду підприємств електронно! промисловості.

На захист виносяться наступні МУКОВІ_ТВЕР|даЩ:

1. Перенос заряду в полікристалічних плівках металів 

можна пояснити з. допомогою запропонованої в роботі моделі 

полікристалічііого шару неоднорідної товщини,яка базується на 

припущенні про адитивність впливу об'ємного, поверхневого та 

зернограничного розсіювання на релаксацію носіїв струму в 

плівці з макроскопічними неоднородностями Товщини.

P.. Пояснення розмірних кінетичних явищ в плівках пере­
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хідних d-металів та кількісна оцінка спостережуваних ефектів 

можлива при врахуванні внесків різних груп носив струму в 

сумарний перенос заряду 1 припущенні, що об'вмне, поверхневе 

та зернограничне розсіювання незалежно впливають на релакса­

цію носіїв кожної з груп 1, таким чином, на їх внесок в су­

марний перенос заряду в плівці.

3.В результаті експериментального дослідження розмірних 

залежностей питомого опору р, постійної Холла R та диферен - 

ціальної термоелектрорушійної сили s плівок перехідних d-ме­

талів показано, що зернограничне розсіювання більш суттєво 

впливав на перенос заряду по діркових травкторіях.ніж на пе­

ренос заряду по електронних траєкторіях. *>

4. На основі аналізу результатів експериментального до­

слідження впливу адсорбції на електропровідність та роботу
#■

виходу плівок різних перехідних d-металір в роботі показано, 

що уявлення про механізми впливу адсорбованих атомів 1 моле­

кул на властивості плівок, які вперше запропоновані Птушин- 

ським Ю.Г. 1 Панченком О.А., мають загальний характер 1 мо­

жуть бути сформульовані так:

8) Основними механізмами зміни опору плівок при адсорб­

ції атомів металів в зміна умов поверхневого розсіювання но­
сив, адсорбованими домі піковими атомами (при малих ступенях 

покриття 9 «  1), та зміна ефективної товщини плівки внаслі­

док металізації шару адатомів (0 < 1 та 0 > 1).
б) Переважаючим механізмом зміни опору плівок перехід­

них d- металів при адсорбції дипольних молекул окису барію 

та хлористого цезію є зміна умов поверхневого розсіювання 

носіїв струму.

в) Збільшення опору плівок перехідних d-металів при ад­

сорбції кипню в початковій фазі адсорбції обумовлена зміною
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ефективної товщини плівки за рахунок утворення поверхневого 

ковалентного зв'язку. Найбільш імовірним механізмом зміни 

опору плівок при тривалій взаємодії плівки з киснем при 

низьких температурах (Т < 370 К) в зміна умов мікзеренного 

тунелювання носіїв струму.

ОСОБИСТИЙ ВНЕСОК автора дисертації полягав у формулюван­

ні завдань досліджень, в розробці експериментальних методик 

та безпосередній участі, в проведенні всіх експериментальних 

1 теоретичних досліджень, в написанні статей.

АПРОБАЦІЯ РОБОТИ ТА ПУБЛІКАЦІЇ.Основні результати робо­

ти доповідались на таких семінарах, симпозіумах та конферен­

ціях: на XII, XV Всесошних конференціях з емісійної елек­

троніки (м.Москва, 1968 p., м.Київ, 1973 p.), на І, III 1 IV 

Всесоюзних симпозіумах "Властивості малих частинок та ос- 

трівкових металевих плівок"(м.Київ,1971 p., м.Львів,1980 p., 

м.Суми, 1985 p.), Республіканській нараді "Структура 1 галь­

ваномагнітні явища в тонких плівках" ( м. Львів, 1973 p.),

IV Всесоюзній нараді з проблеми ренію ( м. Москва, 1973 p.), 

Республіканській конференції "Структура 1 фізичні властивос­

ті тонких плівок" ( м. Ужгород, 1977 p.), Всесоюзному симпо­

зіумі з нерозжарюваних катодів (м.Томськ, 1980 p.), II,IV, V, 

vii, VIII Республіканських семінарах з фізики 1 технології 

тонких плівок ( м. Івано-Франківськ, 1980, 1982, 1983, 1985, 

1988 p.p.), І Всесоюзній школі з термодинаміки 1 технології 

кристалів 1 тонких плівок (м.Івано-Франківськ, 1986 p.), І і 

III Всесошних конференціях з фізики 1 технології тонких 

плівок, (м. Івано-Франківськ, ідеї, 1990 p.p.), IV Міжнарод­

ній конференції з фізики t технологtї тонких плівок ( м.Іва­

но-Франківськ, 1993 p.), I I I  Харківській вакуумній конферен­

ції (м.Харків, 1993), І Українській конференції "Структура 1
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фізичні властивості невпорядкованих систем- (м.ЛьвІв, 1993).

Основні матеріали дисертації опубліковані в 55 роботах, 

з них 37 внесено в список публікацій в авторефераті.

ОБСЯГ_РОБОТИ.Матеріали дисертації викладено на 261 сто­

рінках тексту, включаючи 55 рисунків,поміщених на 55 сторін- 

ках та 7 таблиць. Робота складається з вступу, шістьох роз­

ділів (оглядового 1 п'ятьох оригінальних),висновків та спис­

ку цитованої літератури Із 263 назв.

ЗМІСТ_Р0Б0ТИ

У-ШЯ1ШЇ обгрунтована актуальність теми, сформульована 

мета дослідження, перераховано експериментальні методи до­

слідження, проаналізовані проблеми, пов'язані з науковою но­

визною роботи та подані основні неукові твердження, що вино­

сяться на захист, наведено дані про практично значення робо- 

ти. 7

§_ШЕЇ9“Ї_Р9ЗДІЛІ"Теорії явищ переносу заряду в суціль­

них плівках простих, металів" розглянуто основні модельні 

уявлення про класичний та внутрішній розмірні ефекти в зраз­

ках обмежених розмірів. Проведено детальний аналіз теоретич­

них моделей Фукса-Зондгеймера [1] 1 Майадаса-Шацкеса 121 те 

їх модифікацій 1 обговорено принципові труднощі цих теорій.

Труднощі існуючих теорій розмірних ефектів подолано в 

другому„розділі роботи "Розвиток модельних уявлень про елек­

тронні явища переносу в тонких металічних плівках" з допомо­

гою наступних припущень:

1 . Враховуючи, що перенос заряду в плівках полівалент­

них та перехідних металів здійснюється носіями струму, які 

перебувають в різних станах на поверхні Фермі складної будо­

ви (суттєво відмінної від сфери), необхідно прийняти до роз­

гляду Існування в плівці, принаймні, декількох груп носіїв
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струму з різниш ефективними масами. При розрахунку кінетич­

них коефіцієнтів плівок для простоти вважається, що внески 

окремих груп носіїв в сумарний перенос -заряду взаємно неза­

лежні між собою, а об'ємне та поверхневе розсіювання також 

незалежно впливають на релаксацію носіїв струму кожної групи. 

На основі даного припущення в роботі проведено розрахунок 

впливу поверхневого розсіювання на розмірні залежності кіне­

тичних коефіцієнтів плівок для найпростішої з можливих елек­

тронних систем цього типу,тобто при наявності лише двох груп 

носіїв струму: носії однієї групи перебувають на електронних 

траєкторіях, а Іншої - на діркових. Одержано загальні вирази 

для залежностей від приведеної товщини плівки 4Л (d- товщи­

на плівки, \ - середня довжина вільного пробігу носіїв) о, 

R, S, П (постійної Пельтье) та * (електронної теплопровідно­

сті) плівок. Відзначається,що одержані результати для o(dA) 

та R(d/\) добре узгоджуються з Інтуїтивними трактуваннями, 

використаними для пояснення експериментальних даних в робо­

тах попередніх років. Розвинута теоретична модель явищ пере­

носу в плівці перехідного металу використана в експеримен­

тальній частині роботи для пояснення розмірних залежностей R 

та S плівок десяти перехідних d-металів.

2 . Врахування впливу зернограничного розсіювання також 

можна проводити окремо для різних груп носіїв струму.. Тому 

висновки теорії зернограїшчного розсіювання Майадаса-Шацкеса 

та найбільш вдалого її розвитку Тельє-Тоссе-ІИшара (див. на­

приклад, [з]) придатні для опису переносу заряду по траєкто­

ріях різного типу. У випадку електронних та діркових траєк­

торій вплив зернограїшчного розсіювання може бути врахованим 

з допомогою введення параметрів зернограничного розсіювання 

г , г~ чи імовірності мікзереігаого тунелювання t4, t“ відпо­

- 9 -
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відно для діркових та електронних траєкторій, причому:

r/0-r) = 0,97 in (1/t) для t>o,3* (1)

або г/(1-г) = 2(1-t)/(1+t) для довільних значень t. <1') 

Визначення параметрів t+, t_ (a6o г+,г~) може бути здійснене 

з допомогою співставлення залежностей o(d) та R(d) чи o(d) 

та 3(d) з результатами дослідження oo ,ro чи so масивного мо­

нокристала. Процедура цього розрахунку викладена в роботі.

3. Реальна плівка не може вважатися плоскопаралельним 

шаром металу,як це постулювалося в теорії Фукса-ЗондгеЯмера. 

На поверхні реальної плівки поряд з дефектами атомного мас­

штабу (які обумовлюють коефіцієнт дзеркальності поверхневого 

розсіювання Р < 1) Існують дефекти більшої, майже макроско­

пічної,величини. Існування цих дефектів обумовлене нерівнос­

тями поверхні підкладки та гранулярною (зернистою) будовою 

плівки. Тому амплітуда h даних о̂днорідностей повинна бути 

співмірною з середніми лінійними розмірами зерна D. У випад­

ку, коли товщина плівки d ~ D (а значить, d ~ h), нерегуляр­

ності товщини плівки повинні суттєво впливати на кінетичні 

коефіцієнти плівок внаслідок того, що при цих товщинах має 

місце їх значна залежність від d. В роботі одержано придатні 

для порівняння з експериментом вирази для розмірних залеж­

ностей кінетичних коефіцієнтів полікристалічної плівки з ма­

кроскопічними неоднорідностями товщини.Зокрема, при викорис­

танні для опису зернограничного розсіювання носіїв моделі 

Майадаса-Шацкеса [2] відповідні вирази набувають вигляду:

р/ро = Г ‘ (а) < <р~* (3E)a/d >, (2)

р/р * [l4g(a))(1- І  Г*(а) -- < ф'(ж)ф~г(ж) >1, (3)
Р

S/S * 1 + — У—  g (а)---У—  (1+g(a)< Х(р‘ (ж)ф‘*(зе)>1 (4)
U + V U + V



- I I -

R/R o= [ U g ( a ) ) r ‘ (a> < H - ф |ж)Ф ' (ж )1 ( і /ф (* )й  > (5 )

В цих виразах усереднення позначено < >, функції Г(а)

та g(a) залежать від параметра а = Xor/D(l-r) (тут ̂-серед­

ня довжина вільного пробігу носіїв в масивному монокристалі), 

а ф(ж) та ф’<ае) залежать від параметра ж ? d/A.of(a). Зерно­

граничне розсіювання характеризують: зерногранична функція

f (а) = 1 - За/2 + За* - За*Ь(1+а‘ ) (6)
та g(a) = 1 + дг’ (a)/f(a)
Функції ф(ж) та ф’(ае) даються виразами:

Ф(ав) - Г -  [3<1-p)/2*l Ьу(у-у’ ) .
*> 1 ~Ре

1 1Ф' (*} = -  Іф(ае)-11/ае -  I 3 ( 1 - p ) a / 2 * l j ' d y ( 1 - y * ) ■ S  -
о 1-ре

Особливості зонної енергетичної структури матеріалу плівки

характеризуються параметрами U і Y:

сІЦгЛ ) d(bA)
U = -----° . V --------

<1(1"Є) 4 ( Ь є )
|є = є г Іє=єг

А - площа поверхні Фермі.

Подібні вирази отримано для кінетичних коефіцієнтів неодно­

рідних по товщині полікристалічних плівок, в яких зерногра­

ничне розсіювання описується з допомогою багатомірної моделі 
І

Телье-Тосе-Пішара [3]. Одержані в роботі вирази використано 

для трактування відомих з літератури результатів експеримен­

тального дослідження плівок з штучно створеною неоднорідніс­

тю товщини шару,а також для трактування результатів експери­

ментів, проведених нами.

Враховуючи недосконалість моделі одномірних неоднорід­

носте!! товщини шару, в роботі була здійснена спроба провести 

розрахунок розмірних залежностей кінетичних коефіцієнтів для
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плівки з двомірнов неоднорідність товщини. Проведення ВІДПО­

ВІДНИХ розрахунків привело до необхідності введення додатко­

вого підгоночного параметра, що суттєво понижує точність 

розрахунку 1 таким чином не дозволяє одержати принципово но­

вий результат. Внаслідок цього уточнення моделі проводилось 

в напрямку врахування залежності амплітуди неоднорідностей 

від середньої товщини плівки. Найбільш вдалов апроксимацією, 

на наш погляд, виявилась наступна. В полікристалічній плівці 

по мірі зменшення середньої товщини, коли плівка складається 

з одного шару кристалітів, йде поступове зменшення середньо­

го діаметра кристаліта D із зменшенням d. Тому залежність 

h від d можна апроксимувати певними функціями.

Аналіз результатів проведених нами розрахунків показав,

що вплив неоднорідностей товщини плівки помітно проявляється 
- - .ijt - 

лише на залежностях p(d) та 0(d) і в незначній мірі на S(d).

Вплив неоднорідностей d на постійну Холла R в межах точності

розрахунку (та експериментів) не проявляється.

1. ЇЕ§ЇЬ0му_рдзд1лі "Методики експериментального дослід­

ження розмірних кінетичних явищ в тонких плівках перехідних 

металів” описано особливості методик препарування та дослід­

ження плівок,наведено результати дослідження структури плів­

кових зразків перехідних d-металів.

Експеримент проводили в умовах надвисокого вакууму у 

відпаяних скляних приладах при тиску залишкових газів 1 сГ7- 

1СГ" Иа. ІІри нанесенні плівок використовувалась методика,за­

пропонована Зурманом, що забезпечувала приготування однорід­

них полікристалічних плівок металів: пара металів, отримана 

при його термічному випаровуванні, конденсується з невеликою 

швидкістю осадження ( меншою за 0,1 нм/с ) на охолоджену до 

78 К підкладку з оплавленого полірованого скла. Стабілізація



структури 1 фізичних властивостей плівок досягається з допо 

могою низькотемпературного відпалу при 370 К. Як показали 

електронографічні та електронно - мікроскопічні дослідження, 

виконані нами, використання даної методики виключає можли­

вість утворення великих кристалічних зростків і забезпечує 

отримання зразків з незалежними від товщини середніми ліній­

ними розмірами зерна D ~ 8 - 15 нм, 8 параметри кристалічної 

гратки конденсатів в межах точності експерименту співпадають 

з параметрами гратки масивних металів.

Контроль газового складу в експериментальному приладі 

здійснювали з допомогою омегатронного мас-спектрометра, при­

датного для кількісного аналізу складу газової атмосфери в 

діапазоні масових чисел від 1 до аг.

Вимірювання товщини плівок проводили по зсуву резонанс­

ної частоти п•азокварцового вібратора, розміщеного в потоці 

пари металу неподалік від підкладки з досліджуваною плівкою. 

Чутливість вимірювання масової товщини плівки в 0,1- 0,2 нм.

Дослідження розмірних залежностей р, R та S плівок 

проводили безпосередньо у вакуумних приладах без порушення 

вакууму. Точність визначення р була 1-2 % ,R - 5-Ю  *,а точ­

ність визначення S-3-5 %. Дослідження адсорбційних явищ про­
ведено з використанням, методик, подібних до описаних вище.До 

особливостей методик адсорбційних досліджень слід віднести 

наявність в експериментальних приладах джерел адсорбатів та 

пристроїв для визначення змін роботи виходу Аф при адсорбції; 

Аф вимірювалась методом контактної різниці потенціалів у ва 

ріанті Андерсона з точністю ~0,1 еВ.

Розй1л_четвертий_ "Вплив розмірного ефекту на електро­

провідність плівок перехідних металів" присвячено розгляду 

та аналізу результатів дослідження питомого опору та темпе-

- ІЗ -



ратурного коефіцієнта опору плівок десяти перехідних металів 

Мета цього експерименту - одержання Інформації про механізми 

релаксації носіїв струму в плівках,визначення параметрів пе­

реносу заряду в досліджуваних металах та їх плівках,перевір­

ка придатності проаналізованих виде модельних уявлень про 

класичний та внутрішній розмірний ефекти для пояснення екс­

периментальних даних. Проведено також детальне порівняння 

результатів експерименту з даними,одержаними для плівок від­

повідних металів в роботах різних авторів.

Експериментальне дослідження питомого опору р та темпе­

ратурного коефіцієнта опору р плівок металів виявило іх за­

лежність від товщини плівки d. Для ілюстрації сказаного на 

рис. іа наведено розмірні залежності p(d) та p(d) плівок па­

ладію. Експериментальні розмірні залежності р та 0 були трак­

товані з використанням модельних Уявлень Фукса - Зондгеймера 

(38), Майадаса-Шацкеса (М-Ш) та Тельє-Тоссе-Пішара (Т-Т-ІІ). 

Співставлення експериментальних даних з точними та наближе­

ними виразами теорії ФЗ для залежностей p(d) і p(d) дозво­

лило провести оцінку величин рт та ( питомий опір та тем­

пературний коефіцієнт опору плівки безмежної товщини й ■* оо), 
X - середнього вільного пробігу електронів в цій плівці 1 

коефіцієнта дзеркальності поверхневого відбивання р. Зокрема 

з метою використання виразів теорії Ф-3 для опису властивос­

тей плівок розмірні залежності р та р було представлено у 

вигляді лінійних функцій, показаних на рис. 16,в і за пара­

метрами цих функцій здійснено оцінку величини р̂, рш та к.
Внесок зернограничного розсіювання в релаксацію носіїв 

струму був врахований з допомогою вираз їв,одержаних в теорії 

М-Ш та її удосконаленому варіанті теорії Т-Т-П. В результа­

ті співставлення експериментальних даних з теоретичшіми за-

- 14 -
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Рио. 1 Розмірні залежності питомого опору р та

■ температурного коефіцієнта опору (3 плівок металів.
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лвжностями обчислено параметри Хо, г t t. У роботі зроблено 

висновок про придатність модельних уявлень М-Ш та Т-Т-П для 

якісного пояснення впливу поверхневого та зернограничного 

розсіювання носіїв струму на провідають плівок.

У заключній частині розділу проналізоьано моиливість 

використання запропонованої нами моделі гюлікристалічних 

плівок неоднорідної товщини, для пояснення розмірних залеж­

ностей р в діапазоні малих товщин, коли d ~ D ( d - середнє 

значення товщини плівки). З цією метою проведено детальний 

аналіз залежностей p(d), (3(d) та pd = Ft(d) і pd = ?г (й) для 
плівок нікелю,паладію,ванадію та інших металів при d < 20 нм 

Виявилось, що експериментальні залежності p(d) при d < іи нм 

відхиляються від передбачених теоріями Ф-3 1 М-Ш в напрямку 

більш швидкого росту р із зменшенням d. Залежності pd =У<(d)

1 pd = Ft(d) при даних товщина*.’ відхиляються від лінійного 

ходу (рис. 1г) (згідно із теоріями Ф-3 та М-Ш згадані залеж­

ності лінійні). Це обумовлено тим, що модель плоскопаралель- 

ного шару, покладена в основу теорій, не відповідав будові 

реальної плівки.Тому для трактування експериментальних даних 

використано отриманий нами точний вираз залежності p(d),ана­

логічний виразу (2):

p(d) о і dxZ L l  = — 2__ = ; ---------------------- ---  . (2а)

ро oo(d) ° f(a)t1 + (h/d)aln 2та1 ф(*)

Порівняння з експериментальними даними проводилось з допомо­

гою числового інтегрування виразу. Співвідношення (2а) з до­

статньою точністю (відхилення не більше 5 %) може бути замі­
нене наближеним виразом:

P(d) - - г isx
_1—  = (1-p)f(a)/8.1t1-(h/d) ^)/ H-(h/d) ) f(a) (26)



17 -

Виявилось, що дані співвідношення найкраще описують експери­

ментальні залежності при h « 3-4 нм для плівок нікелю та па­

ладію 1 h = 3 нм для плівок ванадію. Одержаний результат до­

бре узгоджується з висновками робіт, в яких проводилось до­

слідження макроскопічних неоднорідносте# поверхні з викорис­

танням методу тунельної мікроскопії та даними, отриманими в 

роботах інших авторів при дослідженні провідності плівок.Та­

ким чином,запропонована нами модель дозволяв здійснити оцін­

ку амплітуди неоднорідностей поверхні.

Як відзначалось вище, трактування експериментальних да­

них при d < ю нм можливе також 1 з використанням залежного 

від товщини параметра h. Зокрема,добре снівпадання теоретич­

них залежностей з експериментальними одержується при підста­

новці в (2а) h = 0,5D[1-exp(-D/2d)l. На рис. іг теоретична 

крива розрахована при залежному від товщини параметрі h по­

казана суцільною лінією,а точками відзначено експерименталь­

ні дані). Тим самим підтверджується припущення, що амплітуда 

неоднорідностей товщини повинна бути співмірною з середнім 

радіусом зерна D/2.

В_п̂ятомї_роздІ "Вплив поверхневого та зернограничного 

розсіювання носіїв струму на постійну Холла та абсолютну ди­

ференціальну термоелектрорушійну силу плівок" розглянуто ре­

зультати дослідження розмірних залежностей Н та S плівок.Да­

ні величини для плівок всіх досліджених металів ( за вийнят- 

ком S плівок По) в діапазоні товщин 10-200 нм плавно зміню­

ються із зміною-товщини плівки. Для прикладу на рис. 2а по­

казано залежності р, R та S плівок скандію.

Трактування результатів експериментального дослідження

о, R і s плівок здійснено в припущенні, що в переносі заряду 

в плівках приймають участь дві незалежні між собою групи но-

НБ ім- в- Стефаника
я Н України
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Рис. 2 а) Розмірні залежності кінетичних коефіцієнтів
ПЛІВОК V.

б) Залежності о = 1 /р , о4 = 1/р+ та о" = і/р~  

плівок Re ВІД ТОВЩИНИ ПЛІВКИ.

в) Залекності p^d та p~d плівок Sc від  товщини 

плівки.

г) Розмірна залежність термо-е.р.с. плівок N1 

(о -  експериментальні дані, * -  розраховано 

за допомогою (12) з даних Г41).
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сі їв струму, одні з яких перебувають на електронних траєкто­

ріях, а Інші - на діркових. Вважаємо, що об'ємне, поверхневе 

та зернограничне розсіювання впливають на релаксацію носіїв 

струму кожного з типів зокрема. В цьому випадку кінетичні 

коефіцієнти плівки товщиною d можна виразити:

o(d) = o‘ (d) + o'(d) (10)
R* (d)(o* (d) )* + R‘ (d){o"(d))*

R(d) = ----- ----------- --------  111J
(o (d) + o '(d ))1

S(d) = - X — * • (41 (12)
eer o*(d) + o'(d)

В цих виразах o+(d) і o~(d) - питомі провідності плівок 

товщиною d за рахунок внеску відповідно діркових та елек- 

ронних траєкторій, R+(d) і R~(d) - електронна і діркова по­

стійні Холла, 6Г - енергія Фермі металу, It - постійна Больц­

мана, х 1 F - параметри зонної структури.

В результаті обробки експериментальних залежностей o(d)

1 R(d) з допомогою виразів (10) і (11) проведено розрахунок 

розмірних залежностей o+ (d) та o~(d). Для прикладу на рис.26 

показані ці залекності для плівок ренію. Дані графіки можна 

лінеаризувати, звівши їх до виду p+d = F+(d) чи p"d = F'(d) 

(на рис.2в показані відповідні залекності для плівок ітрію). 

Для обчислення параметрів переносу заряду по електронних та 

діркових траєкторіях використано вирази теорії Ф - 3 окремо 

для o+(d) та o_(d). Результати цього розрахунку наведено в 

дисертації.

Найважливішою характерною рйсою поведінки постійної 

Холла досліджених перехідних металів є сильніша розмірна за­

лежність я.ніж передбачалось теорією Ф-3. Крім того, в плів­

ках Y t Pd спостерігається зміна знаку постійної Холла при 

зміні d,a в плівках N1 спостерігається екстремум в залежное-



ТІ И(d). Паводінка розмірних залежностей S IUltBOK перехідних 

металів має також свої особливості. Зокрема, термо-е.р.с. S 

плівок ТІ 1 Pd змінює знак при зміні товщими плівки.

Застосування запропонованої нами простої моделі,що при­

пускав існування двох незалежних груп носіїв струму 1 неза­

лежний вплив поверхневого та зернограничного розсіювання на 

перенос заряду цими групами, дозволяє достатньо добре пояс­

нити особливості поведінки R(d) та 8(d). В рамках цього під­

ходу легко пояснити зміну знаку R і S плівок згаданих мета­

лів при зміні d.a також пояснити причини відсутності розмір­

ної залежності S плівок молібдену. Як випливає t3 запропоно­

ваної моделі, причиною спостережуваних на експерименті роз­

мірних залежностей R і S є залежність від товщини плівки 

відносного внеску в сумарний перенос заряду в плівці носіїв 

струму різних груп. Носи різних груп мають різні динамічні 

властивості, а тому зазнають 1 неоднакового впливу поверхне­

вого та зернограничного розсіювання. Відмінні між йобою за­

лежності від d ефективних іітомих електропровідностей а* та 
о~ і викликають помітні залежності від товщини R 1 S плівок. 

Тобто з допомогою зміни товщини можна в деяких межах керува­

ти величиною R чи S плівок. Розмірні співвідношення між 0+ 1 

о' є індивідуальною характеристикою матеріалу плівки 1 в 

певній мірі залежать від розмірів кристалШв в плівці.

Вплив зернограничного розсіювання на перенос заряду по 

електронних і діркових траєкторіях різний: в плівках дослід­

жених нами металів г* звичайно більший за г“(г+ > г~ або 

t~ > t+ ). Саме переважаючим розсіюванням міжзеренними грани­

цями носіїв, що перебувають на діркових траєкторіях, можна 

пояснити відносно високий питомий опір плівок молібдену 

при d - ю. Явище даного плану суттєво проявляється в плівках
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скомпенсованих металів, в яких n+ = n~, а внесок діркових 

траєкторій в загальний перенос заряду суттєвий. Зерногранич- 

Н8 розсіювання викликає різницю мі* відношеннями c j /дт~ от­

риманими для плівок, та ао+/ао~,що характеризує масивний ме­

тал. Особливо наочно це появилось при аналізі S плівок N1 та 

Pd, зокрема для N1 відношення о*/ам = 0,19, a n V o o = 0,27.

З Іншого боку, результати дослідження постійно! Холла 

та термо-е.р.с. плівок підтвердили можливість використання 

підходів моделі вільних електронів для пояснення властивос­

тей плівок металів, кількість діркових траєкторій в яких не­

значна. Це стосується плівок Sc, Zr, НІ та V. В число даних 

металів не можна включати Y та ТІ, для яких внесок діркових 

траєкторій суттєвий, незважаючи на їх невелику концентрацію. 

З результатів дослідження зонно! структури масивних зразків 

Y відомо про існування в металі підзони легких дірок, 8 тому 

внесок цих квазічастинок в перенос заряду постійний.Подібний 

вплив діркових траєкторій в Ті: рухливість носіїв на дірко­

вих траєкторіях приблизно в сім разів виша, ніж рухливість 

носіїв на електронних траєкторіях. Наслідками цього є пози­

тивний знак постійної Холла плівок Ті 1 дуже тонких плівок Y.

Дослідження розмірних залежностей р, й та s дозволяв 

одержати також певну додаткову інформацію про зонну енерге­

тичну структуру матеріалів. Підтвердженням цьому є те, що 

отримані в роботі дані про енергію Фермі ряду металів добре 

узгоджуються з величинами, відомими з літератури.

Про придатність запропонованої моделі для опису розмір­

них залежностей р, R та S свідчить t такий факт. В роботі не 

проводилось експериментальне дослідження Н плівок N1 та Pd, 

бо відповідні залежності отримані в ( 4,5 1 з використанням 

аналогічної методики експерименту. Розрахунок S плівок цих



металів з використанням виразу (12) та даних 14,Ь], дав ре­

зультати,які в межах точності експерименту співпадають з да­

ними для S(d).одержаними нами експериментально. Сказане під­

тверджує залежність, показана на рис. 2г. Ка даному рисунку 

експериментальні значення S плівок нікелю, одержані нами,по­

значено , а х - величини,розраховані з результатів дослід­

ження залежностей o+(d) та a~(d), проведеного в 14).

§JS2£I2My_g03,glM "Вплив субатомних поверхневих покрить 

на перенос заряду в тонких плівках перехідних металів” наве­

дено результати експериментального дослідження впливу по­

верхневих покрить різного типу на опір та роботу виходу, а в 

окремих дослідах - на R та S плівок металів. Проведено до­

слідження значної кількості адсорбційних систем, що дозволи­

ло підтвердити загальний характер висновків про механізми 

впливу адсорбованих частинок на електричні властивості плі­

вок, зроблених раніше в роботах Птушинського Ю.Г. та Панчен- 

ка О.А. при вивченні адсорбції на плівках N1.

В роботі досліджено вплив адсорбції атомів металів Cs, 

Ва, Си, дипольних молекул ВаО та СвСІ і молекул 0я на елек­

тропровідність та роботу виходу плівок.

При вивченні впливу домішконих поверхневих атомів мета­

лів на опір та роботу виходу плівок показано, що основними 

механізмами зміни опору в цьому випадку можуть бути зміна 

умов поверхневого розсіювання носіїв струму та зміна ефэк- 

тивної товщини плівки за рахунок переносу заряду по металі­

зованому адсорбованому шару. Відносні вклади згаданих ефек­

тів для даної адоорбційної системи залежать від поверхневої 

концентрації адсорбованих атомів. При ступенях покриття 0 

близьких до моноатомного вплив шунтуючої дії адсорбованого 

шару стає переважаючим. Ефекти, пов'язані із зміною умов по-
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верхнєвого розсіювання носіїв, проявляються лише в початко­

вій стадії адсорбції ( при 8 ■* 0 ), a їх внесок залежить від 
зарядового стану адсорбованих частинок та енергії адсорбцій­

ного зв'язку. По аналоги Із задачею про провідність розбав­

лених твердих розчинів адсорбовані атоми слід трактувати як 

додаткові розсіюючі центри, ефективність дtІ яких залежить 

від заряду центра та поверхневої концентрації цих центрів. 

Ефективні заряди адсорбованих атомів лухного металу Os та 

лужноземельного Ва суттєво залежать від їх поверхневої кон­

центрації та від електронних властивостей матеріалу підклад­

ки. В роботі показано, що в початковій фазі адсорбції 

(в - 0) атоми Ва 1 Св викликають незначне ( <0,07* ) збіль­
шення опору плівок Mo, Fd 1 ТІ, в плівках V адсорбція при 

8 - 0 не. викликав змін опору, а опір плівок Y та Sc поступо­

во зменшується при збільшенні 9,починаючи з нульових покрить. 

Дані відмінності пояснено на основі аналізу залежностей змі­

ни роботи виходу та енергії зв'язку адсорбованих частинок 

від їх концентрації. Для доповнення відомої з літератури ін­

формації проведено дослідження адсорбції барію на поверхні 

кристалів Re 1 V та плівок Y 1 Sc, нанесених на полікриста- 

лічну стрічку W. Показано, що зміни роботи виходу те енергія 

зв'язку зменшуються при переході від одного матеріалу до Ін­

шого в такому порядку Re - V -» Sc, Y. Враховуючи сказане, 

можна стверджувати, що зростання опору в початковій стадії 

адсорбції Ва чи Сє має місце лише в системах Із значною імо­

вірністю Іонного зв'язку (також на Мо,Т1 та Ін.). Розсіюючий 

вплив атомів Ва і Cs на поверхні Y 1 Sc повинен бути набага­

то слабшим,бо дані атоми на поверхні Sc та Y зв'язані досить 

слабо, їх ефективний заряд близький до нуля, причому не ви­

ключена можливість їх поверхневої міграції,яка веде до залі
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кешування точкових дефектів.

При вивченні ьшіиву адсороці! дипольних молекул ВаО та 

ОеСІ на електричні властивості плівок скандію, ітрію, моліб­

дену, титану і паладію показано, що найбільш імовірним меха­

нізмом впливу адсорбції на перенос заряду в плівках е зміна 

умов поверхневого розсіювання носіїв струму.

Вплив адсорбції кисню на провідність вивчено для плівок 

молібдену, ванадію та ренію. На основі аналізу температурних 

залежностей опору плівок до і після адсорбції зроблено вис­

новок про переважаючий вплив на опір механізму, обумовленого 

зміною ефективної товщини плівки. Поряд з цим відзначено, що 

при тривалій взаємодії їілівок з киснем ( протягом декількох 

годин тиск 0a~ 1Q-4 Па і вища) найбільш імовірним механізмом 

зміни опору 8 зміна умов мікзеренного тунелювання носіїв.

Таким чином, в результаті адсорбційних досліджень пока­

зано, що найбільш Імовірними механізмами зміни опору суціль­

них ші вок при адсорбції в зміна умов поверхневого’ розсію­

вання носіїв струму та зміна ефективної товщини плівки.

ВИСНОВКИ 

Основні результати роботи наступні:

1 . Розроблені та використані надвисоковакуумні методики 

приготування дрібнокристалічних плівок перехідних металів. 

Удосконалено відомі з літератури та створено нові методики 

дослідження електрофізичних властивостей плівок в умовах 

надвисокого вакууму, на базі цих методик проведено комплекс­

ні дослідження кінетичних розмірних явищ в тонких плівках 

перехідних металів. Одержано дані про залежність питомого 

опору р, температурного коефіцієнта опору р, постійної Холла 

R та абсолютної термоелектрорушійної сили S від товщини



плівки. Отримані експериментальні дані характеризуються доб­

рою відтворюваністю.

2. Запропоновано .удосконалену модель опису класичного 

розмірного ефекту в плівках металів, яка базується на припу 

ЩенШ про адитивність всіх механізмів розсіювання носіїв 

струму В ПЛІВЦІ. При цьому ВРАЄТЬСЯ, щп релаксація носі їв 

струму в на піках здійсняється за рахунок об'ємного, зерио- 

гранично.го та двох видів поверхневого розсіювання: розсію­

вання поверхневими недосконалостями атомного масштабу та ма­

кроскопічними неоднородностями поверхні, Існування яких обу­

мовлене гранулярною будовою полікристалічно І плівки. В рам­

ках запропонованої моделі шару неоднорідної товщини виведено 

аналітичним шляхом закономірності, що характеризують залеж­

ності кінетичних коефіцієнтів від товщини шару, а також роз­

роблено методики числового Інтегрування виразів з допомогою 

ЕОМ з метою співставлений теоретичних залежностей з експери­

ментальними даними.

3. Запропоновану теоретичну модель шару неоднорідної 

товщини використано для пояснення залежностей питомого опору 

дуже тонких плівок ванадію, нікелю і паладію від їх товщини. 

В результаті проведена оцінка амплітуди макроскопічних неод­

норідностей товщини плівок яка для дрібнокристалічних плівок 

досліджуваних металів виявилась рівною h ~ 2-4 нм. Одержані 

знвчення h добре узгоджуються з відомою з літератури інфор­

мацією про неоднорідності поверхні плівок, отриманою з допо­

могою тунельної мікроскопії.

4. Завершено розробку нового підходу до трактування 

розмірних кінетичних явищ в плівках полівалентних та пере­

хідних металів,який базується на припущеннях про взаємну не­

залежність та адитивність внесків різних груп носіїв струму
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в сумарний перенос заряду в плівці 1 про незалежний вплив 

об'ємного,зернограничного та поверхневого розсіювання на ре­

лаксацію носіїв струму кожної з груп. Аналітично обгрунтова­

но дану модель для найпростішого випадку металу,в якому при­

сутні дві групи носіїв струму з різними ефективними масами: 

одна група носіїв перебував на електронних траєкторіях,а Ін­

ша - на діркових.

5. Модель, ідо базується на припущенні про взаємну неза­

лежність внесків різних груп носіїв струму, використана для 

пояснення одержаних в {юботі експериментальних розмірних за­

лежностей питомого опору, температурного коефіцієнта опору, 

постійної Холла та абсолютної диференціальної тврмо-е.р.с'. 

плівок десяти перехідних металів, для цих металів проведено 

розрахунок параметрів переносу заряду по електронних та дір­

кових траєкторіях. Показано, що в досліджених плівках Імо­

вірність міийеренного тунелюваїшя носіїв, що перебувають на 

елбктрошшх траєкторіях вища аа імовірність міжзереііного ту- 

нелювання носіїв, що перебувають на діркових траєкторіях.

6. Проілюстровано придатність запропонованої моделі пе­

реносу заряду в плівках полівалентних та перехідних металів 

для одержання інформації про особливості електронної будови 

металів. Зокрема з результатів сумісного вивчення р, R 1 S 

плівок можна провести розрахунок енергії Фермі металів єг. 

розраховані таким чином значення енергії Фермі молібдену, 

цирконію та нікелю добре узгоджуються з відомими з літерату­

ри значеннями, отриманими іншими методами.

7. Основними механізмами зміни опору плівок при адсорб­
ції атомів металів є:

а) зміна умов поверхневого розсіювання носіїв струму за 

рахунок появи на поверхні заряджених домі вікових атомів (про-
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являється при ступенях покриття в << 1 в адсорбційних систе­

мах із значною складовою Іонного зв'язку);-

0) зміна ефективної товщини плівки внаслідок шунтуючої 

дії металізованого шару адатомtв ( спостерігається для всіх 

систем при 0 -» 1 та 0 > 1).

8. З результатів дослідження температурної залежності 

зміни опору внаслідок адсорбції та вивчення впливу адсорбції 

на постійну Холла та термо-е.р.с. плівок встановлено, що пе­

реважаючим механізмом зміни опору плівок перехідних d-мета- 

лів при адсорбції дипольних молекул окису барію та хлористо­

го цезію є зміна умов поверхневого розсіювання носіїв струму.

9. Збільшення опору електрично суцільних плівок пере­

хідних металів при адсорбції кисню в початковій стадії ад­

сорбції обумовлена зміною ефективної товщини плівки за раху- 

утворення поверхневого ковалентного зв язку.

Найбільш імовірним механізмом зміни опору плівок при 

тривалій взаємодії шИвок з киснем при низьких температурах 

( Т < 370 К ) є зміна умов мікзеренного тунелювання носіїв 

струму.
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Стает 8,В. Электронные явления переноса в тонких кленках 

переходных d-металлов (рукопись).

Диссертация на соискание ученой степени доктора физико-мате­

матических. наук по специальности 01.04.0-1 - физическая элек­

троника, Институт физики НАН Украины, Киев, 1994.

Завещается 36 научных работ и I авторское свидетельство по 

физике тонких плепок. В работе показано, что объяснение про­

цессов переноса зеряда, в поликристаллических пленках метал­

лов можно провести на основе модели поликристаллического 

слоя неоднородной толщины. Изучено влияние поверхностного и 

зернограничного рассеяния на перенос заряда,.з также влияние 

адсорбции на кинетические явления в пленках.

Stasyuk Z. V. Electron Transport. Phenomena In Thin films of 

Transition d-metals (manuscript).

The dissertation advanced for a degree of Doctor of Science 

(Physics and Mathematics) In the speciality of Ot.04.04 - 

Physical Electronics, Institute of Physics NAS of Ukraine, 

Kyiv, 1994.

There are 36 scientific papers and 1 certificate of the 

authorship represented, concerning thin film physios. It la 

shown in the present thesis the transport of the charge In 

thin metallic polycrystalllne films can be explained in terns 

of the model of nonhomogeneous thickness polycrystalllne la­

yers. The influence of the surface and the graln-boundary 

scattering on charge transport and Influences of adsorption 

kinetics phenomena in films have been Investigated.

Ключові слова: тонкі плівки, перехідні метали., розмірні кі­

нетичні явища,поверхневе та зернограничне розсіювання носіїв.
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