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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования. Фундаментальные исследования 

явлений, происходящих в структурах с размерами менее 100 нм, дали начало 

развитию новой области знаний, которая вносит революционные изменения в 

технологии XXI века. Подобным структурам соответствует такое состояние 

вещества, когда в их поведении проявляются и доминируют принципиально 

новые явления, в числе которых квантовые эффекты, статистические времен-

ные вариации свойств и их масштабирование в зависимости от размеров 

структур, преобладающее влияние поверхности, отсутствие дефектов в объе-

ме монокристаллов, значительная активность в химических реакциях, про-

цессах сорбции, спекания, горения и т. п. Эти явления наделяют наноразмер-

ные частицы и структуры уникальными механическими, электрическими, 

магнитными, оптическими, химическими и другими свойствами, которые от-

крывают дверь в принципиально новую область манипулирования материей 

с применениями, трудно представимыми в обычной ситуации. 

Использование в технологии полупроводниковых приборов лучевых ме-

тодов, ионно-лучевых, рентгеновских и других позволяет получать приборы 

размером до 10 - 25 нм. Переход от микро- к наноразмерным элементам элек-

тронной техники приводит к увеличению потребности в объективной инфор-

мации об электронных процессах, протекающих в наногетерогенных струк-

турах.  

Известны теоретические и экспериментальные работы, посвященные 

изучению механизмов электропроводности наногетерогенных структур. Од-

нако не исследованы электрические свойства монослоя наночастиц. Перенос 

электронов через межфазную границу ―шарообразная частица-плоский элек-

трод‖ происходит в результате туннелирования с заполненных состояний по 

одну строну межфазной границы на свободные состояния по другую строну 

этой границы. Поэтому, изменяя электрическое напряжение на межфазной 

границе и его полярность, можно пытаться осуществить сканирующую тун-

нельную спектроскопию поверхностных электронных состояний (ПЭС). Фи-

зические и химические процессы, протекающие на поверхности наночастиц в 

активной газовой среде, изменяют ПЭС и положение уровня Ферми на по-

верхности. Следовательно, наблюдая изменение электрических свойств на-

ночастиц, можно контролировать физические и химические процессы, проте-

кающие на их поверхности.  

Известны оптические свойства полупроводниковых квантовых точек 

(КТ). Электрические свойства КТ исследованы на моделях двумерного элек-

тронного газа, полученных методом литографии с использованием затворов 

из металлических электродов, ограничивающих двумерное движение элек-

тронов при наложении электрического поля. Методы получения электриче-

ских контактов к полупроводниковым КТ не разработаны. 

Предмет и объект исследования. Предметом исследования является ге-

терогенная структура, содержащая наночастицы полупроводника. Объектами 

исследования служили электронные явления в структуре «металл - наноча-
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стицы - металл» (МНМ) с монослоем шарообразных наночастиц Al2O3, ZrO2 

или никеля и меди с тонкими оксидными плѐнками на их поверхности.  

Цель работы состоит в изучении механизмов электронных явлений в 

структуре МНМ с монослоем шарообразных наночастиц металлов, содержа-

щих тонкую оксидную плѐнку на своей поверхности, или с монослоем окси-

дов металлов. 

 Задачи исследования: 

1. Разработать метод получения тонких плѐнок, состоящих из монослоя 

наночастиц, диаметр которых не превышает 270 нм. 

2. Изучить структуру поверхности подложек и структуру тонких плѐнок, 

состоящих из монослоя наночастиц (распределение частиц по поверхности, 

определение размеров частиц и элементного состава пленок).  

3. Разработать технические средства для измерения вольт-амперных ха-

рактеристик (ВАХ) структуры МНМ. 

4. Исследовать влияние диаметра наночастиц оксидов металлов структу-

ры МНМ на еѐ электрические свойства. 

5. Исследовать влияние температуры на электропроводность структуры 

МНМ. 

6. Исследовать влияние воздействия активной газовой средой (атомар-

ным водородом или атомарным кислородом) на электрические свойства 

структуры МНМ. 

7. Разработать метод получения полупроводниковых КТ. 

8. Изучить электронные явления в КТ. 

Научная новизна работы обусловлена изучением электрических 

свойств наночастиц, в том числе квантовых точек, обладающих полупровод-

никовыми свойствами, и определяется следующими результатами:  

1. На примере структуры МНМ с шарообразными наночастицами Al2O3 

или ZrO2 обнаружено явление, заключающееся в том, что дифференциальное 

сопротивление гетерогенной структуры отрицательное и приближается к ну-

лю (обратимо) при увеличении силы тока. Установлено, что этот эффект обу-

словлен двойной инжекцией носителей тока (электронов и дырок) и туннели-

рованием электронов через межфазные границы. При этом толщина потенци-

ального барьера на межфазной границе уменьшается при увеличении уровня 

инжекции. Положительная обратная связь обеспечивает приближение к нулю 

отрицательного дифференциального сопротивления структуры МНМ при 

увеличении силы тока. 

2. Обнаружено, что после выдержки структуры МНМ с монослоем ша-

рообразных наночастиц Al2O3 или ZrO2 в среде атомарного кислорода или 

атомарного водорода электропроводность структуры возрастает до 10
4
 раз и 

зависит от полярности приложенного электрического напряжения. Эффект 

обусловлен изменением состояния поверхности наночастиц под действием 

атомов Н или О. При этом контакт наночастиц с одним из электродов может 

становиться запорным. 

3. Установлено, что дифференциальное сопротивление структуры в ви-

де монослоя шарообразных наночастиц никеля или меди с оксидными плен-
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ками на их поверхности, расположенных между плоскими металлическими 

электродами, положительное и уменьшается при увеличении приложенного 

электрического напряжения. Форма ВАХ структуры МНМ меняется после 

выдержки структуры МНМ в среде атомарного водорода: наблюдается обра-

тимый переход из проводящего состояния в непроводящее (переключения) 

структуры МНМ при увеличении электрического напряжения.  

4. Разработан метод, позволяющий получать полупроводниковые КТ с 

концентрацией до 10
11

 см
–2

 и электрические контакты к каждой из них. Уста-

новленные в опытах электрические свойства КТ объяснены с использованием 

представлений об эффекте кулоновской блокады и эффекте увеличения про-

зрачности туннельных барьеров при двойной инжекции электронов и дырок в 

КТ. 

Теоретическая и практическая значимость. 

Разработан метод получения тонких плѐнок, состоящих из монослоя на-

ночастиц, содержащих КТ. Полученные экспериментальные результаты спо-

собствуют развитию теории электропроводности наногетерогенных структур 

и могут найти применение при изучении физических и химических процес-

сов, протекающих на поверхности наночастиц и КТ.  

Научные результаты, выносимые на защиту:  
1. Структура «металл - наночастицы - металл» (МНМ) с монослоем ша-

рообразных частиц Al2O3 или ZrO2 (у которых наибольший диаметр                

d = 100±30 нм) в зависимости от величины приложенного электрического 

напряжения находится в слабо проводящем или в высоко проводящем элек-

трический ток состояниях. В высоко проводящем состоянии дифференциаль-

ное сопротивление dJdU /  структуры отрицательное и приближается к нулю 

(обратимо) при увеличении силы тока J .  

2. После выдержки структуры МНМ с частицами Al2O3 или ZrO2 в среде 

атомарного кислорода или атомарного водорода электропроводность струк-

туры возрастает до 10
4
 раз и зависит от полярности приложенного электриче-

ского напряжения.  

3. В высоко проводящем состоянии электропроводность структуры 

МНМ с частицами Al2O3 или ZrO2 обусловлена двойной инжекцией носите-

лей тока (электронов и дырок) и туннелированием электронов через межфаз-

ные границы.  

4. Дифференциальное сопротивление структуры МНМ в виде монослоя 

шарообразных наночастиц (диаметром d ≈ 100 нм) меди или никеля с оксид-

ными пленками на их поверхности, расположенных между плоскими метал-

лическими электродами, положительное и уменьшается при увеличении при-

ложенного электрического напряжения. После действия атомарного водорода 

на структуру МНМ форма ВАХ изменяется: ее электропроводность резко 

увеличивается, а при увеличении напряжения сила тока линейно зависит от 

напряжения, затем после увеличения напряжения выше некоторого критиче-

ского значения происходит обратимый переход (переключение) в непрово-

дящее состояние. 



 6 

Достоверность результатов, полученных в диссертации, обеспечена 

теоретической обоснованностью используемых методов и воспроизводимо-

стью большого числа экспериментальных данных, а так же использованием 

современных экспериментальных методов исследования (СТМ, АСМ, СЭМ). 

Кроме того полученные экспериментальные результаты допускают непроти-

воречивую теоретическую интерпретацию. 

Личный вклад автора. Автором работы получены основные результа-

ты, разработаны технические средства и выполнен весь объѐм эксперимен-

тальных исследований. Им также проведен анализ полученных эксперимен-

тальных результатов и сформулированы научные положения, выносимые на 

защиту.  

Соответствие диссертации паспорту научной специальности.  

Диссертационное исследование соответствует п. 1 «Физические основы 

технологических методов получения полупроводниковых материалов, ком-

позитных структур, структур пониженной размерности и полупроводнико-

вых приборов и интегральных устройств на их основе», поскольку разрабо-

тана и апробирована технология получения тонких плѐнок, состоящих из мо-

нослоя наночастиц; п.2 «Структурные и морфологические свойства полупро-

водниковых материалов и композитных структур на их основе», т.к. прове-

дено экспериментальное изучение влияния толщины оксидной плѐнки на по-

верхности частиц меди и никеля структуры МНМ на еѐ электрические свой-

ства и изучено влияние воздействия активной газовой средой (атомарным 

водородом или атомарным кислородом) на электропроводность структуры 

МНМ; п.4 «Поверхность и граница раздела полупроводников, полупровод-

никовые гетероструктуры, контактные явления», т.к. проведено эксперимен-

тальное изучение структуры поверхности подложек и структуры тонких плѐ-

нок, состоящих из слоя наночастиц; п.6 «Электронный транспорт в полупро-

водниках и композиционных полупроводниковых структурах», т.к. проведе-

но экспериментальное изучение механизма электропроводности структуры 

МНМ с монослоем шарообразных наночастиц; п.19 «Разработка методов ис-

следования полупроводников и композитных полупроводниковых структур» 

(в соответствии которому разработаны методы измерения вольтамперных ха-

рактеристик структуры МНМ) паспорта специальности 01.04.10 — «Физика 

полупроводников».  

Апробация работы: основные положения диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на научных конференциях ОрелГТУ       

(2010 г., 2011 г.), Х Юбилейной международной научной конференции     

―Химия твердого тела: наноматериалы, нанотехнологии‖ (г. Ставрополь, 

2010 г.), XXII Всероссийском Симпозиуме «Современная химическая физи-

ка» (г. Туапсе, 2010 г, 2011 г.), Московской конференции – конкурс молодых 

учѐных, аспирантов и студентов ―ФИЗИКОХИМИЯ – 2009‖ «Физикохимия 

нано- и супрамолекулярных систем» (г. Москва, 2009 г.), VII и VIII Россий-

ской ежегодной конференции молодых научных сотрудников и аспирантов 

(г. Москва, 2010 г., 2011 г.).  
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Публикации. По теме диссертации опубликовано 12 работ, в том числе    

4 статьи в рецензируемых научных журналах, 8 публикаций в научных изда-

ниях, сборниках материалов и тезисов докладов на Международных, Всесо-

юзных, Всероссийских и региональных  конференциях. 

Структура и объем диссертации. Диссертация изложена на 139 стра-

ницах, иллюстрируется 62 рисунками и 9 таблицами, состоит из введения, 

четырѐх глав, заключения и списка используемой литературы, включающего 

145 наименований. 

Краткое содержание работы 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цель, 

задачи и основные защищаемые положения, раскрыто научное и практиче-

ское значение работы, приведены данные о публикациях, структуре и объеме 

диссертационной работы. 

Первая глава посвящена описанию научного направления, к которому 

относится диссертационная работа и дана постановка задачи, основанная на 

анализе литературных источников. 

Во второй главе описывается методика проведения экспериментальных 

исследований, применяемое оборудование, измерительные приборы, методы 

приготовления образцов. 

При изучении механизма электропроводности структуры МНМ в каче-

стве наночастиц этой структуры использовали ультрадисперсные порошки 

Al2O3, ZrO2, Ni или Cu. Частицы порошка имели форму шара со средним 

диаметром 0,1 мкм и удельной поверхностью не менее 15 м
2
/г. Массовая доля 

кристаллической фазы оксида металла в порошках Al2O3 и ZrO2 находилась в 

пределах 0.85 - 0.94. Массовая доля примесей в процентах не более в Al2O3: 

Fe - 0.05, Si - 0.04, Ni - 0.05, Ti - 0.01, Cr - 0.05; в ZrO2: Al - 0.01, Fe - 0.02,      

Si - 0.01, Ni - 0.005, Ti - 0.01, Cr - 0.005. Металлическими электродами струк-

туры МНМ служили плѐнки алюминия и золота, напылѐнные в вакууме на 

поверхность полированных кристаллов кремния (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Изображение поверхности алюминиевой подложки с нанесѐнным 

слоем шарообразных частиц Al2O3, полученное с помощью  

электронного микроскопа 

Увеличения: 10
5
 (правый рисунок) и 2*10

5
 (левый рисунок). 
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Диаметр d наиболее крупных частиц, наносимых на поверхность элек-

трода, варьировал в пределах d = 70270 нм. Для этого взвешенный в изо-

пропиловом спирте порошок Cu, Ni, Al2O3 или ZrO2 выдерживали (осаждали) 

от 0,1 до 24 суток, затем верхнюю часть взвеси наносили на поверхность 

электрода и высушивали на воздухе. После этого на слой частиц сверху по-

мещали второй электрод структуры МНМ. Площадь электродов составляла 

Sm = 1  60 мм
2
. Поверхность электродов исследована с помощью атомно-

силового микроскопа СММ-2000, оптического микроскопа Axioscop 2MAT, 

металлографического микроскопа Альтами МЕТ1М, электронного микро-

скопа JSM-6380LV и энергодисперсионной приставки Energy INCA-250 нм 

для электронного микроскопа JSM-6380LV (рис. 2). Размер зерен на поверх-

ности алюминия не превышал 60 нм. Нанесѐнные на поверхность подложки 

частицы образовывали островки (двумерные кластеры), при этом степень   

покрытия поверхности частицами составляла от 0.3 до 0.97. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Поверхность алюминиевой подложки с нанесѐнным слоем  

наночастиц меди 

После обработки атомарным водородом в течение 60 мин.  

а) распределение Al; б) распределение О; в) распределение Сu;  

г) распределение Si 

 

г) 

а) б) 

в) 
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В отдельных опытах алюминиевый электрод с нанесѐнным слоем частиц 

обрабатывали в вакуумной камере атомарным кислородом или атомарным 

водородом при температуре 295 К. Длительность обработки составляла         

2 мин., концентрация атомов в газовой среде равнялась an = 10
15

 см
–3

. Затем 

измеряли ВАХ структуры МНМ. При этом структура находилась в атмосфе-

ре воздуха внутри термостата при температуре 295 - 380 К или в откачанной 

вакуумной камере с давлением 60 - 0.15 Па, температуру стенок которой 

можно было увеличивать до 400 К.  

Третья глава посвящена исследованию структуры поверхности подло-

жек и тонких плѐнок. Полученные данные позволили определить распреде-

ление частиц на поверхности (определить степень покрытия частицами по-

верхности электрода), геометрические размеры, форму и рельеф исследуе-

мых ультрадисперсных порошков и металлических электродов. Методом 

энергодисперсионного рентгеноспектрального микроанализа определен эле-

ментый состав используемых в опытах структур металл-наночастицы-металл, 

показана их химическая чистота. 

В четвертой главе представлены результаты экспериментальных иссле-

дований электронных явлений в наногетерогенной структуре, содержащей 

квантовые точки, и дана интерпретация полученных данных. 

Структура МНМ, содержащая два и более слоѐв наночастиц ( >1), не 

проводит электрический ток. Приведем вначале результаты, относящиеся к 

структуре МНМ с однослойной плѐнкой наночастиц Al2O3 или ZrO2 (  < 1). 

Если 70 ≤ d ≤ 130 нм,   = 0.3 – 0.97, Т = 295 - 380 К, тогда в результате 

увеличения приложенного к структуре МНМ электрического напряжения U 

сила тока J через эту структуру монотонно возрастает, затем при пороговом 

напряжении U
 
= U

×
, где U

× 
= 540 В, сопротивление структуры R = U/J скач-

ком уменьшается. При дальнейшем увеличении силы тока J сопротивление R 

уменьшается более чем в 10
4
 раз по отношению к его начальному значению в 

состоянии «слабой» электропроводности, а напряжение U уменьшается, 

асимптотически приближаясь к значению U , где U = (3 – 8) В, при этом 

дифференциальное сопротивление dJdU /  структуры МНМ – отрицательное. 

Напряжение U , соответствующее пределу J , уменьшается при 

уменьшении d. После уменьшения силы тока J ниже критического значения 

J
× 

, где J
×
= 1  10 мА, «слабая» электропроводность структуры восстанавли-

вается.  

В состоянии высокой электропроводности выполняется условие:  

HJUUJ  


1/ ,                        (1) 

где H )/1/1( 


  UUJ – постоянная величина;  HUJ . При этом имеем: 

HUUJUR /)1(/ 1  
 , где UU . Форма ВАХ воспроизводится много-

кратно и не зависит от давления газа (Р = 0.15 - 10
5
 Па), в среде которого 

находится структура МНМ. Величины U и H зависят от материалов диэлек-

трика и электродов, состояния их поверхности и от d (рис. 3, 4 и 5). В состоя-

нии высокой электропроводности (J
 
 > J

×
) сопротивление R не зависит от 
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температуры (Т = 295 - 380 К). Величина порогового напряжения U
×
 возрас-

тает при увеличении  , а также при увеличении d. Величина тока J 
 
не зави-

сит от силы механического давления на верхний электрод (до 5 Н/см
2
). 

 
После обработки электрода с нанесѐнным слоем частиц оксида металла 

атомарным кислородом или атомарным водородом сопротивление структуры 

МНМ уменьшается до 10
4
 раз. При этом поверхность электродов сохраняет 

металлическую проводимость. После обработки алюминиевого электрода с 

нанесѐнным слоем частиц оксида металла атомарным кислородом или ато-

марным водородом пороговое напряжение U
×
 уменьшается в несколько раз, а 

сопротивление R структуры МНМ с двумя алюминиевыми электродами ста-

новится зависящим от полярности приложенного напряжения. При этом в 

случае обработки наночастиц атомами кислорода сопротивление R меньше, 

когда минус источника тока присоединѐн к необработанному атомами верх-

нему электроду, после смены полярности приложенного напряжения сопро-

тивление R возрастает до 10
4
 раз (см., например, рис. 5, кривые 2 и 3). Напро-

тив, после обработки частиц атомами водорода сопротивление R меньше, ко-

гда плюс источника тока присоединѐн к необработанному атомами электроду.  

 

 

 

Рис. 4. Зависимость плотности 

электрического тока через струк-

туру МНМ «алюминий – слой ча-

стиц Al2O3 – золото» от величины 

и полярности электрического 

напряжения между электродами 

■ – увеличение электриче-

ского тока, ● – его уменьшение;            

d = 80 нм;   = 0.8;   Т = 295 К;     

к верхнему золотому электроду. 

 

Рис. 3. Зависимость плотности элек-

трического тока через контакты 

«алюминий – слой частиц Al2O3 – 

алюминий» от электрического 

напряжения между алюминиевыми 

электродами 

d = 100 нм;   = 0.5; Т = 295 К;  

■ – увеличение электрического тока, 

● – его уменьшение. 
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ВАХ структуры МНМ необратимо изменяется, если плотность тока че-

рез структуру превышает некоторое значение, зависящее от d и  . При этом 

происходит разрушение электродов. В этом состоянии сила тока зависит от 

приложенного к структуре электрического напряжения по линейному закону 

присоединѐн плюс источника электрического тока (U < 0) или его минус     

(U > 0); после обработки атомарным водородом алюминиевого электрода с 

нанесенными наночастицами.  

 
Рис.  5.  Зависимость плотности электрического тока через структуру МНМ 

«алюминий – слой частиц ZrO2 – алюминий» от электрического напряжения  

между алюминиевыми электродами 

1 – до; 2, 3 – после обработки алюминиевого электрода с нанесѐнными частицами 

ZrO2 атомарным кислородом; к необработанному атомами кислорода верхнему 

электроду присоединѐн плюс (2) или минус (3) источника электрического тока;   

1 – d = 130 нм,   = 0.8; 2, 3 – d = 70 нм,   = 0.7; ○, ■ – увеличение электрического 

тока, ●, □ –  его уменьшение; Т = 295 К. 

 

Если 150 < d   270 нм,   ≈ 0.5, тогда при U1 <U < U2 вольтамперная ха-

рактеристика структуры МНМ подчиняется уравнению Фаулера-Нордгейма, 

образуя при U = U1 излом, положение которого зависит от d, от природы ка-

тода и от природы частиц диэлектрика, при этом U1 = 5100 В,                      

U2 = 15250 В. При напряжении выше U2 наблюдается электрический про-

бой, сопровождающийся резким необратимым увеличением электропровод-

ности структуры МНМ.  

Теперь приведѐм данные, полученные при изучении электрических 

свойств структуры МНМ с шарообразными наночастицами металлов, содер-

жащими квантовые точки.  

Метод создания квантовых точек основан на эффекте распыления окси-

дов металлов атомарным водородом. Он заключается в выдержке структуры 

МНМ в среде атомов Н. При этом происходит восстановление и распыление 
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оксидных плѐнок толщиной 1–10 нм на поверхности частиц за исключением 

недоступных для атомов участков плѐнок в области контактов, по оценке, 

диаметром 3–6 нм. Высота образовавшейся между частицей и электродом 

цилиндрической структуры, состоящей из остатков оксидной плѐнки, равна 

2–20 нм, а диаметр (различный вдоль оси цилиндра) равен 2–8 нм. В резуль-

тате происходит образование полупроводниковых цилиндров с концентраци-

ей до 10
11

 см
–2

. При этом каждый цилиндр имеет два электрических контакта: 

с металлической частицей и электродом. Созданную цилиндрическую струк-

туру можно рассматривать как КТ (по отношению к электронам металличе-

ских электродов цилиндр является квантовой антиточкой: для них он образу-

ет потенциальный барьер, а не потенциальную яму). При этом длина волны 

де Бройля электронов проводимости цилиндра (в полупроводниках она      

10-100 нм) превышает его линейные размеры. 

При увеличении напряжения (U = 030 В) электрический ток через 

структуру «металл – наночастицы металла - металл» вначале слабо возраста-

ет, затем наблюдается его быстрое увеличение. При этом дифференциальное 

сопротивление структуры положительное, а форма ВАХ не зависит от по-

лярности приложенного электрического напряжения. После выдержки струк-

туры МНМ в среде атомарного водорода электропроводность структуры уве-

личивается, при этом сила тока зависит от приложенного напряжения по ли-

нейному закону. Причем при увеличении напряжения структура скачком 

(обратимо) переходит в непроводящее состояние, если напряжение превыша-

ет некоторое критическое значение. В качестве примера на рисунках 6а и 6б 

приведены результаты, полученные в случае структуры ―металл - частицы  

меди - металл‖.  

Переход структуры МНМ с частицами Al2O3 и ZrO2 в высоко проводя-

щее электрический ток состояние при U > U
× 

не связан с электрическим про-

боем воздуха. Если U
×
 < 12 В, тогда возникновение самостоятельного газово-

го разряда в воздухе невозможно, так как потенциал ионизации молекул воз-

духа превышает 12 В. Газовый разряд невозможен в пространстве между 

электродами, поскольку длина свободного пробега электронов в газовой сре-

де по отношению к ионизации молекул воздуха существенно больше рассто-

яния между электродами. Об отсутствии газового разряда в опытах свиде-

тельствует отсутствие свечения газа и эрозии электродов, крайне низкая 

электропроводность структуры МНМ при 180   d   270 нм, 0 < U ≤ 100 В (в 

этом случае j < 10
–5

 А/cм
2
), а также отсутствие влияния давления воздуха на 

форму ВАХ. При одинаковой напряженности электрического поля переход 

структуры МНМ в высоко проводящее состояние наблюдается в случае ча-

стиц Al2O3 и ZrO2 с относительно небольшим диаметром. Поэтому этот пере-

ход не связан с увеличением электропроводности пространства между элек-

тродами вследствие автоэлектронной эмиссии и обусловлен увеличением 

электропроводности частиц Al2O3 и ZrO2. Об этом свидетельствует также пе-

реход в высоко проводящее состояние структуры МНМ с пленкой наноча-

стиц Al2O3 и ZrO2 при   = 0.97.  
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а)                б) 

Рис. 6. Зависимость силы электрического тока через структуру  

«алюминий – слой частиц Cu – алюминий» от величины электрического  

напряжения между алюминиевыми электродами 

а) без обработки атомарным водородом алюминиевого электрода с нанесен-

ными частицами Cu; б) после обработки атомарным водородом алюминиевого 

электрода с нанесенными частицами Cu; ○ – увеличение электрического тока,        

■, ● – его уменьшение;   = 0.7; Т = 295 К. 

 

Обнаруженный эффект влияния диаметра частиц Al2O3 и ZrO2 на ста-

бильность структуры МНМ при протекании электрического тока объяснен с 

помощью условия теплового баланса. Будем приближенно считать, что теп-

лопроводность «точечных» контактов между сферической частицей и плос-

кими параллельными электродами пренебрежимо мала. Из равенства мощно-

сти электрического тока, протекающего через частицу, потерям энергии на 

тепловое излучение через еѐ поверхность находим: 

 

                  
V S

dSTTdV

1

1

4

0

4

0 )( ,                                     (2) 

 

где   - плотность джоулева тепла, выделяющегося в объѐме V частицы;         

β < 1 – коэффициент серости; S1 –площадь поверхности одной частицы;       

T0 - температура окружающей среды; T ≤ 900 К; 0 - постоянная Стефана-

Больцмана. Используя теорему о среднем, получаем:  = )(6 4

0

4

0 TТ  /d, где 

  и 4Т  - средние по объѐму и, соответственно, поверхности частицы значе-

ния. Полагая, что необратимое увеличение электропроводности структуры 

МНМ обусловлено превышением температуры частицы некоторого критиче-

ского значения, находим: пороговая плотность джоулева тепла, выделяюще-

гося в объѐме частицы, обратно пропорциональна диаметру частицы. По 

сравнению с такой же пороговой плотностью в случае сплошных полупро-

водниковых плѐнок эта пороговая плотность джоулева тепла для наночастиц 

существенно выше в связи с большими потерями энергии на тепловое излу-
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чение через их поверхность. При этом, судя по отсутствию свечения частиц 

оксидов металлов, их температура не превышает 900 К. В случае, когда сте-

пень покрытия поверхности электрода частицами близка к 1, потери энергии 

частицами на тепловое излучение уменьшаются, что, вероятно, способствует 

переходу структуры МНМ в необратимое состояние высокой проводимости в 

связи с разрушением электродов. 

Используя условие (2), оценим число частиц Al2O3 и ZrO2 в высоко про-

водящем состоянии: 94

0

4

0

2

1 10)](/[/  TTdJUSSN  , где S  - суммарная 

площадь поверхности всех частиц; Т   900 К. При этом на площади 1 см
2
 

находится ~ 92 10)/(1 d  частиц. Эти оценки показывают, что в высоко прово-

дящее состояние переходит значительная часть частиц структуры МНМ.  

Существенный или основной вклад в электропроводность контакта ча-

стицы с электродом может давать прохождение тока через зазор между ними. 

Площадь контакта шарообразной частицы с плоским электродом 
2102

1
2

1
17 мdbr    мала по сравнению с площадью поверхности 

216

2

2

2 102 мdbr   , через которую туннелируют электроны ( мb 10

1 10  и 

мb 9

2 10  - зазоры между электродом и поверхностью частицы; d = 70 нм). В 

случае относительно крупных частиц Al2O3 и ZrO2 (d ≈ 200 нм) основной 

вклад в электропроводность зазора, по-видимому, дает автоэлектронная 

эмиссия. В случае мелких частиц (d ≈ 70 нм) происходит туннелирование 

электронов через зазор, что обеспечивает высокую электропроводность 

структуры МНМ. При этом изменение потенциального барьера для электро-

нов на межфазной границе существенно влияет на туннельный ток через за-

зор. Ток через частицы Al2O3 и ZrO2 ограничен пространственным зарядом 

или подчиняется закону Ома, если носителями тока являются только элек-

троны или только дырки. Поэтому переход структуры МНМ в высоко прово-

дящее состояние обусловлен возникновением в объѐме частиц электронно-

дырочной плазмы. При этом наблюдавшуюся в опытах зависимость (1) нель-

зя описать с помощью известной из литературы теории электропроводности 

наногетерогенных структур.  

В условиях двойной инжекции электронов и дырок, при наличии запол-

ненных ловушек, увеличение электропроводности полупроводника, как из-

вестно, может быть обусловлено резким ростом времени жизни неосновных 

носителей тока. В этом случае на вольтамперной характеристике полупро-

водника возникает участок отрицательного дифференциального сопротивле-

ния, который переходит в участок, соответствующий закону Мотта – Герни 

для идеального диэлектрика. При этом режим приближения к нулю отрица-

тельного дифференциального сопротивления при увеличении силы тока не 

наблюдается. Аналогичная S – образная ВАХ может быть обусловлена выде-

лением джоулева тепла в термисторе. 

Будем считать, что при протекании тока через частицу оксида металла 

происходит инжекция в еѐ объѐм электронов из катода и дырок из анода. Ис-

пользуем уравнение электропроводности и уравнение Пуассона:  
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    )(;; pnkTjEjjjj pndEdE   ;  divE  /)(4 pne  ,                  (3) 

где j  - плотность тока; )( pne pn    - удельная электропроводность 

полупроводника; e - заряд электрона; Е - напряженность электрического поля 

в объѐме частицы; n  и p - подвижности электронов и дырок; n и p - их кон-

центрации в зоне проводимости и в валентной зоне соответственно; k - по-

стоянная Больцмана; Т - температура;   - диэлектрическая проницаемость. 

Уравнениям (3) не противоречит выполнение условий:  

EjjE  ;0  ,   21   dx ,                            (4) 

или равенств: 





2

1

;0;





d

dV jjEdxUpn ,  21   dx ,                  (5) 

где VU  - падение потенциала в объѐме частицы; 1  и 2  – толщины потенци-

альных барьеров на контактах частицы с электродами; d - наименьшее рас-

стояние между электродами (вдоль оси х). Условия (4) соответствуют элек-

тропроводности, обусловленной дрейфом носителей тока в электрическом 

поле. В случае выполнения равенств (5) электропроводность объѐма частицы 

Al2O3 или ZrO2 обусловлена диффузией носителей тока. Условие pn   в (5) 

– это следствие квазинейтральности электронно-дырочной плазмы, обуслов-

ленной выполнением неравенств: tnNn  , tpNp  , Dd  , где tnN  и            

tpN  - концентрации ловушек для электронов и дырок;                                        

D =   2/122/1 )(4)(


 pnekT  – дебаевский радиус экранирования.  

Пусть выполняется условие: t , где )2/(2  Udt p  - время дрейфа неос-

новных носителей тока (дырок) через частицу оксида металла под действием 

электрического поля; τ - время их жизни. Тогда концентрации электронов и 

дырок в объеме частицы становятся настолько большими, что толщина по-

тенциального барьера на межфазной границе D 21   оказывается 

сравнимой с длиной волны де Бройля для электронов   (аналогично случаю 

контакта металла и вырожденного полупроводника). При этом электроны 

проходят через пространство (зазор) между шарообразной частицей и плос-

ким электродом в результате туннельного эффекта. От природы частицы и 

электрода и состояния их поверхности зависит высота потенциального барь-

ера на межфазной границе и, соответственно, туннельный ток. Увеличение 

тока через частицу приводит к увеличению концентраций электронов n  и 

дырок p  в еѐ объѐме и уменьшению напряжения на частице в связи с ростом 

еѐ электропроводности  . Благодаря этому уменьшается толщина барьера  , 

что увеличивает туннельный ток. Из-за положительной обратной связи про-

цесс развивается лавинообразно. При выполнении условий 2/1)2(  Ud p , 

   происходит скачкообразный переход частиц оксида металла в высоко 

проводящее состояние, в котором электронно-дырочная плазма в объеме ча-

стиц квазинейтральна. При этом ток через объѐм частицы в значительной 

степени обусловлен диффузией электронов от катода к аноду и дырок в про-
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тивоположном направлении (условие Ejj   нарушается), а сила тока через 

частицу gJ  равна туннельному току. Положительная обратная связь обеспе-

чивает приближение к нулю отрицательного дифференциального сопротив-

ления dJdU /  структуры МНМ при увеличении силы тока J .  

Используя значения d = 100 нм; U
×
 = 10 В; р  = 10 см(Вс)

–1
, получаем 

оценку: 1210  с. Для электронов с тепловыми скоростями в полупроводни-

ке при Т = 295 К длина волны 810 м. При этом условие   , где D , 

по оценке, выполняется при  pn  10
17

 см
–3

. Следовательно, уровень инжек-

ции должен быть высоким. Поэтому критическим параметром, определяю-

щим переход частицы из слабо проводящего состояния в высоко проводящее 

состояние, служит уровень инжекции, зависящий от силы тока gJ  через ча-

стицу.  

Падение напряжения на частице оксида металла представим в виде: 

21 UUUU V  , где 1U  и 2U  - падение напряжения на контактах частицы с 

электродами; VU  - падение напряжения в остальной части объема частицы. 

После появления электронно – дырочной плазмы в объѐме частицы оксида 

металла величина VU  резко уменьшается. При этом на поверхности частицы 

появляются электрические заряды, обусловленные поляризацией плазмы во 

внешнем электрическом поле. Поэтому напряжение на частице, соответству-

ющее пределу gJ , по-видимому, равно: U  ≈  )( 21 UU ≈ 02211 /)( bQbQ  , 

где 0  - электрическая постоянная; 1Q  и 2Q - поверхностные плотности заря-

дов на поверхности частицы у катода и анода; 1b  и 2b  - средние расстояния 

от поверхности частицы до катода и анода. Полагая, например, QQQ  21 ; 
9

21 102  bb м; U  = 4 В, находим: 6

0 10)2/( 

  bUQ   Кл/см
2
.  

 

Основные результаты и выводы 

1. На примере структуры ―металл - наночастицы оксида металла - ме-

талл‖ обнаружено явление, заключающееся в том, что дифференциальное со-

противление dJdU /  гетерогенной структуры отрицательное и приближается 

к нулю (обратимо) при увеличении силы тока J через эту структуру.  

2. В зависимости от величины приложенного электрического напряжения 

наблюдаются слабо проводящее и высоко проводящее состояния структуры 

металл-наночастицы-металл с частицами оксида металла Al2O3 или ZrO2.  

3. После выдержки структуры МНМ с частицами оксида металла Al2O3 

или ZrO2 в среде атомарного кислорода или атомарного водорода еѐ электро-

проводность резко возрастает и зависит от полярности приложенного электри-

ческого напряжения.  

4. В высоко проводящем состоянии электропроводность структуры МНМ 

с частицами Al2O3 или ZrO2 обусловлена двойной инжекцией носителей тока 

(электронов и дырок) и туннелированием электронов через межфазные грани-

цы.  
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5. Дифференциальное сопротивление структуры в виде монослоя шаро-

образных частиц никеля или меди (диаметром d ≈ 100 нм) с оксидными плен-

ками на их поверхности, расположенных между плоскими металлическими 

электродами, положительное и уменьшается при увеличении приложенного 

электрического напряжения. В результате воздействия атомарным водородом 

форма ВАХ изменяется. Наблюдается обратимый эффект перехода из прово-

дящего состояния в непроводящее (переключения) структуры МНМ при уве-

личении напряжения выше некоторого критического значения. 

6. Разработан метод, позволяющий получать полупроводниковые КТ с 

концентрацией до 10
11

 см
–2

 и электрические контакты к каждой из них. Уста-

новленные в опытах электрические свойства КТ объяснены с использованием 

представлений об эффекте кулоновской блокады и эффекте увеличения про-

зрачности туннельных барьеров при двойной инжекции электронов и дырок в 

КТ. 
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