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На примере системы Ag-Ge показана эффективность метода измерения электросопротивления об-

разца в цикле нагрев-охлаждение для определения растворимости компонентов в твердом состоянии 
в системе с эвтектическим типом взаимодействия. Плѐночная система формировалась путѐм последо-

вательной конденсации компонентов в вакууме. Кривая растворимости германия в серебре, получен-
ная в результате исследования образцов с толщиной плѐнки серебра – 100 нм, хорошо согласуются с 

литературными данными. Энергия активации зернограничной диффузии в системе, согласно оценке, 
составила 0,8 эВ. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

Успешное применение в современных технологи-

ях многокомпонентных пленочных систем невоз-

можно без четкого понимания характера взаимодей-

ствия между компонентами системы. Такое взаимо-

действие, как правило, описывается  с помощью фа-

зовой диаграммы состояния. Для построения фазо-

вых диаграмм, наиболее широко используются мето-

ды рентгеноструктурного анализа образцов, 

отожженных при различных температурах. Однако 

необходимость приготовления и изучения большого 

количество различных по составу образцов делает 

подобные исследования чрезвычайно трудоемкой 

задачей. Кроме того, в случае тонких пленок ампли-

туда рассеяния рентгеновских лучей зачастую ока-

зывается недостаточной для надежной регистрации 

структуры объектов с пониженной размерностью. 

Существенно упростить построение фазовых диа-

грамм в пленках позволил метод, предложенный в 

работе [1] и развитый в работе [2]. Данный метод 

позволяет визуализировать основные контуры фазо-

вой диаграммы за счет изменений в морфологии 

пленок, находящихся в различных фазовых состоя-

ниях. Однако, указанные методики, как и любые ex 

situ техники, имеют существенный недостаток - они 

позволяют исследовать только начальное и конечное 

состояние системы и не дают информации о кинети-

ке происходящих при этом процессов. Кроме того, 

такие методики ограниченно применимы для изуче-

ния свойств наноразмерных систем, в которых, в си-

лу повышенной диффузионной подвижности, не все-

гда можно гарантировать, что состояние системы не 

изменится в процессе охлаждения образца после его 

отжига. Поэтому в настоящее время актуальна раз-

работка новых in situ техник, т.е. методов, в которых 

препарирование и исследование нанообъектов про-

исходит в едином экспериментальном цикле [3-6]. К 

сожалению, каждая in situ методика накладывает на 

объект исследования определенные ограничения. 

Например, in situ электронная диффрактометрия, 

являющаяся очень мощным инструментом исследо-

вания взаимодействия компонентов в твердом состо-

янии в плѐночных системах [4, 5], обладает недоста-

точной разрешающей способностью и хорошо подхо-

дит в основном к системам, компоненты которой 

имеют схожую кристаллическую структуру. 

В данной работе для исследования взаимной рас-

творимости компонентов в бинарных пленочных си-

стемах, вне зависимости от типа их кристаллической 

структуры, предлагается использовать метод измере-

ния электросопротивления образца в цикле нагрев – 

охлаждение. Данный in situ метод чрезвычайно чув-

ствителен к изменениям состояния системы и хоро-

шо зарекомендовал себя ранее при изучении взаим-

ной диффузии в плѐночных системах [6, 7]. Можно 

ожидать, что измерение электросопротивления слои-

стой пленочной системы в ходе ее нагрева позволит 

регистрировать температуры начала и окончания 

процесса образования твѐрдого раствора в исследуе-

мой системе. Также, принимая во внимание диффу-

зионную природу данного процесса [6], оценить 

энергию его активации. Естественно, что данный 

метод является косвенным, но при этом он способен 

значительно дополнить существующие прямые ме-

тоды исследования твердофазной растворимости 

компонентов в бинарных системах.  

 

2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

Для апробации новой методики удобно использо-

вать модельные системы с простым типом взаимо-

действия, и система Ag-Ge является одной из них. 

Компоненты данной системы образуют фазовую диа-

грамму типа «простая эвтектика» с взаимной раство-

римостью компонентов, ограниченной в твѐрдом и 

неограниченной в жидком состоянии. Эвтектический 

состав образуется при 24.5 ат. % Ge и температуре 

651 C. Предельная растворимость германия в се-

ребре составляет 9.6 ат. % при эвтектической темпе-

ратуре, в то время как при комнатной температуре 

она не превышает 0.1 ат. %. Следует отметить, что 

растворимость серебра в твѐрдом германии ничтож-

но мала [8]. 

Исследуемые пленочные системы получались пу-

тем последовательной конденсации компонентов при 
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электроннолучевом испарения их из независимых 

источников в вакууме 1·10 – 7 мм. рт. ст. В качестве 

подложки использовалась стеклянная пластина с 

предварительно нанесенным подслоем аморфного 

углерода (рис. 1). Плѐнка углерода предотвращала 

взаимодействие подложки с исследуемой системой. 

Далее на углеродный подслой через специальную 

маску наносились серебряные контакты. Затем под-

ложка помещалась в медный блок-нагреватель, где в 

ходе первого цикла нагрев-охлаждение контакты 

отжигались до температуры 550 °С. После остывания 

подложки до комнатной температуры, без наруше-

ния вакуума, на неѐ последовательно конденсирова-

лись компоненты исследуемой пленочной системы. 

Толщины слоѐв серебра и германия контролирова-

лись по уходу частоты кварцевого резонатора. Мас-

совая толщина пленки серебра для всех образцов 

составляла 100 нм, а германия варьировалась в диа-

пазоне 1,5-7 нм, что соответствовало концентрация 

германия в системе 2-9 ат. %. Толщина пленки сере-

бра в 100 нм была выбрана для того, чтобы обеспе-

чить достаточную электропроводность слоя и исклю-

чить влияние размерных эффектов на исследуемые 

процессы. 
 

 
 

Рис. 1 – Подложка для плѐночных систем: 1 – исследуемый 

образец, 2 – серебряные контакты, 3 – подслой углерода,  
4 – токовые контакты, 5 – измерительные контакты 

 

Температурная зависимость электросопротивле-

ния образца регистрировалась при помощи четырѐх-

точечной измерительной схемы. Скорость изменения 

температуры в циклах нагрев-охлаждение не пре-

вышала 1 К·мин – 1. В качестве датчика температуры 

использовалась термопара К-типа, погрешность из-

мерений составляла ± 5 К. Погрешность определе-

ния сопротивления не превышала ± 0.1 Ом. Измере-

ния проводились в автоматическом режиме с ис-

пользованием программно-аппаратного комплекса 

на базе прецизионного АЦП, источника тока и про-

граммного обеспечения для ПК. При этом макси-

мальный ток через образец не превышал 10 мкА, что 

позволяло не учитывать эффекты, связанные с элек-

тростимулированной диффузией [9]. 

 

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И 

ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 2 приведена температурная зависимость 

электросопротивления плѐнки чистого серебра тол-

щиной 100 нм. Видно, что с увеличением температу-

ры сопротивление образца монотонно растѐт в соот-

ветствии с температурным коэффициентом (ТКС) 

вплоть до температуры 450 С. Небольшой прогиб 

кривой при температуре 250 С вероятно обусловлен 

релаксацией изначально неравновесной пленки се-

ребра. По достижении температуры 500 С сопротив-

ление начинает экспоненциально возрастать, и уже 

при 550 С плѐнка теряет проводимость. Это связано 

с активацией процессов рекристаллизации, образо-

вания и роста пор, приводящих, в конечном итоге, к 

распаду сплошной поликристаллической пленки 

серебра на островковую [10]. 

Добавление Ge кардинально меняет характер 

изменения электросопротивления пленки Ag. Так, 

на рис. 2 приведена температурная зависимость 

электросопротивления пленки Ag той же толщины, 

покрытой слоем германия толщиной 3 нм (4 ат. % 

Ge). Видно, что до 200 С сопротивление пленочной 

системы Ag-Ge изменяется аналогично сопротивле-

нию пленки чистого серебра. По достижении упомя-

нутой выше температуры происходит  незначитель-

ное уменьшение сопротивления, вследствие ухода 

дефектов и напряжений в изначально неравновес-

ном образце. Затем характер зависимости элетросо-

противления меняется, и начиная с температуры 

275 С наблюдается его рост. Это связано с актива-

цией процессов диффузии в пленочной системе [6]. 

Атомы Ge, диффундируя преимущественно по гра-

ницам зерен Ag, растворяются в серебре в соответ-

ствии с фазовой диаграммой. По мере повышения 

температуры концентрация Ge в зернах Ag увеличи-

вается, приводя к росту электросопротивления, и 

при достижении температуры 380 С данный про-

цесс заканчивается, т.е. в системе, в соответствии с 

фазовой диаграммой, завершилось формирование 

однородного твердого раствора на основе серебра. 

При дальнейшем повышении температуры электро-

сопротивление твердого раствора Ag-Ge монотонно 

увеличивается, подобно сопротивлению плѐнки чи-

стого серебра.  
 

 
 

Рис. 2 – Температурная зависимость электросопротивле-
ния пленки Ag (□) и плѐночной системы Ge(4 ат. %) / Ag 

(первый цикл: ▲ – нагрев, ● – охлаждение; второй цикл: 
∆ –нагрев, ○ – охлаждение). Толщина плѐнки серебра – 
100 нм 

 

При остывании до комнатной температуры со-

противление пленочной системы плавно уменьшает-

ся, претерпевая перегиб в области около 200 С, что 

вероятно связано с частичным распадом пересыщен-

ного твѐрдого раствора Ag-Ge. Важно отметить, что 

температурные зависимости электросопротивления 

образца, полученные в ходе повторных циклов 

нагрев-охлаждение, полностью совпадали с кривой 

остывания плѐночной системы в первом цикле 

(рис. 2). Это свидетельствует о том, что все процессы 
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характерные для исследуемого интервала темпера-

тур, завершились в ходе первого цикла нагрев-

охлаждение. 

Следовательно, метод измерения электросопро-

тивления пленочной системы в цикле нагрев-

охлаждение позволяет определить температуру 

начала и окончания процесса  формирования твер-

дого раствора в слоистой пленочной системе Ag-Ge. 

Сопоставляя исходную концентрацию компонентов с 

температурой гомогенизации в системе Ag-Ge можно 

определить предельную растворимость германия в 

серебре при данной температуре. Так, температура 

гомогенизации в системе Ag-(4 ат. % Ge) составила 

380 С. 

Аналогичные исследования были проведены и 

для других пленочных систем с различной концен-

трацией атомов Ge. На рис. 3 приводятся результаты 

определения предельной растворимости германия в 

серебре при различных температурах. Видно, что 

значения растворимости, полученные с помощью 

метода измерения электрического сопротивления 

образца, хорошо согласуются с известными литера-

турными данными. 

При помощи методики, использованной в работе 

[6] для определения энергии активации диффузии, 

была оценена энергия активации процесса, происхо-

дящего в области резкого увеличения сопротивления 

плѐночной системы Ag-Ge. По результатам оценки 

данная энергия составила 0,8 эВ. Полученное значе-

ние, вероятно, следует рассматривать как энергию 

активации зернограничной диффузии, поскольку 

основной вклад в электросопротивление поликри-

сталлической пленочной системы вносит рассеяние 

электронов именно на границах зерен [11].  

 

 
 

Рис. 3 – Фазовая диаграмма состояния системы Ag-Ge [8]. 

○ – соответствует предельной растворимости германия в 
серебре, полученной в рамках настоящего исследования 
 

Таким образом, в результате проведенных иссле-

дований показана эффективность метода измерения 

температурной зависимости электросопротивления 

слоистой пленочной системы для определения твер-

дофазной растворимости компонентов в системах с 

эвтектическим типом взаимодействия. Основным 

достоинством данной техники является возможность 

исследования наноразмерных пленочных систем, 

вне зависимости от их кристаллической структуры. 

Естественно, предложенная in situ методика не ли-

шена недостатков и ограничений. Так, измерение 

электросопротивления применимо, в основном, для 

пленок материалов с хорошей электрической прово-

димостью и толщиной, достаточной для протекания 

электрического тока. 

 

 

Determination of Solid State Solubility of the Components in the Ag-Ge Film System 
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The efficiency of determination of solid state solubility of the components in the system with an eutec-

tic type of interaction (Ag-Ge) by means of measuring the sample electrical resistance during thermal cy-
cling has been shown. Film systems were formed in a vacuum by sequential condensation of components. 

The solubility curve of germanium in silver, obtained from the study of the samples with silver film thick-
ness of 100 nm, is in good agreement with available literature data. The activation energy of grain-boundary 

diffusion has been estimated as 0,8 eV. 
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На прикладі системи Ag-Ge показана ефективність методу вимірювання електроопору зразка при 

нагріванні-охолодженні для визначення розчинності компонентів у твердому стані в системі з евтек-
тичним типом взаємодії. Плівкова система формувалася у вакуумі шляхом послідовної конденсації 

компонентів. Крива розчинності германію в сріблі, отримана в результаті дослідження зразків з тов-
щиною плівки срібла – 100 нм, добре узгоджуються з літературними даними. Енергія активації зер-

номежевої дифузії, згідно оцінці, склала 0,8 еВ. 
 

Ключові слова: Тонкі плівки, Система Ag-Ge, Взаємна розчинність. 
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