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СТРУКТУРА И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТОНКИХ
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СЛОЕВ

А. Т. Ащеулов, Ленинград

I. В В Е Д Е Н И Е

Металлическое состояние вещества в широком смысле слова
характеризуется высокой проводимостью для электричества и теп-
лоты и сильным поглощением и отражением света'). Наиболее
ярко металлические свойства выражены у истинных металлов, кото-

лше по своему поведению резко отличаются от веществ неметал-
лических.

Следует отметить, что свойства эти характерны для особого
агрегатного состояния, в котором металлы находятся при обычных
условиях, и нгаодЗДкы называем металлическим состоянием. При
изменении агрегатного состояния металлов их физические свой-
ства резко меняются. Так, электропроводность металлов при пере-
ходе в жидкое состояние уменьшается в 1,5—2 раза (за единич-
ными исключениями). В парообразном же состоянии металлы вообще
не показывают свойств металлического состояния, как оно опре-
делено выше. Опыт и теория согласно привели к двум основ-
ным представлениям относительно металлического состояния, а
именно, установлено, что: 1) вещества в металлическом состоя-
н и и — кристаллические и 2) в решетке металла имеются свободные
электроны. Гипотеза свободных электронов, предложенная Рике и
Друде и разработанная последним и другими исследователями на
началах классической физики, привела к хорошему совпадению
теории с опытом только для отдельных явлений в металлах (закон
Видемана-Франца, эффект Ричардсона).

Однако теория свободных электронов, в основание которой
было положено распределение Максвелла-Больтцмана, не могла пре-
одолеть некоторых затруднений, например, по вопросу о тепло-
емкости металлов. Все попытки усовершенствовать или изменить
эту теорию в рамках классической физики потерпели крах, и тео-

') Такое определение металлического состояния в смысле отличия его
от неметаллического неполно и неточно. Однако для истинных металлов
оно, безусловно, верно и для наших целей достаточно.
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рия была оставлена. И только с развитием новой физики элек-
тронная теория металлов была возрождена и достигла больших
успехов. Даже при сохранении физических представлений Друде
применение к электронному газу статистики Ферми—Дирака позво-
лило преодолеть затруднения старой теории. Дальнейшее развитие
электронной теории металлов связано с учетом взаимодействия
электронов в металле с его ионной решеткой. Теория, построенная
таким образом, уже достаточно удовлетворительно объясняет основ-
ные явления в металлах и дает большие возможности в смысле
выяснения материальных процессов, протекающих в металлах по
наблюдаемым электрическим свойствам.

Свойства металлического состояния металлы показывают в очень
широком интервале температур. Резкое изменение свойств насту-
пает только либо при очень высоких температурах (около темпе-
ратуры плавления), либо при температурах, близких к абсолют-
ному нулю, где наблюдается явление сверхпроводимости. Внутри
этого интервала температур физические свойства металлов хотя
и меняются в зависимости от температуры, но очень плавно и
объяснимым образом. Однако в тонких металлических слоях (при
толщине порядка нескольких миллимикрон) установлено резкое,
выходящее из рамок металлического состояния изменение свойств
металлов в обычных температурных условиях, где массивные ме-
таллы ведут себя нормально. Такое аномальное поведение особо
ярко наблюдается в электрических, магнитных и оптических свой-
ствах. Возможно, что и другие свойства, например механические,
испытывают резкие отклонения; однако исследования их в тонких
слоях представляют большие трудности и потому не предприни-
маются.

Изменение свойств всегда происходит так, что металлический
слой приближается по своему поведению к диэлектрику. В этом
смысле очень характерным является изменение электропроводности
тонких металлических слоев в зависимости от толщины. В толстых
слоях удельная электропроводность от толщины практически не
зависит. Но при уменьшении толщины до некоторого предельного
значения электропроводность начинает резко падать и достигает
значений в сотни тысяч раз меньших электропроводности мас-
сивного металла. На рис. 1 представлено изменение сопротивления
слоя платины в зависимости от толщины (кривая взята из статьи
Погани 24-1).

Изменение электропроводности изучалось для большинства метал-
лов многими авторами. Значения критической толщины даже для
одного и того же металла при этом получаются различные. Суще-
ственно, однако, то, что все кривые имеют такой же вид, как и
кривая, представленная на рисунке.

Подобную же картину мы наблюдаем и для изменения оптиче-
ских постоянных η и k тонких металлических слоев в зависимости

») См. также работы 57> 60· т .
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от толщины. На рис. 2 представлены соответственные кривые (из
той же статьи Погани -4 для платины)J).

Такое аномальное поведение тонких металлических слоев пред-
ставляет значительный интерес для исследования с разных точек
зрения. Изучение этих аномалий может быть очень полезно хотя
бы для уточнения наших все еще несовершенных представлений
о металлическом состоянии вообще. Целый ряд других важных
физических явлений, как, например, механизм конденсации паров
металлов на твердые поверхности, влияние структуры на физиче-
ские свойства слоя, также может получить решение при изучении
аномальных свойств тонких слоев.

Кроме того, и с практической
50ΰΰΰ£1*Μ точки зрения проблема тонких слоев

, , весьма актуальна. Известно, что
тонкие металлические слои нахо-
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дят обширное применение в практике, например, в качестве
отражающих поверхностей в интерференционной, астрономической
и вообще оптической аппаратуре, при изготовлении фотоэлемен-
тов и в других областях. По этим причинам тонкие слои являются
объектом очень обширных исследований.

При оценке работ по тонким слоям приходится, к сожалению,
констатировать, что, несмотря на огромное число исследований,
посвященных этому вопросу в течение нескольких десятилетий,
достигнутые результаты являются весьма скромными. В самом деле,
конечной целью всякого исследования должно быть, во-первых,
полное понимание процессов, протекающих в изучаемом объекте,
и, во-вторых, такое управление этими процессами, которое позво-
лило бы использовать объект в нашей практической деятельности.

83, 89, 150, 188
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В действительности ми не только не имеем однозначного объяс-
нения наблюдаемым явлениям, но даже и с фактической стороны
встречаемся с противоречивыми данными. Само собой разумеется,
что эти обстоятельства значительно ограничивают область приме-
нения тонких металлических слоев.

Медленный прогресс в рассматриваемой проблеме объясняется
тем, что до последнего десятилетия (а отчасти и теперь) теорети-
ческие представления о металлическом состоянии и эксперименталь-
ные возможности физиков для исследования тонких слоев были
недостаточно совершенными. Тонкие металлические слои — чрезвы-
чайно деликатный объект исследования, результаты здесь зависят
от многих побочных, иногда самых неожиданных обстоятельств,
которые при незначительности эффектов, вызываемых самими сло-
ями, искажают истинную картину и затрудняют решение про-
блемы.

Успехи физики последнего времени создали условия, которые
резко повысили эффективность исследований тонких слоев. Мы
имеем здесь в виду электронографический метод определения струк-
туры веществ. С развитием этого метода появилась возможность
изучать связь свойств слоя с его структурой, определенной неза-
висимым способом. Влияние структуры на слой, вытекающее хотя
бы из общих соображений, наблюдалось, разумеется, и до возник-
новения электронографии, однако заметные успехи в этом напра-
влении получены только после электронографических исследований.
В последние годы появилось несколько работ, которые предста-
вляют большой интерес для рассматриваемой области явлений;
хотя они и не решают проблемы, но полученные результаты поз-
воляют сделать весьма важные заключения и о характере явлений
и о том пути, по которому следует направить дальнейшие изыска-
ния. Изложение этих работ и является целью настоящей статьи.

II. С П О С О Б Ы Η О Л У Ч Ε Η И Я Т О Н К И Х

М Е Т А Л Л И Ч Е С К И Х С Л О Е В

Тонкие металлические слои наносятся на прозрачные (стекло»
кварц, кристаллы) или металлические поверхности различными спо-
собами: электролитически, химическим осаждением, испарением
коллоидных растворов и конденсацией паров металлов. Для тон-
чайших слоев применяется практически только конденсация паров,
так как при этом обеспечиваются наилучшие условия получения,
сохранения и исследования слоев. Мы ограничиваемся поэтому
характеристикой одного этого способа, тем более, что в работах,
результаты которых излагаются, другие способы не применялись.

Получение самого металлического пара осуществляется двумя
путями: 1) термическим испарением металла в высоком вакууме,
2) катодным распылением металла.

И первый и второй пути не безупречны и имеют свои недостатки.
Выбор определяется обычно целями исследования. Термическое
испарение производится в вы соком вакууме и осуществляется в за-
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висимости от индивидуальных свойств металла, по-разному. Туго-
плавкие металлы вводятся в вакуумный прибор в виде проволоки
или ленты и нагреваются пропускаемым через них током. Другие
металлы (золото, серебро и т. п.) предварительно наносятся на
проволоку тугоплавкого металла электролитически или даже под-
вешиваются просто в виде петли. Применяют для испарения ме-
талла также высокочастотные печи. Положительными сторонами этого
метода являются сравнительно простое осуществление и наиболее
чистые условия опыта по сравнению с другими способами. Однако
некоторые исследователи (Крамер) считают, что в отдельных слу-
чаях предпочтительнее способ катодного распыления, так как при
термическом испарении: 1) скорость испарения не поддается более
или менее точной дозировке, 2) атомы падают на принимающую
поверхность с большими скоростями (могут вызывать местные теп-
ловые эффекты) и 3) имеется тепловое излучение нагреваемого
металла. Все эти обстоятельства, по мнению Крамера, могут вызы-
вать иногда искажение результатов.

При катодном распылении исследуемый металл вводится в прибор
обычно в виде пластинки и является катодом. Между катодом и
анодом помещается подкладка для слоя. Напряжение берется в
1500 — 2000 V. Распыление производится в присутствии какого-либо
газа. При этом способе имеется возможность работать при любых
скоростях напыления, так как это достигается просто осуществимым
регулированием давления, напряжения и силы тока.

Здесь вполне вероятно предположение, что при малых плот-
ностях тока скоростные и тепловые эффекты практически на ре-
зультатах не будут сказываться. Однако и в этом случае имеются
трудно контролируемые источники ошибок. Распыление производится
в присутствии какого-либо газа, который в условиях электрического
разряда активируется и может, вообще говоря, тем или иным спо-
собом оказывать влияние на образующийся слой. Так, Ингерсолл52

наблюдал,что пленки никеля, напыленные методом катодного распы-
ления, содержат Гольше газа, чем те же пленки, полученные тер-
мическим распылением при том же давлении газа.

Помимо этого, при энергичном катодном распылении возможна
агрегация паров металла еще в объеме, так что на подкладку будут
садиться не атомы металла, а очень мелкие частицы. Заметим, что
при всех последних рассуждениях предполагается, что в процессе
распыления от катода летят пары, а не частицы металла. Эта точка
зрения выдвинута Гиппелем ' !9, который механизм распыления пред-
ставляет следующим образом: при ударе иона о катод происходит
сильное локальное нагревание последнего, сопровождающееся испа-
рением металла. Такой механизм распыления подтверждается иссле-
дованиями Зеелигера и Зоммермейера1;!2 и, повидимому, сейчас
является общепризнанным (хотя существует и другая точка зрения,
согласно которой при ударе иона о катод от последнего, вслед-
ствие механического разрушения, вылетают не атомы, а частицы
металла),
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Современная физика располагает ра личными возможностями
для оценки структуры вещества На перрое место в этом смысле
следует поставить такие средства анализа, как рентгеновские и
электронные лучи, которые я'.ляюгсл методами непосредственного
определения структуры. Для исследим.;ия тонких слоев эти методы
также применимы, хогя и в различной степени. Рентгеновские лучи
рассеиваются очень слабо, поэтому применение'их к тонким слоям
невыгодно. Электронные лучи обладают огромной по сравнению
с рентгеновскими способностью рассеяния и допускают потому
анализ предельно тонких слоев в очень короткое время. По этой
причине, после того как электронные лучи, недавно открытые и
скоро превратившиеся из объекта в орудие исследования, стали
применяться к тонким слоям, они совершенно вытеснили из этой
области рентгенографию (хотя последняя и до этого применялась
именно для тонких слоев очень мало).

Метод электронных лучей применим к слоям, начиная от пре-
дельно тонких; верхняя граница толщины для применения электрон-
ных лучей порядка 100 rn\i. Таким образом весь интересный с точки
зрения аномальных свойств диапазон толщин охватывается этим
методом. Метод позволяет выяснить очень тонкие подробности
строения исследуемого объекта. Он обнаруживает не только кри-
сталличность структуры образца, но дает также указание об ориен-
тации кристалликов, их размере и характере поверхности образца.
Исследование можно вести как в отраженных, так и в прошед-
ших лучах. В смысле осуществления наиболее просто (а для неко-
торых целей, например для определения размера кристалликов, и
наиболее выгодно) работать в проходящих электронных лучах.
Однако этот способ исследования крайне ограничен следующим
обстоятельством. Электронные лучи сильно поглощаются, поэтому
в проходящих лучах возможно изучать только слои, нанесенные
на очень тонкие целлулоидные или коллодионные пленки. Между
тем для практики наиболее важно исследовать слои на сравни-
тельно толстых стеклянных, кварцевых или кристаллических под-
кладках. В последнем случае приходится работать исключительно
по методу отражения.

К вопросу об оценке структуры тонких металлических слоев
можно подойти и с другой стороны. Электрические свойства мас-
сивных металлов изучены довольно хорошо. Поэтому, зная зави-
симость электропроводности массивного металла от его темпера-
туры и состояния решетки и считая эти закономерности справед-
ливыми и для тонких слоев, мы можем итти обратным путем, т. е.
по направлению изменения электропроводности в зависимости от
толщины слои и от его температуры представлять себе структуру
слоя. Этот способ, конечно, косвенный, но по утверждению неко-
торых исследователей в частных случаях имеет даже преимущества
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перед непосредственными методами определения структуры. Доста-
точных материалов для такого утверждения по нашему мнению
сейчас нет, и мы оставляем его на ответственности этих исследо-
вателей, но несомненно, что результаты исследования металличе-
ских слоев по этому принципу представляют значительный интерес,
и мы кратко напомним здесь основания такого подхода к изуче-
нию слоев.

Таким основанием является экспериментально установленное и
в современной теории обоснованное правило Матиссена. Заклю-
чается оно, как известно, в следующем: если к металлу добавить
какую угодно примесь, то электропроводность металла понижается
(хотя бы добавленная примесь сама по себе обладала большей
электропроводностью, чем основной металл). Этот эффект остается
и в случае, если нарушение нормальной кристаллической решетки
произведено не за счет примеси, а например, деформацией металла.
При этом добавочное сопротивление от температуры не зависит,
в отличие от сопротивления чистого металла, которое растет с тем-
пературой. Тонкие металлические слои получаются в условиях,
при которых образование нормальной решетки мало вероятно, по-
этому указанное нами свойство электропроводности может быть
весьма чувствительным реагентом на структурные изменения в слое.

Наконец, остановимся еще на оптических методах наблюдения.
Оптические исследования тонких металлических слоев очень много-
численны. Они могут быть разделены на две группы. К первой
группе относятся наблюдения, ставящие целью определение опти-
ческих постоянных: показателя преломления η и показателя погло-
щения k. Следует иметь в виду, что методы определения оптиче-
ских постоянных тонких металлических слоев основываются на
электромагнитной теории света, в которую эти постоянные входят
как понятия чисто феноменологические. Поэтому знание пик
дает только возможность различные оптические явления, характер-
ные для слоев, свести к некоторой паре чисел, но ничего не гово-
рит о природе слоя. Отсюда, однако, не следует делать вывода
о малой эффективности оптических методов. Во-первых, знание
оптических постоянных важно само по себе для практических
целей. Во-вторых, сопоставление оптических постоянных с данными
других методов дает возможность сделать заключение о связи
оптических свойств со структурой слоя, а такого рода знание
весьма существенно по многим причинам. В частности, эта зависи-
мость может быть использована для суждения о процессах в слоях,
когда другие методы исследования неприменимы. Имеется и еще
одно обстоятельство, которое требует знания оптических постоян-
ных. Известно, что на поверхности тонких металлических слоев
при некоторых условиях возникают посторонние пленки. Факт
образования такого рода чужеродных пленок на металлических
поверхностях установлен очень давно. Известно также, что эти
поверхностные пленки изменяют оптические свойства тонкого метал-
лического слоя. Поэтому возникает необходимость изучения их
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свойств и условий образования. Для этой цели в оптике трудами
Друде разработан метод, который позволяет определить показатель
преломления и толщину прозрачной пленки, образовавшейся на
поверхности металла, при условии, что оптические постоянные
чистого металла (свободного от поверхностной пленки) известны.

Вторая группа оптических наблюдений по идее имеет самое не-
посредственное отношение к рассматриваемой проблеме. Здесь
речь идет о попытках применения оптических теорий коллоидных
растворов металлов к тонким металлическим слоям.

Общая теория оптики коллоидных растворов металлов разра-
батывалась многими исследователями. Достижение определенных
практических результатов в этом направлении связывается, главным
образом, с именами Максвелл-Гарнетта8'10 и Ми 1 3 . Рассматривая
коллоидные растворы металлов состоящими из металлических ша-
риков, взвешенных в растворителе, Максвелл-Гарнетт, а позже,
для более общего случая, Ми дали рабочие формулы, которые
позволяют вычислить оптические свойства таких систем, если
известны оптические постоянные диспергированного металла в мас-
сивном состоянии, показатель преломления среды, окружающей
частицу, и некоторые постоянные, характеризующие структуру
системы (у Максвелл-Гарнетта — „фактор заполнения" •—объем
металлических шариков в единице объема раствора, у Ми —
диаметр частицы). Таким путем в некоторой степени удалось
объяснить ряд оптических свойств коллоидных растворов металлов.
Мы не будем здесь сравнивать указанные две теории с точки зре-
ния соответствия их реальным явлениям в растворах, так как это
не требуется для наших целей. Заметим только, что теория Ми —
более совершенная и лучше согласуется с опытными данными
в случае растворов. Более подробно, однако, мы остановимся на
вопросе о возможности распространения формул Максвелл-Гар-
нетта и Ми на тонкие металлические слои 1).

Два обстоятельства (помимо указанного в примечании) толкают
исследователей итти имение этим путем. Первое заключается в том,
что в оптическом смысле коллоидные растворы металлов и тонкие
металлические слои показывают аналогичные свойства, а именно:
окраска тех и других и ее изменение могут трактоваться с одной
точки зрения. Второе обстоятельство заключается в большой эф-
фективности этого способа. В самом деле, формулы связывают
оптические постоянные изучаемого объекта с константами, харак-
теризующими его структуру. Таким образом из оптических наблю-
дений возможно сделать количественные заключения о структуре
слоя и ее влиянии на его физические свойства, а это — один из
решающих вопросов всей проблемы. Этим и объясняется, что уже

*) Этим самым уже предполагается, что слои имеют мелкокристалли-
ческую структуру. Заранее скажем, что в большинстве случаев именно
такая структура и наблюдается. В тех случаях, когда мы имеем дело
с иной структурой, эти взгляды, разумеется, не применимы.
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сам Максвелл-Гарнетт, а затем и многие другие исследователи
применяли представления Максвелл-Гарнетта и Ми к тонким метал-
лическим слоям.

Однако при этом возникает ряд трудностей. Вышеприведенных
соображений совершенно не достаточно, чтобы заключить о допу-
стимости отождествления слоев и растворов в смысле указанных
теорий. Напротив, из факта, что окружающая среда для частицы
металла в растворе и в слое совершенно различна, могут возник-
нуть сомнения в справедливости такого шага вообще. Более от-
четливо это выясняется из рассмотрения основных предпосылок
Максвелл-Гарнетта и Ми. Оба автора предполагали, что: а) ме-
талл находится в растворе в виде шарообразных частиц, Ь) частицы
окружены одной и той же средой и с) диаметры частиц малы
сравнительно с расстояниями между ними 1) (последнее ведет к тому,
что интенсивность поглощения или рассеяния каким-либо объемом
равна интенсивности для одной частицы, умноженной на число
частиц в объеме. Справедливость такого способа расчета теорети-
чески обосновал Тринкс) 1 3 4.

Легко видеть, что эти условия в тонких металлических слоях
далеко не выполняются. Отсюда следует, что применение этого
аппарата будет вполне обоснованным только в том случае, если
будет показано, что отклонение формы частицы от шара, измене-
ние граничных условий и более тесное расположение частиц в слое,
сравнительно с раствором, либо не влияют на оптические свойства
коллоидной системы, либо влияют, но известным нам образом.

Попытки решения части этих вопросов были сделаны. Так,
Тринкс13* решал задачу для случая, когда расстояния между части-
цами соизмеримы с их размерами, Ганс1 7 и Моглих 4 4 > 8 2 а — для
частиц эллипсоидальной формы. Однако результаты у всех авторов
для частиц конечных размеров настолько сложны, что практически
использовать их невозможно. Вопрос о влиянии замены жидкой
среды границей твердое тело—-воздух, сколько нам известно, серьез-
ному теоретическому исследованию вообще не подвергался.

Таким образом состояние теоретических исследований (в настоя-
щий момент) не позволяет нам однозначно решить вопрос о гра-
ницах применимости формулы Максвелл-Гарнетта и Ми для опти-
ческих явлений в тонких металлических слоях. Тем не менее такое
применение осуществляется, и это — вполне целесообразный шаг.
Дело в том, что физическое подобие растворов и слоев в смысле
этих теорий, которое вытекает, как уже выше сказано, из их опти-
ческого поведения, а также из ультрамикроскопических наблюдений,
предполагает, что в известных, пусть весьма ограниченных, преде-
лах формулы Максвелл-Гарнетта и Ми описывают и явления в слоях.
А так как более точной теории мы не имеем, то, следовательно,

!) Максвелл-Гарнетт еще более ограничивает задачу предположением,
что диаметр частицы мал сравнительно с длиной волны света; однако это
ограничение для металлических слоев не очень существенно, так как здесь
наиболее интересные явления наблюдаются как раз в тончайших слоях,
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в качестве первого приближения мы принуждены пользоваться хотя
бы и несовершенной теорией. При этом следует только помнить
об ограниченности аналогии и с должной осторожностью подходить
к оценке результатов.

I V . Р Е З У Л Ь Т А Т Ы Н А Б Л Ю Д Е Н И Й

1. Э л е к т р о н о г р а φ и че с к и е и с с л е д о в а н и я

Мы ограничимся здесь подробным изложением результатов только
тех работ, которые опубликованы в последние годы. Более ранние,
очень интересные работы Кирхнера и русских исследователей Гена,
Зельманова и Шальникова уже освещались в нашей литературе
(см. монографию Ю. Б. Харитона и А. И. Шальникова) ш , по-
этому здесь мы только кратко напомним их основные результаты.

Кирхнер73' ш исследовал тонкие слои Аи, Ag, Bi и некоторых
соединений металлов и установил, что металлические слои пока-
зывают кристаллическую структуру до предельно малых толщин,
когда поглощение составляло только 2°/0 упавшего света. Однако
в тончайших слоях интерференционные кольца получаются сильно
размытыми, что говорит о чрезвычайно малой величине кристал-
ликов, образующих слой. С повышением толщины кольца делаются
более резкими, что указывает на увеличение кристалликов. Струк-
тура тонких слоев оказывается неустойчивой, и наблюдается ре-
кристаллизация слоя (увеличение кристалликов и иногда их упо-
рядочение). При повышении температуры рекристаллизация уско-
ряется.

Ген, Зельманов и Шальников81 исследовали зависимость струк-
туры Cd, Hg, Ni и Fe от температуры подкладки. Исследования
делались по методу отражения, пленки наносились на стеклянную
поверхность при температуре жидкого воздуха. Во всех случаях
также было обнаружено кристаллическое строение слоев, причем
слои, полученные при низкой температуре, состояли из очень ма-
леньких кристалликов (менее, чем 10~7 см), с повышением темпе-
ратуры также наблюдалась рекристаллизация, т. е. увеличение кри-
сталликов. Этот процесс для слоев кадмия идет лучше, чем для
слоев никеля. Выяснено также, что увеличение скорости напыления
уменьшает дисперсность слоя; для слоев кадмия наблюдалась ориен-
тация кристалликов на подкладке.

Лассен и Брюк 1 2 2 изучали влияние природы подкладки и ее тем-
пературы во время напыления на структуру слоя и показали, что
оно может быть весьма значительным. Они искали условий, при
которых получались бы монокристаллические слои металла. Иссле-
дования производились сначала в прошедших, а затем и в отражен-
ных лучах на слоях серебра. Оказалось, что слои, нанесенные на
кристалл каменной соли (свежую поверхность скола), подогретой
до температуры выше 100°, показывают картину монокристалличе-
ских слоев. Более точных указаний о температуре подкладки они
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не приводят. На рис. 3 представлен снимок одного такого слоя,
толщина которого составляет 30 ту.

При этом такое строение наблюдалось на всем протяжении об-
разца, что доказывается тем, что при движении образца в пло-
скости, перпендикулярной лучу, интерференционна картина не
менялась. Ориентирующее влияние подкладки —- кристалла каменной
соли — авторы наблюдали и при комнатной температуре, однако
в меньшей степени. При дальнейшем напылении на такой слой се-
ребра слой рос как монокристаллический и при комнатной темпе-
ратуре. По заключению авторов такие монокристаллические слои
можно получать любой толщины. Опыты и в проходящих и в от-
раженных лучах дали одинаковые результаты (для исследования
в прошедших лучах слои снимались водой с подкладки и наноси-
лись на металлическую рамку). Слои, полученные при тех же усло-
виях на тонких целлулоидных пленках, такой ориентации не пока-
зывают.

Весьма интересными являются результаты работы Г. Гасса 2°2,
опубликованной в 1938 г. Автор исследовал пленки серебра и
сурьмы. Он поставил себе зааачу определения оптических свойств
тонких металлических слоев в зависимости от их структуры. С этой
целью он сделал предварительные структурные определении в ука-
занных металлах, которые он нано:ил в высоком вакууме на кол-
лодионные пленки. Опыты производились в проходящих электронных
лучах. Наблюцалась структура в зависимости от температуры под-
кладки. Гасс установил весьма интересное явление. Когда он охла-
ждал в высоком вякууме полученные слои, до этого дававшие хоро-
шую интерференционную картину кристаллических слоев, то слои
покрывались прозрачным посторонним слоем, толщина которого
достигала более чем 100 т а . Для устранения этого он сделал сле-
дующее приспособление: он окружил слои металлическим кожухом
с отверстием, причем все было сделало так, что это защитное
приспособление охлаждалось ранее и до более низкой температуры,
чем испытуемый слой, благодаря чему следовало ожидать, что по-
сторонние пары конденсируются не на слое, а на защитном при-
способлении. Это устройство действительно устранило конденсацию
пленки на слое.

О характере явления можно судить по рис. 4, 5 и 6. На них
представлены элект] онограчмы одного и того же серебряного
слоя. Снимок рис. 4 сделан со слоя, охлаждавшегося в течение
10 мин. до — 180° при наличии защитного приспособления. Снимок
соответствует кристаллическому металлу. Снимок рис. 5 сделан
с того же слоя, охлаждавшегося в темста 1 мин. до—-180°, но
без защитного приспособления. Картина заметно изменилась. Сни-
мок рис. 6 соответствует тому же слою, но охлаждавшемуся
до — 180° в течение 10 мин. без зашитого приспособления. Кар-
тина кристаллического метал та вообще исчззла. Оптическим мето-
дом автор установил показатель преломления и толщину этих по-
кровных слоев. Природа этих слоев точно не установлена. При на-
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гревании до комнатной температуры они исчезают. Эти опыты
чрезвычайно важны и могут внести серьезные поправки в преды-
дущие исследования.

Затем уже в условиях, обеспечивающих отсутствие покровного
постороннего слоя, исследовалась структура металлических слоев.
Зависимость от температуры ясно видна из снимков, которые мы
приводим. На рис. 7 и 8 показаны электронограммы двух серебря-
ных слоев толщиной примерно 50 πψ каждый. Первый нанесен
при—175°, второй при-)-150°. По характеру интерференционной
картины сразу видно, что с увеличением температуры подкладки
величина кристалликов увеличивается. Влияние температуры на
рекристаллизацию очень наглядно наблюдается для слоев сурьмы.

Рис. 9 и 10 — электронограммы сурьмяных слоев толщиной при-
мерно 50 гп|х; первый снимок соответствует слою, напыленному
при —175°, а второй — тому же слою, нагретому до комнатной
температуры. В первом случае слой — кристаллический, но высоко-
дисперсный. Во втором случае мы имеем уже крупнокристалличе-
скую структуру. Влияние температуры находится в зависимости
от толщины слоя. Эта зависимость выясняется из рис. 11, 12
и 13.

Рис. 11—электронограммаслоя сурьмы толщиной 10 mjj-, напы-
ленного при—150° и нагретого до комнатной температуры. Срав-
нивая рис. 11 и 10, мы видим, что в тонких слоях влияние тем-
пературы сказывается менее ясно. Для одинакового превращения
тонкого и толстого слоев необходимо подогревать первый до более
высокой температуры, чем второй.

На рис. 12—электронограмма того же слоя, нагретого до-|-100 о .
Последний снимок (рис. 13) относится к слою сурьмы толщиной
приблизительно 70 πιμ, напыленному при -|- 150°. Картина соответ-
ствует монокристаллическому слою. Гасс установил также, что чем
выше скорость напыления, тем, при прочих равных условиях, круп-
нее кристаллики, из которых состоит слой.

Зависимость структуры тонких металлических слоев от подогрева
подкладки во время напыления исследовал Крауткремер20 ϊ в отра-
женных электронных лучах. Он наносил слои золота и серебра на
кварцевые пластинки в высоком вакууме. Температура подкладки
во время напыления менялась от 20 до 300°. В результате Краут-
кремер обнаружил, что для обоих металлов существует некоторый
интервал толщин, зависящий от температуры подкладки во время
напыления, в котором слои показывают увеличенную субмикроско-
пическую шероховатость (Rauhigkeit). Таким образом в согласии
с предыдущим и в этом случае наблюдается увеличение кристал-
ликов с ростом температуры подкладки.

Приведенные наблюдения всех авторов, сделанные в разное время,
очень хорошо согласуются между собой и дают достаточно полное
представление о структуре тонких металлических слоев и их зави-
симости от различных условий. Суммируем кратко результаты этих
исследований;
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1. Тонкие металлические слои, полученные конденсацией в ва-
кууме, всегда показывают кристаллическую структуру обычного
металла.

2. Оставаясь кристаллической, структура их находится в сильной
зависимости в смысле упорядочения и величины кристалликов, об-
разующих слой, от индивидуальных свойств металла, температуры
подкладки во время напыления, природы подкладки, толщины слоя
и скорости напыления.

3. Дисперсность слоя увеличивается: а) с повышением темпера-
туры плавления и кипения металла, Ь) с понижением температуры
подкладки во время напыления, с) с уменьшением скорости напы-
ления и d) с уменьшением толщины слоя.

4. Ориентация кристалликов улучшается для кристаллических
подкладок и с повышением температуры.

5. Очень часто структура тонких слоев оказывается неустойчи-
вой, и поэтому наблюдается явление рекристаллизации как само-
произвольное, так и вызываемое, например, нагреванием.

2. Э л е к т р о п р о в о д н о с т ь т о н к и х м е т а л л и ч е с к и х
с л о е в

Во введении уже говорилось об аномальной электропроводности
в тонких слоях. Этот факт установлен неоднократными наблюде-
ниями и является совершенно бесспорным; мы не будем приводить
более подробных сведений по этому вопросу. Здесь вопрос об ано-
мальной электропроводности освещается с другой точки зрения.
Как мы видели выше, влияние температуры слоя на его структуру
весьма значительно. Некоторые исследователи пытались из тем-
пературной зависимости электропроводности получить сведения
о структуре слоя и объяснить аномальные свойства тонких метал-
лических слоев. В результате такого рода исследований Крамер76-19°
пришел к заключению, которое отличается от выводов, сообщенных
выше по данным электронографических определений. На наш взгляд
опыты Крамера представляют значительный интерес, и мы остано-
вимся на основных из них.

Крамер напылял слои при низких температурах и наблюдал из-
менение электропроводности слоя при повышении температуры.
При этом ему удалось обнаружить, что при некоторой темпера-
туре Ти, которую он называет температурой превращения (Umwand-
lungstemperatur), электропроводность скачкообразно, необратимо
увеличивается. Особенно ярко это наблюдается для слоев сурьмы,
что видно из рис. 14.

Для других металлов такого резкого излома не наблюдается, но
при осторожном повышении температуры и там Крамер нашел
точку, соответствующую температуре превращения. Приводим кри-
вую для никеля, полученную Крамером, на рис. 15.

Далее Крамер наблюдал температурную зависимость электропро-
водности и нашел, что до температуры превращения Ти с ростом
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температуры з.и-L гроирокодно-^, /•о.лраст.К'т, т . е . температурный
коэфициеиг сопротивления огрь^телььий; это возрастание обра-
тимо; выше же температуры превращения он положительный, т. е.
только количественно отличатся υ ν колфицпента для нормальных
металлов.

Эти опыты трудно как-либо объяснить, если рассматривать слои
как кристаллические до температуры превращения; поэтому Крамер
высказал предположение, что до достижения температуры превра-

щения слои были не кристалличес-
| кими, а аморфными, и что при тем-
| перятуре превращения Та аморфная

; | модификация металла переходит в
| ι обычную кристаллическую.

Рис. 14,

/: •/.·/ У/ r'j

Рис. 15.

J3 '

В ряде последующих работ Крамер развивает эту точку зрения
и приводит некоторые новые доказательства в ее пользу. Очень
интересным является его опыт с одновременным определением эле-
ктрических и магнитных свойств железного слоя. На рис. 16 пред-
ставлен ход электропроводности и магнитной проницаемости такого
слоя.

При температуре превращения электропроводность слоя резко
возрастает; в то же время магнитные свойства в этот момент только
появляются и затем энергично возрастают. Крамер объясняет опыт
так: при конденсации· атомов из паров металлов для каждого ме-
талла можно получить при некоторой низкой температуре слой
металла в аморфном состоянии. В этом состоянии атомы не иони-
зованы, т. е. свободных электронов нет, и решетка также отсут-
ствует. При температуре превращения происходит внезапная иони-
зация атомов; появляются свободные электроны, и наступает резкое
повышение электропроводности ] ); образование решетки начинается
также при температуре превращения, но идет медленно, и поэтому
магнитные свойства, обусловленные наличием решетки, растут после
достижения Ти. В достаточно толстых слоях температура Ти, по
Крамеру, является материальной константой и от толщины не зависит.

]) Электропроводность после этого также еще возрастает за счет улуч-
шения решетки, но медленно.
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ТАБЛИЦА 1

т°к

Fe

440

Ni

336

Pt

510

Zn Sn

133 ' 180

Cd

150

Sb

446

Ir

275

AI

140

Pb

455

Hg

160

Mo

210

В табл. 1 даны значения Ти, найденные Крамером.
Но Та только в толстых слоях не зависит от толщины; в тонких

слоях Ти от толщины зависит. Она тем выше, чем тоньше слой,
и лежит между Τ как материальной константой и температурой
ионизации атома металлического пара. Поэтому тонкие и тончай-
шие металлические слои могут быть аморфными даже и тогда,
когда они получаются при сравнительно высоких температурах.

4Ζ4
80

Рассматривая условия поверхностных атомов, Крамер считает,
что поверхностные слои имеют очень высокую температуру превра-
щения и могут существовать в аморфном состоянии, даже если
внутри слой кристаллический; более того, по Крамеру возможно
сохранение аморфного металлического слоя на массивном металле,
если бы он как-нибудь там образовался. Аморфным строением тон-
ких металлических слоев Крамер и объясняет их аномальные физи-
ческие свойства.

Аналогичные опыты над изучением электропроводности и опти-
ческих свойств тонких металлических слоев были поставлены Зур-
маном и Бартом 1 6 5 для проверки результатов Крамера. Они иссле-
довали слои Си, Ag, Аи, Cd, Pb и Bi, конденсированные в высо-
ком вакууме при низких температурах (при 30 или 80°К). Однако
ни по электрическим свойствам, ни по оптическим, эти авторы не
могли обнаружить температуры превращения. Электропроводность
при этих наблюдениях с повышением температуры до комнатной
постепенно возрастала необратимо. Ход изменения электропровод-
ности медного слоя толщиной 115 πψ, конденсированного при 20°К,
представлен на рис. 17.
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Опыт производился так. Слой конденсировался при 20°К и имел
сопротивление при этой температуре 3,96 2 (точка А). Слой 2 часа
оставался при этой температуре, сопротивление его почти не
изменялось (А). С повышением температуры началось необратимое
падение сопротивления, которое при 78°К равнялось 3,48 2 (В).
Обратное охлаждение слоя до 20°К обратимо уменьшило сопро-
тивление до 3,33 2 (В1), а при новом увеличении температуры слоя
до 80°К сопротивление составляло 3,39 2 (β,). Дальше эти опыты
повторялись в сторону высоких температур так, как указано на

рисунке.
Как из этой кривой,

так и из кривых для дру-
гих металлов нельзя за-
ключить о существовании
температуры, при которой
наступает скачкообразное
необратимое увеличение
проводимости. Темпера-
турный коэфициент со-
противления

1 Δ/?

α = R Д 7 "

вычисленный этими авто-
рами из опытных данных
для медного слоя, следу-
ющий:

ZOO
Рис. 17.

78°К — 0,028· 10~2

138'К — 0,054 ·10~2

192°К — 0,061 ·10~ 2

297°К — 0,141-ΙΟ"2

416°К — 0,240-10—2

(для нормальной меди α = 0,440· 10~2).

Ход изменения сопротивления Ag, Аи и Cd был подобен тому,
который наблюдался в случае меди.

Авторы обработали данные о температурной зависимости сопро-
тивления и получили замечательный результат, что слои, конден-
сированные при низких температурах, обладают некоторым доба-
вочным сопротивлением, от температуры почти не зависящим. Это
добавочное сопротивление при нагревании слоя уменьшается. При-
нимая во внимание правило Матиссена, авторы этот факт объясняют
так: металлы в тонких слоях, конденсированных при низких темпе-
ратурах, находятся в неупорядоченном состоянии, которое с по-
вышением температуры переходит в обычное кристаллическое со-
стояние. Авторы не указывают подробно, что собственно следует
понимать под „неупорядоченным состоянием" тонких слоев. По
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правилу Матиссена заключается только, что здесь имеет MCCV>
нарушение кристаллической решетки. Примером „неупорядоченного
состояния", по авторам, является такое состояние, когда в слое
имеются отдельные центры, в которых атомы находятся в более
плотной шаровой упаковке, чем в соседних местах. При этом ав-
торы замечают, что такая картина не противоречит электроногра-
фическим измерениям, так как она, по их мнению, и без наличия
мелкокристаллической структуры дает наблюдающиеся размытые
кольца L).

Измерения электропроводности, таким образом, дают отчасти
несогласные между собой результаты. Крамер в последних статьях
(за 1937 г.) снова обсуждает вопрос об аморфном состоянии ме-
таллов. Он считает, что аморфное состояние отрицается только
потому, что при экспериментах не учитывается то обстоятельство,
что это состояние весьма неустой-
чиво и от самых незначительных
причин может перейти в металли-
ческое. В частности, он указывает,
что в ходе исследования электрон-
ными лучами оно может быть
нарушено, так как электронные
лучи обладают большой энергией,
поэтому для обнаруживания его
лучше, по его мнению, пользоваться
измерениями электропроводности.
Как одну из причин, почему Ти

не наблюдается во многих опытах,
он указывает следующее обстоя-
тельство. Создать условия для по-
лучения только аморфной фазы
чрезвычайно трудно. Поэтому ча-
сто получается смешанная фаза,
когда, например, в аморфной массе вкраплены кристаллические
образования. В таком случае обнаружение аморфной фазы чрезвы-
чайно трудно. Для доказательства этого положения он приводит
результаты работы Мунифа Гелеби 1 8 С, который исследовал прово-
димость аморфного углерода. Аморфный углерод, полученный обычно
рекомендуемым способом, т. е. в виде копоти газового пламени, при
нагревании показывает зависимость электропроводимости от темпе-
ратуры так, как это видно из рис. 18.

Кривая идет совершенно плавно, и указать здесь температуру
превращения явно невозможно. По Гелеби и Крамеру причина
состоит в том, что углерод, получаемый таким способом, на са-
мом деле содержит и некоторую кристаллическую часть, которая
и затушевывает истинную картину превращения аморфного угле·
рода в кристаллический.

7UU ZOO 3& ¥03 ίΰΟ οΰΰ'Ό
Температура

Рис. 18.

*) Харингхойзен18Э называет это состояние аморфным.
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Гелеби удалось другим способом получить аморфный углерод,
гораздо более однородный (:!е!;:г ;;it-;i серной кислоты на сахар).
Для таких образцов аморфного уыерода наблюдается совсем дру-
гая картина. На рис. 19 представлена зависимость электропровод-
ности такого углерода от температуры. Здесь ясно можно опре-
делить температуру, при которой такое превращение наступает.
Аналогичные явления по Крамеру должны происходить и в ме-
таллических слоях, с той разницей, что там процессов, затуше-
вывающих истинную картину, избегнуть труднее. Наилучшим спо-
собом для получения аморфных слоев Крамер считает катодное
распыление (Зурман и Барт получали слои термическим способом).
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Рис. 19.
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В работах, изложенных выше, изучалась электропроводность
слоев, полученных при комнатной или более низкой температуре.
Ввиду ебнаруженных расхождений весьма существенным является
изучение электрических свойств слоев, полученных при более
высоких температурах. Следует отметить, что этот вопрос до сих
пор почти не исследовался, и только в самое последнее время
разобран в статье Крауткремера, который измерял сопротивление
золотых и серебряных слоев, нанесенных на подогретую подкладку.
На рис. 20 представлен ход сопротивления слоев золота в зави-
симости от их толщины для разных температур подкладки. Бро-
сается в глаза, что при повышении температуры подкладки проис-
ходит смещение аномальных электрических свойств в сторону
больших толщин. Такая же картина наблюдается и у слоев се-
ребра. В то время как скачок сопротивления у слоев, получен-
ных при 20°, начинается при толщине в 6—7 ιημ, слои, получен-
ные при 200°, показывают аномально высокое сопротивление уже
при 37—39 mji.
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Крауткремер, основываясь на вышеприведенных результатах
своих электронографических определений, объясняет эти факты
тем, что в слоях, состоящих из большого числа весьма малых
кристалликов, контакт между кристалликами наступает при мень-
ших толщинах, чем в слоях, состоящих из меньшего числа круп-
ных кристалликов. Заметим, что такая точка зрения высказыва-
лась ранее и другими исследователями.

3. О п т и ч е с к и е н а б л ю д е н и я

Из громадного числа оптических исследований, которые сде-
ланы на тонких металлических слоях, мы приведем очень немно-
гие. По причинам, которые выше уже разобраны, заключения
о структуре слоя по результатам оптических [наблюдений обычно
весьма не убедительны, если параллельно с оптическими свой-
ствами структура не определялась другими методами. Таких работ
очень мало, и основные из них здесь излагаются.

В цитированной выше работе Зурмана и Барта одновременно
с измерениями электропроводности определялось и отражение
света от слоев тех же металлов. На рис. 21 (для Ех ) и 22
(для Ец) приводится зависимость отражательной способности мед-

3ΰΰωμ

ного зеркала от температуры для разных длин волн. Слой имел
толщину 115 mix и был конденсирован при 20°К.

Кривая / измерена при 20° К, кривые 2, 3 к 4 — при 80° К
после того, как слой был предварительно нагрет соответственно
до 192, 296 и 416° К· Ход кривых не обнаруживает резкого
скачкообразного изменения отражательной способности, а под-
тверждает тот же характер изменения слоя, что и ход электро-
проводности. Для Си, Аи, Ag наблюдался в особенности рост для
Ец в длинноволновой части.

Гасс также наблюдал оптические свойства. Из его результатов
очень интересным является оптическое поведение сурьмы. Слои,
полученные при низкой температуре, т. е. высокодисперсные,
обнаруживают меньшую отражательную способность сравнительно
со слоями, изготовленными при более высокой температуре под-
кладки. Так, если при напылении слоя подкладка находилась
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п р и ~ О ° С и скорость напыления была невелика, то коэфициент
отражения такого зеркала составлял 46—59%. Слой, полученный
на подкладке при комнатной температуре и при большой скорости
напыления, отражал 64,5—67,5°/0. Наконец, для слоев, получен-
ных на подкладке, подогретой во время напыления до 250° С,
получаем для отражательной способности 74°/0. Зависимость со-
вершенно явная и такая, какую и следовало ожидать. Для сере-
бряных и алюминиевых слоев такой резко выраженной зависимости
автор не наблюдал.

Результаты этих опытов, имеющие большое практическое значе-
ние,— так как качество оптических зеркал расценивается именно
по их отражательной способности — приводят к совершенно опре-
деленному выводу о влиянии структуры слоя также и на его оп-
тические свойства.

В такой же степени влияние структуры заметно и при изуче-
нии поглощательной способности тонких металлических слоев.
Известно, что тонкие металлические слои ряда металлов ярко
окрашены; цвет их меняется в зависимости от толщины и до не-
которого предельного значения последней отличается от цвета

массивного металла. На-
блюдениями над окрашен-
ными пленками занима-
лись еще Фарадей ι, Биль-
би е , Вуд' ' 2 5 и многие
другие. Естественно, что
вопрос о физической при-
роде окраски не мог не
обратить на себя внима-
ния. Нет надобности при-
водить все подробные вы-
сказывания по этому по-
воду. Укажем, что объ-
яснение окраски давалось
с двух точек зрения: ин-
терференционной (в по-

следнее время ее поддерживал Эдварде °2) и структурной. Интер-
ференционная картина окраски была отвергнута с полным
основанием еще Вудом и теперь совершенно оставлена. Сейчас
все объясняют окраску особенностями структуры тонких металли-
ческих слоев. Именно, Вуд приписывал цвета тонких слоев ме-
таллов их гранулярной1) структуре, Максвелл-Гарнетт—коллоид-
ной структуре.

1) Терминология для определения структуры тонких металлических
слоев у некоторых авторов не совсем удачна. Например, иногда противо-
поставляют кристаллическую структуру коллоидной, отождествляют кол-
лоидную и аморфную и т. д. В этой статье мы пользуемся общепринятой
терминологией. Именно, под аморфной структурой металла понимается
такая структура, при которой металл не имеет кристаллической решетки
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В последние годы ряд исследователей также пришли к структур-
ной, и именно коллоидной, точке зрения. Укажем, например, ра-
боту Дрейша и Рюттена 5(i, исследовавших поглощение пленками
Ag и Аи в близкой инфракрасной области, и ряд работ Сма-

88, 108

кулы , измерявшего поглощение света пленками различных ме-
таллов в ультрафиолетовой и видимой областях спектра.

Однако утверждения этих авторов носят скорее качественный
характер. В последнее время сделано несколько попыток приме-
нения упомянутых теорий Ми и Максвелл-Гарнетта к тонким метал-
лическим слоям с целью получить и количественную зависимость
оптических свойств тонких металлических слоев от структуры.

4ΰΰ SOU

Рис. 23.

При этом, как уже говорилось, приходится пользоваться форму-
лами Рэлея — Ми, построенными для растворов. Эта теория относи-
тельно оптических свойств коллоидных растворов дает нам следу-
ющие указания:

а) Кривые поглощения (а также рассеяния) коллоидных раство-
ров металлов обнаруживают большое разнообразие в положении
и интенсивности максимумов в зависимости от оптических по-
стоянных металла. На рис. 23 представлен ряд кривых поглощения,
вычисленных Савостьяновой208 по формулам Рэлея — Ми для мель-

и свободных электронов (высокосжатый пар); при наличии этих факторов
структура именуется кристаллической. Коллоидная структура — частный
случай кристаллической, когда слой состоит из небольших частичек,
каждая из которых обладает свойствами кристаллического металла, хотя
их совокупность показывает иные свойства. Гранулярная структура —
также частный случай кристаллической; этим термином главным образом
отмечается, что слой несплошной; однако кристаллики здесь уже крупные.
Впрочем, некоторые авторы разницы между терминами „коллоидный" и
,гранулярный" не делают.
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чайших частиц (диаметр < 5 my.) различных металлов, коллои-
дально распределенных в одной и той же среде (NaCl), при одной
и той же концентрации (10~6). Резкий характер максимумов по-
глощения дает нам возможность заключить, что соответствующий
коллоидный раствор должен быть окрашен. Как мы видим, наи-
более ярких цветов мы должны ожидать для натрия, серебря,
кальция, а также золота, один из максимумов которого, правда,
более слабый, тоже расположен в видимой части (525 mpt.). На-
против, Zn, Pt и большинство других металлов дают максимумы
поглощения в ультрафиолетовой части и в коллоидном распреде-
лении должны давать бурые и серые тона.

в) При увеличении размеров частиц максимум поглощения, во-
обще говоря, смещается к красному концу спектра. Это смещение
также неодинаково у различных металлов; особенно резко оно
выражено у Na и Ag, которые, следовательно, должны обнару-
живать в коллоидном распределении большое разнообразие от-
тенков.

Как показала Савостьянова, все "эти обстоятельства вполне
оправдываются на опыте для коллоидных растворов металлов в жид-
кой и твердой среде. Справедливость их также и для пленок ме-
таллов должна служить доказательством их коллоидной струк-
туры.

о ш го зо w so ев ΊΟ SO SO WO no w m no m
Рис. 24.

Мы приведем две работы, в которых к тонким металлическим
слоям применялась такая точка зрения. Фукурои u s исследовал
пленки ртути, кадмия и цинка, полученные в высоком вакууме
при низких температурах и разных скоростях напыления. Он из-
мерял рассеяние света и сопоставлял экспериментальные и вычи-

ТАБЛИЦА 2

Длина волны

λ

400
465
560

Диаметр частицы

125
146
176

Средняя тол-
щина пленки

в m\i.

2,4
2,8
3,5

Отношение

52
52
50
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сленные по теории Ми данные. При этом было обнаружено соот-
ветствие опыта с теорией, что видно из сравнения рис. 24 и 25
и табл. 2. На рис. 24 нанесены кривые рассеяния света в зави-
симости от толщины пленки ртути, полученной при медленном
напылении, на рис. 25 — кривые для слоя ртути, вычисленные по
теории Ми (по оси абсцисс отложены диаметры частиц).

гоо зоо
Рис. 25.

Уже из рисунков заметно подобие первых максимумов Более
наглядно соответствие теории и опыта видно из табл. 2.

Диаметры и толщины взяты по первым максимумам'приведен-
ных кривых.

Фукурои из приведенных данных подсчитал расстояние между
частицами и нашел, что оно более чем в 10 раз превышает сред-
ний радиус частиц.

Очень важные же ре-
зультаты дали и опыты
со слоями ртути, быстро
напыленными (в первом
случае скорость напыле-
ния была 1,6 ηψ/мин.).
Экспериментальные кри-
вые для слоя ртути, на-
пыленного со скоростью
20 ηψ/мин., представлены
на рис. 26. Здесь харак-
тер кривой значительно
отличается от предыду-
щего. Известно, что та-
кой ход кривых в колло-
идных системах наблю-
дается для частиц сравнительно крупных. И действительно, рас-
четы, произведенные Фукурои по формулам Иобста3 6 для более
крупных частиц, дают кривую (рис. 27), которая весьма подобна
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экспериментальной (по оси абсцисс здесь отложена величина

-τ--, где ρ — радиус частицы1).

Таким образом наблюдения Фукурои показывают, что слои ртути
ведут себя как коллоидные системы; оптические явления в них
довольно удовлетворительно описываются теорией Ми, так что
возможны даже количественные заключения о размере частиц,
образующих слой.

Попытку решить вопрос о структуре металлических слоев оп-
тическим методом сделал также Крауткремер. Он исследовал оп-
тические свойства золотых и серебряных слоев; из измерений ин-

тенсивности прошедшего и отра-
женного обоими поверхностями
слоя света он определял оптиче-
ские постоянные слоя и сравнивал
их с постоянными, вычисленными
по формулам, основанным на
теории МаксвеллТарнетта. При
этом Крауткремер наносил слои

^ ι , на подкладку, которая во время
0 S~~~ "" if ~~ ?.о напыления подогревалась до рав-

р и с - 27. н ы х температур (или была не ни-
же комнатной). По этому поводу

заметим, что еще в 1936 г. (работа Крауткремера появилась
в средине 1938 г.) А. Ащеулов2) установил любопытные особен-
ности влияния подогрева подкладки на оптические свойства сере-
бряных и золотых слоев. Так, Ащеуловым было обнаружено, что
с повышением температуры подкладки во время напыления ано-
мальные оптические свойства смещаются в сторону больших тол-
щин. Этот процесс зависит, кроме того, от скорости напыления,
причем скорость напыления действует в обратную сторону; повы-
шением скорости напыления можно добиться того, что эффект
подогрева подкладки исчезает. Кроме того, Ащеулов нашел, что
полученные таким образом слои серебра после некоторого пребы-
вания в воздухе испытывают изменение, а именно: возвращаются
в состояние, в котором они были бы, если бы были получены на
подкладке при комнатной температуре. Особенно хорошо это
наблюдается у слоев серебра. Наблюдениями Крауткремера также
установлено смещение аномалий в сторону больших толщин и
изменение тонких слоев со временем. Кроме того, Крауткремер
установил, что поверхности таких слоев сильно рассеивают свет.

!) Расчеты по формулам Ми удобно делать для сравнительно небольших
частиц; с увеличением размеров шстиц вычисления значительно усложня-
ются и становятся практически йевыполнимыми. Иобсту удалось с по-
мощью преобразований Дебая дать такое выражение формулам Ми, с ко-
торым можно легко оперировать и в случае крупных частиц.

2) Работа Ащеулова была доложена на конференции по поверхностным
свойствам при Ленинградском госуд, оптическом институте в мае 1936 г.
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Крауткремер вычислил по теории Максвелл-Гарнетта оптические
постоянные слоев и установил, что наибольшее согласие вычислен-
ных и экспериментальных постоянных наблюдается при более вы-
соких температурах. На рис. 28 представлены кривые зависимости
постоянных η и k от длины волны для золотых слоев, полученных
при температуре 300° [заштрихованные кривые—теоретические
для трех значений „фактора заполнения"; сплошные — эксперимен-
тальные для слоев с толщиной 5,3 т;х (/) и 8,8 ту. (2)].

И здесь, правда, менее ясно, чем в предыдущем случае, заметно
соответствие теоретических предположений с наблюденными фак-
тами.

Результаты Фукурои и Крауткремера,
по нашему мнению, показывают, что это
направление оптических исследований мо-
жет оказать существенную помощь при
исследовании свойств тонких металличе-
ских слоев и поэтому должно разрабаты-
ваться интенсивнее, чем до сих пор.

2-

V . О Б С У Ж Д Е Н И Е ' Р Е З У Л Ь Т А Т О В

Структурные, электрические и оптиче- ¥
ские наблюдения согласно приводят к
представлению, что достаточно толстые 3
металлические слои, конденсированные на
неохлажденные подкладки, имеют кри-
сталлическую структуру обычного металла.
Зависимость структуры от различных фак-
торов всеми методами также устанавли-
вается однозначно, и именно так, что с
уменьшением скорости напыления и тол-
щины слоя и с понижением температуры,
подкладки, величина кристалликов, образующих слой, уменьшается.
Однако относительно предела для уменьшения кристалликов имеются
расхождения. Большинство исследователей считает, что во всех
случаях, даже в тончайших слоях и при температуре жидкого
воздуха, слои все-таки остаются кристаллическими, хотя и высоко-
дисперсными. При этом электронографическим путем было устано-
влено, что изменение постоянной решетки наблюдается только
в отдельных случаях на несколько десятых долей процентах). Дру-
гие пришли к заключению, что возможна и аморфная структура
металлов и что в тонких слоях мы имеем дело именно с такой
структурой. Соответственно этому и физические свойства тонких
металлических слоев выводятся либо из особенностей кристалли-
ческой структуры, либо из аморфного строения.

') Еюлее подробные сведения и литературу по этому вопросу можно
найти, например, в статье Финча183.
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Основными фактами, требующими объяснения, как выше уже
было сказано, являются, во-первых, аномально низкая электро-
проводность и ее аномальная температурная зависимость, во-вто-
рых, необратимое, скачкообразное увеличение электропроводности
слоев, полученных при низкой температуре подкладки, и, в-третьих,
аномальные цвета тонких металлических слоев.

Мелкокристаллическое строение тонких металлических слоев до-
казано почти всеми электронографическими исследованиями. Оно
находится в хорошем согласии с оптическими наблюдениями по-
тому, что, как мы видели, в основе формул Максвелл-Гарнетта и
Ми лежит предположение, что слой состоит из кристалликов с опти-
ческими постоянными массивного металла. Такое предположение
позволяет объяснить и оптические аномалии тонких металлических
слоев. Во многих случаях такое представление о структуре также
не противоречит и наблюдаемым электрическим свойствам. В част-
ности, низкая электропроводность тонких металлических слоев мо-
жет быть объяснена с достаточной убедительностью плохим кон-
тактом между кристалликами. Однако всей совокупности явлений
это представление не охватывает. Трудно с этой точки зрения по-
нять аномальную температурную зависимость электропроводности.
Представление Таммана 1 3 3, что соединение и увеличение кристал-
ликов, происходящее при нагревании слоя (бесспорное в этой
части), — мало убедительно вообще и противоречит, во-первых,
обратимости аномальной электропроводности до температуры пре-
вращения и, во-вторых, факту смещения аномально высокой элек-
тропроводности в сторону больших толщин в слоях, полученных
на подогретых подкладках. Также трудно представить себе, оста-
ваясь только при этом представлении, и механизм скачкообраз-
ного, необратимого повышения электропроводности при переходе
через определенную температуру.

Гипотеза об аморфном строении тонких металлических слоев
опирается, главным образом, на измерении их электрических
свойств. Крамер, наиболее последовательный выразитель этой точки
зрения, всю совокупность аномальных свойств тонких металличе-
ских слоев объясняет наличием полной или частичной аморфности
структуры металла. По этому вопросу следует заметить, что ряд
наблюдаемых явлений весьма хорошо укладывается в рамки этой
гипотезы, однако и здесь возникают большие трудности. Основная
слабость этого воззрения — недостаточное экспериментальное обос*
нование. Дело в том, что решающий факт, говорящий в пользу
этой гипотезы, — необратимое, скачкообразное изменение электро-
проводности, очень мало изучен. По сути дела мы имеем здесь
наблюдения одного только Крамера. В других исследованиях, даже
специально для этой цели поставленных, язление не обнаружено.
Правда, из работы Зурмана и Барта следует, как мы видели, что
с понижением температуры подкладки происходит все большее на-
рушение решетки и рост добавочного, независящего от темпера-
туры сопротивления, что в известной степени также может слу-
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жить доказательством справедливости аморфной гипотезы. Однако
различное поведение этого неупорядоченного состояния у разных
авторов вызывает некоторые вполне законные сомнения и требует
тщательной экспериментальной проверки, тем более, что заключе-
ния других исследователей π пользу аморфного строения, по на-
шему мнению, мало убедительны, так как явления, на основании
которых такие выводы сделаны, допускают и иную трактовку.

Помимо этих соображений, имеется и ряд других, ограничиваю-
щих и даже исключающих аморфное строение металлических слоев.
При обсуждении этого вопроса следует помнить, что гипотеза
аморфного строения в применении к тонким металлическим слоям
состоит, строго говоря, из двух независимых утверждений, а именно:
1) возможности существования металла в аморфной фазе в слоях
любой толщины, полученных при низких температурах, и 2) аморф-
ного строения тонких металлических слоев, полученных при обыч-
ных температурах (комнатной). Первое вытекает из эксперимен-
тальных наблюдений электрических свойств тонких слоев. Оно,
однако, противоречит электронографическим наблюдениям, которые
показывают кристаллическую структуру далее и в этом случае. Для
устранения этого противоречия Крамер выдвинул предположение,
что электронные лучи в ходе исследования переводят аморфную
структуру в нормальную. До сих пор это предположение не про-
верено, и, следовательно, вопрос в этой части остается пока откры-
тым. Заметим только, что электронографические исследования все
же показывают, что с понижением температуры дисперсность слоя
повышается, и с такой точки зрения не исключают возможности
существования металла в аморфной фазе. Большие трудности су-
ществуют для второго утверждения. Оно, собственно, скорее логи-
ческое, нежели фактическое, и уже в этом его слабость. Кроме
того, известен опыт, который, повидимому, исключает эту часть
аморфной гипотезы. Мы имеем в виду факт смещения аномальных
свойств в сторону больших толщин у слоев, полученных на подо-
гретых подкладках. Эти слои ни в каком случае не могут прини-
маться за аморфные, между тем и в электрическом и в оптическом
отношениях они ведут себя аналогично тончайшим слоям, для ко-
торых, по Крамеру, как раз характерна аморфная структура. Окон-
чательное решение этого вопроса, впрочем ради осторожности
также, следует отложить до момента, когда будет показано, что
природа аномалий в этих случаях одинакова.

Таким образом ни с кристаллической точки зрения, ни с аморф-
ной до сих пор не удалось однозначно и с полной убедитель-
ностью охватить всю совокупность явлений. В частности, вопрос
об аномальных электрических и оптических свойствах тонких ме-
таллических слоев остается не решенным. Это затрудняет, конечно,
и понимание процессов конденсации паров металла и поведения
атомов металла на твердой поверхности. Что здесь имеет место
миграция атомов по поверхности, следует из многих наблюдений 1 ) .

») См. работы 28< *7· т .
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Но ряд вопросов—возможность существования металла в виде
высокосжатого пара, количественные данные о миграции — остается
неясным. Весьма вероятно, что для решения проблемы вообще не-
достаточно указанных представлений и что при этом следует счи-
таться и с другими факторами. Таким фактором, в частности,
является влияние газов J ) . Ряд исследователей наблюдали, что при
образовании слоев и при их последующем сохранении происходит
взаимодействие газов с металлом в слое. В зависимости от усло-
вий это взаимодействие носит различный характер (химическое
соединение, поглощение) и по-разному сказывается на свойствах
слоев.

Поэтому многие пытались объяснить аномалии в тонких слоях
именно влиянием газов. Нам представляется, что такое направле-
ние исследований не бесплодно и, может быть, многое выяснит.
Во всяком случае ряд явлений в слоях, по нашему мнению, мог бы
быт истолкован с учетом влияния газов значительно проще, чем
теперь.

Для полноты картины напомним здесь еще другие попытки со-
гласовать наблюденные явления с теорией. Томсон 3, а затем
Тисса 7 0 пробовали исходить из представления, что длина свобод-
ного пробега электронов в слое—функция толщины, и отсюда
получали зависимость между электропроводностью и толщиной
слоя. Перукка считал, что концентрация свободных электронов
в слое уменьшается к поверхности, достигая там нулевого значе-
ния, и этим объяснял особенности слоев. Следует указать, что ни-
каких особо ценных выводов отсюда извлечь не удалось.

Остановимся еще на вопросе о методах исследования тонких
металлических слоев. По нашему мнению, сейчас ясна необходи-
мость некоторого изменения приемов работы. Дело в том, что
любой из применяемых методов исследования в известной степени
неудовлетворителен и может в некоторых случаях вызывать сомне-
ния. Между тем, при изучении литературы бросается в глаза, что
в большинстве работ на одном и том же образце делались только
либо оптические, либо электрические, либо электронографические
измерения. Такой слишком дифференцированный подход мало эф-
фективен и вызывает много сомнений по ряду вопросов. Несколько
работ последних лет сделано по иному принципу, и показательно,
что как раз эти работы выгодно отличаются от предыдущих. Мы
считаем, что в дальнейшем следует отказаться от слишком узких
исследований и по возможности исследовать один и тот же обра-
зец всесторонне.

17Q 174

По этому вопросу '
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