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ВСТУП

Температурні залежності питомого опору (ρ) та температурного коефіцієнта опору (ТКО) у плівках мають ряд особливостей відносно залежностей ρ та ТКО від температури, що обумовлено проявом розмірних ефектів [1-7]. Так, у плівках зникає різниця між розсіюванням електронів провідності на великі та малі кути, тому при низьких температурах (Т) відбувається зміна внеску електрон-фононного розсіювання у питомий опір з ρ~Т5 до ρ~Т3 [1]. Поряд з цим значення характерних температур, таких, як температура Дебая ((0D), Кюрі ((0С), Неєля ((0N) залежить від товщини [4,6]. Для плівок ОЦК-металів на залежностях ρ(Т) проявляються особливості при температурі 
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 [4,7], що взагалі не характерно для масивних зразків і пов’язано з електрон-фононною взаємодією в умовах сильного розмірного ефекту.

При переході до двошарових плівкових зразків (див., наприклад [8, 9]) на залежностях питомого опору і ТКО (β) від Т також проявляються особливості при характерних температурах, але має місце розмиття мінімумів та максимумів на залежності β(Т), що частково пов’язанее з дифузійними процесами в об’ємі зерен, які обумовлюють зміну цих температур. Дослідження температурних ефектів у електрофізичних властивостях бінарних плівкових систем являє інтерес як з точки зору практичного їх використання при створенні терморезисторів, так і в науковому аспекті. За рахунок взаємної дифузії та процесів фазоутворення у двошарових плівках можуть проходити твердофазні реакції, продукти яких мають властивості, які відмінні від властивостей одношарових плівок та масивних сплавів. Зокрема, системи на основі Ni і Cr, Ti і Cu та Al і Ni у масивному стані характеризуються утворенням ряду твердих розчинів та інтерметалідів. 

У зв’язку з цим метою даної роботи є дослідження температурної залежності питомого опору і ТКО двошарових плівок Ni/Cr, Ti/Cu та Al/Ni як у процесі термостабілізації електрофізичних властивостей, так і після завершення твердофазних реакцій.

1 Методика проведення експерименту

Двошарові плівкові зразки були отримані шляхом пошарової конденсації парів металів у робочих об’ємах вакуумних установок на основі магніторозрядного та дифузійного насосів. Як підкладки використовували ситалові або полікорові пластини з попередньо напиленими контактними площадками, що являють собою двошарову плівку Cu/Cr/П (П – підкладка). Вимірювання електричного опору здійснювалося за допомогою цифрових вольтметрів з точністю ± 0,1 Ом. Відпалювання зразків проводилося в інтервалі 300 – 900 К протягом двох – трьох циклів за схемою „нагрівання(охолодження” з постійною швидкістю, що складала 2-3 К/хв. Температура підкладок з плівками у процесі відпалювання контролювалася за допомогою хромель-алюмелевої термопари. Товщини плівкових зразків вимірювалися на скляних свідках за допомогою інтерферометра (прилад МІІ-4). Фазовий склад контролювався електронографічним методом (електронний мікроскоп ЕММА‑4).

2 Експериментальні результати

2.1 Система Ni/Cr
Залежність опору плівок на основі Ni і Cr від температури відпалювання протягом двох термостабілізаційних циклів ілюструє рис.1. При нагріванні протягом першого циклу опір монотонно збільшується майже на всьому температурному інтервалі. Виняток можуть становити ділянки на інтервалах 520÷570 К та 800÷900 К. Перша є характерною для одношарових плівок Ni з тією лише різницею, що значення верхньої межі (2 спадної залежності R(Т) зменшується від 608 до 570 К. Необхідно відмітити, що мінімум при (2 менш виражений, ніж в одношарових плівках Ni або взагалі зникає (рис. 1б). Зменшення значення (2 та виродження мінімуму при (2 пов’язане з процесами утворення твердого розчину на основі кристалічної решітки Ni. Вище температури (2 величина опору плівкової системи збільшується з ростом температури, причому кутовий коефіцієнт залежності R(Т) має вище значення, ніж в одношарових плівках.
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Рисунок 1 – Залежність R(T) двох циклів “нагрівання(охолодження” для плівок Cr(50)/Ni(55)/П (a) та Cr(20)/Ni(25)/П (б): ○, ● – I цикл; ■,□ – II цикл (темні точки – нагрівання, світлі – охолодження)

Крива охолодження для першого циклу та залежності R(Т) для наступних термостабілізаційних циклів йде вище від кривої нагрівання першого циклу. Опір плівок після термообробки до 700-900 К має в 1,5-2 рази більше значення, ніж у свіжосконденсованих плівках. Це збільшення можна пов’язати з утворенням високоомного сплаву ніхрому, оскільки, згідно з електронографічними даними у плівковій системі на основі Ni і Cr після відпалювання до температур Тв=700÷900 К має місце утворення твердих розчинів у відповідності до діаграм стану для даної системи, в результаті чого плівки втрачають двошарову структуру.

Розглянемо особливості температурної залежності питомого опору і ТКО термостабілізованих плівок. Рисунок 2 ілюструє типовий результат для плівок з різним співвідношенням концентрацій Ni та Cr (сNi/сCr=0,55 та 0,72 – позиції а і б відповідно). У температурних інтервалах від 300 до 430÷450 та від 630÷640 до 900 К залежність ρ(T) має явно виражений лінійний характер з відмінними кутовими коефіцієнтами Δρ/ΔT. При відношенні концентрацій сNi/сCr≥1,5 у першому температурному інтервалі залежність ρ(T) відрізняється від лінійної. Тут швидше за все проявляється електрон-магнонна взаємодія у шарі Ni, який повністю не перейшов у твердий розчин. У першому температурному інтервалі величина Δρ/ΔT змінюється (від 0,12 до 0,097)(10-8 Ом·м·К-1 при збільшенні загальної товщини плівки від 45нм до 75 нм, у другому – (від 0,06 до 0,046)(10-8 Ом·м·К-1. Зменшення тангенса кута нахилу лінійної ділянки залежності ρ(Т) має місце в одношарових плівках (див., наприклад, [3,4,6]). 
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Рисунок 2 – Температурна залежність питомого опору та ТКО для термостабілізованих плівок Ni(20)/Cr(40)/П (а), та Ni(30)/Cr(45)/П (б)

Згідно з даними цих робіт розмірна залежність Δρ/ΔT пояснюється підсиленням електрон-фононної взаємодії зі зменшенням товщини плівки, що обумовлено зсувом фононного спектра з області низьких в область більш високих частот, дією макронапружень та впливом зерномежового розсіювання електронів, яке на відміну від поверхневого може проявлятися при відносно великих товщинах зразків.У проміжках між температурами від 430÷450 до 630÷664 К відбувається плавний перехід від ділянки з більшим тангенсом кута нахилу до ділянки з меншим його значенням. На цей температурний інтервал в масивних зразках Ni і Cr та одношарових плівках цих металів припадають температури Дебая 
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=631 К. Якщо сNi/сCr≥1,5, то на залежностях ρ(Т) має місце явно виражена особливість у точці Кюрі, але злом на ρ(Т) є не таким різким, як у одношарових плівках Ni [2]. Для плівок з відношенням концентрацій компонент сNi/сCr≈0,5÷1,5 на залежностях ρ(Т) особливостей при характеристичних температурах не спостерігається. На рис. 2 видно лише плавний перегин кривої, який затягується у досить широкому температурному інтервалі. Тут швидше за все ми маємо справу з так званим концентраційним ефектом, коли за рахунок взаємної дифузії зерна основного металу збіднюються на свої атоми та збагачуються домішковими. Оскільки концентрація чужорідних атомів в кожному зерні є різною, тобто існує неперервний ряд твердих розчинів, то для кожного окремого кристала будуть свої характеристичні температури. У випадку зерен Ni, коли його концентрація взагалі падає до якогось критичного значення (ймовірно при сNi/сCr<1,5), взагалі зникають феромагнітні властивості матеріалу. Таким чином, за рахунок концентраційного ефекту у плівках на основі Ni і Cr відбувається розмиття особливостей на залежностях ρ(Т) і β(Т) при характеристичних температурах, які явно проявляються у одношарових плівках. Ширина перехідної ділянки в 90-100 К визначається тим, що в неї майже рівномірно попадають три характеристичні температури для двох металів.

2.2 Система Ti/Cu
Розглянемо характер температурної залежності опору плівок Cu/Ti у процесі стабілізації електрофізичних властивостей. На кривих нагрівання першого циклу відпалювання (рис. 3) можна виділити дев’ять характерних ділянок. На першій з них (від 300 до 390 – 450 К) опір зразка повільно росте з температурою. На другій ділянці – у температурному інтервалі 450<T<530 К спостерігається або зменшення швидкості зростання опору (рис. 3 а), або практично горизонтальна ділянка кривої (рис. 3б). Розглянувши залежності R(T) для кожної з плівкових компонент можна помітити, що в цьому інтервалі температур для одношарових плівок Cu має місце зменшення опору, пов’язане з заліковуванням дефектної структури [11], тоді як опір плівок Ti збільшується за рахунок окисних процесів [12]. Швидше за все в двошаровій плівці ці процеси тією чи іншою мірою компенсують один одного. Дане припущення підтверджується тим, що при досягненні температури 530 К (завершення процесів заліковування в одношарових плівках Cu) опір зразка знову починає зростати. Верхня границя третьої ділянки не є постійною і лежить у температурному інтервалі від 590 до 650 К, проте в будь-якому випадку вона різко переходить у майже горизонтальну четверту ділянку, ширина якої складає близько 10 К. Після чого на п’ятій ділянці спостерігається знову різке збільшення опору. В області 660 К – 710 К на графіку залежності має місце перегин і швидкість зростання опору зменшується в декілька разів, проте він продовжує зростати до температури 750 – 770 К. На сьомій ділянці спостерігається різке зменшення опору, після чого в інтервалі температур 820–860 К значення R або зростає (рис. 3а), або практично не змінюється (рис. 3б). Після досягнення температури 870 –880 К опір зразка знову різко збільшується, що швидше за все пов’язано з активними окисними процесами у шарі Cu у цьому температурному інтервалі [11].
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Рисунок 3 – Температурна залежність опору для першого циклу “нагрівання(охолодження” для плівок Ti(55)/Cu(10)/П (а) та Ti(51)/Cu(13)/П (б)

Аналіз отриманих результатів показує, що активність окиснювальних процесів при цьому залежить від концентрації компонентів системи і зменшується при збільшенні концентрації міді. Необхідно відмітити, що, як і в випадку системи Ni/Cr, опір плівок після відпалювання має більше значення порівняно з невідпаленими. Однією з причин цього є утворення високоомних впорядкованих і невпорядкованих твердих розчинів.

На характер залежності R(T) при охолодженні і наступних циклах поряд з фактором, пов’язаним з відношенням концентрацій впливає також товщина окремих шарів, оскільки у випадку, коли плівка має більшу товщину, окиснювальні процеси та розмірні ефекти дають менший вклад у величину опору.
Зупинимося на результатах про температурну залежність опору і ТКО термостабілізованих плівкових зразків, для яких CTi/CCu ≈ 1,6÷3,8. На залежності ρ(T) можна виділити три ділянки у інтервалі температур 300÷
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÷770 К; 770÷900 К. Для перших двох характерне лінійне збільшення питомого опору з ростом температури. Величина кутового коефіцієнта 
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змінюється несуттєво від 4,1∙10-10 ÷ 4,6∙10‑10 Ом∙м∙К-1 (перша ділянка) до 3,8∙10-10 ÷ 4,2∙10-10 Ом∙м∙К-1 (друга ділянка). Хоча на залежностях ρ(T) простежується особливість при 
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, як і в одношарових плівках Ti [4], на залежності β(T) вона є слабо вираженою. Причиною останнього, на наш погляд, є вплив дифузійних процесів, які призводять до розмиття температури Дебая. Відмітимо, що для одношарових плівок Cu на залежностях ρ(T) та β(T) спостерігається особливість при 
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[6], яка у випадку плівок Ti/Cu не виражена. Відхилення від лінійності на залежностях ρ(T) та немонотонна поведінка ТКО має місце у третьому температурному інтервалі. До причин нелінійності можна віднести активні процеси масоперенесення у плівкових зразках при досить високих температурах.
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Рисунок 4 – Температурна залежність питомого опору та ТКО для термостабілізованих плівок Cu(24)/Ti(60)/П (а) та Ti(51)/Cu(13)/П (б)

2.3 Система Al/Ni
Як і в попередніх двох випадках, хід залежності опору і ТКО від температури двошарових плівок під час нагрівання протягом першого циклу обумовлений процесами, пов’язаними із заліковуванням дефектів кристалічної будови, рекристалізацією та явищами, які пов’язані з проходженням твердофазних реакцій, температурна залежність електрофізичних властивостей при наступних циклах корелює тому фазовому складу, що сформувався у результаті першого відпалювання.

Для плівкових зразків на основі Al і Ni при 
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>2,5 залежність R(T) для трьох циклів у цілому подібна до тієї, що спостерігається в одношарових плівках Ni. Відмінність  полягає лише в тому, що величина температури 
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знижується з 608 К до 583 К, як і у випадку системи на основі Ni і Cr.

Якщо відношення концентрації 
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(1,5, то залежність R(T) при першому нагріванні в деяких інтервалах температур відображає сумарний вплив двох металів. На рисунку 5 наведена типова залежність R(T) протягом першого термостабілізаційного циклу. При нагріванні в інтервалі температур до 448 К опір монотонно збільшується з ростом температури Т, що характерно для одношарових плівок як Ni, так і Al. В інтервалі температур від 448 К до 613 К спостерігаються майже горизонтальні ділянки залежності R(T) з двома температурами, в яких опір стрибкоподібно зменшується. Необхідно відмітити, що у зазначеному інтервалі температур у плівках Al опір падає, в той час як для плівкових зразків Ni він зростає до 520 К з наступною горизонтальною ділянкою 520÷570 К та наступним його різким зниженням при наближенні до температури 
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Рисунок 5 – Залежність R(T) у процесі термостабілізації електрофізичних властивостей для плівки Al(30)/Ni(30)/П
Досить широкий мінімум (ΔТ =35 К) має місце в температурному інтервалі 655÷690 К (мінімум на R(T) для плівок Ni спостерігається при 608 К, а для Al при 670 К). Більш за все природа цього мінімуму пов’язана з процесами у шарі Al, на властивості якого впливають продифундовані атоми з Ni. Після Т=690 К опір спочатку поступово, а потім сильніше збільшується з ростом температури до Т=900 К, що може бути пов’язано з твердофазними реакціями (утворення твердих розчинів, інтерметалідів та оксидів) у двошаровій плівковій системі. Крива охолодження першого циклу, як і у випадку попередньо розглянутих систем, іде вище кривої нагрівання і, як наслідок, опір відпалених плівок у 1,4 разу вище, ніж у свіжесконденсованих.

Розглянемо характер залежності питомого опору та ТКО термостабілізованих плівок (рис. 6). На залежності ρ(T) можна виділити три ділянки в інтервалах температур: 300÷470 К; 470÷730 К; 730÷900 К. На першій ділянці залежність відрізняється від лінійної, у той час як на двох наступних ділянках ρ~T. 
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Рисунок 4 – Температурна залежність питомого опору та ТКО для термостабілізованої плівки Al(30)/Ni(30)/П

При температурах 470 та 730 К спостерігається злом на кривій ρ(T), що проявляється у немонотонній поведінці ТКО в околі цих температур. Особливостей при температурах Дебая для Al і Ni на залежностях ρ(T) та β(T) не спостерігається. Що  стосується прояву температури Кюрі для Ni на кривій залежності ρ(T), то, на наш погляд, вона має місце при 470 К. Таке припущення обумовлене: по-перше, впливом розмірного ефекту на величину 
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(згідно з даними [2] значення 
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 в плівках може зменшуватися до 570 К). По-друге, впливом на магнітні перетворення у Ni продифундованих атомівAl, оскільки згідно з [10] у масивному Ni добавки Al призводять до зниження температури Кюрі на величину до 70 К. Причина зміни кутового коефіцієнта 
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 залежності ρ(T) при Т=730 К нами поки що залишається нез’ясованою.

ВИСНОВКИ

Аналіз температурної залежності опору двошарових плівок Ni/Cr, Ti/Cu та Al/Ni у процесі термостабілізації термофізичних властивостей показує:

· на залежностях R(T) у процесі нагрівання при першому термостабілізаційному циклі спостерігаються ділянки як характерні для одношарових плівок, так і пов’язані з процесами зміни фазового складу двошарових структур;

· у всіх випадках опір плівок після відпалювання в інтервалі температур 300–900 К має більше значення (до 2 разів), ніж для зразків у вихідному стані, що обумовлено утворенням високоомних твердих розчинів.

У термостабілізованих двошарових плівкових системах  за рахунок процесів взаємної дифузії особливості при характеристичних температурах (
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,
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) на залежностях ρ(T), що мають місце в одношарових плівках, стають менш вираженими або взагалі зникають при досягненні певного співвідношення концентрацій компонент. У плівках на основі Al та Ni спостерігається суттєве зниження температури магнітного перетворення у Ni, обумовлене, в першу чергу, проникненням в нього атомів Al.

Перспективність досліджень у цьому напрямку вбачається у вивченні аналогічних властивостей гетерогенних систем, отриманих не методом пошарової конденсації, а при одночаснім осадженні пари металів у вакуумі.

Автори виражають глибоку подяку професору Проценку І.Ю. та доценту Чорноусу А.М. за обговорення результатів роботи.
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