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Матеріали на основі наночастинок срібла, золота та інших матеріалів є областю зацікавлення значної кількості науковців за напрямком наноелектроніка та наноплазмоніка. Напевно, найстарішим представником плазмонних матеріалів може бути чаша Лікурга першого сторіччя нашої ери. Проте, емпірична технологія, що прийшла до греків, вочевидь, з Єгипту, була загублена і відновлена лише середньовічними алхіміками при створенні вітражів готичних соборів. Однак, теоретичні основи для розуміння ефектів, які використовувалися людьми здавна були закладені лише на початку 20 – го століття. У другій половині 20 – го століття інтенсивно почали досліджувати тонкі плівки металів, зокрема срібла та золота. Цікавими, в тому числі і за рахунок плазмонних ефектів, стали плівки над малих товщин, що могли складатися з окремих наночастинок. Проте, тільки на початку 21 – го століття розвиток техніки дозволив розпочати дослідження плазмонних структур, в основному за рахунок створення атомно-силової та електронної мікроскопії над високої роздільної здатності. Це дозволило отримати дані про локальну структуру плівок та обґрунтувати нові моделі для їх опису. Тому саме зараз надтонкі доперколяційні плівки металів, структура яких залежить від параметрів та методу напилення, температури та матеріалу підкладки й інших параметрів, стали визначальним об’єктом у вивченні плазмонних ефектів. Вже зараз у світі плазмони використовується в медицині для лікування раку, в екології, для підвищення ефективності давачів та ін.

Використання надтонких плівок металів включає плазмонні ефекти, проте не обмежується ними. Увага до вивчення фізичних явищ у тонких плівках металів зумовлена ще й їх широким практичним використанням. Тонкі металеві шари є базою електропровідних елементів багатьох пристроїв сучасної мікро- та наноелектроніки, техніки надвисоких частот і оптоелектроніки, швидкий розвиток яких вимагає створення стабільних ультратонких електропровідних плівок металів. Вивчення фізичних властивостей поверхні та структури електрично-суцільних металевих плівок надмалих товщин дозволяє отримувати цінну інформацію про фундаментальні властивості твердих тіл і їхньої поверхні. Виготовлення плівок металів в до перколяційні області, призвело до виявлення плазмонних явищ в кластерних наночастинках  ультратонких плівок металів, які дозволили значно розширити область застосування досліджуваних структур в галузях наноплазмоніки та наноелектроніки. Згідно сучасних тенденцій, стрімке зменшення фізичних розмірів елементів інтегральних схем та збільшення їхніх робочих частот до 2025 року призведе до переходу на технології плазмонних матеріалів, що обумовлює високу необхідність і цінність досліджень даного напрямку. 

До розгляду виносяться результати досліджень, опублікованих в 97 наукових працях, 15 з них у міжнародних журналах, що містяться в базі даних SCOPUS, 24 у вітчизняних та фахових наукових журналах, 49 у міжнародних наукових конференціях. 

Метою даної роботи є встановлення взаємозв’язку між оптичними спектрами, формою, електричними властивостями і розмірами металічної фази метал-діелектричних композитів на основі плівок простих (Cu, Au і Ag) та перехідних металів (Pd, Pt) та особливостей впливу на них сурфактантних підшарів різної товщини попередньо нанесених на діелектричні та слабопровідні підкладки.
Наукова новизна одержаних в роботі результатів полягає в тому, що в ній уперше:
1. За результатами систематичних досліджень впливу товщини сурфактантних підшарів Sb, Ge або Si, попередньо нанесених на аморфну діелектричну підкладку, на структуру сформованих на цій підкладці тонких плівок Cu, Au та Ag, показано, що зміною товщини сурфактантного підшару можна керувати середніми лінійними розмірами кристалітів D та середньою амплітудою поверхневих неоднорідностей h плівок металів; 

2. Показано, що наявність сурфактанта призводить до зменшення товщини плівки металу, яка відповідає порогові протікання струму в плівці, що дозволяє при попередньому нанесенні сурфактантних підшарів товщиною 5-6 нм отримати електрично суцільні (β > 0) металеві плівки, товщиною 2-3 нм;

3. Виявлено, що ймовірність міжзеренного тунелювання у плівках Cu, Au та Ag не залежить від товщини та матеріалу досліджуваних сурфактантних підшарів Sb, Ge або Si;

4. Установлено, що зміна середньої амплітуди поверхневих неоднорід​ностей впливає на умови перенесення заряду в ультратонких (2-8 нм) плівках Cu, Au та Ag, тому розмірні залежності кінетичних коефіцієнтів таких плівок добре описуються теорією балістичного перенесення заряду Фішмана-Цалецкого.

5. Встановлено, що основним структурним елементом ультратонких доперколяційних плівок Ag у діапазоні масових товщин dm = 1–3 нм, отриманих методом термічного випаровування на скляні підкладки за кімнатної температури, є металічні частинки, що мають форму еліпсоїда обертання (сфероїда), довша вісь c якого орієнтована паралельно до підкладки. Співвідношення між головними осями сфероїдів становить c/a = (1,3–1,6) для досліджуваних плівок. 

Практичне значення отриманих результатів. Отримані наукові результати дають інформацію про структуру, морфологію поверхні та розмiрнi залежності питомого опору, температурного коефіцієнта опору (ТКО), залишкової провідності i термо-е.р.с. тонких плівок досліджуваних металів. Згадані результати можна використати в сучасному матерiалознавствi, мiкро-, наноелектронiцi та інших галузях науки i технiки для виготовлення провідних шарів з наперед заданими структурою та електричними властивостями. 

Результати розрахунку параметрів перенесення заряду в плівках металів придатні для використання в подальшому розвитку модельних уявлень про явища перенесення зарядів у зразках обмежених розмірів в рамках теорій квазікласичного та квантового розмірних ефектів. Отримані дані про електропровiднiсть тонких плiвок на початкових стадiях їхнього зародження та росту пiдтверджують ефективнiсть використання сурфактантних пiдшарiв для зменшення товщини плівки металу, яка вiдповiдає порогу протікання носіїв струму через плівку. На основі результатів досліджень розроблено методики створення ультратонких (2-10 нм) електрично-суцільних (ТКО > 0) металевих плівок.

Для розв’язку задачі визначення розмірів та розподілів за розмірами наночастинок (складових ультратонких плівок), оцінки їхньої форми та напрямку положення розроблено власне програмне забезпечення. Ці параметри отримуються чисельною обробкою даних атомно-силової, сканувальної тунельної та електронної мікроскопії. 

Створено програмне забезпечення для визначення фрактальної розмірності різними способами (методом “box counting” та кореляційним методом). Це дозволило вперше для тих самих об’єктів порахувати різні види фрактальної розмірності: кореляційну та гаусдорфову фрактальні розмірності плівок Ag та Au та їхню залежність від масової товщини у діапазоні dm = 1–8 нм (для золота) та dm = 1–6 нм (для срібла). З ростом масової товщини фрактальна розмірність зростає з зі швидкістю росту 0,028 нм–1 (гаусдорфа) та 0,008 нм–1 (кореляційна) для плівок срібла та 0,047 нм–1 (гаусдорфа) та 0,027 нм‑1 (кореляційна) для плівок золота. Співвідношення між величинами розмірностей свідчать про формування мультифрактальних структур в ультратонких плівках Ag і Au. Підкреслимо, що отримане свідчення про мультифрактальність досліджуваних структур, що прогнозоване теоретично та підтверджено експериментально, не має світових аналогів.

Запропоновано новий спосіб визначення об’ємного коефіцієнту заповнення ультратонких плівок за допомогою запатентованої обробки зображень атомно-силової мікроскопії границі «плівка-підкладка». З ростом масової товщини плівок срібла коефіцієнт заповнення нелінійно зростає і прямує до одиниці для масивних зразків. Цей коефіцієнт є основою для багатьох теоретичних моделей опису властивостей як острівцевих плівок, так і метал-діелектричних композитів в цілому. Варто зауважити, що нами вперше отримані реальні дані об’ємного коефіцієнта заповнення, бо існуючі до цього методи дозволяють оцінити лише двовимірний коефіцієнт заповнення, який не враховує форму структурних елементів плівки чи іншого композиту. 

Розроблено та запатентовано метод експрес аналізу розмірів та розподілу за розмірами металічних частинок у композитних матеріалах (наприклад, ультратонких острівцевих доперколяційних плівках та гідро- чи аерозолях металів), який має суттєві переваги над існуючими аналогами (аналогами цього методу виступають сканувальна електронна та атомно-силова мікроскопії, прямих аналогів запропонованого методу не існує): Не потребує попередньої підготовки зразків – працює зі зразками «як вони є», будь то плівка на діелектричній підкладці, недоступна для електронної мікроскопії, чи завись металічних частинок у рідині чи повітрі. Не потребує дорогого чи спеціального обладнання – для роботи методу вистачає найпростіших спектральних індикаторів. Не є локальним – дозволяє оцінити усереднений розподіл за розмірами металічних частинок цілого зразка чи окремих його частин. 

Показано, що фрактальні структури, які характеризуються локальною анізотропією оточення кожної наночастинки, зумовлюють підсилення енергії поля падаючої електромагнітної хвилі у локальних точках у 100 – 260 разів за рахунок перерозподілу енергії поверхневими плазмонами, що зумовлює підвищення ефективність усіх польових явищ в околі їхнього впливу. Отриманий результат дозволить збільшити ефективність перетворення енергії електромагнітного випромінювання у сучасних сонячних елементах у рази, та суттєво розширить діапазон робочих частот. Вперше показано, що локальні поля в ультратонких доперколяційних плівках срібла впливають на інтенсивність свічення окремих смуг люмінесцентних барвників. Це дозволяє керувати спектром люмінесценції люмінофорів та люмогенів, підвищуючи їхні технічні властивості для використання у промисловості (наприклад, для високоефективних світлодіодів та світлодіодних матриць). Використовуючи цей ефект розроблена унікальна методика, яка дозволяє візуалізувати локальні поля за допомогою дальньопольової люмінесцентної мікроскопії (до цього локальні поля можна було зафіксувати лише за допомогою скануючої ближньопольової мікроскопії). Виявлено, що найбільше підсилення поля спостерігається в областях з високою концентрацією ізольованих наночастинок. Спостережуваний польовий ефект обернено пропорційний відстані та об’єму наночастинок. Розрахунок показує, що зменшення лінійних розмірів кластера при сталих інших параметрах дозволить отримати збільшити локальне підсилення енергії поля до 60 разів.

За допомогою зміни технології виготовлення тетраборатного скла з додаванням срібла нам вдалося змінити знак нелінійного показника заломлення третього порядку у такому склі, що дозволило створити унікальний матеріал, що немає аналогів у світі за своїми технічними характеристиками. У такому матеріалі виникає самофокусування світла. На відміну від інших матеріалів такого типу, він є твердим тілом (інші є рідинами) та збіжність променя наступає при 1,2 мм (інші 2-3 см). Проте найголовнішими перевагами цього матеріалу є простота виготовлення та відтворюваність властивостей, що, поки що, недосяжне для інших дослідників. Саме такі матеріали є основою для оптоелектроніки майбутнього, а саме для створення оптичних комп’ютерів.

Виготовлення ультратонких електрично-суцільних металевих плівок в після перколяційні області товщин є складною технологічною задачею, оскільки у разі нанесення плівки металу на діелектричну підкладку сили поверхневого натягу призводять до коагуляції зародків металу на підкладці. Це в свою чергу перешкоджає пошаровому режиму росту плівки та призводить до формування острівцевих систем. Для плівок металів, осаджених на діелектричних підкладках, існує мінімальна товщина шару, що відповідає порогові протікання струму через металевий зразок. Мінімальна товщина тісно пов’язана з особливостями утворення плівки, зокрема швидкістю її нанесення та температурою підкладки.

Одним із перспективних напрямків зменшення мінімальної товщини плівки металу є використання підшарів поверхнево-активних речовин (сурфактантних підшарів), нанесених на діелектричну підкладку перед конденсацією металевої плівки. Відома з літератури сукупність даних про вплив сурфактантних підшарів на структуру та електричні властивості сформованих на цих підшарах металевих плівок недостатня для свідомого вибору матеріалу і параметрів даного підшару, які забезпечують препарування металевих плівок з наперед заданими стабільними характеристиками. Систематичне вивчення впливу параметрів сурфактантних підшарів, зокрема технології їхнього препарування, на структуру та електричні властивості металевих плівок дозволило отримати здійснити прорив в технології виготовлення ультратонких плівок досліджуваних металів товщинами в діапазоні від 2-10 нм. Дослідження структури та електронних явищ перенесення заряду в тонких плівках міді, золота, срібла, паладію, нікелю та марганцю сформованих на діелектричних підкладках, попередньо покритих підшарами германію, кремнію та сурми різної товщини. Сучасні технології виробництва інтегральних схем дозволяє отримати надійні електропровідні покриття товщиною 100 нм. Проте, спостерігається тенденція до зменшення лінійних розмірів провідників, що в свою чергу збільшить швидкодію і щільність робочих елементів на робочій поверхні інтегральної схеми. До 2018 року очікується, що середні розміри провідних елементів становитимуть порядку 20 нм. Відомо, що в даній розмірній області товщин вплив розмірного ефекту на явища перенесення заряду відіграю визначальну роль у явищах електроперенесення. Особливо важливе дослідження впливу поверхневих неоднорідностей на енергетичний стан електронної підсистеми у плівці металу. Поведінка електронної системи в околі поверхневих неоднорідностей є достатньо складною задачею, оскільки неможливо отримати точні розв’язки рівняння Шредінгета, власні функції та власні значення енергії частинки. Тому, ми можемо говорити лише про наближені, асимптотичні розв’язки рівняння Шредінгера. Сучасна методики усереднення, є потужним інструментом дослідженні  подібних задач, що відкриває можливості для отримання принципово нових матеріалів.

Унікальні результати висвітлені у циклі наших робіт по дослідженню поведінки та зв’язку структурних, електрофізичних та оптичних властивостей плівок досліджуваних металів в перколяційній області товщин. Що дозволило нам створити методики препарування та вибору металів, необхідних нам для формування принципово нових металевих систем з наперед заданими (прогнозованими) фізичними властивостями. Отримані результати будуть успішно використані в різних галузях мікро- та наноелектроніки, з метою покращення та здешевлення новітніх технології приладобудування. 

Відомо, що оптичні властивості плівок металів на пряму пов’язані з їх електричними властивостями. Отримати металеві зразки з одночасно високою електропровідністю та високою оптичною прозорістю є достатньо складною технологічною проблемою. На даний час, дана проблема достатньо гостро стоїть в галузях виробництва сенсорних моніторі та дисплеїв, робота яких в першу чергу залежить від вище перелічених електрооптичних властивостей тонких плівок. Використання підшарів поверхнево активних шарів речовини дозволить масовою товщиною біля 2 нм дозволяє отримати електросуцільні плівки металів товщинами 3-5 нм в залежності від умов та стану підкладки. В роботі показано, що запропоновані нами методики препарування дозволяють отримати з товщин плівки металів, які починаючи з 10-12 нм володіють стабільними електрофізичними та структурними властивостями. Які є стабільними в часі, прогнозованими та відтворюваними в межах розробленої методики. Більше того, досліджувані плівки металів в області товщин менших 10-12 нм для видимого діапазону хвиль володіють високою прозорістю більшою 90%, а для товщин порядку 3-5 нм більшою за 95 %, що робить їх ідеальними об’єктами дослідження в полі зору, прикладної та академічної науки. Отримані результати дослідження знаходяться на однаковому рівні з результатами отриманими сучасними та закордонними науковцями. Більше того отримані теоретичні та експериментальні результати не мають світових аналогів, зокрема у галузі виготовлення ультратонких електрично та оптично суцільних плівок металів товщиною 2-5 нм. Дані роботи є піонерськими роботами згідно представлених результатів. 

Особливе місце займають результати по дослідженню зонної енергетичної структури тонких плівко металів, зокрема вплив розмірного ефектів на умови формування енергетичних підзон в режимі прояву квантового розмірного ефекту в плівках простих (міді, золота та срібла) та перехідних металів (нікелю, паладію та платини). Використання сучасної теоретичної методики функціоналу густини дозволив для дослідження енергетичного спектру в низькорозмірних металевих системах отримати еволюцію електронного сперту з товщиною плівки металу. Слід підкреслити, що отримані нами дані дослідження тісно переплітаються з результатами отриманими під керівництвом академіка НАН України Наумовця Антона Григоровича. Зокрема, було показано, що у кластерах, які містять більше 12-15 атомів у простих металах, зона енергетична структура аналогічна масивним зразкам металу, а в кластерах перехідних металів формування d – енергетичної підзони завершується в частинках розміром більшим 12-15 нм. Використання запропонованої методики препарування, дозволили зменшити дані товщини у перехідних металах до товщин 4-5 нм, що є унікальним результатом, який немає аналогів у світовій практиці. 

Унікальні результати та методики запропоновані в даній праці стали можливими завдяки реалізованим комплексним експериментальним дослідженням струкрути, електричних та оптичних властивостей ультратонких плівок простих та перехідних металів в широкому діапазоні товщин. На початковому етапі росту плівки металу (масова товщина 1-2 нм) плівкова система складається з окремих частинок, ізольованих кластерів, коли відсутній фізичний контакт між ними. Фізичні властивості такої система характеризується значною кількістю параметрів та умов, які впливають на неї. Зокрема, розподіл розміру частнок по поверхні підкладки, відстань між кластерами, форма кластерів, структура та особливості формування межі кластера, не кажучи вже про перенесення заряду та взаємодію з електромагнітним випромінюванням. Можливість впливу на вище перелічені параметрами дозволяє здійснювати керований ріст і формування композитної системи з наперед заданами структурою та електрооптичними властивостями. Аналогічне справедливе для електричносуцільних плівок металів. Особливий інтерес викликає перехідна область товщи, коли в системі співіснують одночасно як ізольовані кластери так і електросуцільна система. У момент переходу, який спостерігається при перколяційній товщині, коли в плівці виникає перший провідний канал, система терпить фазовий перехід, в результаті всі фізичні властивості повністю змінються. 

В даній роботі здійснено обєднання електрооптичних властивостей металевих систем в рамках перколяційної моделі та не класичного підходу наноплазмоніки. В результаті вдалось пояснити особливості фазового переходу та зміни електрооптичних властивостей у тонких перколяційних плівках металів. 

ВИСНОВКИ

На основі проведених комплексних експериментальних та теоретичних досліджень структурних, електричних та оптичних властивостей тонких плівко простих і перехідних металів в до та після перколяційній області товщин, результати дослідження яких висвітлені в циклі 97 наукових праць, можна сформулювати наступні ключові висновки:

1. Розвинуто метод уточнення даних атомно-силової мікроскопії нанообєктів, що підвищує в 3-4 рази точність та роздільну здатність атомно-силового мікроскопа без використання додаткових засобів (виключно програмним чином). Це дозволяє здійснювати дослідження геометричних параметрів нанорозмірних об’єктів (розміри менше 10 нм), що було недосяжним для сучасних методів атомно-силової мікроскопії.
2. Вперше встановлено, що фрактальні структури ультратонких острівцевих плівок металів характеризуються локальною анізотропією оточення кожної наночастинки та зумовлюють підсилення енергії поля падаючої електромагнітної хвилі у локальних точках у 100 – 260 разів за рахунок перерозподілу енергії поверхневими плазмонами, що зумовлює підвищення ефективність усіх польових явищ в околі їхнього впливу. Отриманий результат дозволить збільшити ефективність перетворення енергії електромагнітного випромінювання у сучасних сонячних елементах в рази, та суттєво розширити їхній діапазон робочих частот. Використання підшарів поверхнево активних речовин дозволить зменшення лінійних розмірів кластера при сталих інших параметрах, що дозволить отримати збільшити локальне підсилення енергії цих полів ще мінімум в 60 разів.

3. Встановлено, що у плівках перехідних металів нанесенних на підшари германію, формування електронної структури ідентичної електроній будові масивного металу завершується в електрично суцільних плівках при товщинах значно менших в порівнянні з аналогічними зразками осадженими на чисту поверхню підкладки.
4. В рамках перколяційної моделі встановлено, що використання підшарів германію та сурми дозволяє зменшувати поріг протікання струму, перколяційну товщину та показник перколяції в плівках простих та перехідних металів. Даний результат дозволяє здійснювати керований ріс досліджуваних плівок металів з наперед заданими структурою, морфологією поверхні та електричними властивостями.
5. В рамках перколяційного підходу вдалося пояснити закономірності зміни кінетичних коефіцієнтів досліджуваних плівок металів в області товщин при яких спостерігається фазовий перехід металевої системи від острівцевої до суцільної. Та з допомогою сурфактантних підшарів вдалось вплинути на даний перехід зменшивши масову товщину шару металу та режим при якому здійснюється фазовий перехід.
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