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X« WSTĘP

1.1« Zastosowanie cienk ich  warstw

Dziedzinami, w których c ienkie warstwy, d z ięk i różnym ciekawym wła­
ściwościom fizycznym, szczególnie znajdują zastosowanie praktyczne, 
są m ikroelektronika i  optyka.

W obecnej chw ili szersze zastosowanie praktyczne w produkcji mikro- 
elek tron icznych  układów scalonych znalazły  warstwy grube oraz pół­
przewodnikowe obwody scalone, a le  wysoka czystość , z jaką spotykamy 
s ię  przy produkcji c ienk ich  warstw ze względu na wysoką próżnię, s ta ­
wia szerokie perspektywy przed cienkim i warstwami jako mikroelementa­
mi p rzy sz ło śc i.

Spotykamy również i  cienkowarstwowe elementy b ierne ta k ie  jak  re ­
zy s to ry , kondensatory i  śc ie ż k i przewodzące, i s tn ie ją  już daleko sar 
awansowane prace nad otrzymaniem cienkowarstwowych elementów czynnych, 
wśród których na szczególną uwagę zasługują tranzysto ry  polowe. Kie­
runek rozwoju tech n o lo g ii j e s t  ta k i ,  że będzie można w jednym cyklu 
wykonać cały  cienkowarstwowy układ scalony, co w parze z rozwojem tech­
n ik i  wysokiej i  u ltraw ysokiej próbni pozwoli wykonywać w dużych pojem= 
nUcach większą i lo ś ć  obwodów równocześnie.

W przypadku produkcji cienkowarstwowych ścieżek  rezystywnych szcze­
gólne zastosowanie znalazły  stopy m e ta li, spośród których warto wy­
m ienić NiCr (nichrom ). Dobra przyczepność do podłoża, łatw ość odparo­
wania, dostępność w p o stac i l i t e j ,  duża trw ałość -  to  n iek tó re  z tych 
czynników, k tó re ten  właśnie stop wysunęły jako jeden z n a jczęśc ie j 
stosowanych.

W pracy [25J  stwierdzono podobnie ciekawe w łasności w cienkich waa= 
stwach stopu FeCr16 (B aildonal). Warto więc przeanalizować wpływ, ja ­
k i  wywiera dobór tech n o lo g ii wytwarzania cienk ich  warstw stopowych na
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zmianę ich  w łasności fizycznych , a przede wszystkim na odtwarzalność 
s tru k tu ry  m a te r ia łu  l i te g o ,  z czym związana będzie pow tarzalność wy­

konanych warstw.
W obecnym okresie  rozwoju te c h n ik i odpowiednią rangę zyskała dzie­

dzina zwana tech n o lo g ią , bez k tó re j trudno wyobrazić sobie prawdziwy 
rozwój między innymi m ik ro e lek tro n ik i. Badania an a lizu jące  różne tech ­
no log ie wytwarzania k o rz y s ta ją  z tak ich  dziedz in  nauki, ja k  k ry s ta lo ­
g r a f ia  wraz z an a liz ą  rentgenowską i  elektronow ą, termodynamika feno­
menologiczna i  m olekularna, fizykochem ia z k inetyką oraz z całego sze­
regu  fizycznych  badań podstawowych. Wnioski wynikające z ta k  dobrane­
go kompletu badań stanowią d la  technologa recep tę  jak  i  w ja k ic h  wa­
runkach należy tworzyć żądane elementy [8 2 ].

N in ie jsza  praca ma za zadanie opisać pewne podstawowe b a d a n ia ,ja ­
k ie  powinno s ię  prowadzić przy ocenie c ien k ich  warstw stopów m e ta li 
oraz teo re tyczne  próby wyjaśnień występujących w łasności s t ru k tu ra l­
nych i  e lek trycznych , jak  i  próbę powiązania ze sobą tych  w łasności. 
Jako przykład wybrano c ien k ie  warstwy stopu FeCr o różnych składach 
procentowych ze względu na pewne ciekawe w łasności tego stopu . Stop 
FeCr j e s t  substytucyjnym  roztworem stałym , w którym atomy chromu z a j­
mują m iejsca atomów ż e la z a , j e s t  to  więc ta k  zwany roztw ór OJ ż e la z a .

Jednak przy zaw artośc i 43% -  50% Cr w Fe może w tym sto p ie  powstać 
odmienna s tru k tu ra  te tra g o n a ln a  zwana fa zą  6  (p a trz  appendix 3 ) .  Fa­
za oC je s t  fa zą  o s tru k tu rz e  kubicznej p rzes trze n n ie  centrow anej. In­
teresującym  wydaje s ię  więc czy potrafim y, s to su ją c  odpowiednio prze­
w idzianą tech n o lo g ię , odtworzyć w c ie n k ie j warstwie s tru k tu ry  m ateria ­
łu  l i te g o  oraz czy uda s ię  to  wykryć, s to su ją c  dobrane metody an a lizy  
bezpośredniej i  p o śre d n ie j.

W pracy ograniczono s ię  do badań s tru k tu ry  metodami bezpośrednim i 
oraz do an a lizy  p o ś re d n ie j, do k tó re j  za liczo n o  badania najciekaw­
szych w łasności e lek trycznych  ta k ic h  ja k :

re z y s ta n c ji  warstwy kwadratowej RD , s i ły  te rm o e lek try czn e j, nor­
malnego i  spontanicznego współczynnika H alla  oraz temperaturowego 
współczynnika r e z y s ta n c j i .
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Na pewno l i s t a  badań n ie  j e s t  tym samym zamknięta» bowiem można by 
by ło  prowadzić je szcze  badania w łasności magnetycznych, a le  n ie  mają 
one związku z zastosowaniem warstw d la  e lek tron icznych  układów scalo­
nych, a byłyby ciekawe przy próbach stosowania warstw do elementów pa­
mięciowych czy log icznych, co stanowi odrębną dziedzinę badań c ien­
k ich  warstw i  n ie  wydaje s ię  konieczne ich  opisywanie w t e j  pracy.Ba­
dania te  były częściowo prowadzone w pracach j j 6] , [25]  , ¡61] , [73] . w 
pracy [25]  próbowano przedstaw ić związek pomiędzy własnościami magne­
tycznym i a elektrycznym i c ien k ich  warstw stopu b a ild o n a l.

1 .2 . T eoria odparowywania stopów

W pierw szej fa z ie  należy zastanow ić s ię  nad problemem ła tw o śc i od­
parowywania stopów dwuskładnikowych oraz nad możliwością ich  odtwo­
rz e n ia  w c ie n k ie j w arstw ie. T eoria odparowania stopów j e s t  oparta  na 
wywodach Dushmanna 03 j » [22J  , k tóry wykazał, że prawo Roulta można 
stosować do c iśn ie ń  p arc ja ln y ch  składników stopów.

Wychodząc z równania Langmuira d la  i l o ś c i  masy wyparowanej z j e d ­
n o s tk i  pow ierzchni w jed n o stce  czasu w kierunku chłodnej ściany [41J

m 1/2
A , 1.1

gdzie
¡2» -  s ta ła  m ateriałow a

f
P -  prężność pary nasyconej danego m a te r ia łu
M -  masa molowa
T -  tem peratura p a ru jące j s u b s ta n c ji  

oraz k o rzy sta jąc  z  warunku, że

"Aby stop  dwuskładnikowy odparowywał równocześnie -  to  stosunek i lo ­
ś c i  odparowywujących mas A(a) i  A(b) w inien być p roporcjonalny ' do 
stosunku k o n ce n trac ji masowej (wagowej) poszczególnych składników w 
m a te r ia le  litym  i  Wg- 022]".



Po wprowadzeniu do równania 1.1 k o n ce n trac ji masowej otrzymujemy d la  
danej tem peratury parowania wyrażenie na stosunek i l o ś c i  odparowywu- 
jących  mas

gd zie  P i  P . są  prężnośćiam i par danego m a te r ia łu  w s ta n ie  czy- ma mo
stym w danej tem peratu rze .

Holland nazwał tak ie  stopy dwuskładnikowe, k tó re  sp e łn ia ją  Warunek 
A (a )/A (b ) «3 1, stopami trw ałym i, tz n .  tak im i, d la  k tó rych  kondensa­
c ja  na podłożu zależy  jedyn ie  od składu procentowego par m a te r ia łu  i  
ty ch  stopów n ie  można ro z d z ie l ić  z fazy  gazowej drogą d e s ty la c j i .  Da­
ne do równania (l.|2 ) zaw iera ta b l ic a  1 w appendiksie 1.

S tosunki A(a) /A (b )  d la  stopów PeCr i  NiCr przedstaw iono w t a b l i ­
cy 2 w appendiksie 1. Chcąc mieć większą pewność, czy użyte stopy moż­
na za lic zy ć  do stopów trw ałych , należy zwrócić uwagę na to ,  aby pro­
m ienie atomowe składników stopu oraz s tru k tu ra  jak ą  tworzą poszcze­
gólne sk ła d n ik i były ta k ie  same lub bardzo do s ie b ie  zb liżo n e  [23]. wy- 
krepy faz  i  prom ienie atomowe n iek tó ry ch  składników stopów podane są 
w appendiksie 2 i  3*

U .  MODEL WARSTWY STOPOWEJ

I I .  1 . Z.iawiska kondensacji nar na podłożu

Ha podłożu zachodzą procesy kondensac ji, k tó re  są procesam i k ine­
tycznymi związanymi z tworzeniem s ię  z upływem czasu odpowiednich za - 
ro d z i.  Zjawisko tw orzenia za ro d z i stym ulują różne czynn ik i ja k :  c i ś ­
n ie n ie  par w strum ien iu  atomów padających na podłoże, c iś n ie n ie  par 
w utworzonej z a ro d z i, tem peratury  par i  podłoża [8 1 ] . [8 2 ],

Problem kondensacji par na podłożu n ie  z o s ta ł  dotychczas jedno­
znacznie rozwiązany a i s t n i e j ą  ty lk o  różne te o r i e ,  próbujące w sposób 
b a rd z ie j lub mniej przybliżony to  zagadnien ie opisać [8 2 ] . W ogólnym 
za ry s ie  problem polega na o k re ś len iu  rodzaju  z a ro d z i, j e j  w ie lkośc i
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oraz w ielkości e n e rg ii p o ten c ja ln e j zarodzie co decyduje o j e j  trwa»
łościo

Proces osadzania s ię  par odparowywanego m etalu na podłożu zachodzi 
w parze przesyconej« Pojedyncze atomy t r a f i a j ą  w podłoże, po którym 
m igru ją, i  z którymi związane są energ ią  a d so rp c ji E^. W czasie  mi­
g r a c j i  atom może spotkaó (a le  n ie  musi) atom są s ied n i, z którym utwo­
rzy  względnie trw a łą  zarodź« Czas pobytu pojedynczego atomu na podło­
żu  j e s t  bardzo k ró tk i .  Wg Waltona £77J obliczamy go następująco:

£
Ta * T0 exp ( ^ ) , IX. 1

gdzie

1 0 " 1 3  ^

E, -  energ ia  ad h ez ji do podłoża atomu, k tó ra  d la w iększości m eta li
-5  2osadzonych na podłożu szklanym wynosi 3 . 1 0  J/cm  , 

k -  s ta ła  Boltzmana 
T -  tem peratura podłoża 
(|lo -  częstośó  Debay’a .

J e ż e l i  atom spotka s ię  na podłożu z drugim, to  skutkiem wzajemnych od­
działyw ań, k tó re  są  typu Londona -• Keesoma , £47] ,  (62] ,  o e n e rg ii 
wzajemnych oddziaływań "Eg", utworzy s ię  para atomów, k tó ra  wg kine­
tyczne j t e o r i i  powstawania warstwy £82] stanow i zaródź pod powstanie! 
q u as i trw ałego ag regatu . Agregat te n  składa s ię  z " i"  -  atomów. Czas 
i s tn ie n ia  agregatu  składającego s ię  z " i"  atomów podany j e s t  wzorem 
£83]

j -  = •>
g d z ie

-  energ ia  po trzebna, aby z agregatu  składającego s ię  z Mi", a - 
tomów wyrwaó pojedynczy atom ( ta n  a te js łab ie j związany)

®ad ”  energ ia  ak tyw acji d la  d y fu z ji powiel?*chałowej atomów«
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Trwałość agregatów związana J e s t  z dwoma wielkościami kinetycznymi:

6^ -  szybkość rozpadu agregatu 
X. -  szybkość nakładania agregatu ,

k tó re  można opisać następująco:

I lo ść  atomów, k tó re  w sekundzie odparowują z agregatu k u lis teg o  o po­
w ierzchni "Si " złożonego z " i"  atomów zwana je s t  szybkością rozpadu i  
wyrażona j e s t  związkiem [833

6. = S. K. [s~1] ,  I I .4i  i  i  L J

gdzie:
P. P1  OO

Ki  = - p = = i = " i '  ■ exP
■\2Xrn kT \23Tm kT

v
r  kT II .5

Pi  -  c iśn ien ie  par w agregacie złożonym z " i"  atomów 
p -  c iśn ie n ie  par w s tan ie  równowagi kondensatu w danej tempera-Loo

tu rze  T. Można tu  przyjąć w artości z tab . 1

6^ •• nap ięcie  powierzchniowe

V
V = = —t~ -  objętość atomuo L p l  o 5 0
M -  masa atomowa
q -  gęstość m ate ria łu  za ro az i
I  -  liczb a  Loschmidtao
r^  -  promień agregatu .

Odpowiednio liczb a  atomów, k tó ra  z pary przesyconej o c iśn ie n iu  p 
w ciągu sekundy t r a f i a  w agregat o powierzchni S^, składający s ię  z 
" i"  atomów, zwana j e s t  szybkością nakładania

X ± = s i  ! ± [S ]"1, I I .6

gdzie  p
i_  P°°\   n -  - p  -  - , exp } I '  -■ | , H .7

■\2 3T m ki \ 23Tm ki L rf  ki J
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gdzie

r*  -  promień agregatu  krytycznego.

W szeregu pozycjach lite ra tu row ych  podaje s ię  za Waltonem [54],[77] 
równanie promienia za rodzi krytycznej wyliczone na drodze rozważań 
termodynamicznych i  wynikające z takiego stanu za ro d zi, d la którego 
jego  energ ia swobodna wyrażona w fu n k c ji " r"  przechodzi przez maxi­
mum. Przy tym założen iu  promień zarodzi krytycznej wyraża s ię  nastę ­
pująco:

^  2 (a , + a G  + a 6  )
r  =  --------- 1— *-----------------2 _ 2 ---------------f  I I # 8

3 a3A Pv

gdzie
a ^ ,a 2 ,a 3 -  są stałym i podanymi d la zarodzi o k sz ta łc ie  kulistym , 

przez k tó re  mnożymy n ap ięc ia  powierzchniowe d la odpo­
wiednich powierzchni styku zarodzi z: 
a1 -  fa zą  gazową = 2%
a2 -  podłożem = 3T

- cząsteczkam i m ate ria łu , z którego również pochodzi 
zaródź = 2/33T

<5̂  ,6^,61 -  odpowiednie napięcia,pow ierzchniowe (energie powierz­
chniowe) , przy czym

-  nap ięc ie  powierzchniowe m ateria łu  tworzącego agre­
gat

Ć>2 -  n ap ięc ie  powierzchniowe na powierzchni rozdzia łu  
agregat -  podłoże 

6^ -  j e s t  napięciem powierzchniowym podłoża i  d la szkła
za [43] przyjmujemy 0  = (0 ,25-0,36) .10-<l J/cm£,przy

* -4 ?czym n a jcz ęśc ie j przyjmuje s ię  0^  = 0 ,3 .10  J/cm~

AFv -  gęstość e n e rg ii swobodnej kondensatu w s ta n ie  litym  i  
danej tem peraturze to p n ien ia .

Dla w iększości m e ta li możemy przyjąć [42], [54]

3 0(AF ) p -i
„ J/cm ~ d r  ~ 10 J /  • Sra(Ll
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— 4  = -  0 ,5  • 10-7  3 /  ¡cm3  • grad] ,

gdzie
6 '-  obliczamy wg następującego wzoru [54] :

<5; * + E . .2 1 ad

O bliczenie r*  opiera s ię  na pewnych n a ło żen iach  upraszczających, z 
których na pewno n a jb ard z ie j kontrowersyjnym j e s t  za łożen ie stanu  s ta -  
c jo n arn o śe i [82], [85]^
W artości 6^ Cg, r *  d la  że la za , n ik lu  i  chromu podane są appendik- 

s ie  2 w ta b lic y  3 «
Rozmiar z ia ren  zależy od tego czy d r *  /  5 1  j e s t  dodatnie czy ujem­
n e . Jak wykazano w pracach [42] [54], d la  w iększości m eta li na podłożu 
szklanym ta  zależność j e s t  dodatnia, c z y li  ze wzrostem tem peratury 
ro śn ie  wielkość zarodzi k ry tycznej.

Ten sposób ob liczan ia  promienia za rodzi kry tycznej op iera s ię  na 
rozważaniach fenomenologicznych, których cechą j e s t  budowa t e o r i i  w 
oparciu o wprowadzania tak ich  czy innych współczynników (p a trz  wzór 
1 1 . 8 }, jak  i  na rozpatryw aniu jedyn ie stanów końcowych.

D z is ie jsze  te o r ie  opisujące oddziaływania w ielu cząstek  za rzu ca ją , 
i  s łu szn ie , teoriom  fenomenologicznym to ,  że swoje wyniki o p ie ra ją  na 
dowolnym doborze s ta ły c h . Cała trudność polega bowiem na uzasadnie­
n iu , że s ta ła  powinna mieć tak ą  a n ie  inną w artość.

Obecne te o r ie  s ta r a ją  s ię  korzystać przede wszystkim z praw s ta ­
ty s ty k i,  k tó ra  le p ie j  odtwarza procesy zachodzące przy dużej l ic z b ie  
cząstek . Dlatego w dalszych rozważaniach zostaną pokrótce p rzed sta ­
wione inne te o r ie  kondensacji pąs? ną podłożu n ie  k o rzy s ta ją ca  z  wnio­
sków wynikających z wzoru I J .80

O bliczenie szybkości nakładania i  rozpadu n ie  j e s t  d la  agregatów 
cienkowarstwowych sprawą p ro s tą , można tu  jedyn ie  posłużyć s ię  pewny­
mi przybliżen iam i, k tó re  u c z y n ili  (Walton, Z insm eiste r, Lewis mm, 
[8 3 ] , [85].

U



Zależność szybkości nak ładania i  rozpadu agregatu  od liczb y  atomów 
w danym agregacie przedstaw ia wykres na ry s .  1,

g d zie  1* -  j e s t  l ic z b ą  atomów tworzących tzw. zaródź krytyczną.

Rys. 1 . Wykres z a le żn o śc i szybkości tw orzenia i  szybkości rozpadu za­
ro d z i od i l o ś c i  atomów [82]

Za zaródź kry tyczną uważamy tak ą  zaródź, w k tó re j  c iśn ie n ie  par P* 
j e s t  w równowadze z c iśn ien iem  par o taczających  zaródź. P  ■ s - U  
(S -  p rz e sy ce n ie ).
Za n ie trw a ły  zak res podkrytyczny uważa s ię  zak res i  <  i* oraz 6 . > 7 \,.1 X
i  s tan  te n  n ie  sp rzy ja  utw orzeniu ag reg atu .
Za q u asi trw ały  zak res  nadkrytyczny uważa s ię  zak res d la  i  >  i*  oraz 
X i > 6 i * ten  s tan  sp rzy ja  tw orzeniu s ię  ag regatu . Zaródź uważa s ię  za 
s ta b i ln ą  gdy i » j T .  fftedy można pominąć w porównaniu z X,. jako
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bardzo małe. Dla tak  dużych za ro d z i nadkrytycznych jedyną ro lę  odgry-
ąt

via więc nakładanie i  stan  ten nazywamy czystem wzrostem. Dla " i" m a ło  
różnych od " i"  należy uwzględnić zjaw iska odparowywania wtórnego i  
wtedy ch a rak te r pow stającej s tru k tu ry  zależy  od warunków, w ja k ic h  za­
chodziła  kondensacja par na podłożu. Kąt pod jakim  s ię  p rz ec in a ją  o- 
b ie  krzywe zależy  od i*  , Gdy zaródź krytyczna zaw iera mało atomów, 
wtedy kąt ten  j e s t  duży, a tym samym ła tw ie j można osiągnąć s tan  nad- 
krytyczny. W t e o r i i  kondensacji c ienk ich  warstw czyni s ię  więc pewne 
za ło żen ia , co do w ielkości za ro d zi kry tycznej i  tak  wg Waltona [77] 
przyjmuje s ię  i * <  5° J e s t  to  stan  dużego p rzesycen ia , w którym b ar­
dzo szybko spełnione są warunki d la  powstawania s tab iln y ch  za ro d z i.

Opis procesów kondensacji par na podłożu j e s t  w za sad z ie , jak  już 
wspomniano wyżej, bardzo skomplikowany. Obecne te o r ie  op isu jące te  z ja ­
wiska w ykorzystują kombinację dwu dziedzin  a mianowicie termodynamiki 
i  k in e ty k i. We wzorach ujmujących procesy kondensacji s to ją  ta k ie  wieł* 
k o śc i termodynamiczne, jak  prężność par w małych kroplach oraz praca 
potrzebna do utw orzenia za ro d z i.

Jako wielkość k inetyczną dodaje s ię  dodatkowo szybkość tw orzenia 
za rodzi J  [cm"2 S_1]  służącą  do o b liczan ia  liczby  tworzących s ię  za­
ro d z i. Sens fizyczny w ie lkośc i "J" j e s t  charak teru  s ta ty sty czn eg o  i  
z o s ta ł  on opisany przez Z insm eistra  w pracy {[82], a oparty j e s t  na 
sta ty stycznych  rozważaniach F renk la .

Wg Zinnm eistra . czynnik kinetyczny J  j e s t  prawdopodobieństwem! 
p rz e jś c ia  z jednego agregatu  do drugiego. Można go opisać n as tęp u ją ­
cym wzorem: [81]

d
“ d t = ^ i - 1  V l  “ + 6 i^ ni  + ®i+1 ni+1 = J i -1 /2  “ J i+ l /2 '

I I . 9

gdzie
n^ -  liczb a  atomów na podłożu w i - t e j  warstw ie atomowej.

Dla omówienia procesów kondensacji atomów na podłożu n a jp ro ś c ie j  ro z ­
p a trzyć  stan  stacjonarny  względnie s tan  równowagi*
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Wprowadzamy najpierw  p o jęc ie  k o n cen trac ji stanu  równowagi Ik = n^ i  
zakładamy, że w s ta n ie  stacjonarnym  [82]

J 1+l /2  = J 2+ l/2  = J i+1/2  = V  11,10

Zgodnie z rozkładem statystycznym  Maxv?ella Boltzmanna można nap isać ,
że

N. N 1 r E ]

' £ ‘ - < ¡ 7  e x p L ^ j  n *110 0 *- -*

d la  i  <  5

"  j e s t  l ic z b ą  m iejsc na powierzchni podłoża, na k tó re j  mogą kon-
densować atomy

-  j e s t  en e rg ią  p o ten c ja ln ą , k tó ra  pow staje w uk ładzie złożonym z 
" i"  atomów tworzących pojedynczy ag reg a t.

Sens t e j  e n e rg ii  j e s t  t a k i ,  że 'j e ż e l i  en e rg ią  wiązania 2 atomów je s t
E i  gdy w agregacie j e s t  x. -  ta k ic h  wiązań, to  energ ia  w szystkich 

B i
w iązań będzie X.«E-o. W tym m iejscu należy p o d k re ś lić , że za Londo- i  a
nem p rz y ję to  tu  addytywność e n e rg ii wzajemnych oddziaływań. Jak to  wy­
kazał między innymi J .  W ojtala [76 ], w przypadku wiązań dwuatoncwych, 
ta k ie  za ło żen ie  j e s t  s łu szn e . Jednak gdy przyjmuje s ię  w iązania np. 
trójatom ow e, to  w ielkość e n e rg ii oddziaływań wzajemnych zależy  rów­
n ież  i  od układu atomów w tym w iązaniu, c z y li  od cosinusów kierunko­
wych, k tó re  występują w drugim p rzy b liżen iu  rozwiązań na en e rg ię . Ył 
takim przypadku p ro s te j  addytywności n ie  można p rzy jąć , a więc x  ̂
j e s t  en e rg ią  ag regatu , a le  z pewnym przybliżeniem .

Zgodnie z t ą  t e o r ią  wkład do nieaddytyw ności sięga 20# w przypad­
ku n iek tó ry ch  idealnych  s tru k tu r  kubicznych na jgęstszego  upakowania 
n p . gazów szlachetnych . Chcąc jednak uwzględnić wkład nieaddytywno­
ś c i  napotykamy na bardzo duże tru d n o śc i rachunkowe, k tó re  każą raczej 
ograniczać i lo ś ć  atomów w, agregacie do mniej jak  p ięc iu ,n a to m iast za­
ło ż e n ie ,  że i  = 2 wydaje s ię  obecnie jedyn ie  możliwym do p rz y ję c ia . 
R ozpatru jąc w iązania m etaliczne należy p o d k re ś lić , że k ilk a  atomów me­
t a l u ,  tworzących -u w iązanie, na skutek nakładania s ię  na s ieb ie  po­
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włok elektronowych p rz e s ta je  być samodzielnymi centram i s i ł ,  a racze j 
ca ły  układ s ta je  s ię  swego rodzaju  nowym centrum oddziaływań JjśJ .Dla­
tego dla zjaw isk kondensacji par m eta li na podłożu trzeb a  racze j za 
centrum oddziaływań uważać zaródź czy trw ały agregat o sw oistej ener­
g i i  p o ten c ja ln e je przy czym n ie  ma wtedy sensu mówić o addytywności 
oddziaływań poszczególnych atomów wchodzących w skład agregatu czy 
te ż  zarodzi. wyjątkiem od tego może być znowu za ło żen ie , że saródź; 
składa s ię  z jednego, a co najwyżej dwóch atomów. Takie za łożen ia wy­
n ikające  ty lko  z innych trudności rachunkowych uczynił również i  Zin&= 
m eiste r (8 2 j.

Poprowadzimy więc op iera jąc s ię  na powyższych założeniach dalsze
nasze rozważania. J e ż e l i  po utworzeniu agregatu h atomów zajmuje
m iejsce na podłożu i  pozostaje bez ruchu, a do podniesien ia  z podłoża
jednego z atomów tego agregatu potrzeba 'mu dostarczyć energię adhezji
E ,,  wtedy energia potencja lna agregatu j e s t  równa A

E = Zi EB - hi V  n *12

Wykorzystując wzory I I .8  i  I I .9  oraz postawione przy wzorze " n .9 "  za­
ło żen ia , możemy przelicz  
dużych zarodzi i*  = 2
ło żen ia , możemy przeliczyć wartość dla stanu stacjonarnego i  nie

? r ^ o f  [ u *  + 1) E + E * -  e ]
[ T i f J  “ » [  E T 4 1 - j >  n -'3

gdzie
H

q » J 5" -  szybkość naparowywania 
A

a -  s ta ła  sieciow a, o

I I . 2. Na.inowsze te o r ie  s ta ty styczne  opisujące zjaw iska kondensacji nar 
na podłożu

Wprowadzimy nowe p o jęcie  -  "czynnik zderzeń "w"". Dla danego agre­
g a tu  np. d la  1 będziemy oznaczać go przez w ^ , i  sens fizyczny tego
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czynnika j e s t  następujący? J e ż e l i  koncen tracja  atomów uderzających w
dany agregat będzie n . ,  p rzekró j czynny agregatu  wystawiony na s t ru -

1C 2mień par padających na podłoże będzie Si  = » a1, a szybkość pa­
ro w a n ia  będzie równa q, wtedy szybkość nakładania będzie równa ¡8  3j  s

Wzór I I . 14 może służyć do o b liczan ia  szybkości nakładania bowiem za 
Wa 3 tonem [77J

W dotychczasowych rozważaniach ró ż n i autorzy  [773 »¡82]» rozwiązy­
w a li problem szybkości tw orzenia s ię  agregatów i  d a le j c ie n k ie j war­
stwy zak ład ając  przeważnie s tan  równowagi, tz n .  J  = 0 , wtedy zgodnie 
z równaniem I I »9 n ie  ma w zrostu k o n ce n trac ji pojedynczych atomów na 
podłożu n^ = 0 , a n a s tęp u je  jedyn ie  wzrost agregatów.
Warto wspomnieć je szcze  o pewnych pracach głównie Z insm eistera  [¡333* 
I M  * £85 ] » k tó ry  ro z sze rz y ł te o r ię  na s tan  stacjonarny  J  = co n st, tzn., 
że i s t n i e j e  s tac jonarny  w zrost warstwy przez stacjonarny  wzrost agre­
gatów. W tym m iejscu  p rz y ję to  wspomniane już uproszczenia* a to  głów­
n ie ,  że i  = 1 c z y l i ,  że ju ż  pojedynczy atom stanowi zaródź.
Wprowadźmy dodatkową funkcję

K± -  A, W-Ji " 11.14

11.15

oraz

gdzie
a . "  śred n ica  agregatu  
a -  s ta ła  sieciow a.o

G = G (t) j
gd z ie

G (t) j e s t  zmianą k o n ce n trac ji w c z a s ie ,  agregatów tworzących się  na



zależność n ( t )  i  G (t) przedstawiono na dwóch teore tycznych  wykresach 
policzonych przez Z insm eistra  (853 r ys * 2»3® Wykresy t e  sk ład a ją  s ię  
z 3 cz ę śc i p rzedzielonych lin ia m i przerywanymi wzgl. przerywanymi krop­

kami (podzia ł autora)® (rys» 2.3)®

tr ' tr*  itr* »-< w* w* tr ’ rfi itr

Rys. 2 . Wykres za leżn o śc i koncen­
t r a c j i  pojedynczych atomów n i  
g ę s to ś c i agregatów na podłożu n^= 
= G (t) w fu n k c ji  czasu d la  Jł ~

xr< i f  i*

q-13Iłcm‘2 ftac'1 
w«2 x)'huT? sef’

<0* tfi 
t(S€k)

¿-e |p5 ¿-s lo-® ió-i ó-* to® ¿' ¿i w»
t(sek)

Rys. 3 . Wykres za leżn o śc i koncen­
t r a c j i  pojedynczych atomów n. i  
g ę s to ś c i  agregatów na podłoża n.= 

G (t) w fu n k c ji  czasu d la  q ~
1C15[cm“ 2s"1] ,  w -  2.10- ^ (cm2s-1J  «• 101  ̂|óm""2s~3,w « 2.10”  ̂|cm2s 1J

W częśc i pierw szej widzimy szybki w zrost k o n ce n trac ji atomów z n ie ­
liniowym wzrostem k o n ce n trac ji agregatów.

W cz ęśc i d ru g ie j mamy ju ż  do czyn ien ia  z przewagą d e so rp c ji.c o  p ro ­
wadzi do u s ta le n ia  s ię  k o n ce n trac ji atomów. W t e j  c z ę śc i obserwujemy 
lin iow y wzrost g ę s to śc i agregatów z czasem.
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W c z ę śc i t r z e c ie j  widzimy spadek k o n ce n trac ji atomów na podłożu wy- 
n iak jący  ze zderzeń ty ch  atomów z i s tn ie ją c ą  już dużą lic z b ą  agrega­
tów, w wyniku k tórych  albo  wiążą s ię  t e  atomy z agregatam i, względnie
w dużej i l o ś c i  w tórnie odparowują. W tym cz a s ie  gęstość  agregatów da-

1/3l e j  ro ś n ie , chociaż w olniej bo wg ( t  ) .
Ze względu na koalescencję po dłuższym czas ie  naparowywania gęstość 

agregatów będzie już m alała na rzecz c iąg ły ch  skupisk , a nawet może 
rozpocząć s ię  łu sz c z e n ie . Ta część jednak w obecnej ch w ili n ie  znajdu^ 
j e  o dzw iercied len ia  w t e o r i i .  P rz e jś c ie  między częściam i 2 i  3 o trzy ­
mujemy, gdy ty le  samo atomów is tn ie ją c y c h  na podłożu (przyatomów) od­
parowuje z podłoża, co i  zderza s ię  z is tn ie ją c y m i już agregatam i.Róż­
ne czasy przebywania na podłożu Cna wykresie 3) odpowiadają różnym 
temperaturom podłoża. Związek między czasami przebywania na podłożu a 
tem peratu rą podłoża i  en e rg ią  ad h ez ji do podłoża EA, k tó ra  zależy  od 
ro d za ju  m a te r ia łu  podłoża i  naparowywanego m a te ria łu  przedstawiony 
j e s t  w ta b l ic y  1 U la  podłoża szk lanego).

T ab lica  1

' \ e a m
0,1 0 ,8

5 . 1  o "9 -  165°C 585°C
2 . 1 6” 9 -  156°C 665°C
1- id “ 9 -  147°C 734°C

7 .1 0 - 10 -  142°C 774°C

5 .1 0 " 10 -  137°C 817°C

Przy bardzo n is k ic h  tem peraturach , tz n .  T ^^IO  4 [S] n ie  spotykamy 
s ię  ze zjaw iskiem  d e s o rp c ji.  Wtedy to  ze względu na małą ruchliw ość a- 
tomów na podłożu tworzą s ię  od razu  ag reg a ty , k tó re  n ie  w z ras ta ją  l i ­
niowo.

W teo re ty czn y ch  rozważaniach nad procesam i kondensacji zakładano 
do tychczas, że czynnik zderzeń m =» c o n s t. a więc n ie  j e s t  fu n k c ją  cza­
su .
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W najnowszej pracy Z insm eistera  ¡853 p rz y ję to , że w o j i  (lub
1 / 2<v>i ) , a  więc j e s t  związany z i lo ś c ią  atomów w ag reg ac ie , co wydaje 

s ię  założeniem  szczęśliwym, bowiem ze wzrostem liczby  atomów w agre­
g ac ie  powinien rosnąć czynnik (fa k to r)  zderzeń, gdyż przypomnijmy, że 
"w" ok reśla  częstość  zderzeń) między ruchomym atomem a stacjonarnym  a - 
gregatem okładającym  s ię  z " i"  atomów.

Wydaje s ię ,  że ta  często ść  d la  większych agregatów powinna być więk- 
sza . W wyniku tych  rozważań otrzymał Z insm eiste r [85] następu jące  za­
leżn o śc i n ( i )  i  G (i) od czasu, słuszne n a tu ra ln ie  jedyn ie  d la  t r z e ­
c iego  obszaru na wykresach <2 i  3«

dla W = const Wroi

(lub  ~ i 1^ 2)

koncen tracja
przyatomów nJ, t )

HI <'r\ 
1-p2 _  1

~ t  2

■ gęstość 
agregatów

oo

G = 2  M * )
i=2

~ t  3 ~ ln  t

O kreślen ie  w ielkości "G" winno prowadzić w sk o jarzen iu  z doświadcze­
niem do lep sze j recep ty  techno log icznej d la wytwarzania warstw pow­
ta rz a ln y ch .

I I . 3* W n i o s k i

Na podstawie przeprowadzonych rozważań warto uwypuklić te  elementy 
związane z procesem nak ładan ia , co do k tórych wiadomo,że powinny wpły­
wać na pow tarzalność otrzymanych warstw. Jako jedną z pierw szych na­
leży tu  wymienić w ielkość za ro d z i, k tó ra  stym uluje w ielkość trw ałego 
ag regatu . Należy sobie życzyć, aby utworzony agregat był tak  duży, by 
już on sam charakteryzow ał pewne cechy warstw i  był s ta b i ln y .  Z prze­
prowadzonych poprzednio rozważań wynika, że przy szybkim utw orzeniu 
s ię  za rodzi nadkrytycznej tworzy s ię  wokół n ie j  ag reg a t, k tórego  wiel­
kość będzie z a le ż a ła  od liczb y  zderzeń i  od przesycan ia  (wzór 1 1 .1 6 ).

Dużą liczb ę  zderzeń można osiągnąć przez podwyższenie tem peratury 
podłoża, a duże przez p rzesycen ie zw iększenie p rędkości parowania

20



(wzór II®?)e Wtedy skutkiem m ig rac ji atomów na podłożu tworzą s ię  od­
powiednie ag reg aty . Przy zbyt n is k ie j  tem peraturze podłoża n ie  j e s t  
możliwa w ystarcza jąca  lic z b a  zderzeń i  pow stałe agregaty n ie  są do­
s ta te c z n ie  wykształcone® Przy kondensacji na podłożu podgrzanym do 
bardzo wysokiej tem peratu ry , ta k ie j  aby by ła  n iż sza  od granicznej,m ożr 
na ograniczyć szybkość tw orzenia agregatów przez zw iększenie czynni­
ka zderzeń , co prowadzi do powstania większych agregatów. Również i  
na podstawie klasycznych rozważań wynika, że w ielkość prom ienia agre­
g a tu  d la  m e ta li  ro śn ie  ze wzrostem tem peratury podłoża. W przypadku 
stopów taka  sy tu ac ja  powijana polepszyć łatw ość łą c z e n ia  s ię  atomów -  
składników stopu , w odpowiednio steksturow aną m ieszaninę. Przy kon­
d e n sa c ji par na podłożu stw ierdzono i s tn ie n ie  tzw® tem peratury g ra ­
n iczn e j d la  danego m a te r ia łu  na danym podłożu, poniżej k tó re j może od° 
bywać s ię  normalna kondensacja, a powyżej k tó re j  i lo ś ć  atomów odparo­
wy wuj ących z podłoża j e s t  równa i l o ś c i  padających l a  tem peratu­
rą  d la  w iększości m e ta li  na szk le  i  ceramiku wynosi k i lk a s e t  s to p n i C®

Przy nakładaniu  c ien k ich  warstw stopów powinno s ię  obniżyć c iś n ie ­
n ie  w ap a ra tu rze  próżniow ej do możliwie n a jn iższy ch  w arto śc i (10~^ -  
-  10 10 T r ) .  W ta k  n isk ic h  c iśn ie n ia c h  tem peratury parowania sk ładn i­
ków stopu leżą  b lisk o  s ie b ie  (p a trz  ta b .  1 appendix 1 ) , u ła tw ia  to  u- 
tw orzen ie za ro d z i o sk ład z ie  bardzo zbliżonym do m a te r ia łu  litego .G dy 
tem peratury  parowania poszczególnych składników stopu ró żn ią  s ię  mię­
dzy sobą dosyć znaczn ie , wtedy należy spodziewać s ię ,  że jeden ze 
składników , ten  o w iększej p rężnośc i p ar w danej tem peratu rze , będzie 
występował w nadm iarze, w pow stałej c ie n k ie j warstwie bowiem jeg o  prze­
sy cen ie  będzie w iększe.

Atomy m e ta li  kondensując na podłożu amorficznym, jakim  j e s t  szk ło , 
mają dużą energ ię  ad h e z ji do podłożą, podczas gdy oddziaływania wy­
mienne są słabe® Tym samym kondensacja rozpoczyna s ię  w w ielu  m iej­
scach  podłoża, a atomy s ta r a ją  s ię  ułożyć według n a jg ęstszeg o  upako­
wania ku l tw orząc albo  tek s tu ry  w łókniste  o p łaszczyznach oktaedro- 
wych (111) równoległych do podłoża, przy s tru k tu rac h  regu larnych , 
względnie o płaszczyznach (0001) p rostopad łych  do o s i try g o n ą ln e j a 
równoległych do podłoża przy s tru k tu ra c h  heksagonalnych® Wydaje s ię  
s tą d ,  że odtw orzenie w w arstw ie m eta liczn e j s tru k tu ry  kubicznej czy
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hexagonalnej, j e ż e l i  w ta k ie j  k ry s ta l iz u je  m a te r ia ł l i t y ,  będzie ł a t ­
w iejsze a n iż e l i  innej s truk tu ry»

Podwyższenie tem peratury podłoża pozwoli na zw iększenie szybkości 
m ig rac ji atomów na podłożu i  tym samym na ła tw ie jsz e  utw orzenie żąda­
nej s tru k tu ry . Chcąc odtworzyć stop  o określonej s truk tu rze ,od tw orzy ­
my go n a jła tw ie j w przypadku substycyjnych roztworów 3 ta łych  1 to  t a ­
k ic h , k tó re  k ry s ta l iz u ją  albo  w uk ładzie regularnym , albo hexagonal- 
nym.

W n iek tó rych  przypadkach można, s to su ją c  odpowiednio dobrane tech ­
no log ie nakładania warstw np. paru jąc pod kątem i t p . , wymusić innego 
ro d zaju  tek s tu ry  od wspomnianych wyżej [73 ]-

I I I .  WYBRANE METODY BADANIA STRUKTURY CIENKICH WARSTW

I s tn i e j ą  różne metody badania s tru k tu ry  c ien k ich  warstw, spośród 
k tó rych  na uwagę za s łu g u ją  metody związane z badaniami za pomocą wiąz­
k i  elektronów lub za pomocą promieni rentgenow skich.
Te metody badawcze nazwiemy a n a liz ą  bezpośrednią. Można te ż  badać 
s tru k tu rę  warstw, wykorzystując do tego ce lu  wyniki pomiarów różnych 
parametrów fizycznych  analizowanych warstw. Tę metodę badawczą okre­
ślim y jako p o śred n ią . Do metod bezpośrednich możemy z a lic zy ć  między 
innymi następu jące  metody:

I .  Analizę za pomocą w iązki elektronow ej
1 .1 . Analizę wiązką elektronów szybkich
1 .2 . A nalizę wiązką elektronów  powolnych L.E.E.D.
I.3*  A nalizę wiązką elektronów  skupionych tzw . mikrosondą e le k tro ­

nową.
I I .  A nalizę promieniowaniem rentgenowskim
I I . 1 .A nalizę rentgenowską dyfrakcyjną
IIo2»A nalizę rentgenowską f lu o re scen c y jn ą .

Do metod an a liz  pośrednich  możemy z a lic zy ć  w szelkie pomiary własno­
ś c i  e lek trycznych , d ie lek try czn y ch , akustycznych, termodynamicznych.
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magnetycznych, optycznych i  innych, jak  i  metody związane z zasto so ­
waniem r a d io iz o to p u ,  wyniki pomiarów związane z wykorzystaniem tych  
metod są w ś c i s ł e j  w spółzależności ze s tru k tu rą  badanych warstw.

W ce lu  dobrania odpowiedniej metody badawczej przy a n a liz ie  pośred­
n ie j  należy wybraó tak ą  metodę, k tó ra  będzie w ystarcza jącą do opisa­
n ia  w łasności c ie n k ie j warstwy d la  j e j  dalszych zastosow ań. W przy­
padku zastosow ania c ie n k ie j  warstwy d la  celów m ikroelektronicznych,w y­
s ta rc z y  przeprowadzić badania odpowiednich w łasności e lek trycznych . 
Przeprowadzając ta k ie  badania należy odpowiedzieć na py tan ie  jak  i  w 
jakim  z a k re s ie  inform acje uzyskane z wybranej metody an a lizy  pośred­
n ie j  korespondują z wynikami otrzymanymi z an a lizy  b ezp o śred n ie j.
W n in ie js z e j  pracy spróbowano dokonać tak ieg o  porównania.

Jako jedną z n a jc z ę ś c ie j  stosowanych metod an a lizy  bezpośredniej 
przy badaniu s tru k tu ry  c ienk ich  warstw wykorzystywano metody mikrosko­
p i i  elektronow ej [ 4 ] , [ 8 ] ,  [24]. jednak teg o  typu a n a liz ie  można posta­
wić pewne za rzu ty  związane z wykorzystaniem j e j  d la  d y sk u sji wyników 
uzyskanych z badań w łasności np.jelektrycznych czy magnetycznych cien­
k ich  warstw. Zarzuty t e  można by uszeregować następ u jąco :

a) C ienkie warstwy mające sp e łn iać  ro lę  e lek trycznych  elementów czyn­
nych i  b iernych  nakłada s ię  na podłoża szklane lub ceram iczne,pod­
czas gdy podłożem pod c ien k ie  warstwy analizowane w mikroskopie 
elektronowym są formwar, mowital lub kolodium, sk ładające  s ię  z in­
n e j grupy atomów a n iż e l i  szk ło  lub ceram ika.
Ponieważ stw ierdzono w n in ie js z e j  pracy w p a rag ra fie  U ,  np. wzór
I I . 8 i  d a lsze , że atomy podłoża stym ulują ch a rak te r s tru k tu ry  w 
pow stającej c ie n k ie j w arstw ie, to  tym samym trudno utożsamiać struk­
tu rę  warstwy obserwowaną w m ikroskopie elektronowym ze s tru k tu rą  

warstwy otrzymaną na szk le  lub ceram iku. Wprawdzie n iek tó rzy  au­
to rzy  [69] s tw ie rd z i l i ,  że warstwy otrzymane na formwarze są pod 
względem s tru k tu ry  n a jb a rd z ie j zb liżone  do s tru k tu ry  warstw nało­
żonych na sz k le , to  jednak i s t n i e j ą  jeszcze  inne z a s trz e ż e n ia  a 
mianowicie:
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b) Cienkie warstwy wykonane ze stopów poddaje s ię  w t ra k c ie  nakłada­
n ia  oraz po nałożen iu  na szk ło  lub ceramikę sezonowaniu przez wy­
grzewanie ich  w tem peraturach do 400°C, co powoduje w ykształcenie 
odpowiedniej s tru k tu ry  c ien k ie j warstwy. Takie zw iązki organiczne, 
jak  formwar i  in n e , są słabo wytrzymałe na wpływ podwyższonej tem­
p eratu ry  i  warstw nałożonych na ta k ie  podłoża n ie  wolno poddawać 
sezonowaniu. Tak więc i  w tym przypadku n ie  wolno utożsam iać struk­
tu r  obserwowanych na formwarze ze s truk tu ram i na szk le .

c) W n iek tó rych  przypadkach jako podłoże d la  cienk ich  warstw do obser­
w acji w mikroskopie elektronowym s to su je  s ię  só l kuchenną, k tó rą  
można sezonować te rm iczn ie . Jednak i  w tym przypadku s t ru k tu r  na 
s o l i  n ie  wolno utożsam iać ze struk tu ram i na szk le ze względu na to  
że só l kuchenna daje s i ln ą  e p ita k s ję  [47].

d, Energie elektronów w m ikroskopie elektronowym bywają tak  duże, że 
bardzo często  an a liz ę  elektronam i wysokich e n e rg ii  n ie  można z a l i ­
czyć do badań n ien iszczących .

e) Głębokość wnikania elektronów zależy od liczb y  porządkowej badane­
go p ie rw ia s tk a , z k tó rą  związana j e s t  bezpośrednio śred n ia  droga 
swobodna elektronów dyfrakcyjnych (.tab. 2 ) .

T ab lica  2

Średnia droga swobodna "1" d la elektronów oraz ichigłębokościlw nikania 
przy d y fra k c ji  odbiciowej d la  k ą ta  p o ś lizg u  © = 3 °  wg [47]

Liczba porządkowa 7 20 40 80

1 2 1600 400 150 60

ś  % 80 20 7,5 3

Z ta b l ic y  1 widać, że możliwość p e n e tr a c j i  elektronów  w c ięższych  
p ierw iastkach  o l ic z b ie  porządkowej w iększej od 20 j e s t  już ogran i­
czona. S tosu jąc nawet metodę odbiciową, można w przypadku warstw grub­
szych re jestro w ać jedyn ie  s tru k tu rę  b l is k ą  pow ierzchni warstwy.Z ty ch  
powodów należy w n iek tó ry ch  przypadkach szukać tak ic h  metod a n a li ty c z -
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nych, k tó re  można stosować do badania warstw nałożonych na tych  sa­
mych podłożach, na k tórych  mają i s tn ie ć  jako elementy e lek tryczne czy 
te ż  magnetyczne. Taką metodą j e s t  an a liz a  rentgenowska.

Opis zastosowań t e j  metody do badań s tru k tu ry  c ien k ich  warstw zna­
leźć  można w pracach  [47], [8 7 ]. Na korzyść t e j  metody przemawiają na­
s tęp u jące  czynn ik i;

A) Analizować promieniowaniem rentgenowskim można warstwy na tym sa­
mym podłożu, na którym zo s ta ły  przygotowane do badań elek trycznych  
i  magnetycznych i  na k tó rych  będą one i s tn ia ły  w opracowanych już 
układach e lek tro n iczn y ch .

B) A naliza rentgenowska pozwala na badania s tru k tu ry  oraz składu che­
micznego stopu na c a łe j  pow ierzchni warstwy, d z ię k i równoczesnemu 
w ykorzystaniu an a lizy  dy frakcy jnej i  f lu o re sc e n c y jn e j.

C) Metody rentgenow skie stosowane w a n a liz ie  c ien k ich  warstw z a lic z a ­
my do metod ra cze j n ien iszczących .

T|e względy przemawiają na korzyść an a lizy  rentgenow skiej w badaniach 
c ien k ich  warstw stopowych. W c z ę śc i dośw iadczalnej wykazano zbieżność 
in fo rm ac ji otrzymanych z porównania wyników an a liz y  rentgenow skiej z 
a n a liz ą  pośredn ią  jaką  były badania różnych w łasności e lek trycznych . 
Dodatkowym bodźcem do wybrania w łaśnie rentgenow skiej an a lizy  s tru k tu ­
ra ln e j  były bardzo ciekawe wyniki, ja k ie  o trzym ali Kończak,Kochowski, 
Z iołow ski Do] badając e lek try czn e  w łasności c ien k ich  warstw bizmutu 
oraz s tru k tu rę  ty ch  warstw. W tra k c ie  przeprowadzonych badań s tw ie r­
dzono, że również d la  bizmutu i s t n ia ł a  ś c i s ł a  zbieżność wniosków wyni­
kających  z an a lizy  bezpośredniej i  p o ś re d n ie j.

I I I . 1 . Rentgenowska an a liz a  dyfrakcyjna i  flu o rescen cy jn a  

A nalizę dyfrakcyjną można prowadzić dwoma metodami;

a) metodą p rz e św ie tle n i ową
b) metodą odbiciow ą.

25



1X1.1 a . Metoda prześw ietleniow a ( ry s . 4) może być zastosowana w 
przypadku warstw na ta k ic h  podłożach, k tó re  n iezby t s i ln ie  absorbują 
promieniowanie rentgenow skie. Do tak ic h  podłoży można za lic zy ć  między

innymi i  szkło  w p o s ta c i  cien­
k ich  p ły te k . Przy a n a liz ie  
t ą  metodą można s tw ierd z ić
obecność i  rodzaj uprzywi­
lejow anej o r ie n ta c j i  k ry sta ­
litów  oraz sto p ień  s te k s tu -  
row ania. Poza tym można 
stw ie rd z ić  czy te k s tu ra  wy­
stęp u je  na całym obszarze ba­
danej warstwy, ponieważ pro­
m ienie ren tgena p en e tru ją  od­
powiednio duże pow ierzchnie.
W wyniku in te r f e r e n c j i  f a l  
rentgenow skich na zo r ie n to ­
wanych k ry s ta l i ta c h  pow stają 
skupiska refleksów na l in ia c h  
dyfrakcyjnych, pochodzące od 
dużej liczby  k ry s ta litó w  o 
t e j  samej lub zb liżo n e j o- 
r i e n t a c j i .  Pełny obraz dy­

frakcy jny  warstwy uzyskuje s ię  tech n ik ą  fo to g ra f ic z n e j r e j e s t r a c j i  
na p ła s k ie j  b łon ie  ( ry s .  4 ) ,  względnie fragm enty obrazu można r e je ­
strować metodami jon izacyjnym i. W za leżn o śc i od tego , j a k i  będzie pro­
cen t steksturow ania warstwy, n a s tą p i zmiana zacze rn ien ia  p ie r ś c ie n i  
dyfrakcyjnych aż do zaniku odpowiednich p ie r ś c ie n i  d la  warstw s i ln ie  
steksturcw anych. W przypadku braku tek s tu ry  powstanie obraz t a k i ,  jak  
d la  próbki proszkowej o bez ładn ie  zorientowanych k ry s ta l i ta c h .  Przy 
zastosow aniu r e j e s t r a c j i  tech n ik ą  jo n izacy jn ą , np. przy d e te k c ji  l ic z ­
nikiem  scyntylacyjnym , n a tężen ie  l i n i i  dyfrakcyjnych wyznaczamy r e je ­
stra to rem  automatycznym lub na drodze z lic z e ń  impulsów na p ro f i lu  l i ­
n i i .  Z apis otrzymujemy w p o s ta c i  wykresu, na którym p ierśc ien iom  dy­
frakcyjnym  odpowiadają p ik i  natężeń  refleksów  rentgenow skich. Szero­
kość piku odpowiada rozmyciu w iązki prom ieni u g ię ty ch , a jeg o  wygo— 
¿b

Bys. 4. Układanie s ię  refleksów  na od­
powiednich l in ia c h  dyfrakcyjnych po­
chodzących od u g ięc ia  prom ieni ren tg e­
nowskich na k ry s ta l i ta c h  tworzących 
steksturow aną cienką w arstwę,przy prze­

św ie tlan iu  warstwy [47]



kość n a tężen iu  u g ię te j  w iązki promieniowania. Dla uzyskania danych o 
zm ianie n a tężen ia  l i n i i  na obwodzie p ie rś c ie n ia  dyfrakcyjnego niezbęd­
ny j e s t  specja lny  s to l ik  d la  obracania p ró b k i.

I I I .1 b .  Metoda odbiciowa znajdu je  zastosow anie, tam gdzie zarówno 
n iep rzepuszczalne  podłoże, ja k  i  zbyt gruba warstwa n ie  pozwalają na 
a n a liz ę  prześw ietlen iow ą [47]«[87] ry s .  5 .

W ce lu  otrzymania l i n i i  dy­
frakcy jnych  opisujących bada­
ną te k s tu rę  można p ostąp ić  w 
dwojaki sposób:

A) Należy przy niezmienionym 
kierunku padania w iązki pro­
m ieni rentgenowskich obra­
cać warstwą wokół wiązki 
p ierw otnej ta k , aby był za­
chowany s ta ły  kąt poślizgu© 
( ry s .  5 ) ,  w ta k ie j  sy tu ac ji 
j e s t  bowiem spełnione prawo 
Bragg’a w każdym położeniu 
warstwy.

b) Należy przy niezmienionym kierunku promieniowania obracać warstwą 
o kąt © i  liczn ik iem  o kąt 2 0  w ce lu  wyszukania p r o f i l i  l i n i i  
dyfrakcyjnych w in teresu jącym  p rz ed z ia le  kątów 0  . Tą drugą meto­
dą posługujemy s ię  szczegó ln ie  przy a n a liz ie  z ogniskowaniem typu 
Bragg -  Brentano [8 ] ,  k tó re j to  typ  ogniskowania okazał s ię  bardzo 
przydatny w przypadku an a lizy  c ien k ich  warstw ¡29]» Dój ( ry s . 6 ) .

Promieniowanie rentgenow skie pada poprzez układ szc ze lin  S o lle r ’a u- 
mieszczonych na obwodzie ko ła na badaną warstwę, zna jdu jącą  s ię  w środ­
ku k o ła . Układ szc ze lin  s ta je  s ię  źródłem promieniowania rentgenow­
sk ieg o , znajdującego s ię  na obwodzie ogniskowania»
Prom ienie wychodzące z kolim atora obejmują dużą płaszczyznę warstwy. 
Na obwodzie ogniskowania znajd jije s ię  również l ic z n ik  scyntylycyjny, 
którym przesuw ają" po obwodzie re je stru jem y  zogniskowane re f le k sy  po-

Rys. 5 . Powstawanie l i n i i  dyfrakcy j­
nych przy a n a liz ie  rentgenow skiej me­
to d ą  odbiciową od c ie n k ie j warstwy 
"w" nałożonej na określonym podłożu
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chodzące od l i n i i  dyfrakcyjnych. Z a le tą  t e j  metody j e s t  możliwość pe­
n e t r a c j i  dużej powierzchni warstwy, skutkiem czego n a tężen ie  promie­
niowania odbitego skupione na okienku lic z n ik a  ch arak tery zu je  duża
w artość.

\
)
i

/

Rys. 6 . Schemat układu pomiarowego przy a n a liz ie  dyfrakcy jnej warstwy 
i  ogniskowaniu promieniowania rentgenow skiego metodą Bragg-Brentano
R -  lampa rentgenowska, SS -  układ szc ze lin  S o lle r ’a ,  P -  podłoże,?/ -  

badana warstwą, 1 -  l i c z n ik  re je s tr u ją c y  promieniowanie u g ię te

W ce lu  o b liczen ia  g łębokości wnikania prom ieni rentgenow skich korzy­
stamy ze wzoru podanego w pracy JjEs s t r .  639J  •

K -  sing)
2 =  — ------------- ł  H I .1 .1

{lXl+sinjSD
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gdzie
Kx -  współczynnik zależny od tzw. c z ę śc i całkow itego natężen ia  pro­

mieniowania Gx pochodzącego od warstwy powierzchniowej z 
g łębokości "Z".
Zależność Kx od Gx podaje ta b l ic a  3»

jjl -  liniow y współczynnik a b so rp c ji.  W artości znajdziemy w pracy 
[j3 s t r .  639] •

-  odpowiada wybranym kątom p o ślizg u  badanych l i n i i  dyfrakcyjnych

T ablica 3

Gx 0,50 0,75 0,90 0,95 0,99 0,999

K
X

0,69 1.39 2,30 3,00 4,61 6,91

Ze wzoru I I I . 1.1 można wywnioskować, że powinno być możliwie 
na jm n ie jsze , a więc długość użytego promień wania powinna być n a j­
b a rd z ie j kró tkofalow a. N a jczęśc ie j używa s ię  promieniowania Co o

X = 1 »789 ^ Fe Koj 0 1 *936 S. Jednak oszacowane głębokości wni­
kan ia  d la  m e ta li  są z regu ły  i  tak  większe od 10^ S. Stąd wynika, że 
d la  c ien k ich  warstw m etalicznych analizow anie promieniami rentgena 
j e s t  z zasady p rzydatne, bowiem p en e tru je  c a łą  grubość warstwy w tym 
z a k re s ie ,  w jakim to  n as  in te re s u je .

I I I . I c .  Rentgenowska an a liz a  flu o rescen cy jn a  j e s t  n ien iszczącą  me­
to d ą  in strum en ta lną  an a lizy  chem icznej, k tó rą  można zastosować przed- 
lub  po a n a liz ie  d y frak cy jn e j, a n a liz u ją c  promieniowanie flu o rescen cy j 
ne badanej warstwy. Wtórne promieniowanie rentgenow skie warstwy na­
św ie tlan e j analizowane j e s t  przy pomocy p łask iego  lub wygiętego k rysz­
t a ł u ,  przy czym n a jc z ę ś c ie j  s to su je  s ię  k ry sz ta ł  I IP , ponieważ daje 
on około 30% większe n a tężen ie  promieniowania n iż  k ry sz ta ł NaCl.

N atężenie promieniowania wychodzącego z k ry sz ta łu  bada s ię  podob­
nymi metodami ja k  przy a n a liz ie  d y frak cy jn e j. Dokładność ok reślan ia  
sk ładu  procentowego j e s t  w tym przypadku rzędu  1% [ 6 ] .  Układ pomiaro­
wy do an a lizy  flu o re scen c y jn e j pokazany j e s t  na ry s .  7 .
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Bys. 7 . Schemat układu pomiarowego do an a lizy  chemicznej składu c ien ­
k ich  warstw metodą flu o re scen cy jn e j an a lizy  rentgenow skiej

E -  lampa rentgenowska» W -  badana warstwa, P -  podłoże, SS -  układ 
sz c z e lin  S o lle r* a  , LiP -  k ry s z ta ł  an a liz u ją c y , L -  l ic z n ik  a n a liz u ją ­

cy

I I I .1 d .  Warto je szcze  wspomnieć o a n a l iz ie  metodą elektronów po­
wolnych (L .E .E .D ). J e s t  to  metoda słabo  dotychczas wykorzystana do ba~ 
dan ia  c ienk ich  warstw, a d z ię k i n iedużej w arto śc i e n e rg i i  elektronów , 
meta prawie że n ien iszc ząc a . P en e tra c ja  ty ch  elektronów  s ięg a  g łębo­
k o śc i k ilk u  warstw atomowych i  pozwala np. re je s tro w ać  zaburzen ia  po­
w ierzchni warstwy wywołane domieszkami wchodzącymi do warstwy po za­
pow ietrzen iu  aparatu ry  próżniow ej. W p ro cesie  badania stanów powierz­
chniowych an a liz a  IEED na pewno będzie jedną z metod, k tó rą  będzie na- 
le ż a ło  korelować z badaniam i stanów powierzchniowych metodami e lek ­
trycznym i np. przez pomiar efektów polowych«

Metoda LEED pozwala na an a liz ę  c ien k ich  warstw na podłożu, na k tó ­
rym i s t n i e j e ,  względnie na którym s ię  tw orzy, gdyż j e s t  to  metoda od­
biciow a [46], [48] , [4 9 ], [5 0 ], [5 8 ], [61] , [63] .
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IV. WŁASNOŚCI EIEEDHiCZNE CIENKICH WABSTW

IV .1» Wprowadzenie

R ezystancja warstwy o pow ierzchni kwadratowej R^ „ s i ł a  term oelek­
try czn a  STE, współczynnik temperaturowy re z y s ta n c ji  TWR, normalny
współczynnik HaHa B » spontaniczny współczynnik H alia H , są własno» o s
ściam i elektrycznym i m a te r ii  determinowanymi s tru k tu rą  k ry s ta lic z n o - 
elektronow ą m a te r ia łu  i  zaliczam y je  do grupy zjaw isk tra n sp o r tu . Dla 
dok ładn iejszego  omówienia wspomnianych wyżej zjaw isk  tra n sp o r tu  musi­
my je  p o d z ie lić  na

a) tra n s p o r t  w warstwach jednorodnych,
b) tra n s p o r t  w warstwach wysepkowych.

IV .2 . T ransport w warstwach jednorodnych

Za warstwy jednorodne będziemy uw ażali t e  warstwy, k tó re  tworzą c ią ­
g łą  s tru k tu rę  w c a łe j  swej o b ję to ś c i,  zaw iera jącą  jednak defek ty  i  n ie ­
jednorodności g ru b o śc i. Warstwy t e  n ie  będą sk ładały  s ię  więc z wyse­
pek stykających  s ię  ze sobą na bardzo małych pow ierzchniach,przy czym
pow ierzchnie styku są ta k  małe, że g ęsto ść  płynących przez te  s ty k i

2
prądów byłyby rzędu se tek  amperćw na mm . Mechanizm przewodzenia w te ­
go typu  warstwach j e s t  odmienny od przewodzenia w warstwach jednorod­
nych i  będzie omówiony skrótowo w p a r .  IV .3 .

Gęstość prądu e lek trycznego wyraża s ię  podstawowym wzorem

gdzie
e -  ładunek elem entarny
V -  o b ję to ść  próbki 

< fr> — ś re d n ia  prędkość grupowa nośników 
E -  en erg ia  nośników w s ta n ie  zaburzonym
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dn -  D ( k ,r ) „ f ( k , r , t ) d  k = D(E)f (E)d E IVo2o2
i lo ś ć  nośników b io rąca  u d z ia ł w tra n sp o rc ie  

f ( k 9r , t )  -  fu n k c ja  rozkładu nośników d la  s tan u  zaburzonego 
D(.k,r) -  gęstość  obsadzenia stanów izoenergetycznych przez nośni“

k i.

Aby obliczyć gęstość  prądu w równaniu (XV .2.1), należy  zna leźć posta» 
c ie  fu n k c ji  f ( k , r , t )  i  D (k ,r) d la  c ien k ie j warstwy.

IV .2a. Postać funkc.ii f ( k . r . t )  d la  c ie n k ie j warstwy

Funkcję f ( .k , r 5t )  d la  c ien k ie j warstwy obliczamy podobnie jak  d la  
c i a ł  l i ty c h  z równania tra n sp o r tu  Boltzmanna [363 ¡39j« Czynnikami za­
burzającym i s tan  stac jonarny  rozkładu  nośników prądu są:

a) czynnik i wewnętrznej do k tórych zaliczam y oprócz wszelkiego rodza­
ju  defektów również i  ogran iczen ie  wymiarowe c ien k ie j warstwy

oraz

b) czynnik i zew nętrznet do k tórych  zaliczam y pole e lek try czn e .

Rozwiązanie równania Boltzmanna j e s t  możliwe ty lk o ,d la  przypad­
ku uproszczonego -  uw zględniającego czas r e la k s a c j i  d la  niedużych 
fcaburzeń [jś]  »
Równanie tra n s p o r tu  d la  tak iego  przypadku przedstaw ione j e s t  w po­
s ta c i

j e s t  czasem r e la k s a c j i .  Czas r e la k s a c j i  stanow i jednoznaczną charak­
te ry s ty k ę  procesów zderzeń . W przypadku słabych p ó l zewnętrznych j e s t  
on n iezależny  od wpływu ty ch  p ó l.

f  -  f
~ X ~ 2’ "  S  \  f  +<Tr*7r f ' IV.2»3

gdzie

IV .2o3«
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f ( r
f ( r

, k ' , t ) j  
» k ,t)  J

-  funkcje rozkładu d la  s tanu  zaburzonego polem zewnętrz­
nym w p rz e s trze n ia ch  pędów k i k ’ .

F
w (k.k’ ) 

d V(k)

-  funkcja  Fermiego D iraca
-  s i ły  pola zewnętrznego
-  prawdopodobieństwo p rze jśó  od stanu k do k’ w jednost­

ce czasu«
-  element o b ję to śc i w p rz e s trz e n i odwrotnej (pędów)»

Zastosujemy obecnie, n ieco  podobnie jak  to  uczyn ił Lowel [43],[ ^ r ó w ­
n an ie  Boltzmanna d la  c ien k ich  warstw jednorodnych o k s z ta łc ie  pokaza­

nym na ry s .  8 . Niech k ieru ­
nek g rubośc i warstwy będzie 
równoległy do o s i "z" . S iła  
d z ia ła ją c a  na nośnik prądu 
w warstwie n iech  będzie s i ­
ł ą  Lorentza \ F=e[E -  T x B-] ,  
przy czym tak  dobieramy kie­
ru n k i d z ia ła n ia  t e j  s i ły  a- 
by pole elek tryczne induku­
jące  przepływ prądu elek­
trycznego m iało kierunek 
"V , pole e lek tryczne in ­
dukujące n ap ięc ie  H alla ty ł-  
ko składową "E^" , natom iast

= 0 . Pole magnetyczne posiada ty lk o  składową in d u k c ji B , z z ’

Rys. 8 . Układ współrzędnych przyporząd­
kowany modelowi c ie n k ie j  warstwy

składowa E
z

natom iast składowe in d u k c ji Bx = = 0 . Funkcję rozkładu d la  stanu
zaburzonego można przedstaw ić w p o s ta c i szeregu [3 6 ],[4 7 ]f = f  + f ’ + 
+ f ” . . . ,  przy czym ze względu na to ,  że d la  małych zaburzeń j e s t  f ,<¥f0 
odrzucamy w szystkie poprawki p rz y b liż en ia  stanu  równowagi rzędu wyż­
szego ja k  pierw szy. W ten  sposób równanie IV .2 .3  posiada w pierwszym 
p rz y b liż e n iu  rozw iązanie w p o s tac i

V -  ! v < w > v - IV .2.4

k tó re  to  równanie wykorzystujemy d la przedstaw ionego wyżej modelu cien­
k ie j  warstwy. Załóżmy dodatkowo, że zajmujemy s ię  procesem izoterm ie z-
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nym tz n . f "  n ie  j e s t  fu n k c ją  T oraz że na skutek małych zaburzeń n ie  
zachodzi gwałtowna zmiana współrzędnych c z y l i ,  że:

t e  d f  d fo f  o n Of  s, _
—— c  — — m O  “  =  “  O o
Ox a x  9y Oy

W kierunkach x ,y  wymiary warstwy są makroskopowe i  d la teg o  można przy» 
ją ć ,  że w łasności warstwy d la tych  kierunków są  ta k ie  jak  d la  c ia ła  
l i te g o .  Natomiast d la  kierunku "z"

d f
- t —  4  0 .O z

Zaburzeń fu n k c ji  rozkładu w kierunku o s i "z" n ie  można p rzy jąć za ma­
ł e  ze względu na duży wpływ rozproszeń  na ścianach  ogran iczających
warstwę.

Podstaw iając w szystkie te  za ło żen ia  do wzoru IV .2 .4  otrzymamy n a s tę ­
pujące równanie skalarne:

-  V  ■ t  [ex § t  *  <v i ; ł  Bz  %  -  wx  ^ ¡ łW.  a f  • w-2-5
D alej można p rzy jąć , że

, 5 f o d f  ’
d T c d T  + d r ‘ a r *  i v -2 -5a

ponieważ f  n ie  j e s t  fu n k c ją  "z" .
K orzystając z z a le żn o śc i, że

d f Q 9 f  d f  6 f

a r “ K ~ a f  * K ’ h v y  "5 e  IV*2 ',5by

^  i ”  -  S T  -  § £  - %  § ? >  * ™ -5 0

to  równanie IV .2.5 można o s ta tec zn ie  przedstaw ić w p rzy b liżo n ej p o s t» ” 
c i  _ _



l’a postać  równania j e s t  odmienna od równania podanego przez Lovelia i  
Sondheimera, przy czym wydaje s ię  s łu sz n ie jsz a  (4 3 ]»[47] • lo v e l l  dy­
skutował za leżność fu n k c ji  rozk ładu  od pędów nośników lmV)zakładając, 
że m = co n s t, co d la  mas efektywnych nośników w c ie n k ie j warstwie 
j e s t  n ie  do p rz y ję c ia .
Aby obliczyć postać  fu n k c ji  f ’ z równania IV .2 .6  na leży , podobnie 
ja k  to  u czy n ił Sondheimer [6 7 ], zastosować podstaw ienie typu

'1Łx 2 y ôk(C„k_ + C0k J  IV .2 .7

g d z ie  C1 i  C? opisujemy następ u jąco :

J e ż e l i  na warstwę d z ia ła  s i ł a  Lorentza ta k , że pole magnetyczne j e s t  
rów noległe do o s i z , a prąd e lek tryczny  p ły n ie  w kierunku o s i  x 
( r y s .  8) i  przyjmiemy rozk ład  e n e rg ii  w c ie n k ie j warstwie w p o s ta c i 
p o d s tre f  (wzór IV .2 .2 3 ), wtedy wektor falowy można przedstaw ić jako:

| k |  = (kx2 + k 2 + kg2')172. IV .2.8

g d zie
kg2 “ -® r S2 IV .2.9“S l 2

ó f  k ó f  O X o
ôk  | k |  ôkx ' 1
d f  k ó f o y  o
dky “ i k |  ó k IV .2.10

Ze wzorów IV .2 .7  i  IV .2 .10  wynika, że C1 = C^Ck.k^ z ) ,  32=C2(k ,k e ,z )  i
n ie  z aw ie ra ją  e x p l ic i te  z a le żn o śc i od k i  k «x  y
P odstaw iając  wzór IV .2 .7  do IV .2 .6  otrzymamy*

k C, + k C„ 5 f
1— ...y  Ł  

T  dk IV .2.11
ÔC, ÓCk I Óf| 6 k  + g k ,  I  ÔC. ÔC,

¡1 > ôk
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Po p rzek sz ta łcen iu  teg o  równania i  sk o rzy stan iu  z podstawień do wzoru 
IV .2 .6  otrzymamy z równania IV.2.11 następujący  układ równań

ac C e Bz e6

IV.2o12
©Go _ °2  e B z  e £ v
d z  + T y  + ^1 "  łi J k j i tz z 1 ' z

Wprowadźmy w tym m iejscu , podobnie ja k  u Sondheimere ¡67]» zmienne ze
spolone

C *= C 1 -  i  C 2  £  =  £x “  i f iy S  IV .2.13

k tó re  pozwolą nam równanie IV .2.12 sprowadzić do jednego równania o
zm iennej zespo lonej:

S Ł .+  (_ J _ „  V  BZ) fi .  _ e§_
dz m* łiktr, IV .2.14

o rozw iązaniu w p o s ta c i

? f  e TB2 „ 1
i r i T  [1 ’ X exp(1"  k v .2 .1 5

m

6  e .T  £  j v  f « j  Z '* ■ —  ? n r
f tk d  -  i  —~ s ~ )

Czynnik w równaniu IV .2.15 za leży  od warunków brzegowych.Warunki brze­
gowe są determinowane charakterem  odbić nośników od pow ierzchni war­
stwy.

Na podstawie prac [ j ] ,  [43] • [47] należy p rz y ją ć , że odb icia  te  ma­
j ą  ch a rak te r mieszany, tz n . zw ierciadlano-rozm yty (dyfuzy jny).

W pracach [43]» ¡47] przyjmowano, że d la  warstw, w k tó rych  śred n ia  
droga swobodna nośników j e s t  porównywalna z g rubośc ią  warstwy, a n ie ­
jednorodności przy pow ierzchni są duże,w ystępuje równomierny we w szy s t­
k ich  kierunkach rozk ład  kwasipędów pod pow ierzchnią warstwy i  odb icia
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są  rozm yte. W t e j  s y tu a c j i  można p rz y ją ć , że fun k c ja  rozk ładu  na po­
w ierzchn i warstwy f  = f Q. W yliczenie więc czynnika % j e s t  wtedy bar­
dzo p ro s te .
O strożniejszym  mimo wszystko założeniem  b ęd z ie , że część nośników u le­
ga odb iciu  zw ierciadlanem u, k tó re  to  za ło żen ie  oparte  j e s t  na wywo­
dach Andrejewa [1 ] .  k tó ry  wykazał, że przy pow ierzchni c ia ła  zawsze 
obowiązuje zasada zachowania pędu stycznego.

Równocześnie n ie  wolno przyjmować odbić ty lk o  zw ierciad lanych , bo­
wiem zgodnie z zasadą zachowania pędu stycznego do pow ierzchni war­
stw y, przy równoczesnym za ło żen iu , że k = 0 ,  n ie  może w ystąpić za leż - 
ność fu n k c ji  rozk ładu  od g ru b o śc i. Ponieważ w c ienk ich  warstwach ob­
serwujemy tak ą  zależność poprzez np. za leżność przewodnictwa w łaśc i­
wego od g ru b o śc i, to  tym samym musimy uwzględnić wpływ grubośc i na 
fu n k c ję  rozk ładu  przyjm ując i s tn ie n ie  i  odbić dyfuzyjnych. Warunki 
brzegowe w równaniu IV .2.15 otrzymamy wprowadzając prawdopodobieństwo 
odbić zw ierciad lanych  "p", k tó re  to  prawdopodobieństwo będzie z a leża ­
ł o  zarówno od ch a rak te ru  warstwy i  będzie  tym m niejsze , czym ‘ gorsza 
b ęd z ie  jednorodność warstwy oraz od g rubośc i warstwy i  będzie tymwięk- 
sze , czym warstwa będzie g rubsza. Jednak n ie  i s t n ie j e  możliwość okre­
ś le n ia  teo re ty czn e j za le żn o śc i "p" od g ru b o śc i warstwy i  j e j  n ie jed n o ­
ro d n o śc i. Można tę  zależność otrzymać jedyn ie  drogą doświadczalną. 
Tak więc warunki brzegowe d la  czynnika C rep rezen tu jącego  zaburze­
n ie  fu n k c ji  rozk ładu  f * będą n as tęp u jące j

C* = p c“ d la  2 = 0 i  V > 0
Z

IY .2.16

r  = p e+ d la  z » 1 i V <  0.z

W t e j  s y tu a c j i  otrzymamy dwa równania na C, a mianowicie*
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gdzie

l ' - T V 17.2 .18

Aby ze wzoru IV.2.1 można było obliczyć gęstość  prądu, dobrze j e s t  
p rz e jść  do p o s ta c i  zespolonej d la  g ę s to śc i  prąduo 
Należy więc wprowadzić

3 .  j x  .  i  3 j

f -  f '  -  i t '  
2

& » k -  ik*  y

i<1T>

a wtedy

f ' = (ćic) —~Ot

'o b t

IV .2.19

IV .2.20

gd zie  w ystępuje we wzorze IV .2.7 jako

t '  = B e (f ') . IV .2.21

Wzćr IV.2.21 można w t e j  p o s ta c i podstawić do wzoru TV.2.1 i  ob liczyć 
g ęsto ść  prądu.
Chcąc obliczyć re z y s ta n c ję  właściwą i  re zy s ta n c ję  warstwy kwadratowej 
d la  c a łe j  g rubości warstwy musimy obliczyć śred n ią  w artość S* i  C~, 
k tó re  są za leżn ie  jedyn ie  od z .  Wartość ś re d n ią  liczymy z prawa o war­
to ś c i  ś re d n ie j

■ /
C d z . IV .2.22

Po wykonaniu ob liczeń  otrzymamy
A A

Ćf + C" “ fi k O - ib ) z

I1 -P )L ':[ę x p (l- ib )  j r r -  i]  j l -p c h ( l - ib )  ^w ]

( 1 - ib ) l  |[l+p2-2pch (1- I

IV .2.23
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IV .2b . G ęstość obsadzenia stanów izoenergętycznych  dla cienkich  
warstw

W za le żn o śc i od p rz y ję c ia  p o s ta c i g ę s to śc i obsadzenie stanów izo - 
energetyoznych będziemy m ie li  do czyn ien ia  z dwoma typami efektów wy­
miarowych:

a) Klasycznym efektem wymiarowym, z którym spotykamy s ię  wtedy, gdy 
g ęsto ść  obsadzenia stanów w c ie n k ie j warstwie przyjmiemy jako i -  
dentyczną jak  w m a te r ia le  litym  [47], [66].

s
gdzie

V -  o b ję tość  k ry sz ta łu
ds -  element pow ierzchni izoenergetycznej
E -  podane np. równaniem IV .2.28

wtedy zmiana g ę s to ś c i  prądu, a więc i  r e z y s ta n c j i  w łaściw ej będzie za­
le ż a ła  jedyn ie  od p o s ta c i fu n k c ji  rozk ładu , k tó ra  to  funkcja  zawiera 
w sobie zależność od g rubośc i warstwy i  od ś re d n ie j d ro g i swobodnej 
elektronów  w m ate ria le  lity m .
Taka zależność była dyskutowana po raz  pierw szy przez Thomsona,a roz­
pracowana później przez L ovella i  Chambers*a [ 6 ] . [ 7 ] , [ 7 5 ] ,[ 4 3 ] ,  któ­
rzy  tym zależnościom  n a d a li  postać o s ta teczn ą .
Rozwiązanie równań na przewodnictwo właściwe d la  tego  typu  założenia 
z o s ta ło  podane w pracach [3 5 ], [4 7 ] .

-  - T l  (1~p)]  d la  l ”> 1 * IV .2.25

gdzie
6 ^ -  przewodnictwo właściwe m a te r ia łu  l i te g o
1  -  ś red n ia  droga swobodna e lek tro n u  w m a te r ia le  litym  (wg [47])«

Takie za ło żen ie  co do g ę s to ś c i  obsadzenia stanów spotykamy w większo­
ś c i  prac publikowanych, można je  jednak p rzy jąć  ty lk o  wtedy, gdy d łu ­
gość f a l  de B ro g lie 'a  nośników j e s t  dużo m niejsza od g rubośc i warstwy.
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J e ż e l i  jednak długość f a l  de B ro g lieea s ta je  s ię  porównywalna z g ru ­
b o śc ią  warstwy wtedy mówimy os

b) kwantowym efek cie  wymiarowym

Uwzględnienie tego e fek tu  u ś c iś la  zagadn ien ie . Był on już markowa­
ny w la ta c h  50, a le  model t e o r i i  z o s ta ł  opracowany przez Sandomirskie= 
go w 1964 r .  £663. W tym przypadku i  gęstość  obsadzenia stanów okazu- 
j e  s ię  być funkcją  g ru b o śc i. Pokazano [H ] , że d la  m iedzi długość f a l  
de B ro g lie ’a wynosi około 10 %, a le  d la  cienk ich  warstw n iek tó ry ch  ma­
te ria łó w  oporowych, półprzewodników i  pó łm etali ro śn ie ,p rzy jm u jąc  d la  
c ien k ich  warstw Bi w arto śc i 300 t  -  400 2 [66] .>

Czynnikami decydującymi o konieczności uw zględniania kwantowych e- 
fektów wymiarowych j e s t  mała masa efektywna i  duża ruchliw ość nośni­
ków. Gdy długości f a l  de B roglie'a  są małe w porównaniu z grubością  
warstw, wtedy można problem przyb liżyć jak  w pkcie a . Przedstawmy 
więo model g ę s to śc i obsadzenia stanów podany przez Sandomirskiego [66].

Przyjmując model przepływu prądu przez warstwę jak  na ry s . 8 i  za­
k ład a ją c , że energ ia  nośników prądu j e s t  przedstaw iona p rostokątną  j a ­
mą p o ten c ja łu , w artośc i własne e n e rg ii  można przedstaw ić następującym  
równaniem! [55] ,[66],

1 -  grubość warstwy
S -  1 , 2 , 3 , l i czba kwantowa charak terystyczna  d la  składowej pę­

dów w kierunku grubośc i warstwy.
Ponieważ równanie XVo2»27 d la  m a te r ia łu  l i te g o  ma postać

widać od razu  różn icę  pomiędzy k sz ta łtem  pow ierzchni izoenergetycznych 
d la  c ie n k ie j warstwy i  m a te r ia łu  l i te g o .  Dla m a te r ia łu  l i te g o  powierz­

E(k) s , IY .2.26

gdzie

IV .2.27

IV.2.2B
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chnie iz© energetyczne są e lip so id am i, k tó re  mogą na s ie b ie  zachodzić. 
Dla c ie n k ie j warstwy mamy do czyn ien ia  z elip sam i izoenergetycznym i o 
płaszczyznach prostopad łych  do o s i  k .  i  rozdzielonym i od s ieb ie

dj

przerwami wzbronionymi. Nazwijmy za Sandomirskim [663 te  izoenerge­
tyczne e lip sy  podstrefam i przez ana log ie do s t r e f  energetycznych w ma­
t e r i a l e  lity m  opisanych równaniem IV»2.28. J e ż e l i  rozk ład  s t r e f  d la  
m a te r ia łu  l i te g o  j e s t  tak i*  że s t re fy  te  d la  c i a ł  przewodzących na s ie  
b ie  zachodzą i  widmo energetyczne nośników prądu j e s t  c ią g łe ,  to  dla 
c ien k ich  warstw t a  c iąg ło ść  widms e n e rg ii j e s t  zachowana ty lk o  w k ie ­
runkach dużych wymiarów warstwy k k  , a więc w g ran icach  1 podstrefy .x y
Natom iast p o d stre fy  u k ład a ją  s ię  w p o s ta c i równoległych płaszczyzn 
p ro sto p ad ły ch , w naszym modelu, do o s i "z" . Płaszczyzny te  mogą leżeó 
b l i ż e j  lub d a le j od s ie b ie ,  a za leży  to  od masy efektywnej nośników 
d la  kierunków k^, k^ [551,[71] *
T akie usytuowanie p o d stre f powoduje n ie c ią g łą  zależność w ie lk o śc i k i­
netycznych i  termodynamicznych od grubośc i warstwy |5 5 j ® Stąd może wy­
n ikać skokowa zmiana z g rubością  tak ic h  w ie lk o śc i jak  przewodnictwo 
w łaściw e, normalny i  spontaniczny współczynnik H a lla , a w ie lk o śc i tych 
skoków za leżą  od w ie lk o śc i e n e rg i i  Eg i  są odwrotnie proporcjonalne do 
masy efektyw nej.

Dla u ś c iś le n ia  rozważań można więc uwzględnić podaną wyżej za le ż ­
ność e n e rg ii  nośników od g ru b o śc i, co w konsekwencji prowadzi do za­
le ż n o śc i g ę s to ś c i  obsadzenia stanów od g ru b o śc i. Zależność ta  z o s ta ła  
po raz  pierwszy podana przez Sandomirskiego [6 6 j*

ir •  3/2  1/2 r  „ 1 1 / 2
D(E) = - L - r  ( ™ )  6 H M  IV .2.29

\ % Z f )2 n i n j  *

gd zie  nawias kwadratowy £ ] oznacza całkow ite  w a rto śc i z wyrażenia
w naw iasie*



Masa efektywna we wzorze IV .2.29 określona j e s t  z prawa d y sp e rs ji

Sk ko 2 2  o k  )b -k  u r k?  l y k? •
i j  •*

IV .2 .30

przy czym

- £ •  • n -2-3’i  j  O i j

W przypadku c ien k ich  warstw należy  p rzy jąć  tak ą  postać masy efektyw­
ne j ,  ponieważ ro zw in ięc ie  na 3zereg we wzorze IV .2 .30  j e s t  możliwe 
ty lk o  d la  t e j  c z ę śc i "E", k tó ra  posiada punkt sy m e trii, a więe jedy­
n ie  w p łaszczyźn ie warstwy (kx »k^) [11], [4 4 ].
Nieco obszerniejsze, wywody na tem at kwantowych efektów wymiarowych zo­
s ta ły  przedstaw ione między innymi w pracach '[31] »[5 ¡3 •

IV .2c. Gęstość prądu i  re z y s ta n c ja  kwadratowa

K orzystając ze wzorów IV .2 .1 , IVo2.2, IVo2.19» IV.2<>21, IV .2.23 i
IV .2.29 możemy obliczyć ś re d n ią  zespoloną g ęsto ść  prądu w p o stac is

IV .2.32

IV .2.33

Gęstość prądu J x  otrzymamy ze wzorów IV.2«19 i  IVo2.23, j e ż e l i  ob li"  
czymy d la  n ich  część rzeczy w is tą , wtedy

no

3 - S a f e j f  H ® * '  *  °  ’ £f <?,>f e >1/2
Óf c
5E ' dE,

f0+ + fi



gdzie

f ' + + f  •“ -  x
(l+b2)L

x  ^n |A (“ r) c (p 9̂ r )  + b (= t)d (p 9 ^ r) J  + 

+ mjś ( | r ) c ( p e ~ r)  -■ a(^t)d(p , ^ r ) ] j IV .2.35

,  £ v k vn = 1 + 6 k
X  X

m £x V IV.2.35a

p rzy  czym 
oraz

w równaniu IV®2.34 podstawionot że ^  (2mEx)
1 /2

i j .

A( i - ) .  a1 ' (cos b *rr + b s in  b j r ) -  1 IV®2.35b
L *

B(^r) = (b cosb = sinb  j t ) -  b IV.2«35c

C(p, ^ r )

1=4pch cosb ij£r + p2 e2

d(p 9 ł r )
p s h “ r  s in  b ^T

1=4pch ~T  cosb j T + p2. 2 L ’

IV.2o35d

IV«2o35e

P ostać  fu n k c ji  f  w równaniu IV .2.35 możemy uprośc ić  bowiem d la  mas 
efektywnych 0 e01 m0 < i n ,< m 0 i  p ó l magnetycznych o in d u k c ji B -  1 T 
"b" — j e s t  zawsze m niejsze od 0 91 wobec tego  b możemy w tym równa™ 

n iu  pominąć jako  bardzo małe w porównaniu z 1o
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Dla c ienkie li warstw m etalicznych E •» ycr o E 9 a przy za ło żen iu
J t  j

izo term iczności i  jednorodności warstwy możemy p rz y ją ć , że kx = k^,
wtedy n = 1 » m = -1 .  Po p rz y ję c iu  tych  uproszczeń równanie IV .2.35 
możepy przedstaw ić w p o s ta c i

f ,++ f . -  = i i r 2 2 i L | A(k - ) | c (PfŁ ,)+ D lp .Jr-)]- b ( J - )  [ c ( p ,^ ) - d ( p ,  ̂ ) ] J .

IV .2.36

J e ż e l i  we wzorach IV .2.34 i  IV .2.35 podstawimy B = O, a więc i  b = O
Z

to  ze wzoru tego  można obliczyć przewodnictwo właściwe c ie n k ie j war­
stwy pod nieobecność pola magnetycznego. Otrzymamy wtedy uproszczoną 
postać  równania IV.2.34 i :

gdzie

1 . T p ch TT -  1
f  ^  + f  ~  ( 1 — ----- -  1.o o L L , li , . Jd\2 peh L ,  -  (1+p ) n rł 2 < 3 7 a

Podstaw iając

i

Możemy obliczyć całkę we wzorze IV .2.37 w sposób przybliżony  ponieważ 
fun k c ja  przedstaw iona równaniem IV .2.38 n ie  j e s t  w zasad zie  fu n k q ją  
c ią g łą .  J e ż e l i  d ługości f a l  de B ro g lie ea będą n ie  duże, do k ilk u d z ie ­
s ię c iu  £ , wtedy można za łożyć , że d la  warstw grubych od k ilkuset; £ 
podstrefy  bedą le ża ły  tak  b lisk o  s ie b ie ,  że fu n k c ja  “¡¡Ke ) bę­
d z ie  fu n k c ją  ą u a s ic ią g łą . Takie uproszczenia można p rzy jąć  d la  m e ta li

T?CE3
1/2]

IV .2.38

K -  “ 3 ,6  . 1028 [V s]"2.
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i  w pewnym p rzy b liżen iu  d la  stopów oporowych, np. d la  stopu Pe-Cr dłw

W ta k ie j  s y tu a c j i  ca łkę we wzorze IV.2.37 można d la  izotermicznych 
procesów i  niewysokich tem peratur przedstaw ić pierwszym przybliżeniem  
c a łk i  D iraca [39]£47] .

c e j lub , j e ż e l i  rozpatrujem y warstwy oporowe o małych grubościach,w te­
dy n ie  wolno zakładać k w asic iąg ło śc i fu n k c ji  IV .2.38 i  wyrażenie na 
energ ię  należy sumować po w szystkich p o d stre fach , a całkować po każ­
dej jed n ej p o d s tre f ie .
Wtedy ca łka  we wzorze IV .2.37 winna posiadać postać

dotyczącej kwantowych efektów wymiarowych w c ien k ich  warstwach Bi z 
tym, że d la  odmiany funkcję rozkładu  d la  tych  warstw p rz y ją ł on taką 
samą jak  d la  stanu niezaburzonego zak ładając  mały wpływ zaburzenia wy­
wołanego wpływem g rubośc i na funkcję  rozkładu  w porównaniu z wpływem 
g ru b o śc i na gęstość  obsadzenia stanów izoenergetycznych.
Całkę we wzorze IV.2.41 można również uprościć całką Diraca podobnie 
jak we wzorze IV.2.39«
Ze wzoru IV .2.39 można bardzo łatwo wyliczyć rezystancję_iwłaściwą.Re~ 
zy s tan c ję  c ien k ich  warstw mierzy s ię  n a jc z ę śc ie j  sondą czteropunktową, 
d la  k tó re j  te o r ię  pomiarów podano w pracach [39],& 3 ]. Zmierzoną t ą  me» 
to d ą  re z y s tan c ję  nar _wamy re z y s ta n c ją  warstwy kwadratowej - B p ®

g o ść  f a l i  de B roglie*a wynosi około 40 8 a d la  NiCr 30 X (8 6 j.

rv .2 .39
o

g d z ie  P energ ia  Fermiego. 
Tym samym

IV.2.40

J e ż e l i  jednak d łu g o śc i f a l  de B ro g lie 'a  będą już rzędu , 100 X i  wię-

S 0

Nieco podobnego typu całkę rozw iązał Sandomirski C66] w swojej pracy
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Można wykazać, że i s tn ie je  p ro sty  związek między re zy s ta n c ją  właściwą 
a rezy s tan c ją  warstwy kwadratowej?

Ra  " §  l IF .2.41

Stąd łatwo obliczymy zależność Rn  od parametrów warstwy k o rzy sta­

ją c  z wzoru XV.2o40, IV.2.41

1 - 1

Ro = {K(fó+ + fP  1?(p)j IV .2.43

Rys. 9 . Wykres teoretycznego  przebiegu za le żn o śc i r e z y s ta n c j i  na kwa­
d ra t  d la  3 różnych w arto śc i param etru zw ierciad lanego odb icia  p = 0,

P = 0 ,3 , p = 0,4» w fu n k c ji  stosunku 1 /L '

Policzono zależność R^tjCf) = f  (-^r) d la  różnych w arto śc i param etru p, 
od p = 0 do p = 0 ,5  i  n iek tó re  z tych  za leżn o śc i przedstaw iono na ry ­
sunku 9« Funkcja f ^  + f , przedstaw iona wzorem IV .2.37a posiada oso­
b liw o śc i d la  pewnych w arto śc i ^ . Te osobliw ości n ie  dopuszczają g ru -
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b o śe i warstw m niejszych od zaznaczonych na w ykresie. Spróbowano osza­
cować w arto śc i 1* d la  badanych próbek na podstawie znanych wzorów
wiążących czas r e la k s a c j i  i  V z  pomierzonymi w artościam i Rn  i  Bz o
(.współczynnikiem H a lla ) . Na podstawie zmierzonych w ielkości otrzyma­
no, że:

10 X <  V  <  50 %.

Można więc stw ierdź ió ,iże d la badanych warstw s to su n e k ^  zawsze byłwięk-
Ł

szy od 3. Na wykresie r y s .  10 przedstawiono stosunek re z y s ta n c ji  kwa-

z y s ta n c j i  na kwadrat c ie n k ie j warstwy stopu PeCr o danej g ru b o śc i, do 
r e z y s ta n c j i  na kwadrat warstwy tego  samego stopu o g rubośc i 2000 A, w 

za leżn o śc i od g rubośc i warstwy
_ _ _ „ \ żywa teo re ty czn a , ---  krzywa doświadczalna
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dratowej danej warstwy do re z y s ta n c ji  kwadratowej warstwy o g rubośc i 
2000 ii. L in ia  c ią g ła  przedstaw ia krzywą doświadczalną PeCr 30, l in ia  
przerywana krzywą teo re ty czn ą  d la  p = 0,3«

Punkty oznaczone "x" od­
powiadają warstwie o sk ła­
dzie  FeCr 40. Itys. 11 
przedstaw ia analogiczny 
ja k  na ry s .  10 p rzebieg  
za leżn o śc i d la  c ien k ich  
warstw NiCr o różnych 
składach p rocen tow ych .li­
n ia  kreskowana p rzed sta ­
wia przeb ieg  krzywej teo= 
re ty czn e j d la  ś re d n ie j 
d rog i swobodnej e le k tro ­
nu 50 X wg [86] .
Krzywa teo re ty czn a  je s t  
ob liczana zgodnie t  teo ­
r i ą  klasycznego e fek tu  
wymiarowego.

Rys. 11. Krzywe teo re ty czn e  i  doświadczal­
ne d la cienk ich  warstw stopu NiCr, przed­
staw iające  zależność r e z y s ta n c ji  właściwej 
warstw od g rubości -  -  -  -  krzywa jfceore- 
tyczna ,    krzywa doświadczalna [wg 86]

IV .3 . Przewodnictwo c ien k ich  warstw wysepkowycn

Spotyka s ię  czasam i warstwy o ujemnym współczynniku temperaturowym 
re z y s ta n c j i .  Pakt ten  tłumaczy s ię  procesami aktywacyjnymi [5 4 ]. Z ja­
wisko to  zachodzi d la  warstw o s i ln e j  s tru k tu rz e  wysepkowej przy czym 
wysepki n ie  są ze sobą połączone ta k ,  że proces przewodzenia można t ł u ­
maczyć zjaw iskiem  tra n sp o r tu  cząsteczkowego. Zakłada s ię  wtedy wystę­
powanie term oem isji między wysepkowej [54]. Dla tego  typu przewodnic­
twa natężen ie  prądu j e s t  exponencjalną fu n k c ją  w ie lkośc i b a r ie ry  po­
te n c ja łu  między wysepkami. Z b liżen ie  s ię  do s ie b ie  wysepek powoduje 
nakładanie potencjałów  oddziaływań wzajemnych co prowadzi dc obniże­
n ia  bairiery p o ten c ja łu  między wysepkami. Wychodząc z tak ieg o  za ło ż ę -
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n ia spotykamy s ię  z następującym przedstawieniem przewodnictwa w łaści­
wego cienkich  warstw wysepkowych ¡47] <¡54].

f  2 4>_ I ł ,

] .kr 

gdzie
B -  s t a ł a  d la  danej warstwy
a ™ odleg łość między wysepkami
’P ~ praca w yjścia e lek tro n u  z m a te r ia łu  l i te g o
f e 2——- -  en e rg ia  oddziaływań wzajemnych*3

Nieco Inaczej o p is a l i  mechanizm przewodzenia w cienkich  warstwach wy­
sepkowych Neugebauer i  Webb [531X54] .
O pisują oni przewodnictwo zak ładając  i s tn ie n ie  e fek tu  tunelowego. 
Według ty ch  autorów , w tra k c ie  tw orzenia warstwy, na skutek oddziały­
wań term icznych pow staje pewna i lo ś ć  "n" wysepek, k tó ra  u lega aktywa­
c j i  e lek try czn e j

n a N exp(- " ) ,  HT.3.2

gdzie
N -  całkow ita i lo ś ć  wysepek

0
E -  energ ia  a k ty w a c j i» « "

P
r  -  ś red n ica  wyspeki.

Tym samym pow staje taka  sama lic z b a  "n" nośników prądu elek trycznego . 
I s tn i e j e  pewne prawdopodobieństwo, że e lek tro n  będzie tunelow ał od u - 
jem nie naładowanej wyspeki " i" ~ te j  do n e u tra ln e j wyspeki " j " - t e j  pro­
p o rc jo n a ln ie  do g ę s to ś c i  obsadzenia stanów pełnych w wysepce " i"  i  
stanów pustych w wysefpce " j "

+ oo

d t i  D
-o o

pc«/ D f o i ( i  -  i v . 3*3
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gdzie
D -  współczynnik t r a n s m is j i  zależny exponencjaln ie od o d leg ło śc i 

między wysepkami 
t n -  funkcja  rozkładu Fermiego -  D iraca .

Prawdopodobieństwo podane we wzorze IV «3ó j e s t  związane z przypadko­
wymi przem ieszczeniam i elektronów, nawet, gdy n ie  ma pola zewnętrzne­
go. J e ż e l i  natom iast przyłożymy do warstwy pole w kierunku np. ja k  na 
ry s .  8 , wtedy zgodnie z t e o r ią  podaną w § IV .2a, zm ieni s ię  wysokość 
poziomów Fermiego w sąsied n ich  różnych wysepkach i  tym samym wzrośnie 
prawdopodobieństwo tunelow ania w kierunku zgodnym z polem, a zm aleje 
to  prawdopodobieństwo w kierunku przeciwnym do po la .
Po o b liczen iu  obu prawdopodobieństw otrzymamy wypadkowe prawdopodo­
bieństwo [53]

PoCDe Vr2 , IV .3 .4

Po sk o rzy stan iu  z wzoru TV.3*2 i  podstawowej d e f in i c j i  przewodnictwa 
właściwego otrzymamy wzór na przewodnictwo właściwe opisane efektem 
tunelowym:

2
f c e j  H2«2 D exp ( -  XV.3.5

gdzie R -  odległość między wysepkami.

W badanych stopowych warstwach oporowych NiCr, FeCr n ie  stw ierdzono 
ujemnych i  m alejących w artości TWR (p a trz  § IV .5 ) 'nawet d la  warstw rzę­
du 100 a więc tym samym wysepkowy model przewodnictwa ra c z e j n ie
tłumaczy tak  dobrze z jaw isk  zachodzących w badanych warstwach meta­
liczn y ch , a n iż e l i  model warstw o s tru k tu rz e  jednorodnej.

IV .4» S iła  term oelektryczna d la  c ienk ich  warstw

Przy rozpatryw aniu tego  problemu przyjmujemy model warstwy zgodny 
z ry s .  8 . Wywołujemy g rad ien t tem peratury w kierunku o s i  X np. przez 
p rzy łożen ie  sondy 2 punktowej z określanym gradientem  2 0



W t e j  s y tu a c ji  z o s ta je  zachwiana izcterm iczność warstwy w kierumcu 
o s i X» Ponieważ funkcja rozkładu f  j e s t  funkcją tem peratury a więc 
musi te ż  być funkcją  X« Niech zaburzenia wynikające z niejednorodno­
ś c i  warstwy będą d la  makroskopowych kierunków x i  y małe, to  zgodnie

* Qz założeniam i do wzoru !Vc2.5 możemy przyjąć« że gjj- = # 0 ze wzglę­
du na is tn ie ją c y  g rad ien t tem peratury oraz = 0 ze względu na małe 
zaburzenia niejednorodnościo
Po uwzględnieniu równań (IVo2o5» 5b i  5c) równanie IV.2«5 przyjmie 
postać

d f 5 f
T "  wz § T D Iv -4' 1

Szukamy rozwiązań tego równania wprowadzając do niego natężen ie  termo­
elek tryczne  na m iejsce natężenia pola elektrycznego [47]«

ax tT} * gx -  j  ^  *

gdzie P -  energia Fermiego będąca w przypadku m e ta li słabo zależną 
fu n k c ją  tem peratury , a więc i  zmiennej X,
Szukamy najpierw  innej p o s tac i równania IV.4«1 korzysta jąc z prze­
k sz ta łc eń  do wzoru (IVe2.6) i  podstaw iając równocześnie, że

Ói d f  . ..
1 s f - s f ^  lv -4-3

Ponieważ E n ie  j e s t  funkcją  tem peratury otrzymamy

™J2, _s 0 mi . yJ?!- 2J£ 32L TVii4»4
dx  dE dx dE d r  dx W 4 *4

d f °
5x  "  dE f 5x T dx f
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Podstawiając wzór 17.4 .2  i  IV .4*3 oraz p rzek sz ta łcen ia  wzoru IV .2.6 
otrzymamy inną postać wzoru 17.2 .6

-  f  ■ Wx  M  [ ' 6« <T) ‘  ¥  t a ]  *  % ’ • m -3-5
Szukając c a łk i ogólnej tego  równania różniczkowego niejednorodnego o- 
trzymamy ją  za ¡47] w n astęp u jące j p o s tac i

f ' -  -  ’ Ł s *  h (T> -  ¥  S ] (1 * * e "  IT -3-6

Przyjmując te  same warunki brzegowe ja k  we wzorze IV.2.16 i  że B = 0z
otrzymamy z równania IV.2.23

1/ 2,
f ' + ’  ^  [e Sx (T) -  g ]  x I7*3*7a

i( l-p )ex p  —

1-p exp( Ł,

2 E 1/"2 d f

[ • v * > - ¥ ■ £ ] [ -L J L 1-P exp J,L’ IV.3«7b

Podstaw iając otrzymane funkcje zaburzeń do równania IV.2.1 otrzymamy 
jego postać podobną jak we wzorze 17 .2 .32 . K orzystając z fa k tu , że 
przy kompensacyjnym pomiarze s i ły  term oelektrycznej Jx = O otrzymuje­
my uproszczony wzór

/ °  a f  5 f
ą ^ T ) /  1?(E) dE -  ^  (E-P) “ ■ dE =. 0 , 17.4.8

*0 / o

gdzie <ęU) podane j e s t  we wzorze IV .2.39 lub IV .2 .41. Pierwszą z ca­
łe k  można obliczyć analogicznie ja k  przy ob liczen iu  wzoru IV .2.32.D ru”
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gą całkę obliczymy ko rzy sta jąc  z podstawienia, IV .4 .3 , wtedy ta  całka 
przyjm ie postać [39]

aa  oo

/
 o /
12(e )(E-F) -Tjjjj- dE = kT' /  W$w) dW. IV.4.9

kT

Stosując przy rozw iązaniu t e j  c a łk i ,  rozw inięcie w szereg funkcjiip(w) 
i  podstawienie tego szeregu do c a łk i  IV .4.9 otrzymamy całkę w p o stac i

OO

“ 2  i r - p M  /
Ś o  L  W = 0  F _  ( l _ e  ) C U e  }

kSC

Całka IV .4.10 posiada rozw iązanie jedyn ie d la  n ieparzystych  "n" w po­
s t a c i  fu n k c ji  dzeta Riemanajj_39j. Wobec tego  w pierwszym przyb liżen iu  
równanie IV.4.10 przyjmie postać

|_dE j
W=C E=p

O stateczn ie  więc równanie IV.4 .8  będzie wyrażone w p o s tac i

' 2 JLBL (kT)z I Ł m ,  
eT ' J a ;  I Ar

JE=P

Podstaw iając do równania IV.4»12

IV.4.11

£xtT )T ? ^ ) -  T ” (kT)2 “ °* ct-4.12L -JR=P

IV.4.13

gdzie <Q -  j e s t  s i ł ą  term oelek tryczną, otrzymamy

IV.4»14
&»p
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J e ż e l i  przyjmiemy, że E dla warstwy będzie s ta łe  d la  danej grubo­
ś c i  i  te k s tu ry , co j e s t  możliwe do p rz y ję c ia , ponieważ założyliśm y ma- 
kroskopowość warstwy w kierunkach x ,y , wtedy okaże s ię ,  że s i ł a  t e r ­
moelektryczna d la warstw cienkich j e s t  zależna jedynie od zmian czasu 
r e la k s a c j i  oraz zmian fu n k c ji 1?(E). Funkcja T?(e ) za leży  od zmian e- 
n e rg ii  Fermiego, k tó re  to  zmiany są na ty le  związane z grubością war­
stwy na i l e  zmienia s ię  z grubością warstwy gęstość obsadzenia stanów 
izoenergetycznych oraz na i l e  zmienia s ię  z grubością te k s tu ra  (.patrz 
dyfraktogram y). Z powyższej t e o r i i  wypływa wniosek, że s i ł a  term oelek­
tryczna cienkich  warstw winna być n iezależna lub bardzo słabo zależna 
od g rubości tak  długo, ja k  długo s ta ła  j e s t  energia Fermiego, a więc 
d la  stopu o tym samym sk ładzie  procentowym i  te j  samej te k s tu rze  oraz 
o małej d ługości f a l  de B ro g lie ’a w porównaniu z grubością warstwy. 
Teksturę powtarzalną otrzymuje s ię  s to su jąc  odpowiedni reżim  techno­
logiczny przy nakładaniu warstw. Jak zo stan ie  pokazane w cz ę śc i do­
św iadczalnej n in ie js z e j  p racy , wyniki po tw ierdzają tę  su g es tię .

IV .5* Temperaturowy współczynnik re z y s ta n c ji  TWR =oC

Temperaturowy współczynnik re z y s ta n c ji  definiujem y jako

Do o b liczen ia  tego  współczynnika wychodzimy z wzoru IV .2.40 lub IV .2. 
41, uwzględniając rozw inięcie  ze wzoru IV.4«10, otrzymamy wtedy

Poniettaż P j e s t  funkcją tem peratu r, ¡47j a! “  = [i + jja-) , )J u-
raz  pam iętając , że E, g oraz T  n ie  są  funkcjam i tem peratury0 możemy 
zap isać  że

F
c*" J"  f1 + ^  rv.5<>3
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Ze wzoru IV»5«3 można znowu s tw ie rd z ić , że zależność TWE od grubości 
będzie stymulowana za leżnośc ią  e n e rg ii Fermiego od grubości warstwy 
oraz za leżn o śc ią  te j  e n e rg ii  od składu procentowego.,

Skład procentowy szczególnie wpływa na zmianę tek s tu ry  warstwy> E- 
n e rg ia  Fermiego związana j e s t  z g ęsto śc ią  obsadzenia stanów.Wyniki do» 
św iadczalne zd a ją  s ię  potwierdzać to  założenie®

Zjawiska H alla j e s t  zjawiskiem galwanomagnetycznym [l83,|25j9|27],|39jS) 
[573,(593» z k tćrego można wyznaczać normalny i  spontaniczny wspćłczyn» 
n ik  Halla® Współczynniki te  są jed,nymi z podstawowych w ielkości f iz y ­
kalnych, k tó re  służą do oceny materiałów elektronicznych® Zależą te  
w ie lk o śc i n ie  ty lk o  od rodzaju  m a te ria łu , a le  i  od jego s tru k tu ry , 
te k s tu ry , stopn ia  zdefektow ania, stanów powierzchniowych, a w przypad­
ku stopów i  od rodzaju  stopu , fazy  stopu oraz składu procentowego te ­
go stopu . Wynika to  z fa k tu , że efek t H alla j e s t  d o sta teczn ie  czuły na 
deformacje powierzchni Fermiego j[57j9f72]9|[80|o Z tego też  powodu efekt 
H alla  j e s t  efektem coraz cz ęśc ie j badanym w cienk ich  warstwach meta“

Dlatego w n in ie js z e j pracy mierzono również i  wspomniane wyżej współ­
czynniki H alla  po to ,  aby otrzymać dok ładn iejszą  ocenę badanego ma­
teria łu®

Chcąc pokrótce przedyskutować zjaw isko H alla d la  cienk ich  warstw 
przypomnijmy klasyczny wzór H a lla , k tóry  zastosujemy do próbki przed­
staw ionej na ryscwS”o

IV. 60

licznych  [24],[25]9[27]9|30]9[57] o

Wtedy i  B
Uy * IVo6o1

gdzie
B. -  współczynnik H alla
i x  -  n a tężen ie  prądu w kierunku z
Ba -  indukcja pola magnetycznego w kierunku z®

55



Wzór XVo6«1 można przedstaw ić w innej* p rzy d a tn ie jsze j p o s tac i

S U  -  ^  Bz XV»6o2

gdzie
U 1

lub IV .6»3

p  we wzorze IV .6 .3  możemy obliczyć ze wzoru IV .2.32 jako xy
-1

'He (J )  -j 
»xy L Jm (g) ”J IV .6 .4

s to su jąc  podstawienie do wzoru IV .2.35 oraz rozw iązanie Iv .2 .3 4  wraz 
z i  założeniam i do wzorów XV.2.35a-e oraz po uwzględnieniu wzoru XV.2. 
36* i  po drobnych p rzek sz ta łcen iach  otrzymamy wzór IV.6 .4  w p o s tac i

IV .6.5

OÔ
/

k  1K
0 L n J

lub  d la  dużych d ługości f a l  de B roglie*a

? Xy = ’ + + f XV.6.6

Ze wzoru IV.6o2 można obliczyć współczynnik Hallas



Zależność teo re ty czn ą  współczynnika H alla od g rubości d la danej in ­
d u k c ji po la B i  określonej w artośc i c a łk i  w równaniach IV.'61*7 i

Z

IV .6.8 przedstaw ia wykres na ry s . 12.

C

Rys. 12. Krzywa teo re tyczna p rzedstaw iająca przebieg za leżn o śc i współ­
czynnika H alla uproszczonego o s ta łą  zależną od e n e rg ii Fermiego, od

grubośc i warstwy

IV .6a. Spontaniczny e fek t H alla

Już w 1956 roku pokazano w pracy Pugh’a i  Rostocker’ a O * ]. że d la 
ferromagnetyków występuje zjawisko n ie lin iow ej za leżn eśc i oporności 
H alla  od in d u k c ji pola magnetycznego (ry s . 1 3 ) .

Zjawisko to  zo s ta ło  nazwane spontanicznym efektem H a lla . Zgodnie z 
te o r ią  podaną w pracach t s J łG & l  równanie sp e łn ia jące  zależność przed­
stawioną na wykresie 13 ma następu jącą  postać

p  =* -  p  = R 1 1 H + R N IV .6.9ęxy ~yx o “o s
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8

Rys. 13. Teoretyczny przebieg za leżn o śc i re z y s ta n c ji  H aila od induk- 
c j i  pola magnetycznego d la m ateriałów ferromagnetycznych ]wg 56 3

IV .6«10
lub

p  = -  o  = R B + (R -  R ) N,«xy * yx  o s o ’

gezie
R -  normalny współczynnik H allaO
R̂  -  spontaniczny współczynnik H alla 
N -  namagnesowanie.

Ze względu na pewne ciekawe w łasności tego  zjaw iska ja k  np. związek 
re z y s ta n c ji  Hallowskiej z rezy s tan c ją  właściwą m ateria łu

§x y ~  Z ' IV.6.11
gdzie

K  n < 2

samym efektem zarówno od strony dośw iadczalnej, jak  i  teo re ty czn e j zaj­
mowało s ię  szereg badaczy, Q3 » B il > f?43 » D li > D€l • BU s ta ra ją c
s ię  badany efek t usystematyzować i  możliwie dokładnie opisaćoChcąc o- 
trzymane dotychczas wyniki u jąć  możliwie krótko należy s tw ie rd z ić , że
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1) spontaniczny współczynnik H alla "R " d la czystych m eta li rośnies
szybko ze wzrostem tem peratury od w artości Rr = 0 w T = 0 . Dla me­
t a l i  o s i ln ie  zdefektowanej s tru k tu rze  oraz d la  stopów, j e s t  w T=0 
skończony [68],

2) zmiany Rg ze wzrostem tem peratury w przypadku nieuporządkowanych 
dwuskładnikowych stopów,są w pierwszym rzędzie  związane ze zmiana­
mi ę ( r e z y s ta n c j i  w łaśc iw ej), a n ie  ze zmianami spontanicznego na­
magnesowania i  wg [37] można przedstaw ić ten  związek następującą 
za leżnością

Przy czym a i  b są stałym i zależnymi od składu chemicznego stopów 
dwuskładnikowych i  s tru k tu ry  badanego c ia ła .  Właśnie w pracy [37] wy­
kazano na drodze te o re ty c z n e j, że a i  b są stałym i teoretycznymi za­
wierającym i w sobie czynnik i ta k ie  jak  n p .: czasy re laksacy jne,oddzia­
ływania spin  o rb ita  zależne od rozproszeń na fononach i  domieszkach.
Na powyższe za łożen ia  nak ładają s ię  również wywody przeprowadzone w 
pracy [17], z których wynika, że anomalny efek t H alla zależy od asy­
metrycznego rozp raszan ia  elektronów przewodnictwa, i  bez którego to 
rozproszenila e fek t ten  n ie  w ystępuje. Asymetryczne rozpraszanie noś­
ników prądu zależy również od k o n cen trac ji defektów, a szczególnie
s i l n ie  występuje w przypadku stopów. Zależność R od p  d la  tego typu

, ,  2oddziaływań występuje ra cze j jako  R „^ ę , podczas gdy zależność R/°p 
występuje głównie na skutek oddziaływań elektronów przewodnictwa z fo ­
nonami, k tó re  to  efekty  są s ła b ie j  rejestrow ane drogą pomiaru R^,stąd 
wnioskuje s ię ,  że a <xb.
Warto również p o d k re ś lić , że spontaniczny e fek t H alla n ie  wykazuje h±- 
s te re zy .
B i  R obliczamy z równania IV„6.10 a mianowicie? o s

r 3 " ae + ••
2 IV«6o12

IV.6.13

59



gdzie ^  = [i.- różniczkowa przenikalność magnetyczna d la małych war­
to ś c i  B i  d la ferromagnetyków »  1 i  tym samym d rug i człon sumy w 
równaniu IV.6.13 j e s t  dużo większy od Rq. Wtedy można z dobrym przy­
bliżeniem  p rzy jąć , że ^ ¡fSŁR3tŁRs ‘ Dla dużych w artości "B" obserwu­
jemy nasycenie, c z y li  \H = const, a wtedy

Ofc
  = R •dB o

Dla cienk ich  warstw Ho odpowiada Rjr obliczonej we wzorze IV .6.7 
i  IV .6.8  może więc wykazywać zależność od grubości.Z  równania IV.6.11 
wynika, że spontaniczny współczynnik K alla Rs powinien być d la  c ie n ­
kich  warstw również funkcją  grubośc i, ponieważ w p arag ra fie  IV.2 po­
kazano, że oporność właściwa j e s t  funkcją grubośc i.

XV.6b. Ruchliwość hallowska

Ruchliwość hallowską d la  m eta li obliczamy ze wzoru

iŁH = ffx RH . IV .6.14

Dla cienkich  warstw m etalicznych należy w tyra wzorze podstawić wyli­
czone w ielkości 6  z równania IV.2.40 lub IV.2.41 i  R z równania x o
IV .6.7 lub IV .6. 8 .
Otrzymamy wtedy na ruchliwość hallowską d la  cienk ich  warstw m e ta li na­
stępujący wzór

f ,++ f ’_ £

17,6,15f  + f  X  z

Policzono teoretyczne w artości stosunku

f ,+ + f ,_ o o
f ,+ + f ' -

8
Dla m e ta li, jak już wstwierdzono w cześniej, d la  B * 1 I .



Przebieg teoretyczny  w artości p,H w fu n k c ji grubości d la  różnych gru­
b o śc i podaje wykres 14« na którym naniesiono również obliczone z po­
miarów w artości ruch liw ośc i d la  stopu FeCr.

Rys. 14 . Teoretyczny przebieg za leżn o śc i ruch liw ośc i H alla od grubo­
ś c i  warstwy,

-  -  -  -  krzywa doświadczalna, --------- krzywa teoretyczna

B. Wyniki badań cienk ich  war3tw oporów stopów Fe-Cr o różnych składach 
procentowych

B .I .  Omówienie przygotowania próbek do badań:

Badaniom poddano próbki cienkich warstw stopów Fe-Cr o składach pro^ 
centowych od 5Of° Cr w Fe do 10% Cr w Fe. Warstwy otrzymywano drogą od­
parowania z grzejników oporowych m ateria łu  l i te g o  w p o s tac i drobnych 
śc in ek , a to  w tym ce lu  aby i lo ś ć  m ate ria łu  parującego równocześnie
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była duża, a m ate ria ł odparowywany nagrzewał s ię  szybko i  równocześ­

n ie .
Czystość m ateria łu  l i te g o  wykonanego w IMŻ w Gliwicach wynosiła 0,999® 
Parowanie wykonywano z grzejników, których k s z ta ł t  pokazany j e s t  na

M ateria ł odparowywano z drutów wol­
framowych, przez k tó re  przepuszcza­
no prąd e lek tryczny . Łódka molib­
denowa słu ży ła  jako osłona zapobie­
gająca  rozsypywaniu s ię  m a te ria łu , 
przy czym tem peratura tych  łódek 
była dużo n iższa  od tem peratury woł= 
framu (barwa b ia ła  wolframu,a czer­
wona molibdenu)o
Tego typu g rz e jn ik i  okazały s ię  wy­
trzym ałe term iczn ie , można było wy­
konać z n ich  do k ilk u n astu  odparo­
wać pomimo, że że lazo  s i ln ie  rea ­
guje z wolf ramem j2 0  ®

2Warstwy kondensowano na szk iełkach  typu BK7 o wymiarach (25 x ¡30 ) mm' 
■■6w próżni 10 Tr w napylarce NA501; 1 .

Szkiełka czyszczono m echanicznie, chem icznie, ultradźw iękam i, odwiro­
wywano wirówką i  czyszczono jonami w próżni 10 2Tr ¡233«Mechanizm czy­
szczenia podłoż^'szklanych zosta ł opisany w pracach ¡233» a własno­
ś c i  szk ła  BK7 w pracy [42].
Warstwy nakładano na k ilk u  szk ie łkach  równocześnie, a mianowicie do 
pomiarów re z y s ta n c ji  kwadratowej i  s i ły  term oelek trycznej (2 s z t)  do 
pomiaru napięć H alla (2 s z t . )  i  temperaturowego współczynnika rezy s- 
s ta n c j i  (1 s z t . ) .  Wszystkie szk ie łk a  umieszczono na płaskim  ta le rz u  
ze s t a l i  HN18T wzdłuż obwodu koła ® w 250 aim, przy czym t a l e r z  wiro­
wał wraz ze szkiełkiem! z częs to śc ią  40 obr/min w czasie  nakładania.

*x̂ iapylarka produkcji Zakładów Doświadczalnych PIE w Bolesławca Dolno­
śląskim

Rys. 15* Model g rze jn ik a  s łu ­
żącego do pdparowywania stopów 
FeCr. Ha druty  wolframowe o 
średnicy 1,7 mm "B", nałożona 
j e s t  o s łan ia jąca  łódka z mo­

libdenu "A"
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Obracanie podłoży było konieczne ze względu na równomierność nakłada­
nych warstw. Problemy związane z geom etrią parowania omówione są w 
różnych pracach, a między innymi w pracach [21],[42]. Podłoża pod war­
stwy były grzane do tem peratury 350°C przed rozpoczęciem parowania i  
w t ra k c ie  parowania, a następn ie  chłodzone pod próżnią do temperatu­
ry  60°C, w ce lu  odpowiedniego wysezonowania próbek.
S tosu jąc  taką metodę parowania można było w ciągu doby wykonać nie wię­
ce j jak 2 parowania.

Na szk ie łkach , na których ca ła  powierzchnia była pokryta warstwą 
wykonano pomiary B p , SIE, an a lizę  rentgenowską dyfrakcyjną, ana lizę  
rentgenowską flu o rescen cy jn ą  oraz na zakończenie pomiary grubości me­
todą in te r f e r e n c j i  jedno i  wielopromieniowej Tolańskiego £21]  . Na 
szk ie łk ach  przygotowanych do pomiaru H alla wykonano dodatkowo pomiary 
TWR. Pomiary B p , STE wykonywano dwukrotnie: raz przed przeprowadze­
niem an a lizy  ren tgenow skiej, a d ru g i raz  po wykonaniu t e j  analizy  po 
upływie od 2 do 4 tygodn i. Na ty ch  samych próbkach, na których wyko­
nywano pomiary w ielkości elek trycznych  i  przeprowadzano an a liz ę , gru­
bość warstw zmierzono na samym końcu. Próbki t e ,  były niszczone na 
skutek posrebrzenia do pomiarów g rubośc i, i  n ie  można ich  było odzy­
skać do jakichkolw iek badań.

B .I I .  Wyniki badań metodami ana lizy  rentgenowskiej

Badania s tru k tu ry , tek s tu ry  i  składu chemicznego cienkich  warstw 
stopu FeCr zo s ta ły  obszern ie j i  dokładniej omówione w pracy [32].
W n in ie js z e j  pracy zostaną poruszone jedynie n iek tó re  z zasadniczych 
wniosków, wynikających z tych  badań.

B .H .1 .  Badania s tru k tu ra ln e

Bentgenowskie badania s tru k tu ra ln e  s ta ją  s ię  przydatne do analizy  
warstw FeCr o grubościach większych od 200 X. Dla mniejszych grubo­
ś c i  n a tężen ie  l i n i i  dyfrakcyjnych j e s t  tak  małe, że gubi s ię  ono w
t l e  [32] .
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Prawie w szystkie badane p róbk i0 otrzymane przez kondensację odpa­
rowywanych stopów o różnych składach procentowych na podłożach, wyka­
za ły  występowanie w warstwach te k s tu ry  w łó k n is te j, a s tru k tu ra  o trzy­
manych polikryształów  w warstwach była identyczna z t ą ,  jaka występu­
je  w m ate ria le  litym . Dokładna an a liz a  procesu technologicznego s to ­
sowanego przy tych , zupełn ie sporadycznych, próbkach, k tó re n ie  cha­
rakteryzow ała wyróżniona te k s tu ra , wykazała pewne zaniedbania w pro­
ce s ie  czyszczeniaj parowania lub term icznego sezonowania próbek. Ta­
k ie  próbki skreślono z d a lsze j an a lizy .

Rys. 16. Zależność n a tężen ia  względnego promieniowania l i n i i  Fel^u«* 
g ię teg o  na c ien k ie j w arstw ie, od kgta ^ugięcia 2© • Refleksy dyfrak­
cyjne odpowiadające kjątom 2© = £7 20* pochodzą od odbić od płaszczyzn 
sieciowych (.110) równoległych do podłoża warstwy, a kątom 2© = 89 .po­
chodzą od odbić od płaszczyzn sieciowych (200) równoległych do podło­
ż a , d la fazy  OC Fe. Refleksy dyfrakcyjne odpowiadające kątowi 2© »
50°30 'pochodzą od odbić od płaszczyzn sieciowych (002) te tra so n a ln e j

fffazy  FeCr
Wykresy p rzedstaw iają : A -  warstwę FeCr 10 o g rubośc i L = 800 X wyka­
zu jącą  tek s tu rę  zaw iera jącą jedyn ie fazę  o« F e. B -  warstwę FeCr 20 o 
g rubośc i 1 = 2500 A wykazującą te k s tu rę  zaw iera jącą  jedyn ie fazę  o?Fe. 
C -  warstwę FeCr 50 o g rubości L = 1800 A wykazującą te k s tu rę  zawiera*, 
ją c ą  fazę  cC i  fazę 6  z przewagą fazy  Ci. B -  warstwę FeCr 30 o grubo­
ś c i  1 « 900 A wykazującą te k s tu rę  zaw iera jącą jedynie fazę 0?, •
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Stwierdzono występowanie dwóch s tru k tu r  k ry sta litó w  w cienkich war­
stwach, a mianowicie s tru k tu ry  cCFe, c z y li  regu la rne j przestrzenn ie  
centrow anej, w p o s tac i substycyjnego roztworu sta łeg o  (ry s . 16,17) o- 
raz  s tru k tu ry  ©FeCr, c z y li  te trag o n a ln e j komórki prymitywnej (ry s , 
16C i  17A)• Ten f a k t  świadczy o odtw arzalności s tru k tu ry  m ateria łu  l i ­
teg o  -  w c ien k ie j w arstw ie. Występowanie fazy  6  FeCr zaobserwowano w 
c ien k ich  warstwach, otrzymanych z odparowania zarówno stopu o zawar­
to ś c i  40% Cr w Fe ( ry s .  17A), jak  i  z odparowania stopu o zaw artości 
50% Cr w Fe ( ry s . 16C). Różnica pomiędzy tymi warstwami polega na 
tym, że w cienk ich  warstwach otrzymanych z odparowania stopu o zawar­
to ś c i  50% Cr w Fe pojawia s ię  m ieszanina faz  r t  i ó ,  podczas gdy w cien­
k ich  warstwach otrzymanych z odparowania stopu o zaw artości 40% Cr w 
Fe stwierdzono is tn ie n ie  jedyn ie f a z y 6 .  Fakt ten  pomogła wytłumaczyć 
przeprowadzona an a liz a  chemiczna składu procentowego cienkich  warstw 
metodą f lu o re s c e n c ji  rentgenow skiej. Na podstawie tych  badań stw ier­
dzono, że w cienkich  warstwach stopów FeCr chrom występuje w nadmia­
rz e  w stosunku do m ate ria łu  wyjściowego [32] . Ponieważ faza występu­
je  przy zaw artościach Cr w Fe od 43% -  50%, to  w cienkich warstwach 
otrzymanych z odparowania stopu o zaw artości 40% Cr w Fe spełniony je s t  
warunek na to , aby mogła w zupełności powstać faza  &, natom iast w cien­
k ich  warstwach otrzymanych z odparowania stopu o zaw artości 50% Cr w 
Fe, na skutek is tn ie n ia  nadmiaru chromu w c ien k ie j w arstw ie, musiała 
powstać mieszanina fa z . Zgodnie z wykresem fazowym dla stopu FeCz 
(a p p .3 ), przy zaw artości powyżej 50% Cr w Fe i s tn ie je  znowu ty lko  f a ­
za CG Fe.

Podane wyżej fak ty  i  su g estie  są zgodne z te o r ią  odparowywania sto ­
pów podaną we w stępie n in ie js z e j pracy, albowiem zgodnie z tab licam i 
1 i  2 w appendiksie 1 prężność par Cr w danej tem peraturze j e s t  więk­
sza od prężności par Fe i  stąd  stosunek i lo ś c i  odparowywujących mas, 
ze wzrostem zaw artości chromu w s to p ie , ro śn ie  na korzyść Cr.Fakt pow­
s ta n ia  mieszaniny faz  j e s t  d la tego  możliwy, albowiem jak  stwierdzono 
w p a rag ra fie  I I ,  przy omawianiu modelu powstawania warstwy, duże s i ły  
ad h ez ji do podłoża szklanego w przypadku m eta li a szczególnie chromu i  
ż e laza  powodują kondensację zarodzi na dużej l ic z b ie  m iejsc na podło-
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N i d t J
.  !

Rys. 17. Zależność natężenia względnego promieniowania l i n i i  CoKrt 
ugiętego na c ien k ie j warstw ie, odokąta u g ięc ia  2© . Refleksy dyfrak­
cyjne odpowiadające kątom 2© = 46 20 pochodzą od odbić od płaszczyzn 
sieciowych (002), równoległych do podłoża warstwy d la  f a z y  FeCr, a 
pochodzące od odbić od płaszczyzn sieciowych ̂ (110) równoległych do po­
dłoża warstwy odpowiadają kątom 2© = 52 20 d la  fazy c6 Fe. Wykresy 
p rzedstaw iają:
A -  warstwę FeCr 40 o grubości 1 = 700 X. Warstwb. t a  posiada te k s tu ­
rę  zaw ierającą jedynie fazę  & FeCr. B -  warstwę FeCr 10 o grubości 
1 s  1800 X, C -  warstwę FeCr 10 o grubości L = 1500 A

żu. Wokół tak ich  za rodzi mogą kondensować różne fazy za leżn ie  od tego , 
ja k ie  są lokalne przesycenia par poszczególnych składników stopu w 
m iejscach kondensacji. Wydaje s ię ,  że stw ierdzenie tych  faktów do­
świadczalnych potw ierdza, iż  s tru k tu ra  m a te ria łu  l i te g o  z o s ta je  w cien­
k ich  warstwach stopowych, przy odpowiedniej obróbce ty ch  warstw, od­
tworzona.

66



Analiza s tru k tu ra ln a  wykazała!, że te k s tu ra  warstw, w których wy­
k ry s ta lizo w a ła  faza  oC Fe j e s t  tak a , że przeważnie na powierzchni po­
dłoża uk ładają  s ię  atomy według najgęstszego  upakowania k u l, a więc 
płaszczyznam i atomowymi (110) równolegle do podłoża. Świadczą o tym 
kąty 20  refleksów  dyfrakcyjnych ,k tóre d la promieniowania Pe K w y ­
noszą 5 7 °2 0 ', a d la  promieniowania Co 5 2 °2 0 '(ry s . 16 i  17), Tego 
typu u łożen ie je s t  d la  s tru k tu r  regularnych p rzestrzen n ie  centrowa­
nych ułożeniem najgęstszego  upakowania.

S tw ierdzenie tych  gęstych upakowań potwierdza przewidywania i  in ­
nych autorów, że c ien k ie  warstwy tworzą tek stu ry  o najgęstszym  upako­
waniu, co j e s t  stymulowane dużymi s iłam i n ap ięc ia  powierzchniowego w 
m etalach [47]. Równocześnie zauważono, że te k s tu ra  warstw n ie  j e s t  i -  
dea ln ie  je d n o lita  i  d la  warstw o grubościach większych od 500 2 wystę­
pu ją  domieszki po lik ryształów  ułożonych płaszczyznami atomowymi (200) 
równolegle do podłoża, co można stw ierdz ić  mierząc kąty 20 refleksów 
dyfrakcyjnych, k tóre d la promieniowania Fe wynoszą S S ^ O ^ ry s . 16 
B i  D). Policzone i  d la  tych ułożeń s ta łe  sieciowe odpowiadają fa z ie  
oCPe, z tym, że u łożenie atomów na podłożu n ie  j e s t  ułożeniem n a j­
gęstszego  upakowania. Jednak w tym przypadku ta k ie  u łożenie je s t  ener­
getyczn ie  możliwe i  było spotykane i  u innych autorów (§8] s t r .  108 ),a 
wydaje s ię ,  że w s tru k tu rze  reg u la rn e j p rzes trzen n ie  centrowanej i s t ­
n ie je  możliwość ta k ie j  uprzywilejowanej o r ie n ta c j i  k ry sta litó w  w c ien ­
k ich  warstwach. W przypadku fazy  6  stw ierdzono taką uprzywilejowaną o- 
r ie n ta c ję  k ry s ta litó w  w c ienk ich  warstwach, że u łożenie płaszczyzn a - 
tomowych na podłożu je s t  tego typu, że odpowiada cno płaszczyznom (002) 
równoległym do podłoża. Kąty 2 0  refleksów  dyfrakcyjnych wynoszą od­
powiednio d la promieniowania Pe 50°30/ a d la promieniowania Co 
4 6 °2 0 '(ry s . 16C i  17A) [32].

Pakty te  przemawiają na korzyść stosowanej przy nakładaniu cien­
k ich  warstw te ch n o lo g ii, k tó ra  zo s ta ła  wcześniej opisana, a k tó rą  s to ­
su je  s ię  przeważnie przy wytwarzaniu cienkowarstwowych rezystorów na 
bazie  stopów oraz ścieżek  przewodzących.

Podobne badania s tru k tu ra ln e  i  e lek tryczne nad cienkim i warstwami 
stopów NiCr o różnych składach procentowych prow adzili Z insm eister i
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Hoffman ¡86].Również i  c i  autorzy otrzym ali w cienk ich  warstwach NiCr 
odtwarzalną s tru k tu rę  po lik ryszta łów , tak ą  jak  m ateria łu  l i te g o .
Prace badawcze nad stopem NiCr są p ro s tsze , ponieważ s tru k tu ra  tego 
stopu je s t  s tru k tu rą  regu la rną  płasko centrowaną, a w przypadku t a ­
k ich  s tru k tu r  odtwarza s ię  ty lko  ułożenie najgęstszego  upakowania, a 
więc o płaszczyznach atomowych (.111) równoległych do podłoża.

B .I I .2 .  Analiza fluorescency jna

Analiza składu chemicznego c ienk ich  warstw stopu FeCr, zo s ta ła  
przeprowadzona metodą flu o rescen cy jn e j ana lizy  rentgenow skiej J32]. Ba­
dania wykazały, że skład procentowy w warstwie był odtwarzany bez do­
datkowych domieszek, z tym, że w warstwach stwierdzono zaw artościchro- 
mu albo ta k ie  same jak  w m ate ria le  wyjściowym, albo te ż  pewien niedu­
ży nadmiar chromu w porównaniu z materiałem  wyjściowym. Kilka przykła- 
dów zaczerpniętych  z pracy m  podaje ta b l ic a  4 . Fakt występowania 
nadmiaru chromu w warstwach otrzymanych z odparowania m ate ria łu  o za­
w artości 4C$ Cr w Fe z o s ta ł  zarejestrow any przez w ystąpienie fazy 
stw ierdzonej metodą ana lizy  s tru k tu ra ln e j .  Na podstawie przeprowadzo­
nych badań n ie można s tw ierd z ić  jednoznacznie, że chrom gen era ln ie  
występuje w nadmiarze w cienk ich  warstwach.

Pokrywa s ię  to  w pewnym sensie  z te o r ią  odparowywania stopów s t r .4  
j e ż e l i  przyjrzymy s ię  ta b lic y  2 w appendiksie 1 to  stwierdzim y, że w 
zasadzie stop FeCr powinien odparowywać równocześnie z tym, że i s tn ie ­
je  możliwość w ystąpienia nadmiaru chromu, który w parach przesyco-

-6nych odparowywanego m ate ria łu  w próżni 10 Tr cechuje większa szyb­
kość parowania w porównaniu z żelazem. Można to  wywnioskować z t a b l i ­
cy 1 w appendiksie 1, gdyż tem peratura parowania chromu pod danym 
ciśnieniem  j e s t  większa od tem peratury parowania że laza .
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T ablica 4

Zmierzony skład procentowy w cienk ich  warstwach FeCr za pomocą re n t­
genowskiej ana lizy  flu o rescen cy jn e j [32]

p$ Cr
400 

+ faza
800

+ faza
1500 

+ faza
20001 

+ faza

10 16« 1 8 « 11« 1 2 «
20 I 606 1 9 ,5 « 1 7 ,5 « 2 0 «

30 30 « 3 1 « 2 9 ,5 « -
40 3 8 « 3 6 « 48 ff -
40 - 4 5 ,2 6 - -

40 - 46,0 6 - -
50 58 bezp 41 bezp 51« +6^ —

B .I I I .  Vtyniki badań w łasności e lek trycznych 

B .H I .  1 • Pomiary re z y s ta n c ji  na kwadrat RQ

Rezystancję na kwadrat mierzono sondą czteropunktową w układzie kwa­
dratowym sond. T eoria op isu jąca zasadę pomiaru d la  tego typu sond zo­
s t a ł a  podana w pracach |3S| , |7 9 ]« Pomiary wykonywano w s ta łe j  tempe­
ra tu rz e  pokojowej (20 +, l)°C , na c ienk ich  warstwach stopów FeCr o ró ż­
nych grubościach i  różnych składach procentowych naniesionych na o o-
dłoże ze szk ła BK 7. Wymiary powierzchni warstw były J la  wszystkich

2
warstw jednakowe i  wynosiły (20 x  30[) mm .

Na tych  samych warstwach mierzono poza rezystancją! na kwadrat, s i ­
ł ę  term oelektryczną i  na zakończenie grubośó, a na n iek tó rych  z tych 
warstw przeprowadzono an a lizę  s tru k tu ra ln ą  i  chemiczną metodami re n t­
genowskimi. Zależność zmierzonych w artośc i RQ od g rubości warstwy L 
d la  różnych składów procentowych m ate ria łu  odparowywanego przedstaw ia 
w ykresj na ry s .  18. P rzebieg krzywej o k re ś la ją ce j za leżn o śc i teo re ­
tyczne i  doświadczalne "Rn " w fu n k c ji V l /  z o s ta ł  przedstawiony na 
ry s .  10. Schemat blokowy układu pomiarowego przedstawiono na ry s .  19* 
Różne w artośc i "R^ " d la  różnych składów procentowych odparowywanego 
m a te r ia łu  i  k ilk a  różnych grubośc i, z uwzględnieniem fazy  k ry s ta l iz a -
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Rys. 18. wykres za leżn o śc i zmierzonych w artości re z y s ta n c ji  na kwa­
d ra t od grubości warstwy, d la  różnych składów procentowych cienk ich

warstw stopów PeCr
® -  PeCr 10, O -  PeCr 20, x -  PeCr 30 a -  FeCr 40, A -  FeCr 50

Rys. 19. Schemat blokowy układu pomiarowego do pomiarów re z y s ta n c jin a  
kwadrat i  s i ły  term oelek trycznej cienk ich  warstw stopowych

Zs -  .zasilacz  do pomiaru re z y s ta n c ji  kwadratowej z układem kwadrato­
wym 4 sond " S " ,  prod. I.M .E. P o l. Wrocław, Z+ -  z a s ila c z  do pomiaru 4 v
s i ły  term oelektrycznej z układem 2 sond "S^" podgrzewanych do żądanej 

różnicy  tem peratury , pod. I.M .E. F o l.W rocł., KM -  kompensator
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c j i  po likryształów  w c ien k ie j warstwie przedstaw ia ta b lic a  5* Zależ­
ność nRo n od grubości d la cienk ich  warstw NiCr przedstaw ia wykres na 
ry s .  11.

Rezystancja warstwy kwadratowej wykazuje za leżn o śc i od składu pro­
centowego dopiero d la  warstw t> bardzo małych grubościach. Jedyny wy­
ją te k  stwierdzono w pewnej n ie lic z n e j grupie warstw otrzymanych z 
odparowania stopu o zaw artości 50% Cr w Fe, d la  k tćrych  to  warstw nie 
stw ierdzono wyraźnej wyróżnionej tek s tu ry  w łókn iste j.R ezystancje  tych 
warstw były p rz e c ię tn ie  dwa razy większe od re z y s ta n c ji  tych  warstw, 
w których  stwierdzono is tn ie n ie  wyróżnionej tek s tu ry .

T ablica 5

56 C r  N .

2 5 0

f a z a

3 5 0

f a z a

5 0 0

f a z a

9 0 0

f a z a

1 8 0 0

f a z a

105 S 7 2 , 0  ? 5 1  , O o C 3 6 , O c C 1 1 , O r t 5 , O r t

2056 5 1 , 0  ? 3 5 , O c C 2 5 , O r t 6 , 5 c C 3 , O r t

3056 7 0 , 0  f 2 5  > 0 c C 1 5 , O r t 5 , 8 c C 5 , O r t

4 0 5 $ 6 7 , 0  ? 4 5 , 0 6 2 0 , 0 6 ' 1 5  6 6 , 0 6

5 0 % 4 0 , 0  ? 1 2 , 8 o C 1 2 , O c C 7 , O r t 3 , 7  r t

50?6 1 5 , O r t 4 , 3 r t  + 6

5056 2 8  b e z p 2 1  b e z p 1 9 , 0  b e z p -

T ablica 5 przedstaw ia średn ią  rezy stan c ję  kwadratową d la k ilk u  wy­
branych g rubości i  k ilk u  odparowywanych składów procentowych stopów 
FeCr z uwzględnieniem fazy k ry s ta l iz a c j i  m ate ria łu  w c ien k ie j war­
stw ie . Skład procentowy w c ien k ie j warstwie zbliżony do składu mate­
r i a ł u  wyjściowego.

Fakt słabych zmian re z y s ta n c ji  na kwadrat ze zmianami składu pro­
centowego stopu w cienk ich  warstwach o wyraźnej tek s tu rze ,n a le ży  t łu ­
maczyć sobie silnym i rozproszeniam i na powierzchniach ograniczających 
warstwę, c z y li  wpływem grubości warstwy. Wpływ rozproszeń wywołanych 
zamianą atomów w węzłach s ie c i  substytucyjnego roztworu sta łeg o  je s t  
w tym przypadku tak  s łab y , że można go zaniedbać w porównaniu z wpły­
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wem grubości na rozp roszen ia . Taki fa k t doświadczalny wydaje s ię  byś 
zgodny z cytowaną u n iek tó rych  autorów reg u łą  M atth iessen 'a , % k tó re j 
wynikat ze na rezy stan c ję  c ien k ie j warstwy wpływają różne czynnik i 
rozp rasza jące  nośn ik i prądu, jak  węzły s ie c i ,  fonony, domieszki i  po- 
w ierzchnie ogran iczające . Z tych  czynników w wypadku badanych warstw 
wpływ powierzchni ogran iczającej j e s t  n a s i ln ie js z y . Wyjątek stanowią 
warstwy n ie  wykazujące tek s tu ry  w łó k n is te j. Ten wyjątek można wytłu­
maczyć zgodnie z przedstaw ioną w par» IV.2 te o r ią .  Dla warstw o n ie -  
wyróżnionej tek s tu rze  w artości fu n k c ji i?(F) (w równaniu IV .2.36) mu­
szą być zasadniczo różne od w artości t e j  samej fu n k c ji d la warstw o 
wyróżnionej tek s tu rz e . Wyraźniejsze różnice w artości Rn  d la warstw 
otrzymanych z odparowywanych stopów o różnych składach procentowych 
można stw ierdz ić  przy małych grubościach warstw, tz n . wtedy kiedy rów­
n ież zanika wyróżniona tex tu ra  tych  warstw.

B .I I I .2 .  Pomiary s iły  term oelektrycznej

S iłę  term oelektryczną mierzono w gran icach  tem peratur AT od 10° -  
100°C. Schemat blokowy metody pomiarowej przedstawiono na ry s .  19» 
Stwierdzono wyraźną zależność s i ły  term oelektrycznej od składu procen­
towego stopu oraz to , że n ie  za le ża ła  ona, n ieza leżn ie  od tego ja k i  
skład procentowy stopu rozpatrujem y, od g rubośc i. J e s t  to  zgodne z 
te o r ią  podaną we wzorze IV .4.14. Dopiero d la małych grubości można 
zauważyć spadek w artości s i ły  term oelek trycznej. Analiza dyfrakcyjna 
wykazała, że d la cienk ich  warstw następu je zanik wyraźnej wyróżnionej 
te k s tu ry , co na pewno wpływa na zmianę en e rg ii Fermiego w bardzo c ien ­
kich  warstwach, a ta  decyduje o w ielkości s i ły  term oelek trycznej. Z 
ry s .  20 widać, że g rubośc i, d la których re jestru jem y  spadek s i ły  t e r ­
m oelektrycznej, zaw iera ją  s ię  w gran icach  100 -  300 X.
W ta b lic y  6 pokazano d la warstw grubszych zależność s i ły  term oelek­
try czn ej od składu procentowego. Od 300 X zmiany STE w za leżn o śc i od 
składu procentowego stopu wiążą s ię  bezpośrednio z różnymi w artościa­
mi e n e rg ii Fermiego, k tó ra  j e s t  zależna również i  od s tru k tu ry  stopu, 
a więc i  od fazy , w k tó re j stop k ry s ta l iz u je .  Warto zwrócić uwagę na 
duże odstępstwo w artości STE d la  tych cienk ich  warstw stopu, k tó re  za­
w ie ra ją  fazę 6  w ta b . 6 .
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Bys. 20. Wykres za leżn o śc i s i ły  term oelektrycznej od grubości d la  cien­
k ich  warstw stopów FeCr o różnych składach procentowych.
® - FeCr 10, o -  FeCr 20, x -  FeCr 30, B -  FeCr 40, A -  FeCr 50

Wyniki pomiarów przedstawione na wykresie na ry s . 20 i  w tab . 6 po­
tw ie rd za ją  zgodność te o r ii i  przedstawionej w p ar. IV.4 z doświadcze­
niem.

T ab lica  6

[ * ]
Faza

% Cr
(A G CC + 6 bezp

10 0,049 - - -

20 0,050 - - -

30 0,046 - 0,041 -

40 - 0,038 - -

50 0,046 - 0,043 0,036
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T ablica 6 przedstaw ia średn ie  w artości s i ły  term oelektrycznej mie­
rzonej w odn iesien iu  do miedzi dla cienkich  warstw o różnych s tru k tu ­
rach  polikryształów  i  różnych składach procentowych m ate ria łu  wyjścio­
wego. Skład procentowy w cienk ich  warstwach j e s t  w gran icach  2$ ta k i  
sam jak  w m ateria le  wyjściowym.

B .III.3 f.j Pomiary temperaturowego współczynnika re z y s ta n c ji  TWE

Temperaturowy współczynnik re z y s ta n c ji  mierzono dla cienkich warstw 
o różnych grubościach i  różnych składach procentowych odparowywanych 
stopów FeCr. Zakres pomiarów wynosił (-10 -  -¡-80)°C. Pomiary wykonywa­
no na tych samych próbkach, na których mierzono współczynniki H a lla . 
Jako miernika, użyto mostka Wheatstone’a Thomsona IiWT-77a»(Temperaturę w 
komorze pomiarowej utrzymywano z dokładnością + 1°G. Wyniki pomiarów 
przedstawiono w ta b lic y  7 z tym, że ze względu na dokładność pomiaru 
można je  podać jedynie z dokładnością do pierwszego m iejsca po prze­
cinku. Z przedstawionych wyników in te re su ją ce  są jedynie pewne prawi­
dłowości,w za leżności TWR od składu procentowego stopu w c ien k ie j war­
stw ie, a nawet ra cze j od fazy , w k tó re j stop w ykrystalizow ał. Fazę 
k r y s ta l iz a c j i  w tych c ienk ich  warstwach, na których mierzono TWR o~ 
kreślono  przez analogię do wafcistw, na których mierzono Ba  i  S|T|E. 
Na warstwach, na których mierzono TWR nie można było, ze względu na 
ich  zbyt małe rozm iary, przeprowadzać bezpośredniej an a lizy  s tru k tu ­
r a ln e j .  Jednak warstwy te  otrzymywano w tym samym cyklu parowania co 
pozostałe  badane warstwy. Zgodnie z te o r ią  temperaturowego współczyn­
nika re z y s ta n c ji  przedstawioną w n ar. iv .5 t TWR podobnie jak  i  s i ł a  
term oelektryczna, zależy  jedyn ie od en e rg ii Fermiego i  j e j  za leżności 
od tem peratury, wyniki doświadczalne wydają s ię  potwierdzać te o r ię .

T ablica 7 przedstaw ia średn ie  w artości temperaturowego współczyn­
n ika re z y s ta n c ji  d la k ilk u  różnych grubości i  odparowywanych składów 
procentowych z uwzględnieniem przypuszczalnej fazy  k r y s ta l iz a c j i  c ie n ­
k ie j warstwy. Skład procentowy w c ien k ie j warstwie j e s t  w gran icach  
2# J ta k i sam jak  w m a te ria le  wyjściowym.
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T ablica 7

TTO x 10 "4 fi—̂[grad J

%
% C r \ .

150
faza

350
faza

500
faza

500
faza

1800
faza

10 14,5 ? 10o? 8 9,0o? 8,3o£
20 16,0 ? 15o? 13 c6 8,1 &, 8,00?
30 14,3 ? 12o6 11,5o? 8 ,2  OS 8,00?
40 14 ? 7 G 6 ,5 0 6 , 2 0 ' 6,1 0
50 14,2 ? 12c% 11,50? B ,ice 8,oo?
50 - - - 6,5 oS + 0

B .111.4« Wyniki pomiarów oporności H alla i  współczynników Halla

Zmierzono n ap ięc ia  H alla d la  cienk ich  warstw o różnych grubościach 
otrzymanych z odparowania stopów PeCr o różnych składach procentowych» 
Układ e lek tro d  pomiarowych i  c ien k ie j warstwy przedstaw ia ry s . 21. 
Schemat układu pomiarowego przedstaw ia ry s . 22®

Ej a . 21® Schemat układu e lek trod  
srebrnych "E" i  badanej warstwy 
"W" do pomiaru napięć H alla

-  elek trody  prądowe, E„- elek­
trody  do m ierzenia napięć H alla

Eys®|22® Schemat układu do po­
miaru napięć H alla w prostopa­
dłym do próbki w polu magne­
tycznym. Układ pomiarowy wyko­

rzystano  z pracy [24]
W -  badana warstwa, Z -  z a s i­
lacz stab ilizow any, R -  poten­

cjom etr, K -  kompensator
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Pole magnetyczne wytworzono w sz c ze lin ie  elektromagnesu przy odle- 
g ło ś c i  nabiegunników 12 mm i  ich  średnicy 70 mm. Pole przecechowano 
wzorcową sondą H alla i  określono zasięg  jego jednorodności. Pomiary 
wykonywano w polach o indukcji B0 w granicach  0,05 T -  1,6 T. Na­
stępn ie  ze wzoru XV.6 .3  policzono oporność H alla oraz uwzględniając 
wzór IV.6.12 policzono normalny i  spontaniczny współczynnik Halla.Wy­
n ik i  pomiarów i  ob liczeń naniesiono na wykresy ry s . 23-27.Stwierdzono

Rys. 23« Wykres za leżn o śc i oporności H alla od in d u k c ji przyłożonego 
pola magnetycznego "B", d la  cienk ich  warstw stopu FeCr 10 o różnych

grubościach
O -  140 X, O -  350 8, 3  -  650 8, □ -  800 8

prawidłowości wynikające ze wzorów IV .6 .5 i  IV .6 . 6 , a polegające na 
tym, że oporność H alla , normalny współczynnik H alla i  spontaniczny 
współczynnik H alla wykazują za leżn o śc i od grubości i  od składu procen­
towego (ry s . 28,29)• W artości normalnego i  spontanicznego współczynni­
ka H alla od składu procentowego d la k ilk u  różnych wybranych* g rubości 
przedstaw ia ta b l ic a  8 .
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Rys. 24« Wykres za leżn o śc i oporności H alla od in d u k cji przyłożonego 
pola magnetycznego "B" d la cienkich warstw stopu PeCr 20 o różbych

grubościach
O -  150  X, © -  350 2 , B -  960 □  -  2500 i

Rys. 25. Wykres za leżn o śc i oporności H alla od in d u k c ji przyłożonego 
pola magnetycznego "B" d la  cienk ich  warstw stopu FeCr 30 o różnychgru-

bościach
O -  30 2, © -  350 2, ■  -  600 X, □  -  1300 X
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Rys. 26. Wykres za leżn o śc i oporności H alla od in d u k cji przyłożonego 
pola magnetycznego "B" d la cienk ich  warstw stopu FeCr 40 o różnych

grubościach
O -  130 X, •  -  350 S S.B -910 2 , □  -  1800 2

Rys. 27« Wykres za leżn o śc i oporności H alla od in d u k c ji przyłożonego 
pola magnetycznego "B" dla c ienk ich  warstw stopu PeCr 50 o różnych

grubościach
O -  160 l ,  350 S -  1300 %, □ -  1900 %
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Rys. 28. Wykres przedstaw iający zależność spontanicznego współczynni" 
ka H alla od g rubości d la cienk ich  warstw stopów PeCr o różnych skła­

dach procentowych
•  -  106, O -  20%, x -  30%, B -  40%, A -  50%

Rys. 29* Wykres przedstaw iający zależność normalnego współczynnika H at 
la  od grubośc i d la  cienk ich  warstw stopów FeCr o różnych składach pre=

centowych
« •  -  10%, O -  20%, x -  30%, H -  40%, A -  50%
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Spontaniczny współczynnik H alla obliczony ze wzoru IV°6o12 j e s t  na­
kreślony z niedużą dokładnością wynikającą s tąd , że badane m ateria ły  
wykazywały bardzo słabe własności magnetyczne. Niemniej można na pod­
s t a w i e  t a b .  8 s tw ierd z ić , iż  normalny współczynnik H aila j e s t  bardziej 
czuły na skład procentowy badanych cienk ich  warstw, podczas gdy spon­
taniczny współczynnik H alla j e s t  bard z ie j czuły na grubość warstw. Na 
ry s . 30 naniesiono wykres za leżn o śc i teo re ty czn e j i  doświadczalnej
fi -  stosunku, s ta łe j  H alla do s ta łe j  H alla przy grubości war-r!2000
stwy 2000 2 i  ^3/^32000 "  stosunku spontanicznej s ta łe j  H alla do

spontanicznej s ta łe j  H alla przy grubości warstwy 2000 X w fu n k c ji  s to ­
sunku grubości warstwy 1  do grubości 1 ® opisanej w p a r. IV .2 .

Rys. 30 . Wykres przedstaw iający przebieg za leżn o śc i teo re ty czn e j 
R l/^O O O ’ s 'tosunlni teo re ty czn e j s ta łe j  H alla d la  danej grubośc i do
teo re tycznej s ta łe j  H alla d la  grubośc i 2000 od grubośc i warstwy o- 

raz za leżności doświadczalnych obliczonych z wyników pomiarów
—- — -  krzywa doświadczalna na k tó re j  "x" oznacza ek s trap o lac ję  prze­
prowadzoną poprzez n ie lic z n ą  i lo ś ć  punktów doświadczalnych jakie udało 
s ię  uzyskać z bardzo cienk ich  warstw, - - - - -  krzywa teo re tyczna
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F ak t. że spontaniczny współczynnik H alla j e s t  b ard z ie j czuły na 
wpływ grubości od normalnego współczynnika H alla , potw ierdzają przed­
stawione w p a r. IVo6 su g es tie , iż  normalny współczynnik H alla j e s t  
szczególnie czuły na deformacją powierzchni Fermiego, k tóra zależy od 
s tru k tu ry  badanych warstw, natom iast spontaniczny współczynnik H alla 
j e s t  d la stopów w pierwszym rzędzie  proporcjonalny do oporności wła­
ściw ej m a te ria łu  (wzór IV .6 .1 1 ). W p ar. B .1 II.2  stwierdzono silny wpływ 
na re zy s tan c ję  właściwą rozproszeń na powierzchniach ograniczających 
warstwę, c z y li  wpływ grubości warstwyo

T ab lica  8

Eo 1 B.  ['O"9 C ~ ]

% C r ' ^

........... 1
150
Ro

r—
faza

Rs
350
R0

faza
Rs

800
Ro

faza
Rs

1500
Ro

faza
Rs

10 0,14 0 ,3 ? 0,14 0 , 170 ; 0,10 0,20 0? 0,10 0,17o?
20 0,33 0,8 ? 0,15 0,33oC 0,10 0,20o? 0,10 0,200?
30 0,15 0,32 ? 0,11 0,300« 0 ,10 0,200, 0,08 0,15cC
40 0,03 0,36 ? 0,04 0,176" 0,08 0,156" 0,05 0 ,1 5 6
50 0,25 0,41 ? 0,11 0 , 25oC 0,10 0.25CC 0,09 0,25oC-*f

T ab lica 8 przedstaw ia średn ie  w artości normalnego "Ro" i  sponta­
nicznego "Rs" współczynników H alla d la różnych składów procentowych i  
k ilk u  wybranych g ru b o śc i. Składy procentowe Fe i  Cr w c ien k ich  war­
stwach dobrano z dokładnością do + 2% tak ich  składów jak  w m ateria le  
wyjściowym.

B .I I I .5 .  Wyniki ob liczeń  ruch liw ości H alla

Ruchliwość H alla d la badanych warstw obliczono na podstawie wzoru 
wyprowadzonego z wzorów IV .6.13 i  IV .6.14

B .I II .5 «  1 
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gdzie
Ho -  normalny współczynnik H alla
i  -  natężen ie  prądu płynącego przez warstwę przy pomiarach napię­

c ia  Halla
U„ -  nap ięc ie  H alla zmierzone przy danym natężen iu  i  n X
B -  indukcja pola magnetycznego stosowanego przy pomiarze napię­

c ia  H alla-

Wyniki obliczeń przedstaw ia ta b l ic a  9- W artości ruchliw ości podano w 

jednostkach 10-  ̂ 1*

T ab lica 9

% Cr
150 400 900 ieoo

10 2,6 2,2 2,15 2,1
20 3,2 2,8 2,5 2,4
30 2,0 1,5 1.3 1,0
40 0,8 0,45 0,25 0,2
50 . 2,2 2,1 1,6 1.3

W artości ruch liw ości wskazują również na j e j  zależność od składu 
procentowego a racze j od fazy k ry s ta l iz a c j i  stopu.

P o d s u m o w a n i e

Założeniem pracy bało op isanie  czynników wpływających na powstawa­
n ie  cienkich  warstw dwuskładnikowych stopów substytucyjnych o ta k ie j  
tek s tu rze  w łó k n is te j, k tó ra  zaw ierałaby k ry s ta l i ty  o s tru k tu rze  ana­
log icznej do stru k tu ry  m ate ria łu  wyjściowego.

Po przedstaw ieniu modelu powstawania warstwy oraz warunków, jak ie  
powinny być spełnione przy parowaniu w próżn i stopu składającego s ię  
z dwóch różnych składników, wysunięto propozycje dotyczące stosowania
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odpowiedniej tech n o lo g ii nakładania cienkich warstw dwuskładnikowych 
stopów oraz warunków, w jak ich  należy s ię  spodziewać, że w naparowa­
nej c ien k ie j warstwie zostan ie  odtworzony m ateria ł wyjściowy. Przed­
stawione su g estie  można s tre ś c ić  następująco?

W ce lu  otrzymania tek stu ry  w łóknistej cienkich  warstw o w ystarcza- 
jąco  dużych k ry s ta li ta c h  tak ich , że cechować je  będzie s tru k tu ra  ko­
mórek m ateria łu  l i te g o  oraz, że będą one krystalizow ać w te j  samej f  
z ie  co m ateria ł wyjściowy należy dobrać?

1) odpowiednio wysoką próżnię , taką aby temperatury parowania obu 
składników leża ły  możliwie b lisk o  s ieb ie

2) d o sta teczn ie  wysoką tem peraturę podłoża, na którym zachodzi konden= 
sac ja  stopów ta k , aby w czasie  m ig rac ji i  zderzeń z zarodziam i a - 
tomów padających na podłoże, tworzyły s ię  w ystarczająco duże kry­
sta lity©

W d alsze j c z ę śc i pracy dokonano wyboru odpowiedniej metody analizy  
s tru k tu ry  i  składu procentowego cienkich warstw stopowych® Jako meto“ 
dę badawczą do badań s tru k tu ry , fazy i  składu chemicznego cienkich  
warstw tych stopów m e ta li, k tó re mają znaleźć zastosowanie w mikroe­
lek tro n ic e , wybrano ana lizę  rentgenowską. Podstawowymi za le tam i te j  
metody sąs ta k  duża głębokość wnikania, że promieniowanie pene tru je  
ca łą  grubość warstwy oraz to , że za pomocą promieniowania rentgenow­
skiego można badać warstwy na tych  samych podłożach, na których mają 
i s tn ie ć  w gotowych elementach elektronicznych.

W częśc i zajm ującej s ię  opisem zjaw isk elektrycznych zachodzących 
w cienk ich  warstwach, przedstawiono zw ięźle przegląd t e o r i i  op isu ją­
cych ta k ie  w ielkości fizyczne, jak : rezy stan cja  właściwa, s i ł a  termo­
e lek try czn a , temperaturowy współczynnik re z y s ta n c ji ,  normalny i  spon­
tan iczny  współczynnik H alla , ruchliw ość.

W te j  częśc i pracy starano  s ię  uwzględnić wpływ dwóch czynników, 
związanych z cienkim i warstwami stopowymi, na wspomniane wyżej w iel­
kości e lek tryczne , a mianowicies wpływ grubości oraz wpływ fazy  i  tek ­
s tu ry  pow stałej c ien k ie j warstwy, Zgodnie z przedstawioną te o r ią  ta ­
k ie  w ielkości fizy czn e , jak  rezy stan c ja  warstwy kwadratowej, sponta­
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niczny współczynnik H alla są w pierwszym rzędzie  czułe na wpływ gru» 
bości warstwy, a s ła b ie j na wpływ je j  tek s tu ry . Takie w ielkości, jak 
s i ł a  term oelektryczna, temperaturowy współczynnik re z y s ta n c ji  i  nor­
malny współczynnik H alla są szczególnie czułe na tek s tu rę  cienkich 
warstw, natom iast słabo wrażliwe na wpływ grubości.

W drugiej części pracy przedstawiono krótko wyniki doświadczalne z 
prac własnych oraz z prac innych autorów.

Ha podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że sto su jąc  prze­
widziany teo re ty czn ie  reżim  w tech n o lo g ii nakładania warstw,udało s ię  
w n ich  odtworzyć s tru k tu ry  i  fazy l i te g o  stopu FeCr. Paktem doświad­
czalnym szczególnie potwierdzającym t ę  sugestię  je s t  otrzymanie w pew­
nych warstwach te tragonalnej fazy ćf^eCr. Badania składu procentowe­
go stopu PeCr wykazały bardzo zbliżony skład chemiczny w cienkich  war­
stwach do składu chemicznego m ateria łu  wyjściowego, z dosyć często  wy­
stępującym w cienkich warstwach nadmiarem chromu, co j e s t  zgodne z teo ­
r i ą  odparowywania i  kondensacji stopów.

Porównanie metod pomiarowych stosowanych przy rentgenowskiej ana­
l i z i e  warstw oraz przy an a liz ie  tych warstw przez pomiar ich  parame­
trów elektrycznych wykazało, że obie te  metody analityczne podobnie 
r e je s t r u ją  zmiany zachodzące w s tru k tu rze , tek s tu rze  i  fa z ie  badanych 
stopów. Te fak ty  są zgodne z przedstawionymi sugestiam i teoretycznymi.. 
Zgodnie z przewidywaniami zmianę fazy stopu r e je s t r u ją  bardzo wyraź­
n ie  tak ie  w ielkości, jak  s i ł a  term oelektryczna, normalny współczynnik 
H alla oraz temperaturowy współczynnik re z y s ta n c ji .  Stwierdzono, że w 
przypadku kondensacji warstw o n iew yraźnejteksturze w łóknistej.w szyst­
k ie w ielkości elek tryczne wykazują odstępstwo od tych samych wielko­
ś c i  dla tych  cienkich  warstw stopowych, k tóre posiadają  wyróżnioną 
te k s tu rę . Warstwę o niewyrćżnionej tek s tu rze  cechuje szczególnie zwięk­
szona rezy stan cja  właściwa, co je s t  spowodowane rozproszeniam i nośni­
ków na dodatkowych niejednorodnościach, k tóre to  n iejednorodności są 
m niejsze w cienkich  warstwach steksturowanych.

Z przeprowadzonych porównań badań metodami analizy  rentgenowskiej i  
analizy w ielkości elektrycznych wynika przydatność metod e lek try cz­
nych do opisu własności warstw stopowych. Dobranie d la  danego stopu,
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odpowiednich parametrów elektrycznych pozwą.» «©konywać se le k c ji 
warstw pod względem ich  tekstu ry  i  fazy» bez uciekania się  do dodat­
kowych» często  żmudnych badań analitycznych metodami rentgenowskimi. 
Niemniej u podstaw badań laboratoryjnych musi s ię  znaleźć analiza 
rentgenowska» która okazuje się^ bardzo przydatną metodą analityczną 
dającą dużo in fo rm acji podstawowych.
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A p p e a  <1 i  x 1
T ablica 1

Prężność par w różnych temperaturach dla k ilk u  pierwiastków [wg 2j

10"4 10"5 10"6 10“7 10"8 M W
Ni 1240 1140 1060 930 910 58 ,7

T °K Pe 1220 1110 1020 940 870 55,8
P

Cr 1150 1060 980 910 840 52

T -  tem peratura, w k tó re j dany p ierw iastek  posiada prężność par -
Pm

M -  masalmolowa
P -  próżność par danego pierw iastka«

T ablica 2

Stosunek i lo ś c i  odparowywujących mas w danej tem peraturze d la stopów
PeCr i  NiCr

(P -(F e  i  Ni) -  1C~6 Tr)Cl

| M iii  [S r . C r ]  
W(b) [Fe N ij

M  [SŁ \
Ab [ Fe j

i »  m
At  LNij

0,05 0,52 0,53
0,1 1,036 1,063
0,2 2,072 2,126

0,3 3,11 3,18
0,4 4,14 5,25
0,5 5,16 5.32
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T ablica 3

A p p e n d i x  Z

W artości, e n e rg ii adhezji i  promienia krytycznego d la Fe, Cr, Hi

Hi Fe Cr

(S’, 0 10"4
cm

1,9 1,8 2,1

<S « 10"4
cm

1,6 1,5 1,8

r  $ 51 38 57

W artości podane w te j  tab licy  są obliczone djla podłoża szklanego o tem­
peratu rze  520°Ko

A p p e n d i x  3 

Wylcres fazowy d la  stopu FeCr

Stop l i t y  żelazo  chrom tworzy fazę s ta łą  cfc lub i  O' są to  roztwory 
s ta łe  chromu w że laz ie  1 3J (.rys* 31|) Faza (JE j e s t  fazą  typu (BCC) (re­
gu larną p rzestrzen n ie  centrowaną; i  cechuje j ą  to ,  że j e s t  ona fazą  
magnetyczną« Faza <jj j e s t  fazą typu FCCA2vw k tó re j to  fa z ie  k ry s ta l i ­
zu je  chrom i  cechuje j ą  nieaagnetyczność« Faza & j e s t  fazą  niemagne­
tyczną o sk ładzie  43 -  50$ Cr w Fe o stru k tu rze  te treg o n a ln e j i  j e s t  
ona fa zą , k tó ra może wystąpić ty lko  w wąskim zak resie  składu procen­
towego FeCr«

Wpłynęło do Bedakcją 4 czerwce 1973 r*
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Bys. 31. Wykres fazowy stopu żelazo chrom wg£3]
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CTl-yKTyPA TOHKBX lUIEHOK Ä3yKüMI10HEHTHLIX CIUIA30B 
B EË G3fl3fc G yJIEKTPfc'iECKBiàB G3GwCT3AiÆ4t 

HA UPBMEPE GI1JIA3A P e  C r

P e s X) M e

P a ö o T a  c o ; n e p 3 r a T  o 6 a o p  n o s p o ć a  ô a K T o p o B  o ß y c j i o B J i H B a E i u H X  

o o o T B e T C T B y i o i q e e  s a p o 3K;n,eHMe t o h k w x  n j i e H o «  c  o c o ö h m  yH ëT O M  

3 a p o 2 £ s e H H a  j b y K o m x i o h s h t h h x  c y ô c T H T y u M O H H t D :  c n j i a B O B  B u e c T e  

c  n o ^ ß o p o M  c o o T B e T e T B y ß m i x  M e T o s o B  a H a j i B s a  C T p y K T y p n ,  T e H -  

C T y p t i ,  $ a s H  h  x h m h ' î e c K o r o  c o c T a s a  b o s h m k l u m u k x  n j i ë n o K  H a  

n p H M e p e  c n j i a B a  P e C r .  I l p n  n o a ô o p e  a H a J i n T H ^ e c K i i x  M eTO A O B p y -  

K O B O fl C T B O B a J IM C b  I ip H M e H e H K e M  TOHKMX H JieH O K  ¡Í M H K p O B J i e K T p C -  

H B K 6 0

O ô o c H O B a H O  n o , n , 6 o p  u e ï o a o B  p e H T r e H o r p a ę K H e C K o r o ,  j m o j p a K -  

U H O H H o r o  h  ( p j i a o p e c j u M e H i j H O H H o r o  a H a J i H s a  h  c o n o c T a B J i e H c  h x  

C M e T O a a M M  H C C J ie A O B a H M i i  T aK M X  3 j l  e K T  pM H eC K M X  B e J I H U H H ,  K a K  

n o B e p x H o C T H o e  c o n p o T H B J i e H H e s s j i e K T p o i ' e p M K U e c K a a  c n J : a  o ô l w -  

H»H H C D O H T a H H H H  KO 3Çj?<PHipieHT XOJIJIA» T e M I 7 e p a T y p H K H  K0 3QXPK- 

XJHeHT C o n p o T H B X e H K H  M X IO JB H K H O C Tb «
IiojTBepxseHo npwrojHocTb ueToxa aHa£H3a SwieKTpuHecKHX 

B e X H H H H  ÄJIÄ O y e H K H  C B O i iC T B  TOHKHX n j l ë H O K  £ B y X K C MHOH e H T H L X  

c n a a s o B  n o  C T p y K T y p e ,  T e K C T y p e ,  $ a 3 e  u  X K M M H e c K o u y  c o c T a -  

B y  n p o a H a J i H 3 H p o B a H H H X  n x ë H O K  b  c j i y n a e  n p K u e H e H H S  3 T n x  i u i ë =  

HOK B M H K p O S X e K T p O H M K e »
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THE STRUCT DHE OP TH3H BEJAHT ALUMS FIBSS 
AHD ITS CtfflHECTIOJ WITH THEIß ELECTRIC JJHOPEHTIESb 

OH the EXAMPIE OP Peer ALLOTS

S u m m a r y

The paper g ives a review of a l l  the factors which influence the 
proper condensation of th in  layers, in  particular the condanBatinas of 
binary substitu tional a llo y s . I t  d iscusses a lso  some adequate methods 
of analysing the structure, texture, phase and chemical composition cf 
the resu lting  layers, basing on the example of the FeCr a lle y . In the 
choice of the an a lytica l methods ojf decisive importance was the appli­
cation of thin layers in m icroelectronics. The choice of the methods 
of d iffra ctio n a l and fluorescent X-ray analysis has been motivated, 
comparing these methods with the investigation  methods of «näh e le c ­
tr ic  q uantitites as the square resistance, thermoelectric f nance» the  
normal and spontaneous Hall c o e ffic ie n t, the temperature co e ffic ien t  
of resistance and m obility. The methods of analysing e le c tr ic a l quan- 
t i t l e s  have been found to  be usefu l in  the determination off ithm pro­
p erties  of thin layers of binary a lloys as to  the structure, texture , 
phase and chemical composition of the analysed layers in those eases, 
where these layers are to  be applied in m icroelectronics.
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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ
ukazują się w następujących seriach:

A. AUTOMATYKA
B. BUDOWNICTWO

Ch. CHEMIA
E. ELEKTRYKA

En. ENERGETYKA
G. GÓRNICTWO
H. HUTNICTWO
IS. INŻYNIERIA SANITARNA
JO. JĘZYKI OBCE

MF. MATEMATYKA-FIZYKA
M. MECHANIKA

NS. NAUKI SPOŁECZNE
O. ORGANIZACJA

Dotychczas ukazały się następujące zeszyty 
serii MF:

M atem atyka-Fizyka z. 1, 1961 r., s. 48, zł 3,—
M atem atyka-Fizyka z. 2, 1963 r., s. 91, zł 5,65
M atem atyka-Fizyka z. 3. 1963 r., s. 56, zł 3,—
M atem atyka-Fizy ka z. 4, 1964 r., s. 96, zł 5,15
M atem atyka-F izyka z. 5, 1964 r„ s. 79, zł 4,90
M atem atyka-Fizyka z. 6, 1965 r., s. 143, zł 6,—
M atem atyka-F izyka z. 7, 1965 r., s. 62, zł 4,75
M atem atyka-F izyka z. 8, 1965 r., s. 23, zł 1,25
M atem atyka-Eizyka z. 9, 1966 r., s. 128, zł 6,—
M atem atyka-Fizyka z. 10, 1966 r., s. 97, zł 6,—
M atem atyka-F izyka z. 11, 1967 r., s. 171, zł 9,—
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M atem atyka-F izyka z. 14, 1969 r„ s. 136, zł 7,—
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M atem atyka-Fizyka z. 20, 1972 r., s. 72, zł 5 , -



M M M m

Cena z i  6,-

■ I  
'

•* 5¡


