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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Більшість наукових розробок, що охопили рідкісноземельні метали (РЗМ) та плівки на їх основі, які використовуються в електронній техніці, стосуються структурних досліджень, вимірювань магнітних характеристик та визначення параметрів електронного спектра. Дослідження явищ перенесення в РЗМ має спорадичний характер, що пов’язано зі складністю поступового удосконалення експерименту та відкриттям нових типів матеріалів і структур. Наукові дослідження показали, що поєднання особливих форм електронної будови рідкісноземельних елементів та, відповідно, механізмів й процесів перенесення носіїв заряду, а також різних видів магнетизму (від феро- і фері- до сперо- і сперімагнетиків) в аморфному й кристалічному стані з технологічними методами видозмінювання структури та властивостей конденсату дає можливість суттєво поліпшити фізичні властивості отриманих плівок. Це робить дані матеріали перспективними як з точки зору отримання нового класу напівпровідників та надпровідників, так і щодо можливості підтвердження тих теоретичних пошуків, в яких моделюються процеси перенесення для всіх класів речовин. Можливість отримання конденсату в кристалічному чи аморфному стані, накладання розмірних ефектів відкривають широкі перспективи створення унікальних матеріалів з функціональними характеристиками, що значно перевищують властивості об’ємних аналогів. Вакуумні методи напилення матеріалів вважаються найбільш перспективними для отримання плівкових структур з заданими властивостями.
Проведені нами дослідження, виходячи з даних про особливості енергетичної, кристалічної структури та електронних спектрів РЗМ і германію, специфіки проявлення й відхилення за електропровідністю та явищ виникнення термоелектрорушійної (термо-е.р.с.) сили в об’ємних зразках кристалічних сполук бінарних та тернарних систем на основі напівпровідника (Ge), 3d-перехідного металу (M: Fe, Co, Ni) та РЗМ або 5d-перехідного металу (R: Sc, La, Y, Hf), а також із проведеного порівняльного аналізу з характеристиками відповідних тернарних сполук силіцидів, показали перспективність використання тонкоплівкових структур в сенсорних пристроях. Однак для реалізації їх застосування у техніці необхідне вироблення матеріалознавчих та технологічних критеріїв щодо виготовлення матеріалів, які характеризуються певними особливостями електронної структури та, відповідно, електрофізичними властивостями. 

Розроблення нових типів тонкоплівкових сенсорів, забезпечення стабільності та довготривалості їх експлуатації, прогнозування змін функціональних характеристик, удосконалення складу вакуумних конденсатів та технологій їх нанесення можливе на основі науково обґрунтованої методології. Проте на сьогодні відсутні системні дослідження, що пов’язані із формуванням матеріалів, які поєднують широкодіапазонність та довготривалість їх робочих характеристик. Разом з тим, наявність такої наукової бази знань забезпечить прийняття ефективних технологічних рішень під час виробництва продукції та сформує систему вимог до використання такої продукції. Це значною мірою визначає актуальність вибраної тематики.
При розробленні модельних підходів щодо процесів перенесення в гетерогенних невпорядкованих матеріалах використовувались роботи Шкловського Б. І., Ефроса А. Л., Гольданського В. І.
Розроблені на науковій основі технологічні прийоми отримання плівкових нанорозмірних матеріалів у формі системно поєднаної сукупності способів та прийомів активного впливу на процеси структуроутворення після конденсації, а також оцінювання можливих змін характеристик та параметрів під час експлуатації є ефективним засобом отримати прогнозовану стабільність первинних перетворювачів інформації, а отже, виступають гарантією якості, що і визначило вибір теми дослідження.

Таким чином, актуальність роботи обумовлена необхідністю розвитку наукових знань щодо механізмів та процесів, які контролюють електрофізичні, термоелектричні та структурні властивості в сучасних нанорозмірних плівках системи {Sc, La, Y, Hf}-{Fe, Co, Ni}-Ge щодо контрольованого управління цими процесами, а також практичними потребами підвищення ефективності використання таких структур як сенсорів фізичних величин.

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є встановлення фізичних закономірностей та механізмів формування стабільних у часі та стійких до зовнішніх впливів нанорозмірних плівок, придатних до використання як сенсорів, а також встановлення взаємозв’язку між технологічними показниками їх отримання і структурою, електронною будовою та електрофізичними характеристиками конденсатів, тобто визначення фізико-технологічних критеріїв модифікації матеріалів для сенсорної техніки.

Для досягнення поставленої мети сформульовано і вирішено такі наукові завдання:

1. Аналіз сучасних методів отримання і класифікації нанорозмірних матеріалів, визначення їх стабільності, існуючих проблем під час їх виготовлення та застосування; розроблення та обґрунтування відповідності якості і стабільності матеріалів для сенсорів технологічним методам їх отримання. 

2. З’ясування впливу технологічних чинників (вмісту та природи компонентів, термодинамічних умов конденсації, температурних режимів формування) на електрофізичні (питомий електроопір, термо-е.р.с., коерцитивну силу, магнітну сприйнятливість), морфологічні та структурні характеристики, розроблення науково обґрунтованого підбору компонентів, оптимізація складу та технологічних параметрів отримання матеріалів для створення високочутливих та стабільних сенсорів.

3. Розроблення та апробації методики розрахунку елементів зонної структури нанорозмірних матеріалів, отриманих із використанням удосконалених технологічних методів.

4. Встановлення закономірностей впливу співвідношення компонентів на структуру, термічну стійкість, електричні та магнітні властивості конденсатів R-M-Ge у взаємозв’язку з термодинамічними умовами їх отримання та під впливом електронного і (-опромінення; визначення критеріїв отримання високостабільних матеріалів для сенсорів.

5. Розробка способу підвищення часової стабільності функціональних параметрів нанорозмірних матеріалів шляхом встановлення взаємозв’язку між структурою та умовами конденсації тонких плівок тернарних сполук R-M-Ge протягом довготривалого старіння.
6. Розроблення методики моделювання впливу технологічних чинників на параметри перенесення носіїв заряду в нанорозмірних структурах та створення фізико-математичної моделі, що містить кілька незалежних каналів перенесення.

Об’єктом дослідження були процеси формування структури конденсатів, фізичні закономірності і механізми утворення стабільних нанорозмірних тонких плівок тернарних систем R (Sc, La, Y, Hf)-M (Fe, Co, Ni)-Ge. 

Предметом дослідження були електрофізичні, термоелектричні та структурно-морфологічні властивості нанорозмірних матеріалів тернарних систем R-M-Ge та їх застосування в сенсорах.

Методи дослідження. Поставлені у дисертаційній роботі наукові завдання виконані із використанням електронно-мікроскопічних досліджень, вимірювань електропровідності на постійному струмі чотирьохелектродним методом, вивчення термо-е.р.с., магнітної сприйнятливості (метод Фарадея) та намагніченості (вібраційний магнітометр).

Зв’язок роботи з науковими програми, планами, темами. Дисертаційне дослідження виконувалось згідно з держбюджетною темою МВіССО УРСР “Дослідження впливу легування і відхилення від стехіометрії на процеси кристалізації і фізичні властивості напівпровідникових і металевих плівок” (ДР № 0185.0125.816) (1988-1990 рр.), держбюджетною темою МОН України “Поверхневі процеси та технологія напівпровідникових структур для пристроїв ІЧ-техніки” (ДР № 0106U000221) (2005-     2008 рр.), де автором проведено дослідження структури та фізичних властивостей конденсатів з невеликим вмістом перехідного металу, госпдоговірною темою “Дослідження структури тонких і багатошарових тонкоплівкових покриттів” (ДР №01.890076623) (1989 - 1990 рр.), а також відповідно до планів науково-дослідних робіт Львівської комерційної академії у період 1997 ( 2009 рр., а саме: держбюджетних тем “Проблеми стандартизації, оцінки якості та експертизи товарів”, “Розробка нових хімічних та фізико-хімічних методів аналізу застосування їх для дослідження продовольчих і непродовольчих товарів”, де автор був відповідальним виконавцем.

Наукова новизна отриманих результатів. У дисертаційній роботі 
вперше:

· виявлено технологічні залежності та встановлено фізико-технічні критерії щодо отримання нанорозмірних плівок (під час конденсації аморфних матріалів – густина потоку пару So ( 5·1016 см-2с-1; термодинамічне пересичення (Zp = 0,8 – 1,1·104 Дж/моль; для кристалічних матеріалів – So ( 2·1019 см-2с-1; термодинамічне пересичення (Zp = 1,3 – 1,7·104 Дж/моль), що відзначаються підвищеною чутливістю до контрольованих параметрів, незначними відхиленнями від градуювальних характеристик сенсорних пристроїв (не більше 2 %) при збільшеному терміні їх експлуатації (до 4000 год.);

· експериментально виявлено і з’ясовано характер перебігу довготривалого природного старіння та показано, що навіть незначні (0,1 - 1 ваг. %) додатки Sc, Y, La або Hf до матеріалу плівок {Fe, Co, Ni}-Ge призводять до підсилення аморфізації структури і розширюють діапазон температур ((T > 40 K), в якому структура перебуває в аморфному стані, а при утворенні кристалічних нанорозмірних конденсатів R-M-Ge – до підвищення дрібнозернистості структури (розмір кристалітів ℓ ( 10-7 м), меншої кількості кристалітів на одиницю площі (частка кристалічної фази складала 5 - 7%, порівняно з 15 -      25 % для бінарних сплавів М-Ge), що зумовлює сповільнення деструктивних процесів у матриці, створюючи умови для збереження квазікристалічного стану та відповідних йому фізичних властивостей; розроблено рекомендації з виготовлення та застосування сенсорів на основі нанорозмірних матеріалів із подовженим терміном придатності (до 4000 год.), призначених для використання в діапазоні середніх температур (Т ( 450 К); 

· установлено фізико-технічні критерії модифікації матеріалів для високочутливих стабільних сенсорів на основі виявлених закономірностей стосовно взаємозв’язку складу матеріалу (R ( 30 ат. %, M ( 40 ат. %, Ge ( 50 ат. %), умов конденсації (vp = 7 – 20 нм/с) та умов термообробки (Твідпал ( 450 К), що повинно забезпечувати отримання структур, у яких відношення n/ℓ ( 0,001, де n – частка кристалічної фази в %, ℓ – розмір кристалітів у нм;

· отримали подальший розвиток математичні моделі щодо визначення оптимального концентраційного складу матеріалів, умов напилення та умов обробки, які дозволили оптимізувати технологічні параметри отримання нанорозмірних матеріалів за термо-е.р.с. та часовою стабільністю, а саме – загальну концентрацію металу в мікрокристалічній плівці с ( 40 ат. % та швидкість напилення vp = 20 нм/с (для аморфної фази, відповідно, с ( 22 ат. %  та vp = 5 нм/с); 

· розроблено моделі електропровідності складних багатокомпонентних аморфних і нанокристалічних систем та визначено залежності електропровідності матриці, яка містить два типи каналів протікання з критичним індексом t = 1,4 та різними ефективними перколяційними радіусами (r1 = (2 – 9)(10-10 м, r2 = (2 – 9)(10-9 м), що дозволило оцінити зміни у процесах переносу носіїв заряду при переході матеріалу з аморфного у кристалічний стан;

· розроблено та апробовано математичні моделі та методику розрахунку динаміки зміни параметрів кластерів при варіації фізико-технологічних параметрів отримання нанорозмірних матеріалів (швидкості росту конденсату, поверхневого натягу матеріалу, прикладеного під час конденсації електричного поля тощо), що дало змогу корегувати магнітні та електропровідні характеристики конденсатів як перспективних матеріалів для сенсорів;

· встановлено концентраційну залежність зміни питомого електроопору та коефіцієнта термо-е.р.с. аморфних плівок тернарних сполук систем Sc-Fe-Ge, Sc-Со-Ge та La-Ni-Ge, що спрощує вибір перспективних матеріалів для сенсорів;
· запропоновано та реалізовано методику визначення параметрів процесів перенесення (довжини стрибків R носіїв заряду при низьких температурах, енергії перенесення W та густина локалізованих станів N (EF) на рівні Фермі) за розрахунковим графіком температурної залежності електропровідності плівок, виконаного в координатах ln((T1/2) і T-1/4, аморфних та нанокристалічних плівок, що дозволило встановити зміну зонної структури конденсатів, отриманих в електричному полі, та виявити зростання на три порядки густини локалізованих станів на рівні Фермі таких плівок; 
· розроблено методику визначення змін параметрів зонної структури аморфних плівок тернарних систем R-М-Ge при заміщенні різними R (Sc, Y, La, Hf), конденсованих в широких межах термодинамічних умов напилення (vp = 3 – 20 нм/с), яка заснована на результатах електрофізичних, оптичних та фотоелектронних спектральних досліджень, за якими встановлено вагомість впливу фізико-технологічних факторів на еволюції енергетичних зон, що дозволило підвищити чутливість створених газових сенсорів та підвищити ресурс роботи сенсорів низьких та середніх температур.

Практичне значення одержаних результатів полягає у розвитку прикладних питань фізики матеріалів, структур та елементів і приладів сенсорної техніки: 

1. Отримані результати стали науковою основою для створення тонкоплівкових високочутливих термоелектричних перетворювачів, які перспективні як для вимірювання температури, так і для визначення швидкості процесу корозії (Патенти України № 13819А, 27203). Зокрема, вони знайшли застосування як первинні перетворювачі інформації в комплексних системах автоматичного контролю виробничих приміщень, як засоби вимірювання температур газів (НВО “Термоприлад”). 

2. Розроблено вимірювач швидкості корозії (Патент України № 7843), що пройшов дослідні випробування на ВАТ “ЕКТІ Автопром” та може бути використаний для визначення захисної здатності лакофарбових покриттів та пакувальних матеріалів за зміною коефіцієнта термо-е.р.с. датчика. За результатами проведених випробувань з допомогою вимірювача швидкості корозії був запатентований склад композиційного порошкового матеріалу (Патент України №43168А), який може бути застосований для отримання електроізоляційних покриттів металевих виробів.

3. За результатами проведених досліджень було удосконалено та випробувано спосіб нанесення покриттів у вакуумі (Патент України № 32485).

Особистий внесок здобувача полягає в науковому обґрунтуванні та формулюванні мети, завдань та програми досліджень, плануванні та проведенні експериментальних робіт, обробці та аналізі експериментальних даних. За безпосередньою участю здобувача здійснено експериментальні дослідження характеристик нових сенсорів на основі нанорозмірних матеріалів та їх використання у вимірювальному комплексі (автор здійснив роботи з виготовлення зразків, забезпечив їх кріплення на вимірному комплексі, провів обробку та узагальнення результатів експериментів) [11, 12, 19-21, 28, 29]. При виготовленні сплавів автор забезпечував виконання відповідних пошукових робіт та здійснював кристалографічні дослідження, виготовляв відповідні наважки [4, 5, 23, 26, 27]. При електронно-мікроскопічних дослідженнях автором проводились роботи з препарування зразків [2, 9, 10, 13]. У праці зі співавторами були проведені роботи щодо визначення термодинамічних режимів напилення [4, 6, 8, 16]. Дисертантом особисто досліджено умови формування, кінетики росту, кристалізації та структурні перетворення в нанорозмірних матеріалах систем {Sc, Y, La, Hf}-{Fe, Co, Ni}-Ge [2, 4, 6, 9, 13, 15] та проведено вивчення термоелектричних властивостей конденсатів [9, 12, 15, 19, 21, 24, 28, 29], дослідження температурних залежностей електроопору [2, 3, 5-7, 14, 18, 22, 23, 25-27]. При дослідженні магнітних характеристик, а також низькотемпературних дослідженнях електропровідності тонкоплівкових матеріалів автор забезпечував приготування зразків, обробку та узагальнення отриманих даних [26-28]. Автором відпрацьовано методику визначення параметрів процесу переносу носіїв заряду за результатами низькотемпературних вимірювань електропровідності [3, 7, 14, 17, 23, 26] та удосконалено методику визначення фазового стану конденсату за результатами аналізу умов напилення [4, 16].

Основні наукові положення та висновки, що складають суть дисертації, сформульовані автором особисто. 

Апробація результатів дисертації. Основні матеріали дисертації доповідалися та обговорювалися на конференціях, симпозіумах та семінарах:
научно-техническом семинаре “Ближний порядок и структурно-чувствительные свойства вблизи границ устойчивости фаз” (Львов, 6 - 8 сентября 1988); международной конференции “Моделирование в материаловедении – Factor’90” (Львов, 22-24 мая 1990); 3-ій всесоюзній конференції по фізиці і технології тонких напівпровідникових плівок (Івано-Франківськ, 1990); Eight international conference on liquid and amorphous metals (Wien, Austria, 31 August – 4 September 1992); наукових конференціях професорсько-викладацького складу Львівської комерційної академії (Львів, 1995-2008); міжнародній конференції “Zintegrowane systemy zarządzenia jakosią” (Kraków, Polska, 25 - 26 wreśnia 2000); 8-ій міжнародній конференції з фізики і технології тонких плівок (м. Івано-Франківськ, 14 - 19 травня 2001); восьмій науковій конференції “Львівські хімічні читання-2001” (м. Львів, 24 - 25 травня 2001); The European Conference Physics of Magnetizm’02 (Poznan, Poland, July 1-5, 2002); III konferencija naukowa  “Koszty Jakości w Zarządzaniu Jakością”, (Kraków, Polska, 12-13 wreśnia 2002); konferencija naukowa “Problemy jakościowe, energetyczne i eksploatacyjne w maszynach cieplnych”, (Bydgoszcz-Pieczyska, Polska, 19-20 wreśnia 2002); 8-th International conference on crystal chemistry of intermetallic compounds (Lviv, 25-28 September 2002); 9-ій міжнародній конференції “Фізика і технологія тонких плівок” (м. Івано-Франківськ, 19 - 24 травня 2003); 8-ій міжнародній конференції “Температура-2003” (м. Львів, 17 - 19 вересня 2003); 2-ій міжнародній конференції “Фізика невпорядкованих систем” (м. Львів, 14 - 16 жовтня 2003); 10-th international seminar on physics and chemistry of solids (Lviv, 6 - 9 June 2004); 21-th International Conference on Relaxation Phenomena in Solids (Voronezh, Russia, October 5 - 8, 2004); 9-th International Symposium on Temperature and Thermal Measurements in Industry and Science (Cavtat - Dubrovnik Croatia, 22-25 June 2004); международной научно-технической конференции “Информационные и электронные технологии в дистанционном зондировании” (Баку, Азербайджан, 20 - 23 декабря 2004); 10-ій міжнародній конференції “Фізика і технологія тонких плівок” (м. Івано-Франківськ, 16 - 21 травня 2005); The European Conference Physics of Magnetizm’05 (Poznan, Poland, June 24-27, 2005); 3rd International Conference on “Physics of Disordered Systems” (Gdansk-Sobieszewo, September 18 - 21, 2005); International Conference TCSET’2006 “Modern problems of radio engineering, telecommunications and computer science” (Lviv-Slavsko, Ukraine, February 28–March 4, 2006); Konferecja Naukowa “Problemy jakośсiowe, energetyczne i eksploatacyjne w maszynach cieplnych” (Bydgoszcz-Duszniki Zdrój, 30.08.-02.09.2006); 11-ій міжнародній конференції по фізиці і технології тонких плівок та наносистем (Івано-Франківськ, 7 - 12 травня 2007); 4-th International Workshop Functional and Nanostructured Materials (Gdansk-Jelitkowo and Hel-Peninsula, Poland 1-6 September 2007); 14 International seminar on physics and chemistry of solids (Lviv-Strilky, 1-4 June, 2008); 5-ой международной научно-технической конференции “Актуальные проблемы физики” (Баку, Азербайджан, 25-27 июня 2008); 7-th International conference “Electronic processes in organic materials” (Lviv, Ukraine, 26-30 May 2008); The European Conference Physics of Magnetizm 2008 (Poznań, Poland, June 24-27, 2008); 4-a Konferecja Naukowa “Zarządzanie jakością – 20 lat systemu ISO 9000” (Kraków, Polska, 18-19 wreśnia 2008); 4-ій міжнародній науковій конференції “Фізика невпорядкованих систем” (Львів, Україна, 14-16 жовтня 2008); международной научно-технической конференции “Актуальные проблемы современной гражданской авиации” (Азербайджан, Баку, 16 - 18 февраля 2009); 12-ій міжнародній конференції МКФТТПН-XII “Фізика і технологія тонких плівок та наносистем” (Івано-Франківськ, Україна, 18 - 23 травня 2009).

Публікації. Результати дисертаційної роботи опубліковані у 65 наукових роботах, у тому числі у 1 монографії, 30 статтях (із них 26 у фахових виданнях), 3 патентах та 31 тезах і матеріалах конференцій.

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається зі вступу, шести розділів, висновків, списку використаних літературних джерел і додатків. Загальний обсяг дисертації складає 270 сторінок, містить 27 таблиць, 122 рисунки. 3 них 233 сторінки основного тексту. Список використаних джерел складає 345 найменування на 37 сторінках.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі окреслена загальна характеристика дисертаційної роботи, обґрунтована актуальність теми, вказані об’єкт, предмет і методи досліджень, сформульована мета та завдання досліджень, вказаний зв’язок роботи з плановими програмами Університету, висвітлені наукова новизна та практичне значення одержаних результатів, наведені відомості про особистий внесок здобувача, апробацію наукових результатів, про публікації, структуру та обсяг дисертації. 

Перший розділ присвячений аналітичному огляду наукових праць, опублікованих у зарубіжній та вітчизняній літературі, з проблемних питань формування нанорозмірних матеріалів, відповідно до якого обрано методологічну основу для їх отримання та визначено напрями досліджень. Висвітлені питання застосування РЗМ, наведено дані кристалографічних досліджень бінарних і тернарних систем та приведено електрофізичні характеристики сполук на основі германідів РЗМ. Розглянуто основні закономірності формування нанорозмірних матеріалів вакуумними методами напилення, основні їх фізичні характеристики, умови формування плівок з початково аморфних фаз. Показано залежність структури і електрофізичних характеристик нанорозмірних конденсатів від термодинамічних умов напилення, проаналізовано вплив умов отримання на термічну стійкість та часову стабільність.

Шляхом аналізу проблеми створення високочутливих сенсорних пристроїв на основі нанорозмірних матеріалів виявлено, що існуючі технології і матеріали не повною мірою забезпечують їх тривале використання. Отже, цілеспрямований підбір компонентів-складових матричного матеріалу, модифікація властивостей та характеристик, оптимізація технологічних прийомів отримання високостабільних матеріалів дасть змогу створити вимірювальні елементи з комплексом визначених фізичних та експлуатаційних характеристик та властивостей. Відсутність єдиних класифікаційних підходів отримання нанорозмірних матеріалів, способів та прийомів оцінювання їх функціональних характеристик на основі розгляду умов отримання не дозволяє обґрунтовано прогнозувати можливість їх подальшого використання для вимірювань фізичних величин. 

На основі проведеного аналізу, де були виділені проблеми щодо отримання нанорозмірних тонких плівок, були сформульовані завдання, які вирішувались в роботі.

У другому розділі обґрунтовано вибір об’єктів та методів дослідження, наведено вихідні фізичні характеристики тернарних систем M-R-Ge. Як об'єкти досліджень були взяті сплави з вмістом германію не менше 50 ат. %, які мали схильність до аморфизації. Вихідними матеріалами для отримання сплавів вибрані германій електронної чистоти, карбонільне залізо, електролітично очищений нікель, РЗМ марки ОСЧ. Нанорозмірні конденсати отримували методами узгодженого випаровування (матеріали з додатками ітрію) та дискретного випаровування сплавів у вакуумі 2∙10-3 - 10-5 Па зі швидкістю конденсації від 2 до 30 нм/с на кристалах KBr (для спектрофотометричних досліджень) та сіталових підкладках (для визначення електропровідних характеристик). В окремих дослідженнях при конденсації на ізотропну сіталову підкладку накладалось електричне поле напруженістю Е = (1,5… 6)·104 В/м. Вимірювання температури підкладки здійснювалось за допомогою термопари хромель-алюмель. 
Електронно-мікроскопічні дослідження (кінетика кристалізації, густина зародження, морфологія поверхні) проводили на мікроскопах УЭМВ-100К, ЭМ-125 та “Tesla-250”. Фазовий склад об’ємних матеріалів і плівок вивчали ренгеноструктурним методом на дифрактометрі ДРОН-2 (випромінювання Fe-K(). Для потреб рентгеноструктурних досліджень плівки напилювали на скло з нанесеним підшаром NaCl, звільняли від підкладки (“мокрий” спосіб) та формували у вигляді пакетів.

Коерцитивна сила (Нс) матеріалів вимірювались за допомогою балістичного методу при Т=293 К. Температурні залежності Нс = f(T) отримували на вібраційному магнетометрі зі швидкостями нагрівання 5 і 50 град./хв. в інтервалі температур від 293 К до 700 К. 
У третьому розділі проведена оптимізація фізико-технологічних критеріїв, розроблено сукупність способів та прийомів формування нанорозмірних матеріалів для чутливих елементів сенсорних пристроїв у випадку змін концентрації компонент або термодинамічних умов напилення. Запропоновано модель взаємозв’язку умов напилення та експлуатації (відпалу) з процесами старіння таких матеріалів.

Визначено, що отримані фізико-математичні моделі поряд з оптимізацією складу матеріалів та умов напилення виступають як джерело інформації, необхідної для створення наносистем із наперед заданими функціональними властивостями та характеристиками. Встановлено, що факторами, які найсуттєвіше впливають на фізичні властивості тонкоплівкових R-M-Ge матеріалів, є: концентрація металу (х1), швидкість росту (х2) та температура відпалу (х3). З метою їх оптимізації визначено умови планування експерименту згідно з ортогональним планом другого порядку. 

Параметри оптимізації фізичних властивостей у1 та у2 відповідають дослідним натуральним значенням термо-е.р.с. та часової стабільності відповідно. Статистичний аналіз отриманих даних проводили за оцінкою однорідності дисперсії вимірювань, яку порівнювали з критерієм Кохрена. Рівняння регресії адекватно описують процес зміни фізичних властивостей нанорозмірних матеріалів. Аналіз отриманих рівнянь показав, що часова стабільність наноматеріалів зростає в разі зменшення металевої компоненти і швидкості росту конденсату. Водночас зростання цих факторів, що зумовлює збільшення параметра у2, тобто підвищення часової стабільності, вступає в конфлікт з чутливістю матеріалу до варіації температури, тобто призводить до зменшення коефіцієнта термо-е.р.с. Для оптимізації процесу формування потрібного складу матеріалу були розраховані канонічні рівняння другого порядку:

Ŷ1 – 1,1977 = 20,03 X12 – 118,02·X22 ,
Ŷ2  – 0,1293 =20,03 X12 – 118,02·X22  .
Побудова просторового зображення поверхні відклику типу „міні-макс” дала можливість визначити області мінімальних та максимальних значень параметрів оптимізації згідно з заданими канонічними рівняннями (рис. 1). 

Аналіз вигляду канонічних рівнянь та поверхні відклику для показників термічної стабільності показав, що рух вздовж осі Х1 у напрямку збільшення концентрації РЗМ веде до зростання термічної стабільності матеріалу, а рух у напрямі Х2 (збільшення вмісту напівпровідника) – до зменшення цього показника. Відповідно, для канонічного рівняння для показників часової стабільності – навпаки.
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Такі висновки добре узгоджуються з результатами експериментальних досліджень і свідчать про доцільність використання регресивного аналізу для вироблення методологічних підходів до формування фізичних властивостей нанорозмірних матеріалів. З метою вибору оптимального технологічного рішення застосовано метод невизначених множників Лагранжа. На основі отриманих значень Х1 та Х2 за різних значень множника Лагранжа (λ) були розраховані параметри оптимізації.

Розв’язок “компромісної задачі” проведено також графічним методом (рис. 2) із визначеними кутами повороту нової системи координат відносно старої для кожного із параметрів. 
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      Для цього у кожній системі координат побудовано двовимірний переріз поверхні відклику за фіксованого бажаного значення параметра оптимізації. 

Розв’язку відповідають координати точок а1 (x1 = 0,25, x2 =0,15) та а2 (x 1 = -0,3; x2= -0,2).
На основі математичного моделювання, дослідження поверхні відклику та розв’язку компромісної задачі оптимізовано склад і технологічні умови отримання нанорозмірних матеріалів. Визначено оптимальні значення концентрацій компонентів (5; 33 та 49 ат. % металу) і умови отримання конденсатів. 

Четвертий розділ присвячений вивченню та аналізу умов формування та фізичних властивостей аморфних плівок R-M-Ge. У ньому наведено результати експериментальних досліджень залежностей електроопору, термо-е.р.с., коерцитивної сили та магнетоопору аморфних нанорозмірних матеріалів систем {Sc, Y, La, Hf}-{Fe, Co, Ni}-Ge від температури. Дослідження проводилось з урахуванням попередньо одержаної інформації про термодинамічні умови росту конденсату. 
Кінетика росту, кристалізації та структурні перетворення в нанорозмірних матеріалах чутливі до змін термодинамічних характеристик процесів напилення. Поведінка матеріалів, які можуть існувати як в кристалічній, так і аморфній фазі, залежить від умов отримання та формування конденсату, вона описується температурною залежністю вільної енергії процесу росту (F = f(Tп), за якою з великою вірогідністю можна встановити діапазон термічної стабільності аморфного матеріалу. 

Найкраще варіація електронного спектра при заміщенні РЗМ в аморфних наноматеріалах, отриманих у однакових термодинамічних умовах та технологічних методах, прослідковується на складах з великим вмістом германію. Питомий електроопір аморфних конденсатів складу RxFe5-xGe95 при пониженні температури зростає (рис. 3). Термоциклювання при низьких температурах, зважаючи на незначний розкид концентраційного діапазону досліджуваних сплавів, не виявило значних відхилень електропровідних характеристик від теоретично обґрунтованих теорією Мотта та моделлю Андерсена. Величина електроопору, як і для всіх невпорядкованих сплавів, визначалася довжиною вільного пробігу електронів, що була пов’язана з взаємодією носіїв заряду з неперіодичним полем аморфних матриць.
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Характерною особливістю приведених залежностей виступає взаємозв’язок із різновидом РЗМ та умовами отримання. При цьому спостерігається нівелювання впливу РЗМ на аморфну матрицю при збільшенні швидкості росту конденсату, що виражається у зближенні характеристик ((Т) для різних сплавів (див. рис. 3б). Крім того, при температурах Т( 100 К мало місце значне зростання величини ( для плівок із домішками РЗМ.
Для встановлення особливостей низькотемпературного електроперенесення була виміряна термо-е.р.с. тонких аморфних нанорозмірних матеріалів. З пониженням температури до 280 - 250 К коефіцієнт термо-е.р.с. конденсатів зменшувався. В діапазоні 220 - 250 К спостерігалось значне зростання, а при подальшому зниженні температури – зменшення величини термо-е.р.с. Виникнення екстремуму ( конденсатів пов’язується з різким зростанням вкладів стрибкових механізмів провідності у формування величини термо-е.р.с., а зміщення екстремуму – із впливом додатків РЗМ (рис. 4). 
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Властивості та характеристики аморфних нанорозмірних матеріалів перебувають у сильній кореляції з умовами їх отримання та складом плівки. Монотонна, без різких перепадів, зміна електроопору аморфних конденсатів у низькотемпературному діапазоні з характерним для даного типу матеріалів від’ємним температурним коефіцієнтом опору (ТКО) добре описується за допомогою трьох механізмів провідності (активованої та 2-х стрибкових: по локалізованих станах у забороненій зоні та на рівні Фермі). Діапазони, в яких проявлялись превалюючі види механізмів провідності, встановлювались за екстремумом коефіцієнта термо-е.р.с. (  (для стрибкової провідності) та по лінійній ділянці графіка ln(( T1/2)= f (T-1/4) (для стрибкової провідності на рівні Фермі зі змінною довжиною стрибка носія заряду). Загалом при збільшенні концентрації металу в конденсаті провідність зростала, а зміна механізмів провідності проходила при більш низьких температурах. Вагомість впливу РЗМ на зміну механізмів провідності в аморфних нанорозмірних матеріалах при заміщенні атомів заліза зростала в ряді Sc, Y, La, і, в основному, пов’язувалась зі швидшим збільшенням густини локалізованих станів та незначними змінами ширини забороненої зони. 

Для підтвердження характеру концентраційної залежності термо-е.р.с. аморфних конденсатів тернарних германідів був проведений її розрахунок за модифікованою формулою Мотта, результати якого представлені на рис 5. Для аморфних нанорозмірних матеріалів германідів перехідних та РЗМ характерним є висока залежність електрофізичних властивостей від густини локалізованих станів в забороненій зоні, а при низьких температурах – на рівні Фермі. Збільшення концентрації РЗМ в тернарній системі призводить до зсуву діапазону температур, де проявляються стрибкові механізми провідності, у сторону низьких температур та до зменшення вкладу стрибкових механізмів провідності у загальну величину термо-е.р.с. 
Проведені дослідження допомогли уточнити зміну зонної структури аморфних нанорозмірних матеріалів системи R-Fe-Ge залежно від виду металу в матриці, а також спрогнозувати вплив умов напилення на електронну будову матеріалу (рис. 6). Зміна фізичних властивостей аморфних наноконденсатів при заміщенні атомів заліза на атоми РЗМ проходить, більшою мірою, за рахунок змін у структурі ближнього порядку, що характерно для даних металів і призводить до збільшення кількості локалізованих станів, що зосереджені на рівні Фермі – для плівок із Sc і Y, та до збільшення кількості локалізованих станів поблизу дозволених зон – для La. Наближеність електропровідних характеристик аморфних нанорозмірних матеріалів з із Sc і Y, незважаючи на їх умовне віднесення до різних груп РЗМ (за константою обмінної взаємодії), пов’язана з подібним впливом на зміну ширини забороненої зони. 

У діапазоні докристалізаційного нагрівання всі аморфні нанорозмірні матеріали RxFe5-xGe95 характеризуються електроопором, величина якого корелює з тими структурними перетвореннями, що відбуваються в матеріалі: періодичні спади електроопору (з невеликою термічною енергією активації 0,02 - 0,015 еВ), що відповідають переходам в різні метастабільні стани.
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Рис. 6. Схематичне зображення еволюції енергетичних зон аморфних нанорозмірних матеріалів RхFe5-хGe95, що визначене за результатами електрофізичних, оптичних та фотоелектронних спектральних досліджень: а) при заміщенні РЗМ; б) при зміні термодинамічних умов напилення

Збільшення вмісту металу (R + M ( 33 ат. %) призводить до пониження питомого електроопору (до 10-5 Ом·м) та стабілізації величин ( (+ 10 – +15 мкВ/К), виміряних при кімнатній температурі. Температурна залежність електроопору аморфних конденсатів R15Fe18Ge67 характеризувалася плавною зміною з від’ємним ТКО (рис. 7). Нанорозмірні матеріали, отримані при вирощуванні з великими швидкостями росту (vр = 25 – 28 нм/с), мали підвищену (у 1,3 рази) початкову величину ( та більші значення ТКО.

Заміщення перехідного металу на РЗМ у межах даного концентраційного інтервалу не призводить до значних змін електропровідності при 293 К. Проте слід відмітити різний вплив додатків РЗМ на процеси електропереносу (при Т = 100 К) в аморфних нанорозмірних матеріалах (в межах одного і того ж методу та термодинамічних умов отримання конденсатів) – заміщення заліза на Sc та La призводить до підвищення питомого електроопору, а на Y – до пониження. Зростання швидкості росту vp (від 5 до 28 нм/с) конденсату обумовлює зростання величини ( цих плівок, що, перш за все, пов’язано з підвищенням при цьому невпорядкованості структури (закристалізована фаза у цьому випадку характеризуються дрібнозернистою структурою). 
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Зростання величини електроопору при збільшенні ступеня невпорядкованості аморфної фази спостерігається при зміні методів отримання: величина ( матеріалу, конденсованого методом дискретного випаровування, значно менша від такої ж для дрібнодисперсного матеріалу, отриманого методом узгодженого випаровування. Присутність великої кількості комплексів та часток матеріалу у складі потоку пару при дискретному методі випаровування сприяє збереженню хімічного складу та формуванню нанокристалітних утворень. Поверхня таких конденсатів більш рельєфна, містить великі агрегати, порівняно з поверхнею нанорозмірних матеріалів, отриманих узгодженим випаровуванням компонент (рис. 8, 9).
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Конденсати, отримані дискретним методом при малих швидкостях росту, відзначались рельєфною поверхневою структурою з лінійним розміром деяких лінійних утворень до ℓ ( 10-6 м. Найбільша дрібнозернистість спостерігалась на конденсатах Sc15Fe18Ge67 та плівках, отриманих методом узгодженого випаровування компонент (ℓ ( 2,5(10-7 м). 
Іншим фактором, який відіграє важливу роль у процесах перенесення носіїв заряду в нанорозмірних матеріалах, є магнітне впорядкування, що проявляється у підвищенні ( (при Т = 100 К). Конденсати, які містять “легкі” РЗМ церієвої групи (Sc, La), мають ( вищий, ніж ті наноматеріали, в склад яких входить “важкий” РЗМ – Y. Магнітоопір аморфних нанорозмірних матеріалів негативний та несуттєво зростає при збільшенні величини зовнішнього магнітного поля. Заміщення частини атомів перехідного металу на РЗМ, аналогічно як і збільшення швидкості vp, призводить до зменшення магнітоопору.

Аморфним конденсатам R15Fe18Ge67 відповідає невелике значення Нс. Заміщення атомів перехідного d-металу на РЗМ, а також збільшення vp плівки та накладання електричного поля під час конденсації призводить до зменшення величини Нс (рис. 10).

Аморфізація сполук германідів, яка супроводжується збільшенням хімічної і позиційної невпорядкованості, а також зменшенням густини станів, неодмінно призводить до більшої локалізації електронів заліза. Останнє може бути основною причиною у відмінностях величин ( аморфних нанорозмірних матеріалів R15Fе18Ge67 (при Т = 293 К) та RxFe5-xGe95, у яких зміна фізичних властивостей при заміщенні атомів заліза на атоми РЗМ призводить, відповідно, до зростання кількості локалізованих станів на рівні Фермі та у хвостах густини станів зон, а величиною магнітної складової ( можна знехтувати.
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Обмінна взаємодія між залізом та РЗМ в плівках тернарних систем R-Fe-Ge є основним фактором, що визначає низькотемпературні електричні та магнітні властивості. Заміщення заліза атомами РЗМ виявило значний вплив Sc та La на зонну будову та електрофізичні властивості плівок. Незначне пониження низькотемпературної електропровідності при заміщенні перехідного металу ітрієм пов’язане з магнітними характеристиками елемента, який є тривалентним металом та паулівським парамагнетиком – при рості концентрації Y в матеріалі плівки зростає кількість немагнітних областей. Звичайно, що при концентраційних змінах матеріалу плівки паралельно зі змінами магнітних характеристик проходять зміни зонної структури, які в основному визначаються випадковістю упаковки, розподілом елементів у ближньому оточенні тощо. На вагомість останніх факторів вказують зміна функцій радіального розподілу при напиленні одного матеріалу у різних термодинамічних режимах осадження (швидкість росту конденсату, густина потоку пару), а також зміна їх електрофізичних та магнітних характеристик при варіації зовнішніх умов отримання (в тому числі при конденсації в електричних полях). 

Розмір кластера, розрахований по зміні вільної енергії Гіббса, залежить від термодинамічних пересичень під час конденсації (ln (p/po), напруженості прикладеного електричного поля (Е), характеристик матеріалу (vA – атомний об’єм; ( – поверхневий натяг; ( – поляризуємість кластера; ( – відносна діелектрична проникність речовини):
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Співставлення величини Нс та розрахованого залежно від режиму напилення розміру кластерів вказує на те, що відмінність умов конденсації призводить до зміни відстаней між атомами заліза та порушень обмінної взаємодії в підсистемі заліза (рис. 11).
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Рис. 11. Залежність величини коерцитивної сили Нс від розміру зародка (а) та динаміка зміни величин кластерів при зміні термодинамічних умов конденсації, поверхневого натягу матеріалу (б) та величини накладеного електричного поля (в): 1 – Fe33Ge67; 2 – La15Fe18Ge67; 3 – Y15Fe18Ge67; 4 – Sc15Fe18Ge67
В аморфних нанорозмірних матеріалах, отриманих в електричних полях, спостерігалися зміни в електрофізичних характеристиках, порівняно з конденсатами, отриманими без поля, та зсув діапазонів, в яких себе проявляють різні механізми провідності, в сторону вищих температур ((Т ( 40 – 90 К). Придушення механізму переносу носіїв заряду по локалізованих станах біля країв зон і стимульований перехід від механізму переносу по нелокалізованих станах до переносу по локалізованих станах на рівні Фермі можливий за рахунок збільшення густини станів, зв’язаних з дефектами на рівні Фермі.
Представивши результати вимірювань електропровідності у вигляді залежності в координатах ln((∙T1/2) ~ f(T-1/4), отримали змогу визначити
значення (o та To у формулах Мотта (рис. 12)

( = (o T-1/2 exp ( -
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Це дало змогу оцінити довжину стрибків R носіїв заряду при низьких температурах, енергію переносу W та густину локалізованих станів N(EF) на рівні Фермі:

R = (
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де (ph ( частотний фактор (1013); ( ( постійна затухання хвильової функції локалізованих станів коло рівня Фермі ((-1 = 1 нм); k ( стала Больцмана; е ( заряд електрона. 

В аморфних нанорозмірних матеріалах, отриманих при тих же умовах з накладанням полів, густина локалізованих станів N(EF) зростає, а довжина стрибків носіїв заряду R та енергія перенесення W зменшуються (табл. 1).
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Таблиця 1
Густина станів на рівні Фермі, довжина стрибків носіїв заряду та енергія перенесення залежно від умов конденсації аморфних нанорозмірних матеріалів Sc25Fe25Ge50 (при 4,2 К)

	Умови отримання
	To
	(о,

Ом -1см-1К1/2
	N(EF),

еВ-1см-3
	R,

нм
	W,

еВ

	Поза полем
	217
	7 ( 103
	2,17 ( 1024
	0,82
	2 ( 10-4
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	В полі
	99
	7 ( 104
	1,46 ( 1027
	0,16
	4 ( 10-5


Однією з причин збільшення густини локалізованих станів на рівні Фермі може бути дія електричного поля на матеріал, що конденсується. Така ситуація призводить до збільшення дефектності неперервної випадкової сітки та кількості обірваних зв'язків при утворенні аморфних структур. Не виключено вплив ефекту орієнтованого розміщення зародків вздовж ліній електричного поля, на що вказує анізотропія електрофізичних властивостей конденсатів, отриманих в полі, і направлений їх ріст при нагріванні поза полем.
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Температурна залежність електроопору аморфних нанорозмірних матеріалів La25Ni25Ge50 та Y25Co25Ge50 характеризувалась незначним зростанням величини питомого опору до азотних температур (рис. 13). 


Загалом питома електропровідність аморфних нанорозмірних матеріалів залежить від складу і товщини плівок та є постійною при дотриманні одних і тих же технологічних умов вирощування (швидкостей конденсації, пересичення тощо).
Коефіцієнт термо-е.р.с. ( аморфних конденсатів змінювався від –200 мкВ/К для германію до +15 мкВ/К для складу R30Fe30Ge40 (рис. 14). 

Рис. 14. Зміна питомого електроопору (а) та коефіцієнта термо-е.р.с. (б) аморфних нанорозмірних матеріалів системи Sc-Fe-Ge залежно від складу плівки (A – область, яка не досліджувалась у зв’язку з труднощами утворення аморфних сплавів). Внизу (в) наведено ізотермічний переріз діаграми стану системи Sc-Fe-Ge при 870 К

З метою встановлення впливу невпорядкованості матриці на електропровідні характеристики було запропонована фізичну модель, що враховує зміну характеристик матеріалу, отриманого у різних термодинамічних умовах, а також можливість локальної зміни провідних характеристик об’єкта, яка передбачає утворення кількох каналів проходження носіїв заряду, кожен з яких характеризується своїми параметрами перенесення заряду. Постійний перерозподіл носіїв заряду каналами провідності враховувався під час визначення коефіцієнта ефективності kn (який описує ефективність проходження носіїв заряду вузлами, що мають однотипне походження, або визначаться дефектами, дивакансіями, вільними зв’язками тощо, яким відповідають близькі за енергією локалізовані стани в забороненій зоні, і змінюється залежно від умов конденсації в межах kn = 4,4 – 9,6) та радіуса перколяції rc, які визначалися експериментально.
(~
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Під час вибору величин r та t враховувалися як результати структурних досліджень, так і дані робіт, відповідно до яких номінальна величина критичного індексу t змінювалась в межах від 0,95 до 1,9. Розрахована величина електропровідності аморфних нанорозмірних матеріалів згідно із запропонованою моделлю добре узгоджується з результатами вимірювань для конденсатів з високим вмістом напівпровідника, які характеризуються високим ступенем невпорядкованості (рис. 15). 
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Рис. 15. Залежність електропровідності ( аморфної матриці з одним типом каналу переносу носіїв заряду із kn =8 (а) та з двома типами каналів, що характеризуються різними значеннями ефективних перколяційних радіусів (t = 1,4; kn =8) (б) 

У п’ятому розділі наведено результати досліджень фізичних властивостей конденсатів, переведених нагріванням з аморфного у кристалічний стан. Контроль процесу напилення та термодинамічних характеристик формування конденсату дозволяє з великою вірогідністю визначити діапазон стабільності та термічної стійкості аморфних матеріалів. При цьому, виходячи з термодинамічних умов формування аморфних та кристалічних станів напилення, можна значно спростити експериментальні пошуки та звузити діапазон досліджень. 
Кінетика росту, процеси кристалізації та структурні перетворення в нанорозмірних кристалічних матеріалах чутливі до термодинамічних параметрів процесу напилення та умов проведення відпалу. Температурний діапазон термічної стабільності квазікристалічного матеріалу при його отриманні безпосередньо під час напилення встановлювали за вільною енергією процесу росту (F = f(Tп). Діапазон термічної стабільності наноматеріалу при отриманні його відпалом аморфних конденсатів визначали, використовуючи кінетичне рівняння Авраамі-Колмогорова, враховуючи, що температура початку кристалізації прямо пропорційна логарифму швидкості нагрівання. Показано, що при використанні під час напилення малих термодинамічних пересичень реалізується проміжковий (2D→3D) ріст, тобто острівковий ріст на попередньо сформованому моношарі адсорбованих атомів, що дозволяє розширити діапазон термічної стабільності квазіаморфного конденсату, незалежно від способу його отримання.

Відпал аморфних плівок з додатками РЗМ або Hf в діапазоні докристалізаційних температур або отримання плівок при температурі підкладки, близькій до кристалізаційної, призводить до утворення матеріалів з дрібнозернистою мікрокристалічною структурою (рис. 16, 17).
Нагрівання нанорозмірних матеріалів германідів РЗМ у діапазоні докристалізаційних температур призводить до зміни структури. У конденсатах, отриманих при vр = 5 – 7 нм/с, спостерігалося зародження нанокристалів, їхнє розростання і укрупнення.
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Швидкість росту зародків, проходження процесів коагуляції та коалесценції, формування нанокристалів визначались складом матеріалу. При цьому РЗМ (у складі конденсату) є каталізатором утворення дрібнозернистої матриці. Конденсати, отримані при високих швидкостях росту (vр = 25 – 28 нм/с), характеризувались зростанням швидкості процесів кристалізації та збільшеною дрібнозернистістю структури у закристалізованому стані.

Залежності ((Т) мають характер, подібний залежностям аналогічних аморфних нанорозмірних матеріалів із відмінністю у величинах (, які для закристалізованих зразків на порядок менші у даному температурному інтервалі (рис. 18).

Введення Sc або La в межах цього концентраційного інтервалу призводить до зростання величин ( конденсатів і пониження цього параметра – для плівок з Y. Зростання ж швидкості росту vp (від 5 до 20 нм/с) конденсату під час напилення підвищує значення ( плівок.

Нанорозмірні закристалізовані матеріали, отримані кристалізацією з аморфних станів, характеризуються заниженим (, порівняно з аморфними конденсатами. Відношення величин (аморфна/(закристалізована змінювалось від 2,0 – для конденсатів Fe33Ge67 до 1,5 – для плівок Sc15Fe18Ge67 та La15Fe18Ge67, що вказує на значну залишкову невпорядкованість нанорозмірних закристалізованих матеріалів з РЗМ, відповідно, (аморфна/(закристалізована = 4...5.  
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Магнітоопір нанорозмірних закристалізованих матеріалів від’ємний, а швидкість зростання його при збільшенні величини магнітного поля значно вища, ніж в аморфних плівках. Вплив технологічних факторів напилення (метод отримання, термодинамічні умови) на величину магнітоопору нанокристалічних конденсатів більш відчутний, порівняно з аморфними аналогами (рис. 19).



Нанорозмірним закристалізованим матеріалам відповідають більші значення Нс. Нагрівання та термоциклювання нанорозмірних закристалізованих матеріалів у докристалізаційному діапазоні температур призводить до пониження величини Нс (рис. 20).
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Відпал у докристалізаційній області виявив послідовну зміну електричних та магнітних характеристик плівок, що пов’язано з впорядкуванням структури, зародженням кристалітів та утворенням квазікристалічних плівок (рис. 21). 

Формування структури нанорозмірних закристалізованих матеріалів з аморфних конденсатів має свої особливості, пов’язані з першопочатковими термодинамічними умовами росту матеріалу. Високим швидкостям росту vp >15 нм/с (термодинамічним пересиченням) відповідала нанокристалічна структура (розмір кристалічних утворень не перевершував ℓ ( 2·10-7 м), яка характеризувалась широким діапазоном стабільності, невеликою величиною Нс, збільшеним ( та вузьким температурним інтервалом проходження кристалізаційного процесу. Малим швидкостям росту vp < 7 нм/с відповідала мікрокристалічна структура (розмір кристалітів ℓ =2·10-7 м – 5·10-6 м) зі зміщеним до вищих величин діапазоном температур, при яких проходила кристалізація, та значною величиною Нс. При цьому нанорозмірні закристалізовані матеріали тернарних сплавів характеризувались підвищеною часовою та температурною стабільністю, значно меншою кількістю мікрокристалітів на одиницю площі (частка кристалічної фази складала 5 - 7%, порівняно з 15 - 25 % для бінарних сплавів М-Ge).


Проведений аналіз показав, що основний вклад у характеристики процесів переносу носіїв заряду в діапазоні кімнатних температур не спричинений змінами у магнітному впорядкуванні конденсатів, незважаючи на кореляційну залежність їх електропровідних та магнітних характеристик під час відпалу. При заміщенні атомів заліза атомами РЗМ Sc, Y та La відбувається зміна структури спектрів зовнішніх енергетичних смуг напівпровідника у вигляді довгохвильового зміщення, що для випадку кристалічних сполук пояснюється “занесенням” валентних електронів германію на більш низькі гібридизовані dsp-рівні, які утворюються як 4р-, так і 4s-електронами.

Кристалізація конденсатів R-M-Ge з вмістом металу до 50 ат. %, отриманих при малих термодинамічних пересиченнях і швидкостях росту (vр < 5 нм/с), супроводжувалась послідовним зниженням (. Ділянки різкого зниження ( можна пов’язати з поетапним проходженням матеріалу метастабільних станів (початок відпалу), а також з процесами формування, перебудови і релаксації структури (закінчення відпалу). Часова стабільність структури і властивостей квазіаморфних конденсатів, отриманих при малих термодинамічних пересиченнях, досить висока, що дозволяло достовірно проводити дослідження. Процес кристалізації нанорозмірних матеріалів R25М25Ge50, отриманих при великих термодинамічних пересиченнях і швидкостях росту (vр≥10 нм/с), характеризувався різким зменшенням (  у вузькому температурному діапазоні. Стабілізувати стан конденсату у температурному проміжку здіснення фазового переходу було важко, а при позитивному вирішенні даного технологічного прийому – часова стабільність такого квазікристалічного стану була незначна (не більш 400 годин), з наступною спонтанною загальною кристалізацією плівки з утворенням дрібнокристалічної структури (рис. 22).
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Зміна електропровідності нанорозмірних закристалізованих матеріалів R-Fe-Ge в низькотемпературному діапазоні проходить плавно, без різких перепадів; за своїми параметрами вона більш близька до характеристик аморфних матеріалів (рис. 23). Відмінністю властивостей відпалених конденсатів від невідпалених є незначне збільшення початкової електропровідності та зміщене положення перегину на кривих залежностей, що пов’язано зі зміною транспортних властивостей носіїв заряду. Порівняння характеристик з аморфними конденсатами одного складу вказує на близькі значення розрахункового параметра То, проте інші параметри низькотемпературної електропровідності, в тому числі N(EF), R та W, мають значні відмінності за величинами, які вказують на легше і більш ймовірніше проходження процесів стрибкового перенесення у нанорозмірних закристалізованих матеріалах (табл. 2).
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Для нанорозмірних закристалізованих матеріалів, отриманих відпалом аморфних конденсатів, зміщення діапазонів з превалюючими механізмами провідності незначне, на відміну від плівок, отриманих при особливих технологічних режимах в електричних полях. 

Неповну кристалізацію з утворенням гранульованих структур або нанокристалів можна отримати при опроміненні аморфних плівок високоенергетичними частинками. Дослідження електропровідності виявили, що зразки, опромінені в колоні електронного мікроскопа (Е = 75 кеВ; D = 1017 e-/см2), мали менший опір, порівняно з аналогічними зразками, підданими (-опроміненню (D = 103 Гр). Збільшення доз опромінення (до D = 1020 е-/см2 при електронному опроміненні та D = 2(103 Гр при (-опроміненні) не змінює загальних характеристик електропровідності. Малочутливим до (-опромінення виявився аморфний зразок Fe33Ge67. Тернарні аморфні сплави характеризуються аналогічною залежністю від випромінювання при загальній меншій чутливості до величини поглинутої дози. Загалом в опромінених зразках відбуваються незначні зміни температурного ходу (без переломів на графіках), порівняно з неопроміненими, з поступовим пониженням величини електропровідності.

Таблиця 2

Густина станів на рівні Фермі, довжина стрибків носіїв заряду та енергія переносу залежно від структури нанорозмірного матеріалу плівки Sc27Fe27Ge46, (при 4,2 К)

	Нанорозмірний матеріал
	To
	(о,

Ом -1см-1К1/2
	N(EF),

еВ-1см-3
	R,

нм
	W,

еВ

	Аморфний
	5,8
	9,2·103
	8,05·1023
	1,05
	1,28·10-4

	Закристалізований
	5,69
	7,2·104
	3,81·1026
	0,23
	2,72·10-5


Перехід з аморфного в кристалічний стан, що відбувався для (-опромінених зразків у діапазоні температур, що перевищують такі для опромінених потоком електронів чи неопромінених зразків. В аморфних неопромінених нанорозмірних матеріалах M-Ge, R-Ge і R-M-Ge, отриманих при швидкостях росту vp ( 5 нм/с, перехід в закристалізований стан проходить з послідовними спадами електроопору (в докристалізаційному температурному діапазоні), що трактувалось як переходи в різні метастабільні стани. Однак в опромінених зразках опір спадає більш плавно, без “площадок”, чим і відрізняється по кінетиці переходу від зразків, отриманих при малих швидкостях росту, та наближається до кінетичних характеристик аморфних зразків, отриманих при vp ( 10 ( 20 нм/с. При (-опроміненні зразків зміни електропоору та, відповідно, структури проходили в іншіх температурних діапазонах при значно зміненій загальній температурній залежності (рис. 24).

Електронно-мікроскопічними дослідженнями встановлено, що опромінення аморфних плівок електронами з енергією 75 кеВ дозами D (1013 е-/см2 не вносить значних змін у структуру плівок. Збільшення інтегрального потоку опромінення призводить до кристалізації через підвищення температури. Кристалізація проходила рівномірно, віддаляючись від місця нагрівання. Нанорозмірні матеріали тернарних сполук R-M-Ge мали типічну структуру конденсатів, закристалізованих пучком електронів, – зерна були без яскраво виражених граней при великому міжзеренному аморфізованому прошарку. 

Таке формоутворення можливе при одночасному проходженні процесів накопичення рухомих дефектів, що мігрують до границь розділу фаз, та теплових процесів, які стимулюють кристалізацію, оскільки опромінення плівок електронами може призводити до зміщення атомів та утворення вакансій. Одночасно проходження електронів через плівку супроводжується підвищенням її температури, що також призводить до структурних змін матриці. Особливістю формування структури під впливом потоків електронів заданої інтенсивності є:

1) “заліковування” пор – в початковій стадії опромінення (D ( 1014 е-/см2);

2) утворення в аморфній матриці кристалічних конгломератів з лінійними розмірами ℓ ( 10-7 м (D ( 5·1014 е-/см2);

3) перекристалізація матеріалу основи, проходження коагуляції та коалесценції утворень, формування видовжених, безладно орієнтованих структур – при тривалому опромінення (D ( 5·1017 е-/см2 ).
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Дані дослідження виявили, що початкова аморфізація конденсатів під впливом електронного опромінення може в подальшому сприяти структурній релаксації аж до утворення зародків кристалічної фази. Це пов’язано з підвищенням термодинамічної нерівноважності аморфних нанорозмірних матеріалів за рахунок атомних зміщень, викликаних електронним опроміненням.

Структура нанорозмірних закристалізованих матеріалів тернарних сполук з РЗМ, що опромінювалися великими дозами (-квантів, характеризувалась заокругленнями та зменшеними розмірами зерен, розширеними міжзеренними прошарками за рахунок утворених при опроміненню міжвузельних атомів і їх дифундуванням до границь зерен (рис. 25). Це трактувалося як часткова аморфізація матеріалу.
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Опромінення (-квантами з дозами D ( 103 Гр однозначно призводить до стабілізації аморфного стану в тонкоплівкових структурах на основі германідів, а, можливо, і до більшої дефектності аморфної матриці, що виражається в збільшенні кількості обірваних зв’язків та підвищенні густини локалізованих станів на рівні Фермі, на відміну від опромінення зразків потоком електронів, де такої однозначності не існує. 

Гамма-опромінення, створюючи незначне зміщення атомів у внутрішніх шарах, призводить до невеликих змін структури масивних матеріалів, проте вплив на нанорозмірні матеріали значний. Зважаючи, що перенесення носіїв заряду має місце, в основному, по зовнішніх нанорозмірних областях конденсатів, то зміни в температурному ході електропровідності опромінених електронами плівок є суттєвішими, ніж відхилення у параметрах процесів перенесення при незначних структурних змінах конденсатів, які викликані локальним нагріванням. Хоча збільшення електроопору аморфної (-опроміненої наноструктури незначне, порівняно з неопроміненим конденсатом (наприклад, при поглинутій дозі D = 103 Гр зміни початкових значень електроопору становлять ((/( = 63 – 88 %), проте опромінені нанорозмірні закристалізовані зразки характеризуються значними відхиленнями в електропровідності.

У шостому розділі представлено результати досліджень концентраційних змін електроопору і термо-е.р.с. нанорозмірних матеріалів тернарних систем R-M-Gе для створення чутливих елементів сенсорних пристроїв; проаналізовано вплив зовнішніх факторів (кисень) на термоелектричні характеристики матеріалу.

Створення чуттєвого елемента термоелектричних сенсорів фізичних величин першочергово пов'язано зі стабілізацією структури і властивостей комплектуючих і матеріалів чутливого елемента, а також зі зменшенням процесів дифузії в районі спаю при задовільному механічному й електричному контакті між термоелектродами. В останньому випадку запобігання негативним явищам масопереносу означає збереження стабільності складу термоелектродів, що призводить до підвищення точності та збільшення терміну дії сенсора. З метою зменшення дифузії в місці спаю термоперетворювача запропоновано створення сенсорів, у яких міжелектродна дифузія компенсується або значно зменшена. Застосування як різнополярних термоелектродів того самого матеріалу, що перебуває в різних фазових станах і має різнознакові термо-е.р.с., дозволяє створити досить чуттєві перетворювачі зі зменшеною дифузією матеріалу в районі спаю. Найбільш придатним матеріалом для термоелектродів таких сенсорів є германіди перехідних і РЗМ зі вмістом металу більше 15 ваг. %. Використання для вимірювань у низькотемпературній області (Т = 120 – 400 К) сенсорів, матеріалом термоелектродів яких є один і той же склад, отриманий в аморфному і кристалічному стані (відповідно, позитивна і негативна вітка термопар), дозволяє у 3 рази підвищити термін експлуатації.

Для високотемпературних вимірювань запропоновано використовувати напилені в кристалічному стані матеріали з наведеною анізотропією електрофізичних властивостей, що мають різнополярні термо-е.р.с. по напрямках. Різниця величин електрофізичних властивостей уздовж різних гілок термопар пояснюється значною різницею у параметрах розсіювання носіїв заряду на магнітних моментах. Напилення кристалічних конденсатів через Г-подібну маску в електричному полі Е = 3 · 104 В/м дало можливість отримати в одному циклі термоперетворювач із одного матеріалу, у якому зменшене дифузійне взаємоперенесення між термоелектродами через зону спаю, що сприяє підвищенню стабільності характеристик.

Сенсори, виготовлені з нанорозмірних матеріалів, використовують для визначення швидкості протікання корозійних процесів. Сенсорний пристрій у вигляді тонкоплівкового термоелектричного перетворювача, у якому роль чутливого елемента виконує електрод із заліза, значно спрощує вимірювання та підвищує їх точність, оскільки забезпечуються хімічна близькість матеріалів виробу та чутливого елемента, технологічність у відтворенні сенсорів та їх градуювальних характеристик. 

Достовірність та обґрунтованість отриманих результатів, висновків та рекомендацій підтверджується комплексністю проведених технологічних та фізичних досліджень з використанням системи добре апробованих експериментальних методик, зіставленням отриманих із різних експериментів одних і тих самих фізичних параметрів і характеристик, відтворюваністю результатів досліджень, узгодженням результатів з даними інших авторів, коли таке порівняння було можливим, несуперечністю отриманих результатів, що відповідають сучасним уявленням у даній області та підтверджуються аналізом наукових джерел, а також широкою апробацією матеріалів роботи на міжнародних і вітчизняних конференціях, семінарах, симпозіумах.

ВИСНОВКИ

1. На основі модельного прогнозування змін структури та електрофізичних властивостей тонких плівок тернарних систем R-M-Ge запропоновано нове вирішення важливої для галузі фізико-математичних наук науково-технічної проблеми модифікації нанорозмірних плівок систем {Sc, La, Y, Hf}-{Fe, Co, Ni}-Ge, формування фізико-технологічних критеріїв отримання нанорозмірних матеріалів, придатних для використання як сенсорні пристрої: розроблено наукові засади та уніфіковані методологічні підходи до проведення технологічних процесів вакуумного напилення нанорозмірних матеріалів з урахуванням технологічних та фізико-хімічних чинників процесу конденсації, визначено оптимальні концентраційні діапазони компонент та запропоновано концентраційні склади, що можуть використовуватись як високочутливі, стабільні сенсори. 

2. Експериментально встановлено вплив умов конденсації (швидкості росту плівки, термодинамічного пересичення) на особливості структурного стану, рівень термічної стійкості та часову стабільність нанорозмірних матеріалів. Встановлено, що термодинамічні умови отримання аморфних конденсатів, які придатні для використання в якості чутливих елементів сенсорів зі збільшеним ресурсом роботи, не повинні перевищувати по густині потоку пару So ( 5·1016 см-2с-1; термодинамічному пересиченню (Zp ( 1,1·104 Дж/моль; для кристалічних матеріалів такі умови визначаються як So ( 2·1019 см-2с-1, (Zp ( 1,7·104 Дж/моль. Виявлено та проаналізовано вплив умов напилення на кінетику переходу з аморфного в кристалічний стан і визначено сукупність найбільш сприятливих факторів (термодинамічних умов конденсації, технологічних характеристик відпалу та складу матеріалу), що сприяють отриманню стабільних у часі та при змінах параметрів навколишнього середовища нанорозмірних сенсорів. 

3. Виявлено та визначено характер зміни електронної структури та фізичних властивостей аморфних тонкоплівкових матеріалів RxFe5-xGe95 при зміні концентрації рідкісноземельного матеріалу. Показано вагомість впливу РЗМ на зміну механізмів провідності в аморфних конденсатах при заміщенні атомів заліза, яка зростала в ряді Sc, Y, La, і пов’язувалась зі зменшенням густини локалізованих станів N(EF) на рівні Фермі (від 4,03·1018 еВ-1см-3 до 0,48·1018 еВ-1см-3) та незначними змінами ширини забороненої зони (від 0,33 еВ до 0,52 еВ). 

4. Встановлено та проведено детальний аналіз критеріїв фізико-технологічних умов отримання нанорозмірних конденсатів тернарних систем {Sc, La, Y, Hf}-{Fe, Co, Ni}-Ge на їх зонну структуру. Показано, що зменшення термодинамічного пересичення під час конденсації або швидкості росту конденсату (vp ( 5 нм/с) неодмінно призводить до зменшення ширини забороненої зони та зростання кількості локалізованих станів на краях зони провідності та валентної зон. 

5. Запропоновано та розроблено фізико-математичну модель і проведено розрахунок термоелектричних характеристик немагнітних аморфних нанорозмірних матеріалів із малим вмістом металу (( 12 ат. %) по модифікованій формулі Мотта. Визначено близкість отриманих даних моделі до експериментальних результатів, що вказує на допустимість застосування запропонованої моделі для гетерогенних аморфних систем, які характеризуються структурною та хімічною невпорядкованістю. 

6. Розроблено та проаналізовано моделі електропровідності складних багатокомпонентних аморфних і нанокристалічних систем та визначено залежності електропровідності матриці, що містить два типи каналів протікання. Запропоновано модель перенесення носіїв заряду у невпорядкованій структурі, яка базується на припущенні існування декількох видів нескінечних кластерів провідності, що пронизують простір аморфної матриці, і характеризується різними перколяційними показниками – порогом протікання xc, критичним індексом електропровідності t, перколяційним радіусом r, що характерні для матеріалів. З використанням проведених розрахунків для невпорядкованої матриці показано, що електропровідність композиту може зростати не тільки за рахунок введення електропровідних компонент, але й за рахунок зміни характеристик самої аморфної матриці при її модифікації.

7. Розроблено методику визначення змін фізичних характеристик нанорозмірних структур, отриманих у різних технологічних режимах і термодинамічних умовах, та відповідних змін зонної електронної будови. Визначено за розрахунковим графіком температурної залежності електропровідності плівок, виконаного в координатах ln((T1/2)  і T-1/4, параметри процесів низькотемпературного перенесення носіїв заряду (довжина стрибків R, енергія перенесення W та густина локалізованих станів N(EF) на рівні Фермі). Встановлено зміни температурних діапазонів, у яких проявляються різні механізми електропровідності, та з’ясовано можливість підвищення температури переходів “напівпровідник-ізолятор” та “ізолятор-надпровідник” за рахунок збільшення кількості обірваних зв’язків та збільшення кількості локалізованих станів біля рівня Фермі. 

8. Проведено детальний аналіз особливостей формування аморфних та мікрокристалічних нанорозмірних матеріалів для сенсорів під впливом електронного (Е = 75 кеВ; D = 1017 e-/см2) та (-опромінення (D = 103 Гр). Встановлено зміни структури (менші розміри кристалічних утворень ℓ ( 10-7 м та більша їх заокругленість), збільшення термічної стійкості ((Т ( 30 К) тонкоплівкових нанокристалічних тернарних сполук германідів рідкісноземельних та перехідних металів, отриманих з аморфних, що пов’язано з явищами розорієнтації та аморфізації.

9. Запропоновано математичні моделі та методику розрахунку динаміки змін величин кластерів при зміні фізико-технологічних параметрів отримання нанорозмірних матеріалів (швидкості росту конденсату, поверхневого натягу матеріалу, прикладеного під час конденсації електричного поля) та встановлено їх взаємозв’язок з магнітними характеристиками конденсатів. Співставлення величини коерцитивної сили та розрахованого залежно від режиму напилення розміру кластерів вказує на основну причину змін магнітних властивостей аморфних конденсатів: відмінність умов конденсації матеріалів, що призводить до зміни відстаней між атомами заліза та порушень обмінної взаємодії в підсистемі заліза. 

10. Розроблено та впроваджено у виробництво сенсорні пристрої на основі сполук ScFeGe2, Sc4Fe4Ge6,6 та твердих розчинів Y0,05Fe0,07Ge0,88 та La0,05Co0,07Ge0,88 в якості первинних термоелектричних перетворювачів (інтервал температур – 100 – 450 К; ( = 12,3 мкВ/К), термометрів опору на основі нанорозмірних матеріалів NiGe + 1 ваг. % Hf (інтервал температур – 300 - 650 К; ТКО = 2·10-3 К-1) та вимірювачів швидкості корозії на основі тонкоплівкової термопари (інтервал температур – 280 - 315 К; чутливість – 1 мкВ на осередок корозії). Визначено галузі можливого застосування сенсорних пристроїв залежно від параметрів, які контролюються. 
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Яцишин Б. П. Фізико-технологічні критерії модифікації нанорозмірних плівок систем {Sc, La, Y, Hf}-{Fe, Co, Ni}-Ge для сенсорних пристроїв. – Рукопис. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора технічних наук за спеціальністю 01.04.07 – фізика твердого тіла. – Національний університет “Львівська політехніка”, Львів, 2010.

У дисертації сформульовані основні методологічні підходи до визначення та оцінювання властивостей і характеристик аморфних та закристалізованих нанорозмірних плівок. Запропоновано класифікацію нанорозмірних матеріалів та систем. Встановлено вплив технологічних чинників процесу напилення на формування структури та електрофізичні та термоелектричні властивості нанорозмірних матеріалів. Висвітлюються питання електропровідності, явищ виникнення термоелектрорушійної сили у масивних зразках та тонких плівках аморфних сплавів та кристалічних сполук систем {Sc, La, Y, Hf}-{Fe, Co, Ni}-Ge, а також проводиться порівняння з характеристиками бінарних сплавів рідкісноземельних металів та гранульованими плівками на основі алюмінію.

Узагальнені результати комплексних досліджень структури та фізичних властивостей аморфних та нанокристалічних матеріалів, визначено характер впливу компонентів на часові характеристики, зміни структури та електричні властивості нанорозмірних плівкових матеріалів, проведено дослідження та теоретично обґрунтовано зміни їх електропровідних властивостей. Встановлено на основі електрофізичних досліджень еволюцію зонної структури нанорозмірних аморфних та закристалізованих тонкоплівкових композицій, а також на технології отримання наноструктур, перспективах отримання матеріалів з унікальними властивостями. Дослідженно вплив технологічних чинників (вмісту та природи компонентів, термодинамічних умов конденсації, температурних режимів формування) на електрофізичні і структурні характеристики нанорозмірних матеріалів, що дозволило їх використати для створення високочутливих та стабільних сенсорів.
Ключові слова: нанорозмірні тонкі плівки, аморфні та нанокристалічні матеріали, германіди рідкісноземельних металів, структура, електропровідність, термоелектрорушійна сила.

АННОТАЦИЯ

Яцишин Б. П. Физико-технологические критерии модификации наноразмерные пленки систем {Sc, La, Y, Hf}-{Fe, Co, Ni}-Ge для сенсорных устройств . – Рукопись.
Диссертация на соикание ученой степени доктора технических наук по специальности 01.04.07 – физика твердого тела. – Национальный университет “Львивска политехника”, Львов, 2010.

В диссертации сформулированы основные методологические подходы к определению и оцениванию свойств и характеристик аморфных и закристаллизированных наноразмерных пленок. Предложена классификация наноразмерных материалов и систем. Установлено влияние технологических факторов процесса напыления на формирование структуры и электрофизические и термоэлектрические свойства наноразмерных материалов. Освещаются вопросы электропроводности, явлений возникновения термоэлектродвижущей силы в массивных образцах и наноразмерных материалах аморфных сплавов и кристаллических соединений систем {Sc, La, Y, Hf}-{Fe, Co, Ni}-Ge, а также проводится сравнение с характеристиками бинарных сплавов редкоземельных металлов и грануллированными пленками на основе алюминия. Обобщены результаты комплексных исследований структуры и физических свойств аморфных и нанокристаллических материалов, определен характер влияния компонентов на временные характеристики, изменения структуры и электрических свойств тонкопленочных материалов, проведены исследования и теоретически обосновано изменение электропроводных свойств. 
Разработана методика определения параметров процессов переноса (длины прыжков R носителей заряда при низких температурах, энергии переноса W и плотности локализованных состояний N(EF) на уровне Ферми) по расчетному графику низкотемпературной зависимости электропроводности пленок, выполненного в координатах ln((T1/2) и T-1/4, что дало возможность установить изменение зонной структуры конденсатов. По результатам исследований установлена весомость физико-технологических факторов на эволюции энергетических зон, определена концентрационная зависимость изменения удельного электросопротивления и коэффициента термоэлектродвижущей силы аморфных пленок тернарных соединений систем Sc-Fe-Ge, Sc-Со-Ge и La-Ni-Ge, что упрощает подбор соответствующих материалов для сенсорных устройств. 
Разработана модель электропроводности сложных многокомпонентных аморфных и нанокристаллических систем, определены зависимости электропроводности матрицы, которая содержит два типа каналов протекание с разными эффективными перколяционными радиусами rс, что дало возможность оценить влияние разных термодинамических условий напыления на электропроводные характеристики и установить изменения в процессах переноса носителей заряда при переходе материала с аморфного в кристаллическое состояние. Рассчитанная величина электропроводности аморфных наноразмерных материалов в соответствии с предложенной моделью хорошо согласовывается с результатами измерений для конденсатов с высокой концентрацией полупроводника, которые характеризуются высокой степенью неупорядоченности. 

Исследовано влияние технологических факторов (содержания и природы компонентов, термодинамических условий конденсации, температурных режимов формирования) на электрофизические и структурные характеристики наноразмерных материалов, что позволяет их использовать для создания высокочувствительных и стабильных сенсорных устройств.
Ключевые слова: наноразмерные тонкие пленки, аморфные и нанокристаллические материалы, германиды редкоземельных металлов, структура, электропроводность, термоэлектродвижущая сила.

ABSTRACT
Yatsyshyn B. P. Physico-technological criteria of modification nano-dimensional thin films of systems {Sc, La, Y, Hf} - {Fe, Co, Ni}-Ge for sensory devices. - Manuscript.
Thesis for a doctor’s degree of technical sciences with speciality 01.04.07 – solid state physics. - National university “Lvivska Politehnika”, Lviv, 2010.

Basic methodological approaches to definition and appreciate properties and characteristics amorphous and crystallized nano-dimensional thin films in the thesis are formulated. Classification nano-dimensional materials and systems is offered. Influence of technology factors of condensation process on formation of structure and electric properties nano-dimensional materials is established. Transport phenomena, questions of appearances thermo-power in massive samples and thin amorphous and crystallized {Sc, La, Y, Hf} - {Fe, Co, Ni}-Ge films are taken up, and also is spent comparisons with characteristics of binary rare-earth metals alloys and granulated films on the basis of aluminium.

The results of complex structure and physical properties researches of amorphous and nanocrystalline materials generalized. Character of components influence on temporary characteristics, changes of structure and electric properties of thin-film materials is defined. The changes of conductivity are theoretically proved. Influence of technology factors (the concentration and the nature of components, thermodynamic conditions of condensation, temperature of formation) on physical and structure characteristics nano-dimensional material that allows using them for creation high-sensitivity and stable sensory devices is investigated.

Keywords: thin films, amorphous materials, nanocrystalline materials, rare-earth metals germanides, structure, conductivity, thermo-power force.

Рис. 1. Просторове зображення поверхні відклику для показників термічної стабільності (Ŷ1)








Рис. 2. Графічний розв’язок компромісної задачі для значень ŷ1=3,14 та ŷ2=0,1583





Рис. 3. Температурна залежність питомого електроопору аморфних нанорозмірних матеріалів, отриманих при vр = 5 – 7 нм/с (а) та vр = 25 – 28 нм/с (б) (h = 80 – 100 нм): 1 – La3Fe2Ge95; 2 – Y3Fe2Ge95; 3 – Fe5Ge95; 4 – Sc3Fe2Ge95





Рис. 5. Розрахункова величина термо-е.р.с. аморфної плівки для різних значень флуктуаційного параметра ( та концентрації металу C





Рис. 4. Зміна термо-е.р.с. аморфних нанорозмірних матеріалів ScхFe5Ge95-х (x = 0 - 15) у температурному діапазоні 170 - 283 К
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Рис. 7. Температурна залежність питомого електроопору аморфних нанорозмірних матеріалів, отриманих при vр = 5 - 7 нм/с (1 - 4) та vр = 25 - 28 нм/с (5) (h = 80 - 100 нм): 


1 – Y15Fe18Ge67 (область твердих розчинів діаграми стану, 2, 5 – Fe33Ge67; 3 – La15Fe18Ge67; 4 – Sc15Fe18Ge67





Рис. 8. Зображення поверхні нанорозмірних матеріалів La15Fe18Ge67 (а) та Sc15Fe18Ge67 (б), отриманих методом дискретного випаровування при vp = 5 нм/с та Тп = 293 К (х1000)








Рис. 9. Морфологія поверхні нанорозмірних матеріалів Y15Fe18Ge67, отриманих при vp = 5 нм/с та Тп = 293 К методом дискретного випаровування сплавів (а) та узгодженого випаровування компонент (б) (х1000)











Рис. 10. Товщинна залежність коерцитивної сили (виміряної при Т = 290 К) аморфних нанорозмірних матеріалів, отриманих при vр = 5 – 7 нм/с: 


1 – Fe33Ge67; 2 – La15Fe18 Ge67; 3 – Y15Fe18 Ge67; 4 – Sc15Fe18 Ge67; 5 – Fe33Ge67, отримана в електричному полі (Е = 2,5·104 В/м)
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Рис. 12. Розрахунковий графік температурної залежності електропровідності плівок Sc25Fe25Ge50, отриманих при малих швидкостях росту vp = 5 нм/с в електричному полі Е =         2,5∙104 В/м, (1) та поза ним (2)





Рис. 13. Температурна залежність електроопору аморфних нанорозмірних матеріалів La25Ni25Ge50 (1, 2) та Y25Co25Ge50 (3,4), отриманих при vp = 5 нм/с (2, 4) та vp = 15 нм/с (1, 3)
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Рис. 16. Мікроструктура плівки Sc0,01Fe0,05Ge0,94, отриманої на сіталі (vp = 5нм/с Тп = 293 К) та відпаленої при Т = 550 К
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Рис. 17. Мікроструктура конденсатів Hf-{Ni, Co}-Ge, отриманих на сколах лужногалоїдних кристалів при різних температурах підкладки:


а) Тп = 450 К NiGe+0,1 ваг.% Hf  (х60 000); 


б) Тп = 570 К – CoGe2 +1 ваг. % Hf (х40 000);


в) Тп = 610 К – CoGe2 +0,1 ваг. % Hf (х40 000)





Рис. 18. Температурна залежність питомого електроопору нанорозмірних закристалізованих матеріалів, отриманих при vр = 5 – 7 нм/с (1 – 4) та vр = 25 – 28 нм/с (5) (h = 80 – 100 нм): 1 – Y15Fe18Ge67 (область твердих розчинів діаграми стану); 2, 5 – Fe33Ge67 (у кристалічній фазі відповідає сполуці FeGe2); 3 – La15Fe18Ge67; 4 – Sc15Fe18Ge67





Рис. 19. Залежність магнітоопору нанорозмірних закристалізованих матеріалів, отриманих при vр = 5 – 7 нм/с (1-3, 5) та vр = 25 – 28 нм/с (4) методами дискретного випаровування сплавів (1 - 4) та узгодженого випаровування компонент (5): 1, 4 – Fe33Ge67; 2, 5 – Y15Fe18Ge67; 3 – La15Fe18Ge67
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Рис. 20. Температурні залежності зміни електроопору (а) та коерцитивної сили (б) конденсатів La15Fe18Ge67 при термоциклюванні





Рис. 21. Формування нанокристалічної структури при відпалі (Твідпалу = 550 К) аморфного конденсату Y15Fe18Ge67, отриманого на сіталовій підкладці при Т = 293 К з швидкостями росту vp = 4,5 – 5 нм/с (х15000)
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Рис. 22. Мікроструктура плівок Y25Fe25Ge50, конденсованих на сіталі при Тп = 293 К і відпалених до 520 К:  а) vp = 12 нм/с; 


б) vp = 12 нм/с витримка в ексикаторі 300 годин; в) vp = 3,5 нм/с (х15000)








Рис. 23. Температурна залежність електропровідності аморфних (2) та відпалених (1) при Тв = 500 – 520 К плівок Y15Ge85 (а) та Sc25Fe25Ge50 (б)








Рис. 24. Температурна залежність питомого електроопору плівок ScGe (h = 80 нм; vр =            5 нм/с): 


1, 1( – опроміненого (-квантами (D = 103 Гр); 


2, 2( –  вихідний зразок; 


1, 2, – нагрівання; 1*, 2* – охолодження





Рис. 25. Мікроструктура плівки YFeGe, конденсованої при Тп = 650К на підкладку KBr, опроміненої (-квантами дозою D ( 103 Гр: а) неопромінена; б) опромінена
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