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Яблонь Л.С.

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Ультратонкі плівки металів (товщина шару декілька нанометрів) у перспективі можуть використовуватись у пристроях мікро- та наноелектроніки в якості омічних провідників з високим ступенем прозорості для електромагнітного випромінювання видимої та інфрачервоної ділянок спектру. Для практичної реалізації згаданої проблеми необхідно володіти якнайширшою інформацією про електричні та оптичні властивості металоплівкових об’єктів та створити технології формування зразків із керованою структурою. Однією з ключових проблем  сучасних тонкоплівкових технологій є розробка методів приготування тонких шарів матеріалів із бажаними структурою та фізичними параметрами.
Будова та властивості металевих плівок, сформованих на поверхні непровідної підкладки, визначаються процесами зародження та росту шару металу, а тому вивчення властивостей плівок дозволяє отримати надзвичайно цінну інформацію про механізми утворення конденсованого стану речовини, про зонну енергетичну структуру твердих тіл та їхньої поверхні, механізми перенесення заряду в приповерхневих ділянках твердого тіла, особливості природи адсорбційного зв’язку та інші фундаментальні явища у згаданих об’єктах. 

Для практичного використання плівок у різних пристроях необхідно передбачити електричні та оптичні параметри плівок з відомою структурою, а також оптимально вибрати теоретичні моделі для врахування впливу поверхневого та зерномежового розсіювання носіїв струму на згадані фізичні величини, що характеризують плівку. Оскільки зміною товщини плівки та розмірами кристалітів у плівці можна керувати кінетичними коефіцієнтами, то стає можливим приготування плівкових об’єктів із бажаними для практичного використання структурою та кінетичними коефіцієнтами. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами і темами. Дисертація виконана на кафедрі фізичної та біомедичної електроніки в лабораторії фізичної електроніки НДЛ-12 Львівського національного університету імені Івана Франка за планом наукових держбюджетних тем: СБ-125Ф «Квантові і класичні розмірні ефекти в явищах перенесення заряду в нанорозмірних одно- та двошарових системах» (2013-2015, держреєстрація №0112U001290), СБ-18ФК «Структура та електронні явища перенесення заряду у двокомпонентних плівкових системах в режимі квантового та квазікласичного розмірного ефекту» (2015-2018, держреєстрація №0112U001290).
Мета і завдання дослідження. Метою роботи є встановлення закономірностей змін електричних та оптичних властивостей ультратонких електричносуцільних плівок срібла, міді і золота з наперед заданою структурою в процесі зміни їхньої товщини з метою передбачення особливостей статичного та динамічного перенесення заряду в них на основі сучасних теоретичних моделей розмірних кінетичних явищ. 

Для досягнення вказаної мети були вирішені такі завдання:
· удосконалення існуючих методик формування дрібнокристалічних плівок срібла, золота і міді з відомими відтворюваними лінійними розмірами кристалітів, електрофізичними та оптичними властивостями поряд з використанням сурфактантних підшарів ґерманію за рахунок температурних змін у режимі термостабілізації плівок
· реалізація керування розмірами кристалітів в них шляхом змін температурного режиму препарування та товщини підшару сурфактантної речовини – ґерманію на основі проведення детальних експериментальних досліджень структури та морфології поверхні плівок металів.
· встановлення меж застосовності сучасних теоретичних моделей кінетичних явищ в ультратонких плівках металів для пояснення розмірних залежностей кінетичних коефіцієнтів та прогнозування можливостей створення плівок із заданими будовою та електричними властивостями.

Об’єкти дослідження – розмірні та температурні ефекти в ультратонких дрібнокристалічних плівках срібла, золота і міді, сформованих на поверхні діелектричних підкладок (поліроване скло та поверхня скла, покрита шаром графіту або підшаром ґерманію масовою товщиною до 5 нм) в умовах надвисокого вакууму.
Предмет дослідження – розмірні зміни структури і морфології поверхні плівок металів, зміни порогу протікання струму в плівках при зміні товщини підшару ґерманію та температури препарування. Розмірні залежності електричних та оптичних властивостей плівок срібла, золота та міді.  

Методи дослідження – металеві плівки формували з використанням методики замороженої конденсації шляхом повільного осадження (зі швидкістю конденсації 0,01-0,02 нм/с) пари термічно випаруваного металу  на охолоджену до 78 К підкладку в умовах надвисокого вакууму. Структуру плівок вивчали з допомогою просвічувальних електронографії та електронної мікроскопії, а морфологію поверхні плівок ( методами СТМ та АСМ. Електричні вимірювання полягали у вивченні розмірних залежностей провідності плівок. Оптичне пропускання та відбивання плівок в діапазоні довжин хвиль 300 нм – 2500 нм досліджували з використанням приладу Shimadzu UV-3600-VIS-NIR.

Наукова новизна отриманих результатів. Під час виконання дисертації вперше:

· апробовано методику приготування електричносуцільних плівок металів із заданими лінійними розмірами кристалітів з одночасним використанням сурфактантних підшарів ґерманію шляхом змін температури підкладки в межах першої температурної зони в рамках модифікованої моделі структурних зон конденсату;
· здійснено надійний кількісний опис впливу розмірного ефекту на оптичні параметри та статичну і динамічну провідність плівок срібла, міді і золота на основі сучасних теорій розмірних явищ;
· виявлено залежність коефіцієнта міжзеренного тунелювання носіїв струму при динамічній провідності від довжини хвилі поглинутого світла та лінійних розмірів кристалітів D.
Практичне значення отриманих результатів. Результати вивчення сумісного впливу сурфактантних підшарів ґерманію та температурних змін підкладки в процесі приготування плівок дозволяють удосконалити методики формування плівок срібла, золота та міді із заданими будовою та фізичними параметрами. Отримані дані можуть бути використані в різних галузях науки і техніки, зокрема в сучасному матеріалознавстві, мікро- та наноелектроніці для виготовлення плівкових елементів із бажаною структурою та передбачуваними електричними та оптичними параметрами. Результати дисертації будуть використані при постановці нових лабораторних робіт до курсів «Тонкоплівкові технології в мікроелектроніці», «Фізика тонких плівок» та «Фізика розмірних явищ», які читають студентам факультету електроніки та комп’ютерних технологій ЛНУ імені Івана Франка.

Особистий внесок здобувача полягає в самостійному пошуку, систематизації та аналізі літературних джерел за темою дисертації, розробці нових та вдосконаленні існуючих методик експериментальних досліджень, безпосередній участі у препаруванні плівок та проведенні досліджень їхньої структури, електричних та оптичних властивостей, обробці експериментальних даних та їхній теоретичній інтерпретації, а також написанні та підготовці матеріалів до друку. 

У спільних публікаціях, в яких викладено основні результати дисертаційної роботи, внесок дисертанта полягає у здійсненні монтажу експериментальних приладів, у приготуванні плівок та дослідженні їхньої структури, вимірюванні електричних параметрів плівок та здійсненні розрахунку параметрів перенесення заряду в плівках, участі у поясненні отриманих результатів та написанні статей. 

Апробація результатів дисертації. Основні положення та результати дисертації висвітлено та обговорено на наукових конференціях та семінарах: Міжнародна конференція студентів і молодих науковців з теоретичної та експериментальної фізики “Еврика”, 2014, 2017, 2018, Львів, Україна; XV International Conference Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (ICPTTFN-XV), 2015, Ivano-Frankivsk, Ukraine; ХX-th International Seminar on Physics and Chemistry of Solids, 2015, Lviv, Ukraine; а також на щорічних звітних наукових конференціях факультету електроніки та комп’ютерних технологій Львівського національного університету імені Івана Франка

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 11 наукових праць, з них 6 статей у реферованих виданнях та 5 тез доповідей на наукових конференціях.
Структура і обсяг роботи. Дисертація складається зі вступу, п’яти розділів, висновків та списку використаних джерел з 188 найменувань. Повний обсяг дисертації складає 170 сторінок, 88 рисунків та 4 таблиці.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми дисертації та необхідність проведення цього дослідження, сформульована проблема та визначена мета і задачі роботи, вказані об’єкт та предмет дослідження, наукова новизна та практичне значення отриманих результатів. Відзначено зв’язок роботи з науковими планами та програмами, подано відомості про апробацію результатів дисертації, наведено кількісні дані про структуру і обсяг та інформацію про особистий внесок здобувача. 

У першому розділі роботи «Проблеми формування металевих плівок бажаної структури з передбачуваними електричними та оптичними властивостями» здійснено огляд публікацій, пов’язаних з проблематикою роботи, зроблено висновки щодо можливих особливостей експериментальних досліджень та теоретичних моделей, на основі яких буде здійснено трактування результатів експерименту. Обговорено проблему формування суцільних шарів металів якнайменших товщин із заданою будовою, стабільною в першому температурному діапазоні, на основі модифікованої моделі температурних зон формування плівок матеріалів Мовчана-Демчишина [1]. Зроблено висновок про можливість сумісного використання методик «замороженої» конденсації пари термічно випаровуваних металів, нанесення підшарів субатомної товщини слабопровідних матеріалів, що перешкоджають коалесценції зародків кристалізації металу на поверхні підкладки [2] та термостабілізації готового шару металу при температурах, близьких до верхньої межі першої температурної зони Мовчана-Демчишина (T ≈ 0,3Тпл., Тпл. ( температура плавлення металу). З метою встановлення мінімальної товщини dc, при якій в металевій плівці виникає перший канал провідності металевого характеру, запропоновано використати перколяційну модель [3], на основі якої відповідні висновки будуть зроблені з аналізу розмірних залежностей електричного опору плівок R та коефіцієнта пропускання електромагнітного випромінювання різних довжин хвиль T(λ).
Здійснено детальний аналіз сучасних модельних уявлень про перенесення заряду в електричносуцільних металевих плівках. У результаті такого аналізу показано, що надійний кількісний опис розмірних залежностей кінетичних коефіцієнтів у широкому діапазоні товщин (2dc ≤ d < ∞) може бути здійснений при сумісному використанні узагальненої теорії геометричних розмірних ефектів (модель полікристалічного шару неоднорідної товщини [4]) та теорії [5], придатної для опису балістичного перенесення заряду в плівках. Зауважимо, використані в роботі для трактування експериментальних даних вирази теорій Фукса-Зондгеймера, Тельє-Тосе-Пішар і Намба є частковими випадками виразів загальної теорії геометричних розмірних ефектів [4] для випадку, коли середні лінійні розміри кристалітів D не залежать від товщини шару d. 

Завершується оглядова частина роботи аналізом можливостей використання моделі вільних електронів для сумісного пояснення електричних та оптичних властивостей плівок золота, срібла та міді.
Другий розділ дисертаційної роботи «Методика експериментальних досліджень» присвячений детальному опису методик препарування плівок металів, дослідження їхніх електричних та оптичних властивостей, аналізу методів обробки експериментальних результатів. 
Препарування та дослідження електричних властивостей плівок реалізовано в умовах надвисокого вакууму при тиску залишкових газів не вищому за 10-7 Па, плівки формували на поверхні добре знегажених шляхом тривалого термічного прогріву у вакуумі підкладок з оплавленого полірованого скла або монокристалічних сколів хлористого натрію. Це виключало можливість забруднення конденсату речовинами, адсорбованими поверхнею підкладки. Експеримент, в основному, проводили у вдосконаленій суцільнометалевій вакуумній системі на базі надвисоковакуумного пристрою УСУ-4. Частину експериментів проведено у відпаяних скляних приладах. Контроль складу залишкових газів здійснювали з допомогою мас-спектрометрів РМО-4С та МХ-7304. Плівки металів отримували шляхом «замороженої конденсації та препарування», яка полягає у нанесенні плівок на охолоджену до 78 К підкладку та термостабілізації плівок за умови, що згадані процедури проводять при температурах не вищих за 0,3Тпл. – температури плавлення металу. Швидкість конденсації пари металу не перевищувала 0,01 – 0,02 нм/с. Ультратонкі поверхневоактивні підшари ґерманію масовою товщиною до 5 нм наносили на охолоджену до 78 К підкладку безпосередньо перед конденсацією пари металу. Отримання плівок різних зростаючих товщин досягали шляхом додаткового напорошення металу. Масову товщину плівок оцінювали за зсувом резонансної частоти п’єзокварцового вібратора, розміщеного в потоці пари випаровуваного металу. Чутливість системи контролю товщини плівок забезпечувала точність визначення масової товщини плівок біля (0,1 – 0,2) нм у діапазоні товщин плівок від 2 нм до 100 нм. 

Опір плівок вимірювали з допомогою двозондової схеми із записом інформації у пам’ять комп’ютера за допомогою приладу Brymen BM-850 по інтерфейсу RS-232. Для запобігання розігріву досліджуваних плівок вимірювальним струмом цифрового приладу використана схема перемикання зразків, яка дозволяла короткочасно почергово вимірювати опір декількох зразків. 

Для проведення структурних та оптичних досліджень плівки виймали з вакуумної системи і після найкоротшого перебування в атмосферному повітрі проводили їхнє дослідження. Структуру плівок досліджували з використанням методів трансмісійної електронної мікроскопії та електронографії (мікроскоп ПЕМ100-01). Морфологію поверхні плівок вивчали з допомогою скануючої тунельної та атомно-силової мікроскопій. 

Дослідження оптичних властивостей плівок металів (спектри пропускання T(λ) та відбивання R(λ)) здійснено з використанням Shimadzu UV-3600-VIS-NIR у діапазоні довжин хвиль 300 нм ≤ λ ≤ 2500 нм (видима та ближня інфрачервона ділянки спектру). Спектри відбивання плівок досліджували при близькому до нормального куті падіння до поверхні α = 8° електромагнітного випромінювання. При трактуванні оптичних властивостей плівок вважали, що підшари ґерманію не впливають на оптичні властивості шару металу, а лише змінюють умови формування, а таким чином структуру плівок. 

У третьому розділі «Структура плівок металів та особливості переходу від активаційного до металевого характеру електропровідності» проаналізовано результати дослідження структури та електропровідності плівок Ag, Au та Cu, сформованих на чистій аморфній скляній підкладці та скляній підкладці, попередньо покритій підшаром ґерманію масовою товщиною dGe ≤ 5 нм, в залежності від температурного режиму препарування плівок. У [1] показано, що при приготуванні плівок металів у режимі T1 = Tпідк. ≤ 0,3Tпл. металу на поверхні підкладки формується однорідний шар металу з конусоподібними кристалітами на всю товщину плівки. В міру наближення до T1 можливе незначне зростання розмірів кристалітів, а при переході через межу T > T1 cпостерігається перехід до стовпчастої структури, розміри кристалітів у якій суттєво зростають із ростом температури. Ідеї [1] протягом останніх років отримали значний розвиток у зв’язку з потребами науки і техніки. 

При препаруванні плівок металів нами поєднано підходи запропоновані в [1, 2] для приготування металевих шарів із бажаною структурою та фізичними властивостями. Для плівок досліджених у роботі металів температура T1 відповідно рівна 370,2 К (Ag), 401,4 К (Au), 406,8 К (Cu). Тому вибраний температурний режим досліджень обмежено найвищою температурою Tmax = 370 К. 

У роботі досліджено електричні властивості плівок металів як свіжонанесених на охолоджену до 78 К підкладку, так і плівок, термостабілізованих за температур 300 К або 370 К протягом однієї години. Структуру плівок досліджено після термостабілізації при згаданих температурах. 

Метою структурних досліджень було отримання інформації про відповідність параметрів кристалічної ґратки конденсату параметрам ґратки масивного металу та визначення середніх лінійних розмірів кристалітів D, оскільки всі отримані плівки виявились дрібнокристалічними.

Результати електронно-мікроскопічних та електронографічних досліджень на просвіт показали, що плівки металів, сформовані за допомогою описаної вище методики препарування, є однорідними полікристалічними шарами металів, у яких відсутні переважаюча орієнтація кристалітів, домішкові та нерівноважні фази і продукти реакції металів з ґерманієм та домішками з матеріалу підкладки. На рис. 1 показані мікрофотографії плівок золота масовою товщиною 2 нм, сформованих на чистій поверхні вуглецевої підкладки (температура термостабілізації 300 К) (рис. 1а) та на поверхні вуглецевої підкладки, попередньо покритої підшарами ґерманію масовою товщиною 2 нм (рис. 1б) і 3 нм (рис. 1в). 
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Рис. 1. Мікроструктура плівок золота масовою товщиною 2 нм, осаджених на чисту вуглецеву підкладку (а) та на вуглецеву підкладку, попередньо покриту підшарами ґерманію 2 нм (б) і 3 нм (в).

З побудованих за даними рис. 1 гістограм отримано, що середні лінійні розміри кристалітів у плівці, сформованій на чистій поверхні вуглецю D = 7 нм, а у плівках, сформованих на поверхні підшарів ґерманію, величина D відповідно рівна 5 нм та 4 нм (рис. 2). Підвищення температури термостабілізації до 370 К призводить до зростання величин D у всіх випадках. Найбільші зміни D мають місце у плівках срібла, температура плавлення якого найнижча.
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	Рис. 2. Гістограми розподілу кристалітів за розмірами на поверхні підкладки, покритої плівками золота масовою товщиною 2 нм, осадженими на чисту вуглецеву підкладку (а) і на вуглецеву підкладку, попередньо покриту підшарами ґерманію 2 нм (б) та 3 нм (в).


Таким чином, використання сурфактантних підшарів та різних температур термостабілізації дозволяють забезпечити формування дрібнокристалічних плівок металу з заданими середніми лінійними розмірами кристалітів D. Електронографічне дослідження структури плівок, сформованих на поверхні сколів кристалу NaCl, покритих аморфними плівками вуглецю, показало, що отримані плівки металів є однорідними полікристалічними шарами без переважаючої орієнтації кристалітів. 

Якісна характеристика оцінки D у залежності від впливу сурфактантного підшару та температури термостабілізації плівки зрозуміла з даних, поданих у табл. 1, в якій наведено величини D плівок металів, сформованих на чистій поверхні скла та поверхні підшару ґерманію масовою товщиною 3 нм при температурах стабілізації Tс 300 К та 370 К. 

Таблиця. 1

Середні лінійні розміри кристалітів у плівках Ag, Au, і Cu, осаджених на чисту скляну підкладку та підкладку, попередньо покриту підшаром ґерманію масовою товщиною 3 нм
	Метал
	Ag
	Au
	Cu

	Tс, К
	300
	370
	300
	370
	300
	370

	Dскло, нм
	24
	34
	14
	25
	12
	21

	DGe, нм
	11
	22
	7
	18
	6
	10


На основі результатів дослідження залежності провідності плівок від їхньої товщини, показано, що зменшення розмірів кристалітів D дозволяє знизити товщину плівки dc, вище якої реалізується чисто металевий характер провідності.

Згідно з перколяційною моделлю [3], графік експериментальної залежності R = R(d) спрямляється в логарифмічному масштабі, оскільки цю залежність можна представити деякою універсальною функцією товщини: 

R(d) ~ (d – dc)-γ.




(1)
Вираз отримано згідно з припущенням, що (d – dc) ~ (x – xc). Тут x – величина, яка характеризує ступінь заповнення підкладки металом, xc – аналогічна величина, яка характеризує ступінь заповненості поверхні металом, що відповідає формуванню першого каналу металевої провідності. Величина xc залежить від розмірів кристалітів. Показник степеня γ залежить від механізмів зародження і росту плівки. При рості плівки шар за шаром (2D-перколяція) 1 ≤ γ ≤ 1,3, при острівцевому рості (3D-перколяція) γ > 1,5. Для ілюстрації сказаного на рис. 3 показані залежності R = R(d – dc) для свіжонанесених плівок срібла. 
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	Рис. 3. Залежності R = R(d-dc) у логарифмічному масштабі для свіжонанесених плівок срібла при 78 К (чиста скляна підкладка (1) та підшари ґерманію dGe = 5 нм (2)). Точки – експериментальні дані, відрізки прямих – лінійна апроксимація.


Оскільки величина γ не перевищує 1,3, варто стверджувати, що використана в роботі методика «замороженої конденсації» забезпечує пошаровий ріст плівок. 

У четвертому розділі «Явища перенесення заряду в ультратонких плівках золота, міді і срібла» досліджено вплив поверхневого та зерномежового розсіювання носіїв струму на статичну електропровідність плівок металів при реалізації квазікласичного, квазібалістичного та балістичного режимів перенесення заряду.
На рис. 4а показані розмірні залежності питомого опору ρ плівок срібла, свіжонанесених при 78 К на чисту поверхню скла та поверхню скла, попередньо покриту підшарами ґерманію різної масової товщини. Аналіз наведених розмірних залежностей здійснено з допомогою виразів теорій квазікласичних розмірних ефектів [6]. Оскільки розміри кристалітів у плівці металу у кожному конкретному випадку (dGe = const) не залежать від товщини плівок, то ступінь досконалості плівки характеризуємо величиною ρ∞ – питомий опір плівки безмежної товщини і λ – середня довжина вільного пробігу носіїв струму у плівці згаданої будови. На рис. 4б показані залежності величин ρ∞ та λ свіжонанесених на підшари ґерманію плівок срібла. 
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Рис. 4. (а) – розмірні залежності питомого опору ρ свіжонанесених плівок срібла, осаджених на чисту скляну підкладку (0 нм) та підкладку, попередньо покриту підшаром ґерманію (0,5 нм; 1,0 нм; 1,5 нм; 2,0 нм; 3,5 нм; 5,0 нм); (б) – залежності величин ρ∞ та λ у свіжонанесених плівках срібла від товщини підшарів ґерманію dGe при 78 К. Точки – експериментальні дані, відрізки прямих – лінійна апроксимація.

З рисунка можна зробити висновок, що в міру зменшення середніх лінійних розмірів кристалітів у плівках металу (збільшення dGe) зростає величина ρ∞, а величина λ спадає. Залежності ρ(d), ρ∞(dGe) та λ(dGe) в роботі отримано і для плівок золота та міді. Характер змін величин у цих залежностей якісно подібний до спостережуваного у плівках срібла.
Для термостабілізованих плівок металів поряд з характеристиками поверхневого розсіювання отримано дані, які добре описують вплив міжзеренного розсіювання носіїв струму на перенесення заряду в плівках. Зокрема, для плівок металу, у яких середні лінійні розміри кристалітів не залежать від товщини плівки, на основі теорії Тельє-Тосе-Пішар можна пов’язати величину ρ∞ з питомим опором масивного монокристала ρ0 з допомогою виразу:

ρ∞/ρ0 = 1+3(λ0/D)[(1-t)/(1+t)],




(2)

у якому λ0 – середня довжина вільного пробігу носіїв струму в монокристалі, t –ймовірність міжзеренного тунелювання. Величини λ0 і λ пов’язані між собою виразом λ0 = λ/f(α), де f(α) – зерномежова функція Майадаса-Шацкеса: 

f(α) = 1-(3α/2)+3α2-3α3ln[1-(1/α)].




(3)
Величина α = (λ0/D)·[2(1-t)/(1+t)], де 2(1-t)/t = r/(1-r), r – ймовірність розсіяння носія струму межами зерна. 
Використання теорії Тельє-Тосе-Пішар дозволяє безпосередньо пов’язати параметри, що характеризують плівку з відповідними характеристиками масивного металу. Класичні теорії Фукса-Зондгеймера і Тельє-Тосе-Пішар достатньо добре описують властивості плівок великих товщин d. Величина σres = 1/ρres = 1/(ρ(d)-ρ∞) характеризує внесок поверхневого розсіювання в сумарний час релаксації носіїв струму і в діапазоні великих товщин (d ≥ λ) вона зростає з ростом d лінійно, оскільки, згідно з теорією Фукса-Зондгеймера, при дифузному поверхневому розсіюванні носіїв струму:

σres = 1/(ρ∞[1+(3λ/8d)]-ρ∞) = 8d/3ρ∞λ ~ const·d.


(4)

Проаналізуємо експериментальні залежності ρ(d) свіжонанесених плівок металів у широкому діапазоні товщин з використанням величини σres. Наприклад, на рис. 5а показані у логарифмічному масштабі залежності залишкової провідності плівок срібла, сформованих на чистій поверхні скла та поверхні скла, покритій підшарами ґерманію різної масової товщини (перерахунок даних рис. 4а). На графіках чітко видно існування на кожній кривій двох лінійних ділянок з нахилами α = 1 в діапазоні великих товщин (d >> λ) та 2,1 ≤ α ≤ 6 (діапазон товщин d < 10 нм). Хід залежності σres від d у перехідній ділянці товщин можна апроксимувати з допомогою виразів теорій Намба та Віссмана. В діапазоні малих товщин лінійність виду σres(d) ~ dα зберігається до товщин плівок d > (1,5 - 2)dc, оскільки саме до цих товщин металевий характер перенесення заряду ще зберігається.
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Рис. 5. (а) – розмірні залежності питомої залишкової провідності σres = σres(d) плівок срібла свіжонанесених на чисту скляну підкладку (1) та скляну підкладку, попередньо покриту підшарами ґерманію масовою товщиною 0,5 нм (2), 1,0 нм (3), 1,5 нм (4), 2,0 нм (5), 3,5 нм (6) та 5,0 нм (7); (б) – розмірні залежності питомої провідності σ = σ(d) свіжонанесених на скляну підкладку, покриту підшарами ґерманію масовими товщинами 0,5 нм (крива 1), 1,5 нм (2) і 5 нм (3), плівок срібла.

Якісно подібні результати отримано і для свіжонанесених на чисту поверхню скла та поверхню скла, покриту підшарами ґерманію різної товщини плівок золота та міді. Пояснення отриманих даних для діапазону малих товщин може бути реалізоване з допомогою теорії [7], однак отримані результати неможливо пов’язати із залежностями σres(d) для плівок великих товщин. Використання теорії [5] для трактування залежностей σ(d) та σres(d) плівок металів дозволило на основі параметрів, що характеризують плівки металів у ділянці великих товщин, описати розмірну залежність провідності плівок у широкому діапазоні режимів перенесення заряду від балістичного (λ >> d) до квазібалістичного (λ ~ d) та класичного (d ≥ λ) режимів перенесення заряду. Сказане можна проілюструвати з допомогою рис. 5б, на якому показані експериментальні залежності σ(d) (точки) та відповідні теоретичні [5] (суцільні лінії) залежності плівок срібла, сформованих на чистій поверхні скла та поверхні скла, покритій підшарами ґерманію масовими товщинами 1 – 0,5 нм, 2 – 1,5 нм, 3 –5 нм. 
Результати експериментального дослідження спектрів пропускання та відбивання плівок металів різної товщини в діапазоні видимого та ближнього інфрачервоного випромінювання (350 – 2500 нм) наведено в п’ятому розділі роботи «Оптичні властивості плівок срібла, золота та міді». При аналізі та обговоренні експериментальних даних отримано інформацію про перколяційні особливості плівок, а також на основі використання моделі вільних електронів пояснено особливості оптичного поглинання плівок, результатом якого є явище оптичної електропровідності плівок.  Знайдено основні параметри оптичної провідності. 

На рис. 6 подано результати дослідження спектральних залежностей оптичного пропускання T(λ) плівок срібла різної товщини, термостабілізованих при 300 К. З рисунків видно, що спектри пропускання залежать від структури плівок.
	
[image: image12.wmf]0

250

500

750

1000

1250

1500

1750

2000

2250

2500

2750

3000

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

 ñêëî

1 

 2 íì

2 

 5 íì

3 

 10 íì

4 

 15 íì

5 

 20 íì

T

l

, 

íì

ñêëî

1

2

3

4

5


	
[image: image13.wmf]0

250

500

750

1000

1250

1500

1750

2000

2250

2500

2750

3000

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

T

 ñêëî 

1 

 2 íì

2 

 5 íì

3 

 10 íì

4 

 15 íì

5 

 20 íì

l

, 

íì

ñêëî

1

2

3

4

5



	а)
	б)


Рис. 6. Спектри пропускання плівок срібла різної товщини: (а) – плівки срібла, осаджені на чисту скляну підкладку; (б) – плівки срібла, осаджені на скляну підкладку, попередньо покриту підшаром ґерманію масовою товщиною 0,5 нм.
Зокрема, для плівок срібла з доперколяційною будовою (товщина d < dc) (рис. 6а – плівки товщиною 2, 5, 10 нм, рис. 6б – плівки товщиною 2, 5 нм) в інфрачервоному діапазоні довжин хвиль λ прозорість плівок зростає із збільшенням λ, що є особливістю діелектричних структур. Плівки з післяперколяційною будовою (товщина d > dc) проявляють протилежну поведінку: із зростанням λ оптична прозорість плівки спадає, що є характерною ознакою металевих систем. 

На основі аналізу залежностей T(λ) від товщини плівок можна знайти критичну товщину плівок dc, що характеризує перколяційний перехід. Теорія перколяційних переходів дозволяє стверджувати, що положення точки перетину T(λ), отримане із згаданих розмірних залежностей, відповідає величині dc. Сказане можна проілюструвати з допомогою даних, наведених на рис. 7. З рисунків видно, що показані криві залежностей T(d) перетинаються в точках 12,3 нм (рис. 7а) та d = 7 нм (рис. 7б). Отриманий результат добре узгоджується з величинами dc, розрахованими на основі дослідження розмірних залежностей R(d) опору плівок срібла, які були відповідно рівними dc = 11,3 нм та dc = 6,7 нм. Якісно подібні результати отримано і для плівок золота та міді різної товщини, сформованих на чистій поверхні скла та на поверхні скла, покритій підшаром ґерманію.
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Рис. 7. Розмірні залежності спектрів пропускання T плівок срібла для різних довжин хвиль: (а) – плівки срібла, осаджені на чисту скляну підкладку; (б) – плівки срібла, осаджені на скляну підкладку, попередньо покриту підшаром ґерманію масовою товщиною 0,5 нм. 

Для розрахунку оптичних констант плівок досліджуваних металів використано модифіковану Бігуном Р. І. для випадку плівок Au, Ag, Cu модель на основі підходу Френеля до аналізу поведінки електромагнітного випромінювання на границі двох середовищ [8]. Розрахунок проведено для металу в моделі Друде. В результаті знайдено спектральні залежності оптичного показника заломлення n та коефіцієнта екстинції k плівок металів різної товщини, осаджених на чисту скляну підкладку та на скляну підкладку, попередньо покриту підшаром ґерманію. Кінцево була розрахована оптична (динамічна) провідність плівок. Зокрема, для плівок золота різної товщини отримано спектральні залежності оптичного питомого опору ρопт(λ) (рис. 8), з яких видно, що ρопт(λ) зростає із зменшенням товщини плівки d.
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Рис. 8. Спектральні залежності оптичного питомого опору ρopt(λ) плівок золота товщиною (d = 5, 10, 15 та 20 нм), осаджених на чисту скляну підкладку (a) та скляну підкладку, попередньо покриту підшаром ґерманію dGe = 0,5 нм (б). Величини для плівки золота товщиною 5 нм помножено на [image: image19.png]


.
Така поведінка ρопт(λ) трактована в роботі як наслідок впливу внутрішнього розмірного ефекту. Зокрема, було встановлено, що середня довжина вільного пробігу носіїв струму та параметри міжзеренного тунелювання (чи розсіювання) залежать як від розмірів кристалітів, так і від частоти світла.

ВИСНОВКИ

1. Вперше в результаті сумісного використання методик «замороженої конденсації», використання поверхневоактивних підшарів ґерманію та режиму термостабілізації плівок при температурах, близьких до верхньої межі першої зони T1 моделі структурних зон Мовчана-Демчишина, створено варіант методики керованого приготування плівок металів із бажаною структурою. Завдяки використанню удосконаленої методики препарування плівок реалізована можливість створення електричносуцільних шарів металів товщиною у декілька нанометрів з металевим характером електропровідності. 
2. На основі аналізу результатів дослідження статичної провідності плівок золота, міді і срібла показано, що розмірні залежності кінетичних коефіцієнтів плівок у широкому діапазоні товщин плівок можуть бути надійно описані в кількісному плані при сумісному використанні теорії полікристалічного шару неоднорідної товщини та теорії балістичного перенесення заряду . 

3. Показано, що величини товщин плівок dc, що відповідають порогу протікання, визначені з результатів дослідження розмірних залежностей статичного електричного опору плівок та коефіцієнта пропускання плівками електромагнітного випромінювання, добре узгоджуються між собою, а величини параметра h, який характеризує поверхневі неоднорідності плівок макроскопічного масштабу, розраховані з результатів електричних вимірювань, добре узгоджуються з відповідними величинами, отриманими при СТМ та АСМ дослідженнях морфології поверхні плівок.

4. У результаті дослідження динамічної провідності плівок встановлено, що ймовірність міжзеренного тунелювання носіїв струму при оптичній провідності залежить від лінійних розмірів кристалітів D у плівці та від довжини хвилі електромагнітного випромінювання. 
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Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – Фізика і хімія поверхні. ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2018. 

В роботі викладено результати дослідження можливості приготування в умовах надвисокого вакууму дрібнокристалічних плівок золота, міді і срібла із бажаною структурою, передбачуваними електропровідністю та оптичними параметрами. Керування величиною середніх лінійних розмірів кристалітів у плівках здійснено з сумісним використанням методики «замороженої конденсації» пари термічно випаруваного металу, сурфактантних підшарів ґерманію, які послаблюють явище коалесценції зародків кристалізації металевої фази, і температурної стабілізації свіжонанесеного шару металу при температурах, близьких до межі першої температурної зони T1 ≤ 0,3Тпл. модифікованого підходу структурних зон Мовчана-Демчишина. 
З результатів дослідження електричних властивостей плівок металів встановлено взаємозв’язки між особливостями структури плівок (середніми лінійними розмірами кристалітів) і порогом протікання струму в плівках dc. 

На основі комплексних експериментальних та теоретичних досліджень розмірних і спектральних залежностей коефіцієнтів відбивання, пропускання та поглинання плівок металів вивчено розмірні залежності оптичної перколяційної товщини плівок та динамічної електропровідності плівок. 

Ключові слова: ультратонкі плівки, поверхневоактивні речовини, кінетичні коефіцієнти, розмірні явища, поверхневе та зерномежове розсіювання носіїв струму, балістичне перенесення заряду, поріг протікання, оптичні параметри тонких плівок металів. 
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В работе изложены результаты исследования возможности приготовления в условиях сверхвысокого вакуума мелкокристаллических пленок золота, меди и серебра с желаемой структурой и предсказуемыми электропроводимостью и оптическими параметрами. Управление величиной средних линейных размеров кристаллитов в пленках металлов осуществлено с совместным использованием методики «замороженной конденсации» пары термически испаренного металла, сурфактантных подслоев германия, которые ослабляют явление коалесценции зародышей кристаллизации металлической фазы, и температурной стабилизации свеженанесенного слоя металла при температурах, близких к границе первой температурной зоны T1 ≤ 0,3Тпл. модели структурных зон Мовчана-Демчишина.

Из результатов исследования электрических свойств пленок металлов установлены взаимосвязи между особенностями структуры пленок (средними линейными размерами кристаллитов) и порогом протекания тока в пленках dc. Размерные зависимости кинетических коэффициентов пленок объяснено в диапазонах толщин пленок, соответствующим режимам диффузного, квазибалистического и баллистического переноса заряда с помощью выражений современных теорий размерных явлений. Выбрано оптимальный вариант сочетания теорий для надежного количественного описания размерных зависимостей кинетических коэффициентов в диапазоне толщин, соответствующим металлическому характеру проводимости пленок. В результате комплексных экспериментальных и теоретических исследований размерных и спектральных зависимостей коэффициентов отражения, пропускания и поглощения пленок металлов изучено размерные зависимости оптической перколяционной толщины пленок и динамической электропроводимости пленок.
Ключевые слова: ультратонкие пленки, поверхностноактивные вещества, кинетические коэффициенты, размерные явления, поверхностное и зернограничное рассеяния носителей тока, баллистический перенос заряда, порог протекания, оптические параметры тонких пленок метталов. 

ABSTRACT

Stroganov O. V. The effect of germanium underlayers on the structure and charge transport phenomena in thin copper, gold and silver films. – Manuscript.

Thesis for a candidate degree in physical and mathematical sciences, specialty 01.04.18 - Physics and Chemistry of the Surface. - Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2018.

The preparation possibility of polycrystalline metal gold, copper and silver films with the desired structure, predicted electrical conductivity and optical parameters in ultrahigh vacuum were presented in the work. The mean linear dimensions of the film crystallites sizes were made by use of both "quench condensation" method of thermally evaporated metal with surfactant germanium underlayers, under stabilization temperature at first temperature zone (T1 ≤ 0,3Тm.) of the reconstructed model of the Movchan-Demchishin structural zones. 

The correlation between film structure (average linear dimensions of the crystallites) and percolation threshold dc were experimentally established.

Base on complex experimental investigation of size dependences of optical percolation film thickness, dynamic electrical film conductivity, spectral dependences of transmission, reflection and absorption coefficients were explained in the framework of percolation theory.

Key words: ultrathin metal films, surfactant underlayers, kinetic coefficients, size phenomena, surface and grain-boundary scattering of current carriers, ballistic charge transport, percolation threshold, optical parameters of thin metal films.
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