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Яблонь Л.С.
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Плівки металів товщиною в декілька нанометрів перспективні для використання в якості омічних провідників з високим ступенем прозорості для електромагнітного випромінювання у видимій та інфрачервоній ділянках спектру в пристроях мікро- та наноелектроніки. Тому, основним завданням сучасних тонкоплівкових технологій є розробка методів приготування ультратонких шарів матеріалів з наперед заданими структурою та передбачуваними фізичними властивостями. Методика препарування плівок у надвисокому вакуумі шляхом осадження пари термічно випаруваного металу на охолоджену підкладку забезпечує належну контрольованість процесу формування плівок та найвищу чистоту отриманих плівкових зразків.
Реалізація сучасних методів приготування плівок можлива при наявності якнайширшої інформації про особливості взаємодії атомів металу між собою та поверхнею підкладки в процесі зародження конденсату, про механізми процесів росту плівки, якими можна керувати шляхом зміни температури підкладки, модифікації поверхні завдяки попередньому нанесенню на поверхню підкладки поверхневоактивних речовин. Зокрема, виявилось, що керування величиною середніх лінійних розмірів кристалітів у плівці реалізується шляхом поєднання технології “замороженої конденсації” (quench deposition) пари металу на охолоджену підкладку та попереднього нанесення на цю підкладку поверхневоактивних слабопровідних підшарів відповідної масової товщини, які послаблюють явище коалесценції зародків кристалізації металевої фази [1] завдяки утворенню ковалентного зв’язку з атомами металу [2]. 

Для використання на практиці в елементах мікро- та наносистемної техніки цікаві електричносуцільні плівки металів, структура і фізичні властивості яких стабільні при робочих температурах, вищих за кімнатну температуру. Про температурну стабільність структури плівок можна судити на основі моделі температурних зон формування плівок матеріалів, запропоновану Мовчаном Б.О. та Демчишиним А.В. [3] на основі узагальнення результатів власних експериментальних досліджень та даних, отриманих Палатником Л.С. із співробітниками [4,5]. Згідно з моделлю Мовчана-Демчишина, формування плівки матеріалу на діелектричній підкладці при температурах Т < 0,3TT (TT – температура топлення матеріалу) забезпечує при фіксованій швидкості конденсації пари ріст плівки з незалежними від температури та товщини d середніми лінійними розмірами кристалітів D. В міру зростання масової товщини структура металевої плівки зазнає змін від гранулярної будови з активаційними механізмами перенесення заряду до електричносуцільного шару з металічним характером провідності. Даний перехід починається при деякій мінімальній товщині dc (поріг протікання), коли виникає перший омічний канал електропровідності. Оцінка величини dc може бути здійснена на основі результатів дослідження статичної електропровідності або оптичного пропускання плівок.
Перенесення заряду в плівках відрізняється від електропереносу в масивному металі внаслідок наявності в плівці механізмів релаксації носіїв струму, відсутніх в масивному металі. Вплив цих додаткових механізмів розсіювання носіїв струму на кінетичні коефіцієнти плівок описують на основі теорій розмірних явищ, які враховують внески поверхневого та зерномежового розсіювання носіїв у сумарний час релаксації носіїв струму. Крім того, значне обмеження лінійних розмірів зразка може призвести до змін його електронної структури і таким чином впливати на кінетичні явища. Для кількісного прогнозування кінетичних властивостей плівок, залежних від товщини шару, лінійних розмірів кристалітів, параметрів поверхневих неоднорідностей, існує низка теорій, вдалий вибір серед яких дозволить здійснити надійний кількісний опис кінетичних коефіцієнтів плівок. 
Дисертаційна робота присвячена розробці принципів створення методик контрольованого приготування плівок простих і перехідних металів із заданою структурою (керованими середніми лінійними розмірами кристалітів), морфологією поверхні, передбачуваними електричними та оптичними властивостями, на основі поєднання методу “замороженої конденсації” (quench deposition), використання поверхневоактивних слабопровідних шарів, які послаблюють вплив явища коалесценції зародків кристалізації металевої фази, та термостабілізації шару в межах першої температурної зони модифікованого підходу Мовчана-Демчишина. Отримані результати можуть використовуватись для подальшої розробки методів керованого формування шарів більш важкоплавких металів (зокрема, Ta, Re, Hf та інших), перспективних для використання в сучасній мікро- та наноелектронній техніці. 
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-75Ф “Електронні явища в тонких шарах нанометрової та субмікронної товщини” (2007-2009, держреєстрація №0107U002049), СБ-27Ф "Квантові розмірні ефекти в електронних властивостях тонких металевих плівок та адсорбційні явища на поверхні оксидних напівпровідників" (2010-2012, держреєстрація №0109U002080), СБ-125Ф "Квантові і класичні розмірні ефекти в явищах перенесення заряду в нанорозмірних одно- та двошарових системах" (2013-2014, держреєстрація №0112U001290), СБ-18ФК "Структура та електронні явища перенесення заряду у двокомпонентних плівкових системах в режимі квантового та квазікласичного розмірного ефекту" (2015-2017, держреєстрація №0112U001290), "Формування заданої структури нанометрових металевих конденсатів та електронні кінетичні явища в них" (2018-2020, держреєстрація №0118U000600). 
Об’єкти дослідження: структура та фізичні властивості нанорозмірних дрібнокристалічних плівок простих (Au, Ag, Cu) та перехідних (Mn, Hi, Pd і Cr) металів, сформованих на аморфній скляній або вуглецевій поверхні та згаданих поверхнях, попередньо покритих поверхневоактивними слабопровідними підшарами Ge, Sb чи Si, масовими товщинами до 8 нм. 

Предмет дослідження: розмірні залежності структури, електричних та оптичних параметрів нанорозмірних електричносуцільних плівок досліджуваних металів. 

Мета і завдання дослідження: розробити методику формування нанорозмірних металевих конденсатів із наперед заданими та контрольованими структурою, електрофізичними та оптичними властивостями на основі поєднання технології “quench deposition”, поверхневоактивних підшарів з подальшою термостабілізацією в інтервалі першої температурної зони модифікованої моделі Мовчана-Демчишина [3]. Розробити теорію кількісного передбачення явищ перенесення заряду при класичному та балістичному режимах і впливу на них поверхневих неоднорідностей. Експериментально вивчити фізичні закономірності впливу розмірного ефекту на структуру, електрофізичні та оптичні властивості нанорозмірних конденсатів досліджуваних металів. Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні завдання: 
1. Розробити методику формування плівок металів з бажаними фізичними властивостями. Дослідити дрібнокристалічні металеві плівки з наперед заданою структурою та встановити критерії вибору поверхневоактивних підшарів для забезпечення пошарового режиму їхнього росту та формування.

2. Експериментально дослідити розмірні залежності середніх лінійних розмірів кристалітів D у досліджуваних плівках металів для прогнозування особливостей будови, поверхневої морфології та закономірностей зміни перколяційної товщини dc у них. 

3. Дослідити закономірності формування конденсату із заданими середніми лінійними розмірами кристалітів в залежності від природи матеріалу, товщини підшару сурфактанта та температурного режиму термостабілізації.

4. Реалізувати уточнення модельних уявлень про кінетичні явища в плівках металів у режимі балістичного перенесення заряду з метою узгодження результатів розрахунків кінетичних коефіцієнтів в умовах квазікласичного розмірного ефекту з даними, отриманими при аналогічних розрахунках для балістичного режиму перенесення заряду.

5. Дослідити розмірні залежності кінетичних коефіцієнтів електричносуцільних плівок металів, сформованих на поверхні аморфних підкладок та аморфних підкладок, попередньо покритих підшарами поверхневоактивних речовин різної масової товщини. Здійснити кількісний опис розмірних залежностей кінетичних коефіцієнтів на основі сучасних моделей квазікласичного та балістичного розмірних ефектів у плівках досліджуваних металів. 

6. Встановити закономірності впливу структури тонкої плівки на розмірні залежності оптичних констант (n – показник заломлення та k – коефіцієнт екстинції) нанорозмірних плівок металів. 

7. Дослідити вплив структури тонких плівок металу та підшарів поверхневоактивних слабоповідних речовин на коефіцієнти Друде в ближній та середній області ІЧ випромінювання. 

8. Дослідити закономірності впливу розмірного ефекту на особливості міжзеренного тунелювання в нанорозмірних металевих плівках у ближній та середній області ІЧ випромінювання. 

Методи дослідження: Для одержання металевих зразків (плівок) використано методику “замороженої конденсації” (quench deposition) пари термічно випаровуваного в умовах надвисокого вакууму (тиск залишкових газів не перевищував 10-7 Па) металу на охолоджену до 78 К аморфну підкладку чи підкладку, попередньо покриту поверхневоактичним підшаром. Масову товщину досліджуваних плівок контролювали  за зсувом резонансної частоти п’єзокварцового вібратора. Електричні та термоелектричні дослідження плівок полягали у вивчені розмірних залежностей їхніх кінетичних коефіцієнтів. Опір плівок правильної геометричної форми вимірювали двозондовим методом, термо-е.р.с. – компенсаційним методом. З допомогою методик трансмісійних електронографії та електронної мікроскопії контролювали структуру досліджуваних плівок. Морфологію поверхні плівки вивчали за допомогою сканувальних тунельної (СТМ) та атомносилової мікроскопії (АСМ). Перелічені вище завдання виконували із застосуванням взаємодоповнювальних і взаємоконтрольованих експериментальних та теоретичних методів.
Наукова новизна одержаних в роботі результатів полягає в наступному:

1. Вперше створена комплексна методика керованого формування нанорозмірних плівок металів із наперед заданою структурою та прогнозованими електрофізичними і оптичними властивостями в широкому діапазоні товщин.

2. Вперше здійснено керування процесом приготування плівок металів із заданими середніми лінійними розмірами зерна, що досягалось використанням методик замороженої конденсації, поверхневоактивних підшарів слабопровідних речовин, які перешкоджають коалесценції зародків кристалізації металу, та вибору режиму температурної стабілізації при температурах, близьких до верхньої межі першої температурної зони Мовчана-Демчишина. 
3. Вперше створено методику формування металевих конденсатів із заданими середніми лінійними розмірами кристалітів D, величина яких не залежить від товщини плівки металу d. 
4. Вперше у рамках моделі класичного розмірного ефекту Фукса-Зондгеймера передбачено поведінку температурного коефіцієнта опору β(d) досліджуваних плівок металів в залежності від середньої амплітуди поверхневих неоднорідностей h, за аналогією з моделлю Намба для залежності питомого опору ρ(d). 
5. Вперше здійснено комплексне низькотемпературне дослідження (діапазон температур 78-90 К) розмірних залежностей кінетичних коефіцієнтів (питомий опір ρ, температурний коефіцієнт опору β та абсолютна диференціальна термо-е.р.с. S) ультратонких електричносуцільних плівок Cu та Au (масова товщина плівок від 5-6 нм) та нікелю і паладію (масова товщина плівок від 3-4 нм).

6. На основі аналізу розмірних залежностей питомого опору ρ(d) та абсолютної диференціальної термо-е.р.с. S(d) плівок показано, що в ультратонких електричносуцільних плівках Cu і Au формування електронної структури, аналогічної електронній будові масивного металу, завершується при товщині плівки біля 5 нм. 
7. У результаті проведеного вперше дослідження розмірних залежностей кінетичних коефіцієнтів ( і S електричносуцільних ультратонких плівок Ni і Pd встановлено, що при товщинах плівок, більших за 4-5 нм, електронна будова шарів ідентична електронній структурі масивних зразків цих металів, що відповідає завершенню формування s – і d – зон у плівках цих металів.

8. Встановлено, що ймовірність міжзеренного тунелювання носіїв струму в досліджуваних металевих плівках не залежить від температури та товщини поверхневоактивного підшару і середніх лінійних розмірів кристалітів D (принаймні, для 5 нм < D < 28 нм) у плівці, принаймні для температурного діапазону 78-300 К, а задається лише фізичними властивостями матеріалу. 

9. Вперше розмірні залежності динамічного питомого опору ρопт тонких плівок металів описано на основі моделі внутрішнього розмірного ефекту з допомогою теорії Тельє-Тоссе-Пішара. З аналізу спектральних залежностей коефіцієнтів міжзеренного тунелювання t та розсіювання r носіїв струму, показано, що для спектрального діапазону довжин хвиль 1000-2500 нм дані параметри проявляють слабку спектральну залежність, а їхні значення задаються лише фізичною природою матеріалу та будовою плівки металу (середніми лінійними розмірами кристалітів). 

Практичне значення отриманих результатів. Отримані в процесі виконання дисертації наукові результати дають цінну інформацію про структуру і морфологію поверхні плівок, розмірні залежності електрофізичних та оптичних властивостей тонких плівок металів і можуть бути використані в різних галузях науки і техніки, зокрема в сучасному матеріалознавстві, мікро- та наноелектроніці для виготовлення зразків нанометрової товщини з прогнозованою будовою та наперед заданими електричними і оптичними властивостями. 

Розроблені методики сумісного застосування режимів “quench deposition”, поверхневоактивних підшарів та підбору режиму термостабілізації плівок при температурах, близьких до верхньої межі першої температурної зони моделі Мовчана-Демчишина, забезпечують формування нанорозмірних полікристалічних металевих конденсатів з керованими структурою (середні лінійні розміри кристалітів), морфологією поверхні (величина поверхневих неоднорідностей) та стабільними, добре відтворюваними фізичними властивостями (кінетичні коефіцієнти) плівок металу. 

Результати дослідження структури, електропровідності, температурного коефіцієнту опору, термо-е.р.с. та оптичних коефіцієнтів тонких металевих плівок у початковій стадії їхнього зародження, формування та росту підтверджують ефективність використання застосованих поверхневоактивних підшарів (германій, кремній, сурма) для зменшення перколяційної товщини плівки dc. Отримані експериментальні результати використано для розробки технологій формування провідних, електричносуцільних металевих покрить з високою оптичною прозорістю (~ 75-80 %) масовою товщиною в декілька нанометрів.

У роботі розроблено теоретичну модель балістичного перенесення заряду в однорідному металевому шарі з випадково шорсткими поверхнями. Спільне використання створеної моделі з теорією полікристалічного шару неоднорідної товщини [10,13] дозволяє реалізувати надійний кількісний опис розмірної залежності питомої провідності плівок в широкому діапазоні товщин (2dc ≤ d ≤ 100 нм). 
Теоретичний та експериментальний доробок дисертації покладено в основу лекційного курсу “Актуальні проблеми сучасної електроніки”, а також при постановці лабораторних практикумів до курсів ”Тонкоплівкові технології в мікроелектроніці”, “Фізика тонких плівок” та “Фізика розмірних явищ”. Матеріали дисертації використовуються автором при викладанні спеціальних та загальних курсів у Львівському національному університеті імені Івана Франка.

Особистий внесок здобувача. Здобувачем самостійно здійснено аналіз літе​ра​турних джерел за тематикою дисертації та постановку завдань роботи, особисто про​ве​дено планування та виконання екс​пери​мен​тальних досліджень та теоретичних розрахунків для їх вирішення. Автор безпосередньо проводив інтерпретацію, узагальнення та представлення отриманих теоретичних та експериментальних ре​зуль​та​тів, фор​мулював узагальнюючі положення та висновки, написання статей. Зокрема, у роботах [1-71], написаних у співавторстві, автору на​лежать експериментальні та розрахункові результати викладені у дисертації: у [2] розроблено балістичну модель на основі підходу Больцмана при описі переходу від балістичного до квазікласичного режиму перенесення заряду в досліджуваних плівках металів; в [7-11, 18-19, 23, 25-26, 37-38, 41-44, 46, 48, 51-52, 54, 58, 60, 62, 64-65, 67] розроблено теоретичні підходи до опису впливу поверхневих неоднорідностей на перенесення заряду в режимах класичного та балістичного перенесення заряду; в [5, 8-9, 14-15, 31, 37-38, 44, 47, 51-52, 54, 58, 62, 64-65, 67-68] експериментальні вимірювання розмірних залежностей кінетичних коефіцієнтів плівок досліджуваних металів; в [4, 24-25, 27-29] проведено дослідження структури тонких плівок металів, осаджених на поверхневоактивні слабопровідні підшари Sb, Ge та Si; в [32- 35, 39-40, 45, 50, 53-56, 61, 70] участь у аналізі експериментальних даних та формулюванні висновків; в [12, 15, 16, 19, 27, 30, 36] експериментальні дослідження розмірних залежностей термоелектрорушійної сили тонких плівок досліджуваних металів; в [1, 4-5, 49, 55, 57, 59, 63, 66, 71] дослідження спектрів оптичного пропускання Т і відбивання R та розрахунок кінетичних коефіцієнтів в рамках моделі вільних електронів Друде-Зомерфельда. Здобувачем дослі​дже​но вплив поверхневоактивних підшарів Sb, Ge та Si на структуру [17, 20-21, 29, 71] та перколяцію [5-6, 13-14, 20, 62, 66, 69, 71] у досліджуваних плівках металів. Об​говорення та кінцевий аналіз результатів ро​боти здійснено спільно з науковим консультантом, заслуженим діячем науки та техніки України, д.ф.-м.н., проф. Стасюком З.В. Здобувач особисто доповідав основні результати дисертаційної роботи на міжнародних конференціях та семінарах. 

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” (Львів, 2009-2015); Міжнародна конференція з електроніки "Еліт" (смт. Чинадієво, 2011); ICPTTFN International Conference of Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (Ivano-Frankivsk, 2009, 2011, 2013, 2015, 2016, 2018); Nanotechnology and nonmaterials “NANO” (Lviv, 2015-2018); LUMCOS (2011); International Seminar on Physics and Chemistry of Solids (Lviv, 2015); Конференція присвячена 70-річчю від дня заснування Інституту металофізики ім. Г.В. Курдюмова, національної академії наук України (Київ, 2016); на щорічних звітних конференціях працівників факультету електроніки та комп’ютерних технологій Львівського національного університету імені Івана Франка. 

Достовірність одержаних у дисертаційній роботі результатів гарантується використанням сучасних апробованих експериментальних методик з врахуванням можливих експериментальних похибок, широким використанням сучасного апарату математичного моделювання, порівняння одержаних результатів з опублікованими раніше експериментальними та теоретичними даними, а також добрим узгодженням одержаних експериментальних результатів з передбаченнями розроблених теоретичних моделей та підходів.

Публікації. Матеріали дисертації висвітлені в 71 науковій публікації: з них 38 статей опубліковано у фахових наукових журналах [7, 14, 16, 18, 20, 26-27, 29-34, 36-38], з яких 18 – внесені до реєстру міжнародних наукометричних баз SCOPUS [1, 4-15, 19, 21-23, 25, 35], 1 – патент України на винахід [39] та 2 – у виданнях іноземних держав [2,3]; 31 матеріал міжнародних та всеукраїнських конференцій [40-71]. Публікації, покладені в основу роботи, є оригінальними і повністю відображають результати досліджень. 
Структура і обсяг роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, шести розділів, висновків, списку використаних літературних джерел та додатків. Загальний обсяг роботи становить 290 сторінок: 234 сторінок основного тексту, 106 рисунки, 18 таблиць, список літератури з 280 посилань та 1 додаток.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано актуальність теми, сформульовано мету, основні завдання дослідження, визначено об’єкти, предмет та методики дослідження, зазначено наукову новизну та практичну цінність отриманих результатів.
В першому розділі “Особливості формування нанорозмірних металевих плівок та явища перенесення заряду в них” проаналізовано особливості формування і росту тонких плівок металів, а також сучасні квазікласичні та квантові теорії явищ перенесення заряду в електричносуцільних плівках металів. Квазікласичні підходи до опису кінетичних явищ у плівках різної товщини базуються на підході, який постулює незмінність електронної структури (зокрема, енергії Фермі) зразка при довільних змінах товщини зразка. Даний підхід має певну достатньо тверду основу, оскільки в низці теоретичних та експериментальних робіт показано, що величина енергії Фермі у модельній плоскопаралельній плівці простого металу зберігається до товщин порядку 6-7 атомних шарів (3-4 нм). У плівках перехідних металів електронна будова, аналогічна зонній структурі масивного металу, зберігається до товщин 4-5 нм. У зразках менших товщин повинні спостерігатись зміни складової хвильового вектора kz, перпендикулярної до поверхні зразка, які призводять до осциляцій кінетичних коефіцієнтів. 


Проаналізовано сучасні квазікласичні теорії явищ перенесення заряду в тонких плівках, які базуються на моделі вільних електронів Друде-Зомерфельда. Зокрема, у випадку незмінності структури шару при зміні його товщини d використовують модель однорідного плоскопаралельного шару Фукса-Зондгеймера, на основі якої враховують внесок розсіювання точковими поверхневими дефектами (класичний розмірний ефект) в сумарний час релаксації носіїв струму. У полікристалічній плівці лінійні розміри кристалітів D звичайно співмірні з середньою довжиною вільного пробігу носіїв струму λ, тому внесок зерномежового розсіювання носіїв струму в сумарний час релаксації τ враховують теорії внутрішнього розмірного ефекту Майадаса-Шацкеса та Тельє-Тосе-Пішар [8,9]. 
Результатом зернистої будови полікристалічної плівки є існування на її поверхнях макроскопічних неоднорідностей, лінійна величина яких сумірна розмірам кристалітів D. У достатньо тонких плівках, товщина яких близька до величини цих неоднорідностей, проявляється вплив неоднорідностей товщини на кінетичні явища у плівці. Внесок цього впливу на перенесення заряду у плівці враховують теорії Намба [13] та Віссмана [15]. Поєднання згаданих теорій з теоріями Фукса-Зондгеймера та Тельє-Тосе-Пішар дозволяє описати в достатньо широкому діапазоні товщин плівок електрофізичні властивості плівок металів, структура яких не залежить від товщини плівки d (D = const). Якщо зерниста структура плівок зазнає змін при зміні d, то розрахунок кінетичних коефіцієнтів таких плівок може бути здійснений з допомогою теорії полікристалічного шару неоднорідної товщини [10,13]. У випадку незмінності лінійних розмірів кристалітів D при зміні товщини плівки d вирази цієї моделі [10] трансформуються у вирази теорій Фукса-Зондгеймера, Тельє-Тосе-Пішара та Намба [10,13,14]. 


У випадку балістичного перенесення заряду, коли середня довжина вільного пробігу носіїв струму λ перевищує товщину плівки d (λ > d), носії струму зазнають лише поверхневого розсіювання. Тому правило Матіссена про адитивність процесів розсіяння в даному випадку не реалізується [17]. Крім того, в окремих випадках товщина плівки d стає сумірною довжині хвилі де-Бройля λD електрона провідності, що призводить до квантування kz складової хвильового вектора електрона. Для опису провідності плівок створені теорії квантового перенесення заряду [12]. З аналізу цих теорій випливає, що в діапазоні малих товщин вони принаймні якісно описують розмірну поведінку провідності плівок. Згадані теорії непридатні для розрахунку провідності плівок, товщина яких перевищує середню довжину вільного пробігу в масивних зразках даного ступеня досконалості. В огляді відзначено, що одним із завдань дослідження є побудова теорії, яка описувала б розмірну залежність провідності σ(d) плівок в широкому діапазоні товщин від балістичного до дифузного режимів перенесення заряду.
Другий розділ “Методи експериментальних досліджень” присвячений опису наявних в лабораторії методик та наведено вдосконалені дисертантом експериментальні методики і підходи, які використані для дослідження структури, вимірювання електричних та оптичних властивостей полікристалічних нанорозмірних диспергованих та суцільних металевих конденсатів, осаджених як на чисті, так і на модифіковані поверхневоактивними слабопровідними підшарами аморфні підкладки. З метою забезпечення високої якості досліджуваних зразків та відтворюваності їхніх фізичних властивостей, експериментальні дослідження проводили в умовах надвисокого вакууму при тисках залишкових газів, не вищих за 10-7 Па в експериментальних скляних та модифікованих вакуумних системах на основі надвисоковакуумного металевого комплексу УСУ-4, відкачування в яких проводилась з допомогою кріосорбційних цеолітових та магніторозрядних насосів. Газовий склад вакуумного середовища у приладах під час проведення експериментальних досліджень здійснювали за допомогою мас-спектрометрів РМО-4С та МХ-7304 з метою моніторингу можливих забруднень. Плівки металів формували з використанням модифікованої методики одночасного застосування режимів “замороженої конденсації” (quench deposition), суть якої полягає у конденсації пари металу на охолоджену до кріогенних температур (Tпід = 78-90 К) аморфну підкладку, поверхневоактивних слабопровідних підшарів речовин, які перешкоджають процесам коалесценції зародків кристалізації пари металу та термостабілізації нанесених плівок при температурах, близьких до верхньої межі першої температурної зони формування плівок Мовчана-Демчишина [3]. Поверхневоактивні слабопровідні підшари Ge, Sb та Sі за аналогічною методикою наносили безпосередньо перед конденсацією досліджуваного металу, що дозволяло формувати підшари з аморфною структурою та запобігало можливості виникнення дифузійних процесів і проникнення матеріалу підшару в об’єм металевого зразка. Застосування поверхневоактивних підшарів різних масових товщин від 0,5 нм до 6 нм дозволяло керувати структурою досліджуваного металевого конденсату, а таким чином формувати плівки металів із заданою величиною середніх лінійних розмірів кристалітів D, незалежних від товщини плівки металу. Плівки різної товщини d формували послідовним допорошенням матеріалу або в режимі неперервного нанесення. Всі процеси приготування (конденсація пари і термостабілізація плівок металів) та вимірювання електричних параметрів плівок здійснювали з чітким дотриманням вимог моделі температурних зон Мовчана-Демчишина [3], при яких відсутні будь-які температурні та розмірні зміни середніх лінійних розмірів кристалітів у плівці металу. Контроль товщини конденсатів здійснювали за зсувом резонансної частоти п’єзокварцового вібратора, розміщеного в потоці пари випаровуваного матеріалу. Чутливість давача по Ag були рівною 110–120 Гц/нм, що забезпечувало чутливість визначення масової товщини порядку (0,1 – 0,2) нм при масових товщинах плівок від 2 до 100 нм. 

Вимірювання опору плівок здійснювали з допомогою двозондової схеми. При неперервному нанесенні металу відбувався безпосередній запис інформації у пам’ять комп’ютера за допомогою приладів В7-34 А, Щ-301 та Brymen BM-850 (похибка визначення опору не перевищувала 0,1%) по інтерфейсу Optical RS232, термо-е.р.с. – компенсаційним методом за допомогою нановольтамперметра Р-341 (похибка визначення не перевищувала 5%). Для запобігання розігріву та відпалу досліджуваної плівки струмом вимірного приладу використовували схему комутації досліджуваних зразків з відповідним короткочасним вимірюванням.

Структуру металевих плівок досліджували методами трансмісійних електронної мікроскопії (мікроскоп ПЕМ100-01) та електронографії на просвіт. Морфологію поверхні плівки досліджували за допомогою сканувальних тунельної (СТМ) та атомно-силової мікроскопії (АФМ) на приладі SOLVER P47-PRO. Структуру нанорозмірних плівок металів досліджувалась на аморфних поверхнях плівок вуглецю (товщиною 15-20 нм), виготовлених з допомогою розробленої технології в присутності платинового каталізатора. Відомо, що основною проблемою структурних дослідження плівок масовою товщиною у декілька нанометрів (d < 10 нм) є їх нестабільність. Тому плівки досліджуваної речовини наносять на аморфні шари вуглецю. Класичні методи дугового та термічного напорошення плівок вуглецю не дозволяють отримати суцільні плівки вуглецю належної якості (без неоднорідних включень). Крім того, отримання однорідних плівок вуглецю ускладнено високою температурою випаровування вуглецю (Т ~ 2873-2973 K). Для вирішення цієї проблеми електронне напилення плівок вуглецю здійснювали в присутності Pt, яка понижувала температуру випаровування вуглецю при температурі топлення Pt, Т ~ 1973 K. В результаті отримано механічно стійкі, однорідні, аморфні шари вуглецю, зручні для електронно-мікроскопічних та електронографічних досліджень структури нанорозмірних плівок металів різної товщини.

Спектри пропускання T(λ) та відбивання R(λ) плівок досліджували з допомогою широкополосного спектрофотометра Shimadzu UV-3600-VIS-NIR у видимій та ближній інфрачервоній областях довжин хвиль (300 нм ≤ λ ≤ 2500 нм). Спектри відбивання досліджували при близькому до нормального куті падіння до поверхні плівки електромагнітного випромінювання (α = 8о). В рамках даного дослідження вважаємо, що підшари поверхневоактивних речовин не впливають на оптичні властивості плівок металу (оскільки масова товщина підшару 0,5 нм). Роль підшару полягає лише у зміні умов формування плівки металу на поверхні прозорої діелектричної підкладки. Обробку експериментальних залежностей спектрів пропускання та відбивання реалізували з допомогою розробленого математичного пакету на базі модифікованих рівнянь Френеля в наближенні “ефективного середовища” Ландауера [6]. Такий підхід дозволив з високою точністю розрахувати чисельні значення розмірних та спектральних залежностей показника заломлення n і коефіцієнта екстинції k досліджуваних плівок металів в до та післяперколяційній області товщин. 

У третьому розділі роботи "Вплив процесів зародження і росту на структуру та умови перенесення заряду в ультратонких полікристалічних плівках простих (Au, Ag, Cu) та перехідних (Ni, Pd, Mn, Cr) металів" представлено результати вивчення структури, електричного опору та перколяційних явищ у плівках досліджуваних металів, нанесених на чисту поверхню полірованого скла або на поверхню підшарів поверхневоактивних речовин різної масової товщини. Конденсацію підшарів на поверхню підкладки здійснювали безпосередньо перед нанесенням досліджуваного металевого конденсату у відповідності із технологією формування, описаною в розділі 2. Структурні дослідження проводили з метою отримання інформації про відповідність параметрів кристалічної ґратки конденсатів металів з параметрами кристалічної ґратки масивних металів, їхньої однорідності та ізотропності, а також стану морфології поверхні конденсатів.
Електронографічне дослідження структури плівок, нанесених при Т = 78 К на аморфну поверхню вуглецю та термостабілізованих за температур 300 К або 370 К, показало, що плівки металів є однорідними полікристалічними зразками без переважаючої орієнтації кристалітів. У плівках металів, осаджених на поверхню поверхневоактивних підшарів, не виявлено домішкових чи нерівноважних фаз. Для прикладу на рис. 1 показано електронні дифрактограми на просвіт плівок Cr, Ni, Au та 
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Рис. 1. Електронограми плівок хрому (а), золота (б) та міді (в) товщиною 20 нм, нанесених на покритий аморфною плівкою вуглецю (dС = 20 нм) монокристал NaCl.

Cu товщиною 20 нм. З електронограм видно, що плівки Cr є полікристалічними шарами з кубічною об’ємоцентрованою кристалічною ґраткою на відміну від плівок Ni, Au та Cu, які володіють кубічною гранецентрованою ґраткою. Розраховані параметри елементарних комірок у межах точності експерименту (точність визначення параметрів кристалічної ґратки не гірша за 0,001 нм), аналогічні параметрам кристалічної ґратки масивних металів.
Серед інших досліджень будови плівок металів вивчались неперервність плівок, середні лінійні розміри кристалітів D у плівках різних масових товщин та параметри поверхневих неоднорідностей макроскопічного масштабу. З аналізу результатів дослідження структури плівки методами просвічувальної електронної мікроскопії та СТМ отримана інформація про неперервність та однорідність структури плівки. Було показано, що плівки металів є однорідними та неперервними полікристалічними зразками в післяперколяційній області товщин, що також узгоджується з передбаченнями перколяційної моделі [6]. Для плівок досліджуваних металів нанесених на чисту аморфну поверхню це проявляється принаймні до товщин близьких 12-15 нм. Плівки металів, осаджені на поверхню поверхневоактивних слабопровідних речовин, є суцільними при менших товщинах (в залежності від масової товщини підшару) завдяки зменшенню середніх лінійних розмірів кристалітів та збільшенню щільності заповнення металом поверхні підкладки. На рис. 2 показано електронні D у
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	(а) Au 2 nm
	(б) Au 2 nm, Ge 2nm 
	(в) Au 2 nm, Ge 3nm


Рис. 2. Мікроструктура плівок Au масовою товщиною 2 нм, осаджених на чисту вуглецеву підкладку (а) та на вуглецеву підкладку, попередньо покриту підшарами Ge масовими товщинами 2 нм (б) і 3 нм (в). 

мікрофотографії на просвіт плівок золота масовою товщиною 2 нм, сформованих на чистій аморфній підкладці (рис. 2 а) та на аморфній підкладці, попередньо покритій підшарами германію масовими товщинами 2 нм (рис. 2 б) та 3 нм (рис. 2 в). В результаті аналізу гістограм лінійних розмірів кристалітів плівках (рис. 3) показано, що вплив підшарів германію зводиться до зменшення лінійних розмірів
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Рис. 3. Гістограми розподілу кристалітів за розмірами на поверхні підкладки, покритої плівками Au масовою товщиною 2 нм, осадженими на чисту вуглецеву підкладку (а) і на вуглецеву підкладку, попередньо покриту підшарами Ge масовими товщинами 2 нм (б) та 3 нм (в).
кристалітів. Про це свідчить зсув максимумів відповідних розподілів в область менших товщин. При цьому збільшується однорідність шару металевого конденсату (зменшення півширини розподілів на гістограмах, рис. 3). З аналізу ступеня заповнення Р поверхні підкладки металом (рис. 4) видно, що підшари германію сприяють більш 
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Рис. 4. Розмірні залежності ступеня заповнення поверхні підкладки Р плівками Au, осадженими на чисту аморфну підкладку (а) і на підкладку, попередньо покриту підшарами Ge масовими товщинами 2 нм (б) та 3 нм (в).

рівномірному заповненню поверхні підкладки металом. У роботі досліджено вплив підшарів Ge, Si та Sb на зміну середніх лінійних розмірів кристалітів у плівках всіх досліджених металів. 
Особливістю формування плівок простих та перехідних металів з використанням створеної методики препарування плівки на поверхні поверхневоактивних речовин є незмінність середніх лінійних розмірів кристалітів D при збільшенні товщини плівки металу d, принаймні в досліджуваному розмірному інтервалі товщин плівок металів (рис. 5). Аналіз результатів дослідження морфології поверхні плівок металів методами
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Рис. 5. Розмірні залежності середніх лінійних розмірів кристалітів у плівках хрому (а) та золота (б) різної товщини, осаджених на чисту аморфну підкладку та на підкладку, поверхня якої покрита підшарами германію різної масової товщини.

сканувальних тунельної та атомносилової мікроскопії виявив існування на поверхні плівок макроскопічних поверхневих неоднорідностей, середня амплітуда яких h у суцільних плівках чисельно близька до половини середніх лінійних розмірів кристалітів: h ~ D/2. Встановлена кореляція між D та h дозволяє прогнозувати величину вказаних параметрів в широкому діапазоні товщин плівок металів.

Для практичного використання металевих плівок як елементів мікроелектроніки важливо знати при якій мінімальній товщині плівку можна вважати електричносуцільним шаром з повністю металевим характером провідності. Відповідь на це питання можна отримати з результатів аналізу залежності опору плівки металу R від її товщини d на основі підходу перколяційної теорії [12]. Згідно перколяційної теорії залежність опору R плівки металу від товщини d можна представити степеневою функцією R(d) ~ (d-dc)–γ. При умові пошарового формування плівки металу вважається, що (d-dc) ~ (Р-Рc), де Рc – параметр перколяції, який відповідає ступеню заповненості поверхні підкладки, при якому острівці формують перший провідний канал. Показник степеня γ залежить від режиму формування та росту плівки. При пошаровому рості (2D режим) плівки величина показника степеня γ відповідає діапазону 1 ≤ γ ≤ 1,3, а для 3D перколяції – величина γ перевищує значення 1,5. Сказане ілюструє рис. 6, на якому показано залежності R = R(d) плівок Cr, свіжонанесених на чисту поверхню скла (крива 1) та на поверхню скла, попередньо покриту підшаром Ge масовою товщиною 
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Рис. 6. Залежності R(d) плівок Cr від товщини плівки. 

1 – плівки хрому осаджені на чисту скляну підкладку; 2 – плівки хрому осаджені на поверхню підшару германію масовою товщиною 8 нм. 
8 нм (крива 2). У вставці показано ліанеризовані залежності, побудовані в логарифмічному масштабі R = R(d-dc), з яких видно, що завдяки використанню підшару Ge перколяційна товщина dc у плівках Cr може бути зменшена з dc = 2 нм (плівка Cr на склі) до dc = 1,1 нм (плівка Cr на поверхні підшару Ge). Показники степеня γ відповідно рівні 1,112 та 1,021. Зауважимо, що використана в роботі методика препарування плівок забезпечувала пошаровий ріст плівок всіх досліджуваних металів з величиною γ < 1,3. Про ефективність впливу підшарів германію на зміну величини dc плівок металів можна судити з даних, поданих у таблиці 1, у якій показані величини dc плівок всіх досліджуваних металів, свіжонанесених на чисту поверхню скла та поверхню скла, попередньо покриту підшарами Ge масовими товщинами dGe = 1 нм. В роботі проаналізовано також особливості впливу підшарів Si та Sb на середні розміри кристалітів D та величину dc плівок металів. За результатами дослідження мікроструктури та вивчення перколяційних явищ для плівок досліджуваних металів показано, що плівки металів можуть вважатися електричносуцільними шарами металу при товщинах більших за dсер = 2dc. Опис явищ перенесення заряду в таких плівках може здійснюватись з допомогою квазікласичних та балістичних теорій розмірних явищ.
У четвертому розділі роботи “Явища перенесення заряду в ультратонких плівках металів” наведено результати дослідження впливу поверхневого та зерномежового розсіювання носіїв струму на
Таблиця 1.

Величина порогу протікання струму dc у плівках металів, свіжонанесених на поверхню скла та на поверхню підшару германію масовою товщиною 1 нм
	метал
	dGe = 0 нм,

 нм
	dGe = 1 нм,

 нм

	Cr
	2,0
	1,5

	Ni
	2,8
	1,8

	Au
	6,0
	3,6

	Mn
	2,6
	1,8

	Pd
	2,5
	1,9

	Cu
	6,5
	3,5


розмірні залежності кінетичних коефіцієнтів плівок металів. У плівках з різними лінійними розмірами кристалітів D експериментально досліджено залежності питомого опору ρ, температурного коефіцієнта опору β та абсолютної диференціальної термоелектрорушійної сили S плівок металів від їхньої товщини d. Показано, що спостережувані зміни кінетичних коефіцієнтів плівок при змінах d і D обумовлені додатковим до фонового об’ємного розсіювання носіїв струму, наявного у масивних зразках, розсіюванням на межах зерен та зовнішніх поверхнях плівки. Результати досліджень описано кількісно на основі сучасних уявлень про класичний та внутрішній розмірні ефекти. Оскільки використані у роботі методики препарування плівок забезпечували формування однорідних полікристалічних зразків з незалежним від товщини плівки лінійними розмірами зерна D у площині паралельній підкладці, вплив поверхневого розсіювання на кінетичні коефіцієнти плівок описували на основі моделі Фукса-Зондгеймера. Зокрема, залежності кінетичних коефіцієнтів плівок від товщини шару d описували на основі виразів, виведених в моделі однорідного плоскопаралельного шару [9,10,13]. У випадку плівок великих товщин (d >> λ, λ – середня довжина вільного пробігу носіїв струму у масивному зразку даного типу досконалості) кінетичні коефіцієнти плівки можна описати наближеними виразами: 

ρ = ρ∞{1 + 3λ(1-p)/8d},




(4)

β = β∞{1 - 3λ(1-p)/8d},




(5)

S = S∞{1 - 3λ(1-p)U/[8d(1+U)]},



(6)

у яких ρ∞, β∞, S∞ – кінетичні коефіцієнти плівок безмежної товщини (d → ∞), структура яких аналогічна будові даної плівки товщиною d, p – коефіцієнт дзеркальності поверхневого відбивання носіїв струму. Величина U характеризує енергетичну залежність середньої довжини вільного пробігу носіїв струму на рівні Фермі εF: U = [d(lnλ)/dε]
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. Згідно моделі вільних електронів, використаної при одержанні наведених виразів, U = 2. Вирази (4) – (6) лінеаризуються при записі у вигляді залежності ρ(d)·d = f1(d), β(d)·d = f2(d) та S(d)·d = f3(d). На рис. 7 показано розмірні залежності кінетичних коефіцієнтів плівок золота в низькотемпературному діапазоні 78 К-90 К, а на рис. 8 – подано відповідні ліанеризовані залежності. З рис. 8 видно, що у діапазоні великих товщин (d > 15 нм) залежності f1(d), f2(d) та f3(d) лінійні. У діапазоні менших товщин лінійність залежностей порушується, що обумовлено відхиленням будови реальної плівки від моделі плоскопаралельного шару (з даних, показаних у розділі 3, відомо, що на поверхні плівки існують макроскопічні неоднорідності з амплітудою h). З нахилу лінійних ділянок знаходимо величини ρ∞, β∞ та S∞. Відрізки, що відсікаються на осі абсцис продовженням лінійних відріз-
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	Рис. 7. Розмірні залежності кінетичних коефіцієнтів плівок Au на поверхні скла: 1 – ρ(d) при Т = 78 К; 2 – ρ(d) при Т = 90 К;
3 – β(d) та 4 – ΔS(d) для діапазону температур 78 – 90 К.
	Рис. 8. Залежності ρ(d)d = f1(d)
1 – T = 78 K, 2 – T = 90 K,
3 – β(d)d = f2(d) та 4 – ΔS(d)d = f3(d) для діапазону температур 78 – 90 К, плівок Au на поверхні скла.


ків, з точністю до множника 3(1-р)/8 дорівнюють середній довжині вільного пробігу носіїв струму. Надалі будемо вважати, що поверхневе розсіювання носіїв струму дифузне, тобто p = 0 [10-12]. Даний висновок очевидний внаслідок того, що поверхня, яка складається з розміщених хаотично дрібних кристалітів, не може когерентно відбивати електронну хвилю. Якісно подібні залежності отримуються для свіжонанесених та термостабілізованих плівок усіх металів. У кількісному плані відмінності полягають в наступному. Питомий опір ρ∞ термостабілізованих плівок звичайно менший за питомий опір свіжонанесених плівок, а температурний коефіцієнт опору β∞ та середня довжина вільного пробігу носіїв струму λ мають більші значення в порівнянні з відповідними характеристиками свіжонанесених плівок. Оскільки видимі структурні зміни при термостабілізації відсутні, то причиною цього явища є відпал наявних у свіжонанесеному шарі точкових дефектів в об’ємі та на поверхні кристалітів. 
У роботі вивчено вплив зерномежового розсіювання на перенесення заряду в нанорозмірних плівках металів. Для кількісного опису внеску зерномежового розсіювання в сумарний процес релаксації носіїв струму з відомих теоретичних моделей внутрішнього розмірного ефекту Майядаса-Шацкеса та Тельє-Тосе-Пішар [8-10,13] обрано модель Тельє-Тосе-Пішар (Т-Т-П), створену для полікристалічних зразків [8]. В теорії Т-Т-П встановлено зв'язок між характеристиками масивного металу (ρ0, β0, λ0) та величинами (ρ∞, β∞, λ∞) – які характеризують плівку безмежної товщини деякого ступеня досконалості, залежного від середніх лінійних розмірів кристалітів D: 

ρ∞/ρ0 = β0/β∞= 1+3(λ0/D)[(1–t)/(1+t)],



(7)

тут λ0 – середня довжина вільного пробігу носіїв струму в масивному кристалі; t – ймовірність міжзеренного тунелювання носіїв струму (0 ≤ t ≤ 1). 
У роботі здійснено розрахунок параметрів перенесення заряду у плівках, вивчено залежність параметра t від температури та розміру зерна у плівках. Здійснено порівняння експериментальних даних з відомими з літератури результатами досліджень. Підтверджено теоретичне передбачення [9,11] про незалежність параметра t від температури (принаймні для діапазону температур 78 К-370 К) і розмірів зерна (5 нм ≤ D ≤ 28 нм). Результати дослідження термо-е.р.с. плівок простих металів (Au та Cu) трактовано в рамках моделі вільних електронів. Показано, що модель вільних електронів достатньо надійно описує термо-е.р.с. плівок цих металів. Зокрема, величина параметра U, розрахована з отриманих нами результатів, виявилась близькою до величини U = 2 (U = 2,1 - 2,2 для плівок Au, U = 2,0 - 2,1 для плівок Cu).
Результати дослідження термо-е.р.с. плівок Ni та Pd, сформованих на чистій поверхні скла та на поверхні сурфактантних підшарів різної масової товщини, пояснено на основі моделі, яка базується на існуванні в цих металах носіїв струму двох незалежних груп з різними ефективними масами. Ці носії перебувають відповідно на електронних та діркових траєкторіях. На основі такого підходу розмірні залежності питомої провідності σ(d) та абсолютної диференціальної термо-е.р.с. плівок S(d) можна представити у вигляді: 
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(9)

де εF – енергія Фермі металу, k – стала Больцмана, е – елементарний заряд. З експериментальних залежностей σ та S від d розраховано розмірні залежності σ+(d) та σ-(d) для електронних і діркових траєкторій відповідно. Зокрема, даний підхід дозволив пояснити зміну знаку величини термо-е.р.с. S при зміні товщини плівки Pd. 

Результати дослідження питомої провідності ( та термо-е.р.с. S ультратонких електричносуцільних плівок Au та Cu виготовлених на основі розробленої методики, показали, що завершення формування зонної структури аналогічної електронній будові масивного металу в дрібнодисперсних електричносуцільних зразках цих металів спостерігається при товщинах шару біля 5 нм. Аналогічні дослідження ультратонких плівок Ni та Pd виявили, що при товщинах плівок 4-5 нм і більших, електронна будова шарів ідентична електронній структурі масивних зразків цих металів, що підтверджує завершення формування s – та d – зон та узгоджується з експериментальними результатами фотоемісійних досліджень металевих плівок [15,16]. 
Відхилення залежностей типу ρd = f1(d), βd = f2(d) та Sd = f2(d) від лінійності в діапазоні малих товщин обумовлене відхиленням геометрії реальної плівки від моделі плоскопаралельного шару Фукса-Зондгеймера (рис. 8). Полікристалічна плівка може вважатись плоскопаралельним шаром, коли її товщина d суттєво перевищує середні лінійні розміри кристалітів D, тобто коли d >> D. При близьких між собою значеннях величин d та D у плівці наявні виступи і заглибини співмірні товщині плівки. Особливо сильно цей ефект проявляється на провідності достатньо тонких шарів, коли середня довжина вільного пробігу носіїв струму λ близька до d (d ~ λ). Вперше задачу про вплив макроскопічних неоднорідностей поверхні (товщини плівки) на провідність плівки металів в умовах прояву класичного розмірного ефекту розглянув Намба [9,13]. Він провів модельний розрахунок для плівки з однорідними шорсткостями поверхні в напрямку протікання струму х, розподіленими за гармонічним законом. Локальну товщину плівки в деякій точці з координатою х запишемо:
d(x) = dсер + hsin(2πx/L),




(10)

де dсер – середня товщина плівки; h – параметр неоднорідностей товщини плівки (має сенс максимального відхилення товщини плівки від dсер); L – період повторюваності макроскопічних неоднорідностей товщини в напрямку осі ОX. Питомий опір плівки товщиною dсер можна розрахувати здійснивши наступне усереднення:
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(11)

Точний аналітичний вираз (11) зручний для апроксимації розмірних залежностей питомого опору тонких плівок отримати не вдається, проте в наближенні товстих плівок (d >> λ) отримуємо вираз як функцію dсер по своїй суті аналогічний до співвідношення (4) теорії Фукса-Зондгеймера:
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(12)

Для температурного коефіцієнта опору β(dсер) плівок з неоднорідною поверхнею нами отримано наближений вираз подібний до виразу (12):
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(13)

у якому β∞ – температурного коефіцієнта опору плівки металу безмежної товщини. У подальшому задача про вплив макроскопічних поверхневих неоднорідностей на перенесення заряду в плівках була розглянута Віссманом [14], який вважав, що опір плівки металу є результатом суми внесків фонового об’ємного розсіювання носіїв струму (аналогічного розсіюванню в масивному зразку), розсіювання межами кристалітів та розсіювання макроскопічними поверхневими неоднорідностями. Розглядають моноблочну по товщині плівку з симетричним розподілом по товщині середніх лінійних розмірів кристалітів (звичайно це квазі-гаусовий розподіл поверхневих неоднорідностей). У випадку повністю дифузного поверхневого розсіювання електронів (р = 0) розмірну залежність питомого опору плівки спрощено записують у вигляді:
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де 
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, Hmax – максимальна амплітуда відхилення від значення dсер локальної товщини розподілене за певним законом (за звичай, розподіл Гауса). Величина Hmax в кількісному плані може бути порівняна з параметром h моделі Намба, як h ≈ 0,707Hmax [11]. 

Внесок поверхневого розсіювання в сумарний питомий опір плівок ρ(d) зручно характеризувати шляхом введення величини “залишковий питомий опір” ρres = 1/σres = ρ(dсер)-ρ∞, або оберненої величини “залишкова питома провідність” σres=1/ρres=1/[ρ(dсер)-ρ∞]. В ділянці товщин, при яких плівка може вважатись плоскопаралельним шаром, величина σres лінійно зростає із збільшенням d:

σres=1/{ρ∞(1+(3/8)(λ/d)-ρ∞}=8d/(3λρ∞) ~ const∙d.
У діапазоні товщин, коли порушено лінійність ρd = f1(d), залежність σres=σres(d) також буде нелінійною. Сказане можна проілюструвати з допомогою аналізу залежності залишкової провідності плівок Cu свіжонанесених на чисту поверхню скла, побудовану в логарифмічному масштабі (рис. 9). З рисунка видно, що у свіжонанесених плівках Cu 
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Рис. 9. Залежність залишкової провідності плівок міді σres, свіжонанесених на чисту поверхню скла при Т = 78 К. 

Точки – експериментальні дані, відрізки прямих – лінійні апроксимації. 
товщиною більшою за (12-15) нм експериментальні точки добре вкладаються на пряму з кутовим коефіцієнтом α = 1. В перехідній ділянці товщин 8 нм ≤ d ≤ 12 нм існує нелінійна залежність σres від d. При товщинах d < 8 нм експериментальні точки добре вкладаються на лінійний відрізок з нахилом α = 3,5. Ділянка малих товщин d < 8 нм відповідає балістичному перенесенню заряду, оскільки λ = 12 нм перевищує величину товщини плівки d. Залежності подібного вигляду можна побудувати для плівок усіх досліджуваних металів. Зауважимо нахил лінійних ділянок залежностей σres(d) в області малих товщин в залежності від величини середніх лінійних розмірів кристалітів D може змінюватись в межах 2,1 ≤ α ≤ 6. Степеневу залежність σres ~ d α передбачає теорія квантового розмірного ефекту Фішмана-Цалецкого [9, 20]. В роботі [20] показано, що нелінійну ділянку залежності σres = σres(d) можна кількісно описати з допомогою виразів (12) та (13) теорій Намба та Віссмана [10,13]. В діапазоні балістичного режиму перенесення заряду залежність σres ≈ d α зберігається до товщин плівок d > (1,5-2)dc, оскільки при менших товщинах перенесення заряду має активаційний характер. На рис. 10. та рис. 11. наведено розмірні залежності залишкової провідності σres(d) тонких плівок Au при температурі зрідженого азоту, свіжонанесених на чисту поверхню скла та
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	Рис. 10. Розмірні залежності залишкової провідності σres = σres(d) свіжонанесених плівок Au (Т = 78 К) на скляну підкладку. Точки – експериментальні дані, суцільні лінії – графіки апроксимаційних залежностей моделей Віссмана та Намба
	Рис. 11. Розмірні залежності залишкової провідності σres = σres(d) свіжонанесених плівок Au (Т = 78 К) на підшар Ge 3 нм. Точки – експериментальні дані, суцільні лінії – графіки апроксимаційних виразів моделей Віссмана та Намба.


поверхню скла, покриту підшаром Ge масовою товщиною 3 нм. Теоретичні криві побудовано для плівок Au, нанесених на чисту поверхню скла та розраховані при умові ρ∞ = 10,6∙10-8Ом∙м та λ = 15 нм і для плівок Au, нанесених на поверхню підшару Ge масовою товщиною 3 нм (відповідно, ρ∞ = 12,7∙10-8Ом∙м та λ = 11 нм). Розраховані параметри поверхневих неоднорідностей h та Нmax добре узгоджуються між собою. Чисельне значення h відповідно становить 6 нм та 2,7 нм, а Нmax = 7,6 нм та 3,7 нм. Існування відмінностей між наведеними вище параметрами плівок, нанесених на поверхню скла та поверхню підшару Ge зрозуміле, якщо врахувати особливості формування плівок металів: на поверхні підшару Ge формуються більш дрібнозернисті конденсати металу в порівнянні з плівками, нанесеними на чисту аморфну поверхню. Результатом цього є відмінність у величинах ρ∞ та λ. З рис. 10 та рис. 11 також видно, що модель Намба на відміну від моделі Віссмана краще описує розмірну залежність σres для плівок з більшими середніми лінійними розмірами кристалітів, а модель Віссмана добре описує розмірну залежність σres плівок з меншим розміром зерна (рис. 11). Цей висновок, також підтверджує аналіз даних, отриманих для плівок інших металів, сформованих на поверхні сурфактантних підшарів різних товщин. 
В області балістичного розмірного ефекту (d < λ) хід розмірних залежностей питомої провідності σ(d) не може бути описаний виразами теорій класичних розмірних ефектів Намба чи Віссмана, про що свідчать відхилення ходу теоретичних кривих від експериментальних даних (рис. 10. та рис. 11 в області товщин d < 10 nm). 

Трактування розмірних залежностей провідності плівок у діапазоні товщин, що відповідає балістичному перенесенню заряду можна здійснити на основі квантових теорій розмірного ефекту. Зауважимо, що існуючі квантово-механічні теорії базуються на припущенні про незмінність енергетичного електронного спектру плівки металу від її товщини (адіабатне наближення) [12]. Для ілюстрації спроби використання теорій [17-20] для опису експериментальних даних на рис. 12 показано розмірні залежності питомої провідності σ плівок Cr свіжонанесених на чисту поверхню скла та на пове-
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	а)
	б)

	Рис. 12. Розмірні залежності питомої провідності плівок Cr, свіжонанесених при 293 К на чисту скляну підкладку (а) та на підшар германію масовою товщиною 3 нм. Точки – експериментальні дані, суцільні криві – графіки апроксимаційних залежностей  теоретичних підходів 1 - [19], 2 - [18], 3 - [20].


рхню скла попередньо покриту підшаром Ge масовою товщиною 3 нм. В цілому, отримано негативний результат: при достатньо добрій підгонці теоретичних кривих в області малих товщин до експериментальних залежностей, показаних на рисунку точками (рис. 12 а та б) величини параметрів, які характеризують поверхневі неоднорідності виявилися суттєво меншими за розміри реальних поверхневих неоднорідностей. Крім того, при переході в діапазон більших товщин плівок (d > λ) графіки теоретичних залежностей є кривими, які прямують до безмежності в міру зростання d. Для подолання труднощів [17-20], в роботі реалізовано уточнення модельних уявлень про балістичне перенесення заряду.
У п’ятому розділі “Розвиток модельних уявлень про закономірності перенесення заряду в тонких плівках металів” представлено результати уточнення та подальшого розвитку модельного підходу до опису перенесення заряду в плівках металів в режимах балістичного та квазікласичного розмірних ефектів і впливу на них макроскопічних неоднорідностей поверхні. 
Квантовомеханічні підходи [17-20] базуються на описі електронної підсистеми гамільтоніаном H плівки, обмеженої двома неоднорідними поверхнями. Вплив поверхневих неоднорідностей на розсіювання електронів враховують через адитивний доданок δH до гамільтоніана H0 електронної підсистеми (модель частинки в потенціальній ямі з безмежно глибокими стінками), обмеженої двома паралельними площинами. Тому, розрахунок електропровідності системи з неоднорідними поверхнями розглядають у рамках теорії збурень в наближенні малих шорсткостей (h << d). Згідно з квантовомеханічною моделлю, на розмірних залежностях питомої провідності плівок повинні спостерігатись осциляції з періодом рівним половині довжини хвилі де-Бройля електрона. Ці осциляції зумовлені інтерференцією падаючих та відбитих поверхнею електронних хвиль [12], аналогічно до появи осциляцій, які спостерігаються у плівках напівпровідників та напівметалів [9]. В реальних плівках металів експериментально осциляції не спостерігаються, що зумовлено як недостатньою точністю вимірювання величин (в першу чергу товщин плівки), так і тим фактом, що лінійні розміри поверхневих неоднорідностей сумірні довжині хвилі де-Бройля електронів провідності (h ≈ λD), а також тим, що розміри неоднорідностей не можуть вважатись малими у порівнянні з товщиною плівки. Крім того, плівка товщиною в декілька нанометрів не може вважатись однорідним суцільним зразком металу з початку її формування, що показує перколяційна модель [7]. У плівці існують тріщини та розриви, розміри яких близькі до її товщини d. Особливістю експериментальних розмірних залежностей питомої провідності плівок в умовах прояву квантового розмірного ефекту є більш сильна залежність σ від товщини плівки, ніж у випадку класичного розмірного ефекту, що було показано вище (рис. 9). Опис стану електронної підсистеми в плівці металу в існуючих підходах [17-20] виходить з нехтування релаксацією носіїв струму в об’ємі плівки і врахування лише впливу процесів поверхневого розсіювання. Наслідком такого підходу є неможливість пов’язати між собою процеси поверхневого і об’ємного розсіювання носіїв та здійснити узгодження залежностей провідності плівки від її товщини при переході від балістичного режиму до дифузного характеру перенесення заряду. Проаналізуємо стан електронної підсистеми на основі моделі плівки у вигляді безмежно глибокої одномірної потенціальної ями з випадково шорсткими стінками. Вважаємо, що наявні на поверхні плівки металу макроскопічні неоднорідності призводять до локальної зміни товщини на величину h, що викликає локальну флуктуацію енергії електрона на величину δE. Якщо ці зміни є достатньо малими, такими, що при h → 0, δE → 0, в першому наближенні, збурену енергію частинки представимо у вигляді: 
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Відповідно квазіімпульс електрона запишемо:
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(16)

де ћ – зведена стала Планка, n – число електронних станів у плівці металу середньою товщиною d. Розмірну залежність густини електронних станів у плівці металу при наявності збурюючих поверхневих неоднорідностей h подамо у вигляді [12]:
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де n0 = (1/3)(kF/π)2 – густина електронних станів масивного зразка металу, 
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 – максимальне, ціле число станів в плівці товщиною d. Відповідний аналіз розмірної залежності (17), показаної на рис. 13 для плівок Au, вказує на сильну 
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Рис. 13. Розмірна залежність густини електронних станів в плівці золота (kF = 12,1 нм-1 для Au).

розмірну зміну густини електронних станів в плівці металу неоднорідної товщини. Зауважимо, що при наявності поверхневих неоднорідностей спостерігається гасіння осциляційної поведінки розмірної залежності, при досягненні середньої амплітуди поверхневих неонорідностей величиною 0,1 нм і більших. Тому, розмірна залежність густини електронних станів (17) проявляє монотонний розмірний хід. Якщо вважати, що основним механізмом розсіювання електронів при низьких температурах є розсіяння на статичних макроскопічних неоднорідностях, тоді імовірність розсіювання в рамках Борнівського наближення в стані 
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де τ0 (εF) – час релаксації носіїв струму при розсіюванні на об’ємних неоднорідностях з густиною Nk [18]. 

Оцінку провідності в площині плівки металу здійснимо в рамках моделі Больцмана [12]:
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(19)

Після інтегрування по всіх значеннях квазіімпульсу електрона та сумування по дискретних індексах n станів, вираз (19) набуває вигляду зручного для трактування експериментальних даних:
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(20)
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	б)

	Рис. 14. Розмірні залежності питомої провідності плівок Pd, свіжонанесених при 78 К на чисту скляну підкладку (а) та на скляну підкладку, попередньо покриту підшаром Ge масовою товщиною 0,5 нм (б). Точки – експериментальні дані, суцільні криві – апроксимаційні вирази теоретичних підходів 1 - [12], 2 - [20], 3 - [19], 4 - [18].


де σ0 = n0e2τ0/m* – Друде провідність масивного зразка металу, n(d) – задається виразом (17). 

На рис. 14 і рис. 15 наведено результати співставлення експериментальних розмірних залежно-
стей питомої провідності плівок Pd та Cu з відповідними теоретичними апроксимаціями, виконаними на основі згаданих вище теоретичних моделей. З рисунків видно, що для плівок, які можуть вважатися суцільними (очевидно, що це, принаймні, d > 3 нм), теорії [17-20] дають достатньо добре узгодження з експериментальними даними у вузькому діапазоні товщин. Розраховані параметри 
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	Рис. 15. Розмірні залежності питомої провідності плівок Cu свіжонанесених на поверхню підшарів Sb (б) та підшарів Si (в) масовими товщинами 3 нм при Т = 78 К. Точки – експериментальні дані, суцільні криві – теоретична залежності [8].


поверхневих неоднорідностей виявились за величиною суттєво меншими за середню амплітуду поверхневих неоднорідностей, оцінену на основі моделі Намба та величину, отриману в результаті прямого СТМ дослідження поверхні плівок. Розрахована залежність σ(d) з (19) (криві 1 на рис. 14 та рис. 15) на основі підходу [12] добре узгоджується з результатами експерименту в широкому діапазоні товщин, а параметр h – середнє відхилення локальної товщини плівки від dсер, добре узгоджується з результатами розрахунку з використанням моделі Намба. 

На основі експериментальних даних розмірних залежностей досліджуваних плівок металів було встановлено придатність використаного виразу (20) для опису переходу від режиму балістичного до квазікласичного перенесення заряду у всьому діапазоні товщин електричносуцільних плівок металів (dсер > 2dc).

Шостий розділ роботи “Вплив розмірного ефекту на оптичні властивості плівок металів” присвячений висвітленню особливостей взаємодії плівок металів з електромагнітним випромінюванням та впливу розмірного ефекту на дані явища. Досліджено спектри пропускання T та відбивання R у видимому та ближньому інфрачервоному діапазонах довжин хвиль (300-2500 нм) тонких плівок Au, Ag та Cu різної товщини, осаджених на чисту скляну поверхню та поверхню, попередньо покриту підшаром Ge масовою товщиною 0,5 нм. Детально розглянуто зв’язок між явищами оптичної та електричної перколяції у досліджуваних плівках.
Аналіз спектральних залежностей коефіцієнта пропускання Т(λω) плівок золота різної товщини (2 нм, 5 нм, 10 нм, 15 нм, 20 нм), осаджених на чисту скляну підкладку (рис. 16 а) та підкладку попередньо покриту підшарами Ge масовою товщиною 0,5 нм (рис. 16 б), показав, що спектральні залежності коефіцієнта пропускання Т(λω), проявляють сильну розмірну залежність у досліджуваному діапазоні товщин плівок. У 
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Рис. 16. Спектри пропускання плівок золота різної товщини:
(а) – плівки золота, осаджені на чисту скляну підкладку;
(б) – плівки золота, осаджені на скляну підкладку, попередньо покриту підшаром германію масовою товщиною 0,5 нм;

диспергованих плівках Au (рис. 16 а – плівки масовою товщиною 2 нм та 5 нм, та рис. 16 б – плівки масовою товщиною 2 нм) в інфрачервоній області довжин хвиль коефіцієнт пропускання Т(λω) проявляє тенденцію до зростання із збільшенням довжини хвилі електромагнітного випромінювання, що є особливістю матеріалів з діелектричними властивостями. У плівках з післяперколяційною будовою проявляється зворотня поведінка – із зростанням довжини хвилі оптична прозорість Т(λω) зменшується, що характерно для металічних зразків. Зауважимо, що в околі перколяційного переходу в інфрачервоній області довжин хвиль, де оптичні властивості обумовлені поведінкою вільних електронів в плівці, спектральна залежність Т(λω) дуже слабка і проявляє майже лінійну залежність від ступеня заповнення поверхні Р підкладки металом, а її величина задається природою матеріалу плівки та її структурою [7]. Зменшенням середніх лінійних розмірів кристалітів у плівці металу можна змінити оптичні властивості досліджуваних зразків, зокрема зменшити оптичну перколяційну товщину. На рис. 17 наведено розмірні залежності Т(λω, d) в інфрачервоній області довжин хвиль для плівок Au з середніми лінійними розмірами кристалітів 11 нм (рис. 17 а) та 7 нм (рис. 17 б), що дозволило зменшити поріг оптичної перколяції від dc = 6,4 нм до dc = 4 нм (рис. 17). Зауважимо, що дані величини dc добре узгоджуються з результатами розрахунку відповідних величин отриманих з розмірних залежностей опору цих плівок металів. 
Аналіз розмірних залежностей спектрів поглинання досліджуваних плівок в наближенні ефективного середовища [7] також підтверджує отриманий результат. Розмірні залежності оптичного

[image: image46.wmf]0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

d

c

= 6,4 

нм

d, 

нм

T

 

l

w

=1100 

нм

 

l

w

=1500 

нм

 

l

w

=1900 

нм

 

l

w

=2500 

нм

а

   
[image: image47.wmf]0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

d

c

= 4,0 

нм

d, 

нм

T

 

l

w

=1100 

нм

 

l

w

=1500 

нм

 

l

w

=1900 

нм

 

l

w

=2500 

нм

б


Рис. 17. Розмірні залежності спектрів пропускання плівок золота для різних довжин хвиль: 1100 нм, 1500 нм, 1900 нм, 2500 нм. Точка перетину прямих відповідає масовій товщині перколяційного переходу. (а) – плівки золота, осаджені на чистій скляній підкладці (D = 11 нм); (б) – плівки золота, осаджені на скляній підкладці попередньо покритій підшаром германію масовою товщиною 0,5 нм (D = 7 нм);

поглинання плівок Au, осаджених на чистій скляній поверхні (крива 1) і поверхні, попередньо покритій підшарами Ge (крива 2), розраховані в інфрачервоній області довжин хвиль, подано на рис. 18. Відповідний розрахунок спектрів поглинання (A = 1-T-R) здійснено в наближенні слабопоглинаючої підкладки [20]. З рис. 18 видно, що із зростанням товщини плівки металу спостерігається зростання поглинання до максимуму з подальшим різким падінням. Спостережувана поведінка спектру поглинання може бути пояснена особливостями розмірної залежності структури диспергованої плівки Au. Дисперговані металеві плівки проявляють тенденцію до сильнішого поглинання світла на відміну 
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Рис. 18. Розмірні залежності коефіцієнта поглинання плівок золота, осаджених на чистій скляній підкладці (1) та підкладці, попередньо покритій підшаром германію масовою товщиною 0,5 нм (2) для λω = 2410 нм.

від суцільних плівок, максимум якого має місце в околі перколяційної товщини dc [19]. Це можна пояснити тим, що до перколяційного переходу плівка металу представляє собою систему ізольованих металевих острівців з локалізованою електронною підсистемою, яка в свою чергу є причиною виникнення плазмонного поглинання при її взаємодії з електромагнітним випромінюванням. Результатом цього є висока поглинальна здатність плівки металу. Із збільшенням концентрації ізольованих металевих острівців на поверхні підкладки, спостерігається збільшення поглинальної здатності плівки [25]. Згідно з результатами структурних досліджень [22] та інформацією висвітленою в розділі 1 показано, що підшари Ge, сприяють формуванню плівки металу з більш дрібнокристалічною структурою та вищою концентрацією ізольованих металевих острівців в порівнянні із аналогічними зразками, осадженими на чистій скляній підкладці. У плівках Au, осаджених на поверхні підшарів Ge масовою товщиною 0,5 нм, середні лінійні розміри кристалітів в 1,5 рази менші за розміри кристалітів у зразках, сформованих на чистій скляній поверхні. Це дозволило створити на поверхні підкладки значно більшу концентрацію ізольованих металевих острівців, внаслідок збільшення ступеня заповненості поверхні підкладки Р [22,25]. Тому, спостережуваний ефект досягається при менших масових товщинах плівки металу. Плівки Au, осаджені на поверхні підшарів Ge товщиною біля 4 нм володіють більшою поглинальною здатністю, ніж аналогічні зразки, сформовані на чистій поверхні скляної підкладки, оскільки концентрація ізольованих острівців в них є більша. 

При розрахунку оптичних констант (показника заломлення n та коефіцієнта екстинції k) досліджуваних плівок застосовано модифікований підхід Френеля [21,23,24] до опису поведінки електромагнітного випромінювання на ідеальній межі двох середовищ [21,24] системи “повітря-плівка-скляна підкладка-повітря” (4 М геометрія). Для прикладу приведемо результати розрахунку спектральних залежностей коефіцієнтів екстинції k плівок Au різної товщини (d = 2, 5, 10, 15 та 20 нм), осаджених на чистій скляній підкладці та підкладці попередньо покритій підшарами Ge товщиною dGe = 0,5 нм, показаних на рис. 18. Подібно до аналізу рис. 16, спектральна поведінка коефіцієнта екстинції k радикально відрізняються в до- та післяперколяційній області масових товщин плівки металу. З рис. 19 (а) видно, що значення k плівок товщиною 2 нм та 5 нм із зростанням довжини хвилі λω, спадає, в той час як для плівок більших товщин спостерігається тенденція до зростання коефіцієнта екстинції k аналогічно поведінці масивного зразка (крива bulk). На рис. 19 (б) спостерігається аналогічна поведінка k для плівок товщиною 2 нм, в той час як у плівці товщиною 5 нм має місце зміна ходу k(λω) на зростання із збільшенням λω, що є наслідком перколяційного переходу. Зауважимо, що швидкості зростання та спадання величини коефіцієнта k є слабшим в міру наближення товщини плівки до порогу перколяції dc [7]. 

В роботі розраховано спектральні залежності коефіцієнта міжзеренного тунелювання t(λω) з допомогою виразів теорії Тельє-Тосе-Пішар для випадку динамічної провідності плівок в наближенні вільних електронів [25]. Результати такого розрахунку, показані на рис. 20, отримано на основі таких міркувань. 
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Рис. 19. Спектральні залежності коефіцієнта екстинції k (б) плівок золота товщиною (d = 2, 5, 10, 15 та 20 нм), осаджених на чисту скляну підкладку та підкладку осаджених на скляну підкладку, попередньо покриту підшаром германію dGe = 0,5 нм.
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Рис. 20. Спектральні залежності коефіцієнта міжзеренного тунелювання t плівок Au товщиною (d = 5, 10, 15 та 20 нм), осаджених на поверхню чистої скляної підкладки (a) та поверхню скляної підкладки, попередньо покритої підшаром Ge dGe = 0,5 нм (б).

Згідно з [25, 26], оптична провідність σopt плівки металу пов’язана з плазмовою частотою ωР та частотою зіткнень ωτ електрона наступним співвідношенням:
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де с – швидкість світла. Після підстановки в (10) відповідних спектральних залежностей ωР та ωτ розраховуєм спектральні залежності оптичного питомого опору ρopt плівки металу в інфрачервоному діапазоні довжин хвиль, величину якого можна порівняти з питомим опором плівки при постійному струмі ρDC. Скориставшись підходом Тельє-Тосе-Пішар [8,25], було розраховано спектральні залежності коефіцієнтів міжзеренного тунелювання t(λω). В результаті аналізу вище згаданих залежностей показано, що у випадку динамічної провідності величина t(λω) (рис. 20) залежить від середніх лінійних розмірів зерна D на відміну від результатів отриманих при дослідженні протікання постійного струму в плівках металів.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ
У роботі вирішено наукову проблему формування в умовах надвисокого вакууму (тиск залишкових газів не вищий за 10-7 Па) електричносуцільних плівок металів з наперед заданою структурою та прогнозованими електричними і оптичними властивостями в широкому діапазоні товщин (2-100 нм). Розвинуто нові та удосконалено існуючі модельні підходи до пояснення явищ перенесення заряду в режимах квазікласичного та балістичного розмірних ефектів. Створено методику керованого росту полікристалічних плівок металів із бажаними структурою (величинами середніх лінійних розмірів кристалітів D, ізотропними властивостями та відповідними параметрами макроскопічних поверхневих неоднорідностей), з передбачуваними в кількісному плані кінетичними коефіцієнтами та оптичними параметрами. 

Узагальнений аналіз наукових та практичних результатів дисертаційної роботи дозволяє сформулювати такі висновки: 

1. На основі результатів електронно-мікроскопічного і електронографічного дослідження на просвіт, СТМ та АФМ досліджень структури плівок металів виявлено, що досліджувані плівки простих (Cu, Au, Ag) та перехідних (Mn, Ni, Pd і Cr) металів отриманих з використанням створеної методики препарування є дрібнокристалічними, однорідними, ізотропними в площині підкладки шарами металів без домішкових та нерівноважних фаз, кристалічна ґратка яких ідентична кристалічній ґратці масивних металів. 
2. Встановлено, що середні лінійні розміри кристалітів D у досліджуваних плівках у площині паралельній підкладці, при вибраному режимі приготування, не залежали від товщини плівки металу. Величина середніх лінійних розмірів кристалітів D задається природою матеріалу, цілеспрямованим вибором товщини підшару поверхневоактивної речовини та температурою підкладки Тs при термостабілізації. 

3. Показано, що поверхневоактивні слабопровідні підшари дозволяють зменшувати порогову товщину перколяційного переходу dс плівки металу, яка відповідає товщині появи першого каналу провідності з омічним характером перенесення заряду в порівнянні з відповідною товщиною плівки, сформованої в ідентичних умовах на чистій поверхні діелектрика. Це дало змогу створювати стабільні, електричносуцільні плівки металів масовою товщиною у декілька нанометрів. 

4. Встановлено, що величини, які характеризують розміри макроскопічних поверхневих неоднорідностей в області (d > λ), розраховані з результатів дослідження електропровідності плівок з допомогою виразів теорій класичного розмірного ефекту Намба та Віссмана добре узгоджуються з результатами прямих СТМ досліджень морфології поверхні плівок металів.

5. Підтверджено, що у дрібнокристалічних плівках простих та перехідних металів ймовірність міжзеренного тунелювання t носіїв струму не залежить від лінійних розмірів зерна (5 нм < D < 28 нм), принаймні, для температурного діапазону 78 – 300 К, що узгоджується з передбаченнями теорії внутрішнього розмірного ефекту Тельє - Тоссе - Пішара.

6. Комплексні низькотемпературні (T = 78-90 K) дослідження питомого опору ρ(d), температурного коефіцієнта опору β(d) та термо-е.р.с. S(d) ультратонких плівок простих (Au, Ag, Cu) металів пояснено в рамках теорії класичного розмірного ефекту на основі моделі вільних електронів. Показано, що електронна структура електричносуцільних плівок Au і Cu починаючи з товщин d > 5 нм ідентична електронній будові масивного металу. 
7. У результаті проведеного дослідження розмірних залежностей кінетичних коефіцієнтів ( та S ультратонких електричносуцільних плівок Ni та Pd встановлено, що при товщинах плівок більших за (4-5) нм електронна будова шарів ідентична електронній структурі масивних зразків, тобто формування s – і d – зон у даних плівках завершується в зразках згаданих товщин. 
8. Показано, що величина товщини плівки dc, що характеризує оптичний перколяційний перехід у плівках Cu, Au і Ag добре узгоджується та корелює з аналогічною величиною dc перколяційного переходу, розрахованого з результатів електричних вимірювань при протіканні постійного струму через плівку. Поглинальна здатність плівок цих металів, сформованих на поверхні підшару Ge, більша за аналогічну характеристику плівок тієї ж товщини, сформованих на чистій поверхні скляної підкладки, що обумовлено більш дрібнозернистою структурою конденсатів, сформованих на поверхні підшару германію в порівняні з плівками, сформованими на чистій поверхні скла, а відповідно більшою концентрацією ізольованих острівців металу. 
9. З аналізу спектральних залежностей коефіцієнтів міжзеренного розсіювання r та тунелювання t носіїв струму показано, що в спектральному діапазоні ІЧ довжин хвиль (1000-2500 нм) згадані коефіцієнти проявляють слабку спектральну залежність, а їхні значення задаються лише фізичною природою матеріалу та будовою плівки металу, зокрема залежать від середніх лінійних розмірів кристалітів D. 
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Анотація

Бігун Р. І. Електронні явища перенесення заряду в нанорозмірних металевих двокомпонентних плівкових системах. – Рукопис. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2019.
У дисертаційній роботі вперше отримано цілісні та узагальнюючі результати по встановленню закономірностей формування структури, електричних та оптичних властивостей плівок простих (Au, Ag, Cu) і перехідних металів (Ni, Pd, Cr), сформованих на поверхні поверхневоактивних речовин (Ge, Si, Sb) у надвисокому вакуумі (тиск залишкових газів не вищий за 10-7 Па) в після перколяційний області товщин (d > dc), з наперед заданими властивостями. Завдяки створеній методиці сумісного використання методів “замороженої конденсації” (“quench deposition”, Тпідклакди < 0,1 Tтоп, де Tтоп – температура топлення металу) та поверхневоактивних підшарів (Ge, Si, Sb), розвинуто інструмент керованого росту полікристалічних плівок металів із заданою структурою (величина середніх лінійних розмірів кристалітів D, ізотропність властивостей, відомі параметри макроскопічних поверхневих неоднорідностей), електричними (розмірні залежності питомого опору ρ(d), температурного коефіцієнту опору β(d), термо.-е.р.с. S(d), перколяційний поріг dc та інші) та оптичними властивостями. 

Розвинуто модель балістичного перенесення заряду в тонких плівках металів (d > dс), яка дозволила здійснити прогноз впливу поверхневих неоднорідностей на електронну структуру та режим перенесення заряду із зміною товщини плівки металу. 

Вивчення ефекту Зеебека у плівках простих (Au і Сu) та перехідних (Ni, Pd, Cr) металів показало, що електронна будова плівок металевих конденсатів є ідентичною електронній структурі масивних металів, принаймні для товщин d < 7-9 нм, в той час як поверхневоактивні підшари германію, завдяки прискоренню металізації досліджуваних зразків, дозволяють закінчити формування електронної структури, яка є ідентичною електронній структурі масивного металу при товщинах близьких до 5 нм. 

Розраховано оптичну провідність σопт плівок простих металів (Au, Ag та Cu) різної товщини та здійснено оцінку вільного пробігу носіїв струму і коефіцієнтів міжзеренного розсіювання r та тунелювання t в рамках моделей внутрішнього розмірного ефекту (Маядаса-Шацкеса та Тельє-Тоссе-Пішара) в ІЧ області спектру випромінювання. Показано, що на противагу від аналогічних коефіцієнтів, розрахованих при протіканні постійного струму, згадані величини проявляють залежність як від розмірів кристалітів так і від частоти світла.

Ключові слова: нанорозмірні плівки, розмірні явища, кінетичні коефіцієнти, поверхневоактивні речовини, поверхневе та зерномежове розсіювання носіїв струму, поріг протікання, балістичне перенесення заряду, оптичні параметри плівок металів.
Аннотация

Бигун Р. И. Электронные явления переноса заряда в наноразмерных металлических двухкомпонентных пленочных системах. – Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени доктора физико-математических наук по специальности 01.04.18 – физика и химия поверхности. ГВУЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2019. 

В работе впервые получены целосные и обобщающие результаты по установлению закономерностей формирования структуры, электрических и оптических свойств пленок простых (Au, Ag, Cu) и переходных металлов (Ni, Pd, Cr), сформированных на поверхности поверхностноактивных веществ (Ge, Si, Sb) в сверхвысоком вакууме (давление остаточных газов не выше 10-7 Па) в после перколяционной области толщин (d > dc). Благодаря созданной методике совместного использования методов "замороженной конденсации" ("quench deposition", Тподложка < 0,1 Tпл, где Tпл – температура плавления металла) и поверхностноактивных подслоев (Ge, Si, Sb), создано инструмент управляемого роста поликристаллических пленок металлов с желаемыми структурой (величина средних линейных размеров кристаллитов D, изотропность свойств, известные параметры макроскопических поверхностных неоднородностей), электрическими (размерные зависимости удельного сопротивления, температурного коэффициента сопротивления, термо.-э.д.с., dc и др.) и оптическими свойствами.

Развито квантово-механическую модель переноса заряда в тонких пленках металлов (d > dс), которая позволила установить закономерности влияния поверхностных неоднородностей на электронную структуру размерной пленки металла. Рассчитанная величина среднего отклонения поверхностных неоднородностей Δh от среднего значения толщины в исследуемых пленках металлов (Au, Ag, Cu, Ni, Pd, Cr), хорошо согласуется с результатами оценки с аналогичными величинами, полученными по результатам прямых СТМ и АФМ исследований поверхности металла.

Изучение эффекта Зеебека в пленках простых (Au и Сu) и переходных (Ni, Pd, Cr) металлов показало, что электронное строение пленок металлических конденсатов идентично электронной структуре массивных металлов, по крайней мере от толщины d < 7-9 нм, в то время как, подслои германия, благодаря ускорению металлизации исследуемых образцов, позволяют ускорить формирование электронной структуры, которая является идентичной электронной структуре массивного металла при толщинах близких к 5 нм. 

Рассчитана оптическая проводимость пленок простых металлов (Au, Ag и Cu) различной толщины, осуществлена оценка свободного пробега носителей тока и коэффициентов зернограничного рассеяния r и туннелирование t в рамках моделей внутреннего размерного эффекта (Маядаса-Шацкеса и Телье-Тоссе-Пишара) в ИК области спектра излучения. Показано, что в противовес от аналогичных коэффициентов, рассчитанных при протекании постоянного тока, упомянутые величины проявляют зависимость как от размеров кристаллитов, так и от частоты света. 

Ключевые слова: ультратонкие пленки, размерные явления, кинетические коэффициенты, поверхностноактивные вещества, поверхностное и зернограничное рассеяния носителей тока, порог протекания, баллистический перенос заряда, оптические параметры тонких пленок металлов. 
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In the thesis for the first time, the integral and generalized results on the establishment of phenomenon in the formation of the structure, electrical and optical properties of simple (Au, Ag, Cu) and transition metals (Ni, Pd, Cr) films formed on the surface of surface-active substances (Ge, Si, Sb) in an ultrahigh vacuum (the pressure of the residual gases is not higher than 10-7 Pa) after the percolation range of thickness (d > dc), with predetermined properties we obtained. Thanks to the developed method of "quench deposition" (Tsub < 0,1 Tm, where Tm is the melting temperature of the metal) and surface-active underlayers (Ge, Si, Sb), the instrument for controlled growth of polycrystalline metal films with the desired structure (the value of the average linear dimensions of crystallites D, the isotropic properties of metal with known parameters of macroscopic surface inhomogeneities), electrical and optical properties were developed. 
The first consistent theory of the electron transport in thin metal films was suggested by K. Fuchs who offered the model of a uniform and homogeneous parallel plane layer. The theory was developed for free electron Sommerfeld metal films. There are two sources of electron scattering in thin films: the background (volume) scattering available in bulk materials, and surface scattering the relative contribution of which depends on the thin film thickness d. An expression for thin film conductivity is derived by considering the statistical distribution of all the electrons and by solving the Boltzmann transport equation with the appropriate boundary conditions. J.T. Fuchs originally assumed that the electrons were diffusely scattered on the surface and lost their momentum in the direction of the applied electrical field (i.e. all the electrons were unspecularly reflected), and then he modified his theory by assuming that the p fraction of the electrons was reflected specularly from the surface and the (1-p) fraction of the electrons was scattered from the surfaces nonspecularly. J.J. Sondheimer extended this theory to galvanomagnetic effects. 
The classical theory assumes film to be a plane parallel layer. The real film is not a plane parallel slab. There are macroscopic thickness nonuniformities in a real film. Some of the mentioned deficiencies of the F-S theory were improved in further investigations.


Namba suggested to include the effect of the geometrical nonuniform cross-section of the film due to the macroscopic surface roughness into the expression for the thin film resistivity. The surface roughness profile was presented as a one-dimensional function in the current flow direction. It presupposed that the deviation of the local film thickness from the average thickness could be expressed by a sine-shaped function. But the Namba model does not take into account the structure of thin films including the existence of grain-boundaries. 
The contribution of crystalline boundaries to a total electron scattering in the film is important because the typical grain size is often comparable to the mean free path λ of the electron. Mayadas and Shatzkes developed the first model of grain-boundary electron scattering. The grain-boundary effect on the electron transport is characterized by the parameter t. This parameter expresses the probability of electron transmission through a grain boundary. Tellier, Tosser and Pichard had studied the properties of the temperature and energy of the electrons. 
Based on those facts we suggested that the most realistic mode of the geometric structure of a polycrystalline metal film is the following one. The polycrystalline metal film consists of the crystallites situated randomly in a layer of heterogeneous cross-section. The heterogeneous cross section polycrystalline film model is widely used in the analysis of experimental data.


The study of the Zeebeck effect in simple (Au and Cu) and transition (Ni, Pd, Cr) metals films showed that the electronic structure of films is identical to the electronic structure of massive metals, at least for the thickness d < (7-8) nm. But surface-active Ge underlayers, due to the acceleration of metal films metallization allow us to finish the formation of an electronic structure that is identical to the electronic structure of a massive metal at thicknesses close d < (4-5) nm.

The quantum approach to the problem of size effect is the most applicable in investigating the conductivity of ultrathin perfect samples at low temperatures, where the discrete character of quasiparticle transverse movement manifests itself. In such microstructures, the quantization of the trajectories qualitatively changes the conditions of the electron interaction with surface inhomogenities. In recent years, a number of papers were devoted to the research of this factor.

The quantum-mechanical model of charge transport in thin metal films (d > dc) was developed. Which allowed to establish the regularities of the influence of surface asperities on the electronic structure of a metal film. The calculated value of the mean deviation of surface inhomogeneities Δh from the average thickness value in the investigated metal films (Au, Ag, Cu, Ni, Pd, Cr) is in good agreement with the results of the similar values obtained from the results of direct STM and AFM studies. 

It was shown that the optical percolation transition thickness dc of Cu, Au and Ag films is consistent and correlated with corresponding value of percolation transition dc calculated based on results of electrical measurements of DC current flow through metal film.

Size dependencies of optical conductivity of Au, Ag and Cu metal films of various thicknesses were explained with theory of internal dimensional effect. Mean free path of the current carriers, coefficients of grain-boundary scattering r and tunneling t in the framework of internal dimensional effect (Tellier-Tosset-Pishard) models in the IR spectrum radiation region were numerically evaluated. 
Key words: ultrathin films, dimensional phenomena, kinetic coefficients, surface-active substances, surface and grain-boundary scattering of current carriers, percolation threshold, ballistic charge transport, optical parameters of thin metal films.
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