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Експериментальні залежності «питома електропровідність—товщина за-
морожено конденсованих ультратонких плівок мангану» кількісно описа-
но на основі теорій квазикласичного та квантового розмірних ефектів. То-
нкі плівки -Mn було препаровано та досліджено за умов надвисокого ва-
кууму. Плівки наносили на поверхню скляних підкладок та скляних під-
кладок, попередньо покритих підшаром ґерманію масовою товщиною до 3 

нм. Експериментальні дані добре узгоджуються з результатами теоретич-
них розрахунків, які враховують особливості структури і морфологію по-
верхні плівок. Розраховано параметри перенесення заряду в плівках. 

Экспериментальные зависимости «удельная электропроводность—толщи-
на замороженно конденсированных ультратонких марганцевых плёнок» 

количественно описаны в рамках теорий квазиклассического и квантового 

размерных эффектов. Тонкие плёнки -Mn были приготовлены и исследо-
ваны в условиях сверхвысокого вакуума. Плёнки сформированы на по-
верхностях стеклянных подложек и стеклянных подложек, предвари-
тельно покрытых подслоем германия массовой толщиной до 3 нм. Экспе-
риментальные данные хорошо согласуются с результатами теоретических 

расчётов, которые учитывают особенности структуры и поверхностную 

морфологию плёнок. Рассчитаны параметры переноса заряда в плёнках. 

Conductivity—thickness dependences in quenched condensed ultra-thin man-
ganese films are quantitatively described within the scope of the quasi-
classical and quantum size-effect theories. Thin -Mn films are prepared and 

investigated under ultra-high vacuum conditions. The films are deposited on 

glass substrate and on glass substrate precovered with germanium underlayer 

with mass thicknesses of up to 3 nm. The experimental data are in a good 
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agreement with the theoretical calculations, which took into account the pecu-
liarities of the metal-films’ structure and the film surface morphology. Elec-
tron-transport parameters of thin films are calculated. 

Ключові слова: тонкі металеві плівки, поверхневе та зерномежове розсі-
яння, напівпровідникові підшари субатомової товщини. 

(Отримано 14 серпня 2015 р.)
  

1. ВСТУП 

Вирішення проблеми мініятюризації пристроїв мікро- та наноелек-
троніки розв’язується завдяки розвитку технологій створення еле-
ментів таких пристроїв та пошуку нових матеріялів, придатних для 

використання в нанорозмірних системах. Одним з перспективних 

матеріялів для виготовлення резистивних елементів мікросхем 

протягом тривалого часу вважається манґан як речовина з високим 

електричним питомим опором та слабкою залежністю електропро-
відности від температури. Однак практичне використання цього 

матеріялу в мікроелектроніці ускладнено як об’єктивними причи-
нами, пов’язаними з властивостями матеріялу, так і технологічни-
ми труднощами. Відомо, що кристалічні зразки Mn залежно від те-
мператури мають чотири алотропні модифікації. Низькотемпера-
турна фаза -Mn (стабільна до 700С) має складну гранецентровану 

кубічну ґратницю з 29 атомами на комірку в двох кластерах [1]. 

Електронна будова матеріялу достатньо складна, що обумовлює й 

аномальні електричні властивості зразків. Оскільки у відомих з лі-
тератури роботах, присвячених вивченню плівок манґану, дослі-
дження виконувались у достатньо поганих вакуумних умовах (тиск 

залишкових газів 10
3—10

4
 Па), і плівки наносили на незнегажені 

термічним прогрівом у вакуумі скляні підкладки [1, 2 і література, 

цитована у цих роботах], то описані в [1, 2] дані, які суперечать одні 
одним, не можуть вважатись надійними. В усіх згаданих роботах 

плівки манґану наносили на поверхню скла з швидкостями конден-
сації від 0,2 нм/с до 1,2 нм/с при температурі підкладки Т293 К і 
вище. В роботах [1, 3] одержувались як полікристалічні плівки -
Mn, так і аморфні плівки з великим питомим опором. В [2] та цито-
ваних у [2] роботах за подібних умов одержували плівки, придатні 
для використання як резистивні елементи. Результати досліджень 

плівок манґану в добрих вакуумних умовах відсутні в літературі. 
 У даній роботі досліджено структуру та електропровідність дріб-
нокристалічних плівок -Mn, свіжонанесених за умов надвисокого 

вакууму на охолоджені до 78 К скляні підкладки або скляні підк-
ладки, покриті безпосередньо перед конденсацією металу з пари 

аморфним підшаром ґерманію субатомної товщини. 
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2. ЕЛЕМЕНТИ МЕТОДИКИ ЕКСПЕРИМЕНТУ. ДОСЛІДЖУВАНІ 
ОБ’ЄКТИ 

Експеримент виконано в евакуйованих скляних експерименталь-
них приладах за умов статичного надвисокого вакууму при сумар-
ному тиску залишкових газів, не вищому за 10

7
 Па (тиск активних 

складових залишкових газів менший за 10
9

 Па), з використанням 

методик, детально описаних у наших попередніх роботах, напри-
клад, в [4, 5]. Як підкладки для формування плівок використано 

отоплене поліроване скло, на краї поверхні скла нанесено срібні ко-
нтакти. Протягом одержання високого вакууму скляні підкладки 

знегазовували прогрівом усього приладу в печі при температурах 

400—450С. Тривалість прогріву 40—45 годин. Манґан і ґерманій 

наносили на поверхню підкладок шляхом конденсації пари терміч-
но випаруваних матеріялів. Масову товщину плівок вимірювали з 

чутливістю біля 0,1 нм за зсувом резонансної частоти п’єзоквар-
цового вібратора, розміщеного в потоці пари випаруваної речовини. 

Структуру плівок манґану, яких термостабілізовано при Т  300 К, 

вивчали за допомогою просвітної електронної мікроскопії та елект-
ронографії. 
 Для виготовлення плівкових зразків використовувалась методи-
ка «замороженої конденсації» (‘quench condensed’), що полягає в 

нанесенні матеріялу на охолоджену до 78 К підкладку. Швидкість 

конденсації пари матеріялу не перевищувала 0,01 нм/с. Процеси 

конденсації пари та термостабілізації одержаної плівки задоволь-
няють вимогам режиму ‘quench condensed’, при якому температура 

підкладки при всіх процесах не перевищує (0,1—0,3)Ттопл, де Ттопл – 

температура топлення конденсованого матеріялу. У виконаних ра-
ніше роботах [6, 7] показано, що при додержанні згаданих умов 

препарування плівок термостабілізація не приводить до зміни роз-
мірів кристалітів в одержаних плівках. 
 Вимірювання опору плівок виконано за двозондовою методикою 

з використанням приладу В7-34А, спряженого з комп’ютером, та 

комутатора для здійснення почергового вимірювання опору декіль-
кох плівок, що наносились одночасно. Використання комутатора 

забезпечувало короткотривале вимірювання опору, і тим самим 

зменшувало можливість відпалу плівок внаслідок протікання через 

плівку вимірювального струму. 
 Для структурних досліджень плівки наносили на аморфні під-
шари графіту. Електронографічні дослідження показали, що всі 
одержані плівки мають кристалічну ґратницю відповідну -Mn. 

Внаслідок електронно-мікроскопічних досліджень показано, що в 

плівках манґану, нанесених на поверхню скла чи графіту, лінійні 
розміри кристалітів у площині, паралельній підкладці, не залежать 

від товщини плівки, їхня середня величина D  7—8 нм. При нане-
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сенні манґану на підшари ґерманію має місце зменшення середніх 

лінійних розмірів кристалітів завдяки утворенню ковалентних 

зв’язків атомів металу з атомами ґерманію, що послаблює процес 

коалесценції зародків металевої фази [7]. Зміною масової товщини 

підшару ґерманію можна керувати лінійними розмірами кристалі-
тів у плівці металу [4]. Зокрема, при нанесенні манґану на підшар 

ґерманію масовою товщиною 0,5 нм середні лінійні розміри крис-
талітів у плівці металу D  5—6 нм. 

3. ЕЛЕКТРОПРОВІДНІСТЬ ПЛІВОК МАНҐАНУ 

Розмірні залежності питомої електропровідности () плівок манґа-
ну, свіжонанесених на охолоджену до 78 К скляну підкладку (кри-
ва 1) та скляну підкладку, попередньо покриту підшаром ґерманію 

масовою товщиною 0,5 нм (крива 2), наведено на рис. 1. Зі вставки 

на рисунку видно, що в початковій стадії росту плівки електропро-
відність виникає раніше на поверхні підшару ґерманію, а пізніше у 

плівці, нанесеній на поверхню чистого скла. При подальшому збі-
льшенні товщини плівок d питома провідність плівок, нанесених на 

чисту поверхню скла, зростає швидше, ніж провідність плівок, 

сформованих на поверхні підшарів ґерманію, і при d   питома 

 

Рис. 1. Розмірні залежності питомої провідности плівок манґану, вироще-
них за температури 78 К на чистій поверхні скла (крива 1) та на поверхні 
скла, покритій підшаром ґерманію масовою товщиною 0,5 нм (крива 2). 

Fig. 1. Size dependences of specific conductivity of manganese films grown at 

temperature of 78 K on clean glass surface (curve 1) and surface of the glass 

covered with sublayer of germanium with the mass thickness of 0.5 nm (2). 



 ПЕРЕНЕСЕННЯ ЗАРЯДУ В ПЛІВКАХ -Mn НАНОМЕТРОВОЇ ТОВЩИНИ 1207 

провідність плівок на поверхні скла значно більша за провідність 

плівок на поверхні сурфактантного підшару. Відомо, що подібна 

відмінність ходу залежностей (d) спостерігалась і при дослідженні 
плівок інших металів, сформованих на поверхні скла та на поверхні 
підшарів поверхнево-активних речовин (Ge, Si, Sb та ін.) [8]. Це 

обумовлено впливом внутрішнього розмірного ефекту. 
 Кількісний опис залежностей питомої провідности плівок мета-
лів від їхньої товщини за допомогою сучасних квантових і квазик-
ласичних теорій можливий лише для електрично суцільних плівок. 

Найменша товщина dс, при якій перший канал провідности метале-
вого характеру в плівці при переході від острівцевої структури до 

однорідного суцільного шару, може бути визначений за допомогою 

теорії протікання. В межах даного підходу, поріг протікання dс 
(percolation threshold) оцінюють шляхом лінеаризації графіка за-
лежности опору плівки R від товщини d, тобто перетворенням до 

вигляду R  (d  dс)

. У випадку пошарового росту плівки (2D-

перколяція) величина показника степеня  задовольняє нерівність 

1    1,3. Детальніше процедуру подібної трансформації для плі-
вок металів описано в [5]. У випадку плівок манґану, свіжонанесе-
них на скляну підкладку, dс  2,6 нм, а для плівок манґану, оса-
джених на підшар ґерманію масовою товщиною 0,5 нм, dс  2 нм. 

Величини , рівні відповідно 1,21 та 1,02, підтверджують пошаро-
вий режим росту плівки. Реально, перехід до повністю металевого 

характеру провідности з позитивним температурним коефіцієнтом 

опору в плівках металів зазвичай завершується при товщинах 

ds  (1,5—2,0)dс. Тому кількісне узгодження експериментальних да-
них з величинами, розрахованими на основі теорій, може спостері-
гатись при товщинах плівок більших за ds. Зауважимо, що підшари 

ґерманію більших масових товщин (аж до 4 нм) дозволяють надалі 
зменшувати dс, однак це зменшення сповільнюється в міру зрос-
тання товщини підшару. 
 Проаналізуємо можливі використання теорій квазикласичного 

та квантового розмірних ефектів для надійного кількісного опису 

розмірних залежностей подібних, показаним на рис. 1. У діяпазоні 
великих товщин (d  0,2, де  – середня довжина вільного пробігу 

електрона провідности) електропровідність суцільних плівок мож-
на описати на основі квазикласичних підходів. Найзагальнішим 

підходом до опису розмірних явищ у відносно товстих плівках є мо-
дель полікристалічного шару неоднорідної товщини [9, 10]. У цій 

теорії адитивно враховано внески всіх додаткових до фононного та 

домішкового розсіяння механізмів релаксації носіїв струму. Зок-
рема, такими механізмами є розсіяння неоднорідностями поверхні 
атомового масштабу (у Фуксовому моделі – зовнішній розмірний 

ефект), зерномежове розсіяння (у моделі Тельє—Тосе—Пішар – вну-
трішній розмірний ефект) та розсіяння, зумовлене існуванням мак-
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роскопічних поверхневих неоднорідностей (модель Намба). 
 Оскільки середні лінійні розміри кристалітів D у плівках не за-
лежали від товщини плівки d, то зіставлення експериментальних 

даних, наведених на рис. 1, із розмірними залежностями, розрахо-
ваними на основі виразів теорій [10], зручно виконувати графічно 

шляхом побудови залежностей типу (d)d  f(d), які, згідно з моде-
льом однорідного пласкопаралельного шару, мають бути лінійними 

[4, 10]. На рисунках 2 і 3 точками показано експериментальні дані, 

що характеризують розмірні залежності питомого опору плівок ма-
нґану, відповідно сформованих на чистій поверхні скла та на пове-
рхні скла, покритій підшаром ґерманію. Як видно з рисунків, екс-
периментальні залежності є лінійними, принаймні, до товщин 

d  8 нм. Одержані експериментальні залежності можна апрокси-
мувати теоретичними залежностями Намба [10], які враховують 

вплив макроскопічних поверхневих неоднорідностей шляхом ви-
користання таких величин:  – питомий опір плівки безмежної 
товщини (танґенс кута нахилу лінійної ділянки кривої), – ефек-
тивна середня довжина вільного пробігу носіїв струму в плівці да-
ного ступеня досконалости (вважаємо, що поверхневе розсіювання 

носіїв струму в дрібнокристалічній плівці повністю дифузне), h – 

середня амплітуда поверхневих неоднорідностей. 

 

Рис. 2. Залежність d  f(d) плівок манґану, осаджених на чисту скляну 

поверхню за температури 78 К: точки – експериментальні дані, суцільна 

крива – модель Намба. 

Fig. 2. Dependence d  f(d) for manganese films deposited on the clean glass 

surface at 78 K; dots correspond to experimental data, and a solid curve cor-
responds to the Namba model. 
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 Внесок розсіювання носіїв струму межами зерен у величину  ха-
рактеризують параметром t, чисельно рівним ймовірності міжзерен-
ного тунелювання, який, згідно з модельом Тель—Тосе—Пішар [10], 

можна розрахувати за допомогою модифікованого співвідношення: 

 
0

( )/ 3( / )(1 )/(1 ),D t t          (1) 

в якому 0 – питомий опір масивного кристалу. 
 Відповідні теоретичні криві, розраховані описаною вище мето-
дою, представлено на рис. 2 і 3 тонкими суцільними лініями, а па-
раметри цих кривих наведено в табл. 
 З наведених у таблиці даних і з викладених вище результатів 

структурних досліджень та вимірювань електричних параметрів 

видно, що поверхнево-активний підшар ґерманію сприяє змінам у 

формуванні плівки подібно до випадку, виконаного раніше дослі-
дження структури і електропровідности плівок золота та міді, сфо-
рмованих на поверхні Ge, Si та Sb [8, 11]. Однак зменшення ліній-
них розмірів кристалітів у порівнянні з плівками, нанесеними на 

чисту поверхню скла, у випадку плівок манґану значно слабше, ніж 

спостерігалося при дослідженні плівок міді та золота. Це, можливо, 

обумовлено значно вищою температурою топлення манґану в порі-

 

Рис. 3. Залежності d  f(d) плівок манґану, осаджених на поверхню під-
шару ґерманію масовою товщиною 0,5 нм за температури 78 К: точки – 

експериментальні дані, суцільна крива – модель Намба. 

Fig. 3. Dependences d  f(d) for manganese films deposited on the surface of 

germanium sublayer with the mass thickness of 0.5 nm at 78 K; here dots cor-
respond to experimental data, solid curve corresponds to the Namba model. 
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внянні з температурою топлення згаданих металів. 
 Величини, наведені у таблиці, використано при розрахунках за 

допомогою виразів теорій квантового розмірного ефекту в плівках 

металів. Методика зіставлення експериментальних даних з теоре-
тичними залежностями аналогічна методикам, використаним у 

[11, 20]. Зауважимо, що теоретичні моделі Тесановича [12, 13], Трі-
веді—Ашкрофта [14], Фішмана—Цалецкого [15, 16] базуються на 

 

Рис. 4. Розмірні залежності питомої провідности плівок -Mn, свіжонане-
сених на чисту скляну підкладку за температури 78 К. Точки – експери-
ментальні дані, суцільні криві – апроксимаційні вирази теоретичних пі-
дходів: 1 – [20], 2 – [12, 13], 3 – [14], 4 – [15, 16], 5 – [18, 19]. 

Fig. 4. Size dependences of specific conductivity of -Mn films just deposited 

on the clean glass substrate at 78 K. Dots correspond to experimental data. 
Solid curves correspond to approximating expressions of the theoretical ap-
proaches: 1–[20], 2–[12, 13], 3–[14], 4–[15, 16], 5–[18, 19]. 

ТАБЛИЦЯ. Параметри перенесення заряду в плівках манґану, свіжонане-
сених при Т  78 К на чисту поверхню скла та поверхню скла, покриту пі-
дшаром ґерманію масовою товщиною 0,5 нм. 

TABLE. Parameters of charge transfer in manganese films just deposited at 

T  78 K on clean glass surface and on glass surface covered with germanium 

sublayer with mass thickness of 0.5 nm. 

Підкладка 106, Омм , нм h, нм t 

Чисте скло 3,2 9 1,95 0,70 

Скло, покрите підшаром ґерманію 3,9 8 2 0,68 
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припущенні про існування в тонкій плівці чистого балістичного пе-
ренесення заряду і, таким чином, вважається, що релаксація носіїв 

струму відбувається виключно при їх розсіюванні поверхнею. Тому 

закономірності, одержані в цих теоріях, практично непридатні для 

опису змін провідности плівок на ділянці товщин, на якій відбува-
ється перехід до квазикласичного перенесення заряду.  
 Теоретичний модель [17—19] постулює існування відхилу від Ма-
тіссенового правила про адитивність внесків механізмів поверхне-
вого і об’ємного розсіювання носіїв струму, однак придатний для 

опису властивостей плівок відносно великих товщин. Теорія [20], 

створена на основі Больцманнового підходу, розглядає вплив флю-
ктуацій товщини плівки на енергетичний спектр електронів і від-
повідно на умови розсіювання носіїв струму в режимі квантового 

перенесення заряду. У [8, 11] показано, що дана теорія дозволяє до-
статньо добре описати особливості переходу від квантового до ква-
зикласичного перенесення заряду при зростанні товщини плівки. 
 На рисунках 4 і 5 наведено результати зіставлення експеримен-

 

Рис. 5. Розмірні залежності питомої провідности плівок -Mn, свіжонане-
сених за температури 78 К на скляну підкладку, попередньо покриту під-
шаром ґерманію масовою товщиною 0,5 нм. Точки – експериментальні 
дані, суцільні криві – апроксимаційні вирази теоретичних підходів: 1 – 

[20], 2 – [12, 13], 3 – [14], 4 – [15, 16], 5 – [18, 19]. 

Fig. 5. Size dependences of specific conductivity of -Mn films just deposited 

at 78 K on the glass substrate preliminary covered with germanium sublayer 

with the mass thickness of 0.5 nm. Dots correspond to experimental data. Sol-
id curves correspond to approximating expressions of the theoretical ap-
proaches: 1–[20], 2–[12, 13], 3–[14], 4–[15, 16], 5–[18, 19]. 
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тальних розмірних залежностей питомої провідности плівок ман-
ґану з відповідними апроксимаційними розрахунками, виконани-
ми на основі згаданих вище теоретичних моделів. З рисунків видно, 

що для плівок, які можуть вважатися суцільними (очевидно, що це 

d  3 нм) теорії [12, 13], [14] і [15, 16] надають достатньо добре узго-
дження з експериментальними даними у вузькому діяпазоні тов-
щин. Підгінними параметрами в цьому випадку були характерис-
тики поверхневих неоднорідностей (зокрема  – середньоквадра-
тична амплітуда поверхневих неоднорідностей), які виявились за 

величиною достатньо близькими до параметра h, одержаного при 

розрахунку за модельом Намба та величиною середнього відхилен-
ня h локальної товщини плівки від d у виразі теорії [20]. Розрахо-
вана залежність (d) на основі теорії [17—19] на ділянці малих тов-
щин взагалі не узгоджується з експериментальними даними, але 

добре узгодження спостерігається на ділянці відносно великих то-
вщин. Однак, підгінні параметри (характеристики поверхневих не-
однорідностей) в цьому випадку виявились атомного масштабу, і 
їхня величина не відповідає реальним особливостям поверхневих 

неоднорідностей у плівках манґану. Таким чином, лише розрахун-
кові криві теорії [20] виявились достатньо надійними для кількіс-
ного опису розмірних залежностей питомої провідности свіжонане-
сених ‘quench condensed’ плівок манґану. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Встановлено, що експериментальні розмірні залежності питомої 
електропровідности плівок -Mn можуть бути кількісно описані за 

допомогою виразів теорій квазикласичного та квантового розмір-
них ефектів. 
2. Розмірні залежності електропровідности електрично суцільних 

плівок у широкому діяпазоні товщин можна кількісно описати за 

допомогою сумісного використання розрахунків на основі моделю 

полікристалічного шару неоднорідної товщини [9] та теорії [20]. 
3. Показано, що за умов квантового перенесення заряду в плівках 

надійний кількісний опис розмірної залежности питомої електроп-
ровідности плівок манґану може бути здійснено на основі моделю 

[20], який враховує особливості структури та морфології поверхні 
плівок. 
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