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Представлены результаты исследования электронных состояний нанокластеров тантала на кремни-
евой подложке методом сканирующей туннельной спектроскопии. Нанокластеры получены мето-
дом кластерного осаждения из газовой фазы с помощью магнетронного распыления мишени танта-
ла. Формирование кластеров производилось с использованием кластерного источника Nanogen-50
(Mantis Deposition) с квадрупольным масс-фильтром, интегрированным в камеру препарирования
сверхвысоковакуумной системы Omicron Multiprobe MXPS VT AFM-25. Установлено, что для сфе-
рических нанокластеров разных размеров туннельный ток существенно различается, измеренная
дифференциальная вольтамперная характеристика нанокластеров вблизи энергии Ферми носит
немонотонный характер, что может свидетельствовать об изменении плотности электронных со-
стояний вблизи энергии Ферми. Это изменение туннельной проводимости нанокластеров в зависи-
мости от их размера свидетельствует о наличии перехода металл-неметалл в нанокластерах металлов
на поверхности полупроводников при уменьшении размера кластеров.
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ВВЕДЕНИЕ

Физические свойства нанокластеров могут до-
статочно сильно меняться в зависимости от их раз-
меров. Например, размер нанокластеров оказывает
сильное влияние на их оптические свойства. Кро-
ме того, наночастицы одинакового размера, но раз-
ного химического состава могут иметь совершенно
разные оптические свойства. Например, наноча-
стицы золота (Au), платины (Pt), серебра (Ag) и
палладия (Pd) размером 20 нм имеют характер-
ный винно-красный цвет, желтовато-серый, чер-
ный и темно-черный цвета соответственно. На
основе наночастиц можно создавать оптические
фильтры, селективные излучатели и поглотители.
Особенно в случае металлических нанокластеров
основным оптическим свойством является по-
верхностный плазмонный резонанс. Длина вол-
ны и форма линии поверхностного плазмонного
резонанса зависят от формы и размеров металли-
ческих наночастиц и окружающей их среды [1].
Кроме того, большой интерес вызывает нелиней-
но-оптический отклик наноструктурированных
материалов, вызванный наличием локализован-
ных электронных состояний, характерных имен-
но для металлических нанокластеров со свой-
ствами, сильно зависящими от их размера. На-

пример, на ансамблях подобных нанокластеров
возможна генерация оптических гармоник [2], а
так же апконверсия [3] и флуоресценция [4]. Кро-
ме того, нанокластеры активно применяются в
микроэлектронике. На их основе возможно со-
здавать одноэлектронные транзисторы, переклю-
чатели [5] и светодиоды. Так же возможно экспе-
риментальное наблюдение эффекта кулоновской
блокады [6, 7].

Однако при разработке наноустройств необхо-
димо учитывать морфологию тонких пленок, элек-
тронные свойства как ансамблей, так и одиночных
нанокластеров, поскольку с уменьшением размеров
нанокластеров до единиц нанометров возможны
драматическое изменение их свойств. Так, напри-
мер, электронные свойства нанокластеров Au с
шероховатой поверхностью, полученных мето-
дом импульсного лазерного осаждения, меняют-
ся в зависимости от их размера, что может быть
обусловлено шероховатой поверхностью класте-
ров и эффектом локализации электронов в таких
кластерах [8], который был обнаружен по нали-
чию особенностей вблизи уровня ферми на тун-
нельных вольтамперных характеристиках (ВАХ)
нанокластеров. В случае отдельных нанокласте-
ров золота, когда их диаметр меньше 2 нм, необ-
ходимо учитывать влияние дискретных уровней
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энергии, вызванных размерным квантованием,
даже при комнатной температуре [7]. Однако, для
создания макроскопического объекта, состояще-
го из подобных наночастиц нанометрового раз-
мера, золото как материал подходит ограниченно
ввиду размерно-зависимого уменьшения темпе-
ратуры плавления вплоть до комнатной для нано-
частиц диаметром порядка 2 нм [9]. Поэтому, на-
блюдаемое изменение электронных свойств с
уменьшением размеров может быть связано так-
же с фазовым переходом плавления (потеря кри-
сталлической структуры).

Таким образом, вопрос об изменении элек-
тронных свойств сферических наночастиц разме-
рами в несколько нанометров до сих пор актуален.
Сканирующая туннельная микроскопия (СТМ) и
сканирующая туннельная спектроскопия (СТС)
являются наиболее подходящими методами для
одновременного получения как морфологии на-
нокластеров, так и их электронных свойств [7,
10]. Кроме того, методами сканирующей тун-
нельной спектроскопии могут быть обнаружены
и другие эффекты для других типов нанокластеров,
имеющих гладкую поверхность и форму, близкую к
сферической.

В данной работе представлено исследование
электронных свойств нанокластеров тантала имею-
щих гладкую, близкую к сферической поверх-
ность, методом сканирующей туннельной спек-
троскопии. Тантал выбрал в качестве материала
нанокластеров в виду его тугоплавкости. Одним
из методов получения сферических нанокласте-
ров металлов, является метод магнетронного рас-
пыления, с последующей агрегацией тантала в на-
нокластеры и их осаждением на подложку [11, 12].
При этом, в зависимости от параметров экспери-
мента, возможно получать различные варианты
формы нанокластеров и морфологи нанокластер-
ной пленки [12]. Тантал является более активным
металлов, чем золото, и, например, окисляется на
атмосфере, поэтому для исследования свойств
химически чистых кластеров тантала и создание
образцов, и их исследование необходимо прово-
дилось в сверхвысоком вакууме без выноса на ат-
мосферу. Химический состав контролировался
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
При помощи кластерного источника Nanogen-50

(Mantis Deposition Ltd.), установленного в сверхвы-
соковакуумном комплексе анализа поверхно-
сти Omicron, методом магнетронного распыле-
ния формировался поток нанокластеров тантала
различных размеров, которые далее фильтрова-
лись при помощи квадрупольного масс-фильтра
(MesoQ, Mantis Deposition Ltd.). Выбор тантала в
качестве материала для напыления кластерных

пленок благодаря его принадлежностью к туго-
плавким металлам, также позволил избежать эф-
фектов коагуляции кластеров. В данном экспери-
менте диаметр осаждаемых на кремний нанокла-
стеров составлял от 1.5 до 20 нм, из кластеров
были сформированы сверхтонкие докоагуляци-
онные пленки, которые были исследованы мето-
дами сканирующей туннельной микроскопии и
сканирующей туннельной спектроскопии (СТС).

В качестве подложки использовался Si(100),
легированный мышьяком, c удельным сопротив-
лением 0.001 Ом см, толщиной 460 мкм и про-
дольными размерами около 1.5 ⋅ 1.0 см2.

Формирование тонких нанокластерных пле-
нок осуществлялось по известной методике кла-
стерного осаждения из газовой фазы с помощью
магнетронного распыления мишени тантала мар-
ки ТВЧ (чистотой 99.95%). Формирование кла-
стеров производилось с использованием кластер-
ного источника Nanogen-50 с квадрупольным масс-
фильтром MesoQ (Mantis Deposition Ltd., Велико-
британия) интегрированным в камеру препари-
рования сверхвысоковакуумной (СВВ) системы
Multiprobe MXPS VT AFM-25 (Omicron Nano-
Technology GmbH, Германия) с последующим
осаждением кластеров на подложку кремния, на-
ходящуюся под напряжением +900 В. Поскольку
формируемые в результате магнетронного распы-
ления кластеры имеют единичный отрицатель-
ный заряд, наличие положительного напряжения
на подложке обеспечивает лучшую адгезию нано-
кластеров на поверхность. Данным методом были
напылены сверхтонкие субперколляционные плен-
ки нанокластеров. Химический состав по известной
методике [13] поверхности кремния и Ta контроли-
ровался (на уровне 1%) с помощью рентгенов-
ской фотоэлектронной и спектроскопии, типич-
ный РФЭС спектр приведен на рис. 1.

После получения образцы без выноса на атмо-
сферу перемещались в камеру со сканирующим тун-
нельным микроскопом (Omicron UHV AFM/STM),
находящимся в той же вакуумной установке.
Для каждого образца был получен набор СТМ-ска-
нов поверхности образцов, и измерены тун-
нельные ВАХ.

В приближении идеального ферми-газа при
низких температурах (kT < EF), туннельный ток
между кластером и зондом СТМ можно предста-
вить в виде

(1)

где  и  – плотности элек-
тронных состояний зонда и кластера с диаметром
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 – вероятность туннелирования элек-
трона с энергией  между зондом и образцом в
точке  при данной разности потенциалов . Ве-
личина  в квазиклассическом прибли-
жении представляется как

(2)

Здесь,  – расстояние между зондом и об-
разцом, при токе  и напряжением обратной свя-
зи  и  работы выхода материала зонда и
образца, соответственно,  – масса электрона.

В том случае, когда плотность электронных
состояний зонда  можно считать не завися-
щей от энергии электронов, дифференциальная
туннельная проводимость кластера имеет вид [8]

(3)
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 не зависит от . В этом случае диф-
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где

– спектральная плотность состояний электронов
на уровне Ферми кластера, зависящая от его лате-
рального размера  и высоты . и  величи-
ны, остающиеся постоянными для всех кластеров
в режиме сканирования при постоянном токе об-
ратной связи. Используя интегральное уравнение
(3), из измеренных туннельных ВАХ нанокласте-
ров можно определить зависимость  для
каждого кластера с точностью до некоторой вели-
чины, зависящей от его размеров  и . Поэтому
определение туннельной плотности состояний

 как функции размера кластера напря-
мую из эксперимента оказывается невозможно.

В данной работе использовался платино-ириди-
евый (80% Pt/20% Ir) зонд при значениях тока и на-
пряжения обратной связи I0 = 1 нА и U0 = 1.5 В. Во
всех экспериментах напряжение прикладывалось
между зондом и заземленной подложкой образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Размер и форма нанокластеров измерялась пу-

тем анализа изображений, полученных с помо-
щью сканирующего туннельного микроскопа.
Для полученного набора образцов было установ-
лено, что в эксперименте удалось получить тон-
кую субперколляционную нанокластерную плен-
ку, состоящую из нанокластеров тантала диамет-
рами 1–20 нм. На полученных изображениях
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Рис. 1. РФЭС спектр образца нанокластеров Ta на Si.
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топографии поверхности были размечены кла-
стеры круглого сечения при помощи пакета SPIP
(Image Metrology), ImageJ и VGG Image Annotator
(VIA). Пример полученного СТМ-изображения
поверхности образца показан на рис. 2.

Для каждого кластера сферической формы бы-
ли получены и проанализированы туннельные
ВАХ. Для снятия ВАХ при сканировании выбира-
лась сетка с таким шагом, чтобы на каждый кла-
стер приходилось больше 16 точек, в которых сни-
мается туннельная ВАХ. При обработке ВАХ были
усреднены в пределах одного нанокластера, при-
мер усредненных ВАХ показан на рис. 3.

По этим ВАХ при помощи численного диффе-
ренцирования были рассчитаны дифференциаль-
ные ВАХ (рис. 4, 6). На дифференциальных ВАХ
заметны пики туннельной зоны и зоны проводи-

мости, а также пики, которые могут соответство-
вать локализованным электронным состояниям в
нанокластерах (пики 1–5, рис. 5). При изменении
диаметра нанокластера их положение и характер
меняется (рис. 5). Кроме того, было обнаружено,
что в пределах одного нанокластера, в разных его
точках туннельные ВАХ могут различаться в зави-
симости от расстояния от центра кластера. По по-
лученным данным была рассчитана электронная
плотность состояний на уровне Ферми (рис. 6). В
качестве погрешности на рис. 6 была нанесена
дисперсия данной величины в пределах одного
кластера. При больших размерах нанокластеров
(d > 6 нм) значение плотности электронных со-
стояний почти постоянно. С уменьшением раз-
мера нанокластера (d < 5.5 нм) плотность электрон-
ных состояний резко падает, и при дальнейшем
уменьшении размера приближается к плотности

Рис. 2. Изображение нанокластеров тантала на кремнии, полученное при помощи сканирующей туннельной микро-
скопии (размер области сканирования 50 × 50 нм).

10 нм

Рис. 3. Туннельные вольтамперные характеристики нанокластеров тантала.
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Рис. 4. Дифференциальные вольтамперные характеристики нанокластеров тантала.
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Рис. 5. Нормированные туннельные вольтамперные характеристики нанокластеров тантала.
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Рис. 6. Зависимость дифференциальной туннельной проводимости нанокластеров тантала от радиуса нанокластера.
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электронных состояний подложки. Данный харак-
тер изменения плотности электронных состояний
может быть обусловлен наличием перехода ме-
талл-нематалл в нанокластерах óтантала при
уменьшении размера кластеров.

ВЫВОДЫ

В данной работе была отработана методика и
были получены образцы нанокластеров тантала
на кремнии размерами от 1 до 20 нм, формы,
близкой к сферической. Была обнаружена зави-
симость туннельной проводимости от диаметра
нанокластера, что свидетельствует о наличии пе-
рехода металл-неметалл в нанокластерах метал-
лов на поверхности полупроводников при умень-
шении размера кластеров. Измеренные дифферен-
циальные вольтамперные характеристики имеют
немонотонный характер (рис. 6), а туннельная
проводимость значительно меняется в зависимо-
сти от размера нанокластера (рис. 6), что может
свидетельствовать об изменении плотности элек-
тронных состояний вблизи энергии Ферми. При
изменении радиуса нанокластера от 1 до 5 нм на-
блюдается резкое изменение туннельной проводи-
мости от значений, характерных для полупровод-
ников, до значений, характерных для объемного
тантала. Это изменение туннельной проводимости
нанокластеров в зависимости от их размера свиде-
тельствует о наличии перехода металл-неметалл в
нанокластерах металлов на поверхности полупро-
водников при уменьшении размера кластеров.
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Size Dependence of the Electronic Properties of Tantalum Nanoclusters
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Abstract—The results of studying the electronic states of tantalum nanoclusters on a silicon substrate by scan-
ning tunneling spectroscopy are presented. Nanoclusters were obtained by the method of cluster deposition
from the gas phase using magnetron sputtering of a tantalum target. Clusters were formed using a Nanogen-
50 cluster source (Mantis Deposition) with a quadrupole mass filter integrated into the preparation chamber
of the Omicron Multiprobe MXPS VT AFM-25 ultrahigh vacuum system. It has been established that for
spherical nanoclusters of different sizes, the tunneling current differs significantly, the measured differential
current-voltage characteristic of nanoclusters near the Fermi energy is nonmonotonic, which may indicate a
change in the density of states near the Fermi energy. This change in the tunneling conductivity of nanoclus-
ters depending on their size indicates the presence of a metal-nonmetal transition in metal nanoclusters on
the semiconductor surface as the cluster size decreases.

Keywords: nanoparticles, nanoclusters, thin films, tantalum oxide, Ta2O5, STM, STS
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