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Список основных сокращений и обозначений 

Величины, обозначенные буквами латинского алфавита 

a — параметр плотности массива наночастиц (фактор заполнения) 

c — теплоемкость 

Ca — коэффициент оптического поглощения при фотовозбуждении на длине 

волны плазмонного резонанса 

Cmax — максимальное значение коэффициента оптического поглощения (одно-

частичная теория Ми) 

D — диаметр наночастицы 

dAu — номинальная толщина островковой плѐнки Au 

dg — зазор между полосковыми электродами 

Dp — диаметр лазерного луча 

e — заряд электрона 

EC — энергия дна зоны проводимости 

EF — энергия Ферми 

EV — энергия потолка валентной зоны 

F — напряженность электрического поля 

f — частота модуляции лазерного луча 

gF — плотность состояний на уровне Ферми 

Id — темновой ток 

Iex — интенсивность фотовозбуждения 

Iph — фототок 

kB — постоянная Больцмана 

L — среднее расстояние между наночастицами 

meff  — эффективная масса электрона проводимости на уровне Ферми 

n — вектор нормали к поверхности 

N — концентрация металлических наночастиц в диэлектрике 

n — концентрация электронов проводимости в металле 

P — мощность излучения лазерного диода 
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q — вектор потока тепла 

Q — относительный объем наночастицы в массиве наночастиц 

qex — модуль потока тепла, обусловленный оптическим поглощением в слое на-

ночастиц Au 

qs — модуль потока тепла, передаваемого от поверхности тела во внешнюю сре-

ду 

S — спектр фоточувствительности 

Ta — температура окружающей среды 

TES — температура Эфроса-Шкловского 

Tg — температура роста 

TM — температура Мотта 

Ts — температура поверхности тела 

U — разность между температурами тела и окружающей среды 

Ust — стационарное температурное поле 

Uδ, Tδ — температура в слое наночастиц Au 

V — средний объем единичной металлической наночастицы 

Vg — напряжение на электродах образцов 

vl — скорость света 

Z — размер перколяционного кластера 

 

Величины, обозначенные буквами греческого алфавита 

 — длина волны 

R — длина волны плазмонного резонанса 

α — коэффициент линейной теплоотдачи с поверхности тела 

β — коэффициент квадратичной теплоотдачи с поверхности тела 

δD(z) — дельта-функция Дирака 

δnm — символ Кронекера 

Δω — полная ширина полосы плазмонного резонанса на уровне ½ максимума 
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ε0 — действительная часть показателя преломления диэлектрической матрицы в 

середине полосы плазмонного резонанса 

θ(t) — ступенчатая функция (функция Хевисайда) 

κ — коэффициент теплопроводности 

Λ — длина свободного пробега электрона на уровне Ферми в металле 

ρ — объемная плотность массы 

ρch — объемная плотность заряда 

ς — коэффициент температуропроводности 

ζ0 — удельная электропроводность металла при нулевой частоте возбуждающего 

электромагнитного излучения 

η — период модуляции лазерного луча 

ω0 — частота плазмонного резонанса 

ωc — критическая частота для ультрафиолетовой прозрачности металла 

Т — коэффициент оптического пропускания 

Ф — доза ионов 

 

Аббревиатуры 

2D — двумерный 

АСМ — атомно-силовая микроскопия 

ЛД — лазерный диод 

МНЧ — металлическая наночастица 

МС — монослой 

НЧ — наночастица 

ПР — плазмонный резонанс 

ПЭМ — просвечивающая электронная микроскопия 

СДЦ — стабилизированный диоксид циркония 

СЗМ — сканирующая зондовая микроскопия 

СЛАУ — система линейных алгебраических уравнений 

СТМ — сканирующая туннельная микроскопия 
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ФП — фотопроводимость 

ФЧ — фоточувствительность 
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Введение 

Актуальность темы диссертации 

Создание новых материалов со структурой нанометрового масштаба, де-

монстрирующих электрофизические, оптические и другие свойства, является од-

ним из приоритетных направлений развития физики конденсированного состоя-

ния, твердотельной микроэлектроники и оптоэлектроники [1, 2]. Особое внима-

ние уделяется нанокомпозитным материалам на основе диэлектриков со встро-

енными металлическими наночастицами (МНЧ) [3, 4], которые демонстрируют 

специфические спектры оптического поглощения, связанные с возбуждением 

плазмонных колебаний в МНЧ. 

Анализ экспериментальных и теоретических исследований показывает, что 

к настоящему времени опубликовано большое количество работ, посвященных 

изучению коллективных плазмонных колебаний в МНЧ [5, 6], достаточно хоро-

шо развиты технологии формирования структур с металлическими нановключе-

ниями, в том числе и в матрицах на основе оксидов. Построены теоретические 

модели для описания оптических свойств таких структур [7, 8]. Такие материалы 

находят применение при создании оптических фильтров, фотоэлектрических 

преобразователей с повышенными характеристиками, при разработке твердо-

тельных лазеров, в медицине. В частности, продемонстрирована возможность 

увеличения эффективности преобразования энергии фотоэлементов до 8,92% и 

внешнего квантового выхода ~ 81,5% за счѐт встраивания массива наночастиц 

(НЧ) Ag в активный приборный слой [9]. Ведутся активные исследования по 

применению специальных биологических растворов с МНЧ для излечения рако-

вых заболеваний [10]. Эффект плазмонного оптического поглощения в МНЧ по-

зволяет локально разогревать раковые клетки до заданных температур, что при-

водит к их гибели. 

В то же время фотоэлектронные процессы, такие, как плазмонно-

индуцированная фотопроводимость (ФП) в нанокомпозитных диэлектрических 

структурах (плѐнках), остаются слабо изученными. Опубликовано лишь ограни-
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ченное число работ, в которых представлены экспериментальные результаты о 

наблюдении изменения электросопротивления плѐнок диэлектрика с внедрѐн-

ными МНЧ, обусловленного коллективными плазмонными возбуждениями в 

плотных массивах МНЧ (см., например, [11, 12]). Спектры ФП нанокомпозитов с 

МНЧ имеют пик проводимости, который связан с пиком оптического возбужде-

ния поверхностных плазмонно-поляритонных колебаний в МНЧ [13, 14]. Вместе 

с тем практически не изучены детали механизма плазмонно-индуцированной ФП 

в таких системах, а также процессы преобразования энергии плазмонных коле-

баний в массивах МНЧ в изменение электропроводности нанокомпозитных 

структур. 

Исследования в данном направлении являются актуальными с точки зре-

ния установления механизмов ФП в таких материалах, результаты исследований 

могут применяться при создании твердотельных лазеров, волоконных планарных 

волноводов и усилителей, управляемой светом энергонезависимой памяти и дру-

гих оптоэлектронных приборов.  

В настоящей работе впервые на примере оксида переходного металла 

ZrO2(Y) со встроенными НЧ Au исследована ФП, обусловленная поверхностны-

ми плазмонными возбуждениями в массиве МНЧ. Объектами исследования яв-

лялись тонкоплѐночные структуры на основе ZrO2(Y) с НЧ Au, сформированные 

в оксидном слое на подложках из плавленого кварца методом послойного магне-

тронного осаждения с последующим отжигом. Выбор диэлектрической матрицы 

связан с тем, что стабилизированный иттрием в кубической фазе диоксид цирко-

ния является всесторонне изученным материалом, который нашѐл широкое при-

менение в различных областях науки и техники (материал для твердотельных 

топливных элементов, кислородных датчиков, термобарьерных покрытий, рези-

стивных энергонезависимых элементов памяти и др.). В силу высоких значений 

статической диэлектрической проницаемости (  25) и показателя преломления 

в видимом диапазоне (n  2,1) данный материал является перспективным для ис-

пользования в качестве подзатворного high- диэлектрика в МОП транзисторах, 
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оптоэлектронике и интегральной оптике. Кубический ZrO2(Y) характеризуется 

повышенной подвижностью ионов кислорода. С вакансиями кислорода в 

ZrO2(Y) связаны глубокие дефектные состояния в запрещѐнной зоне диэлектрика 

[15]. Когда молярная доля Y2О3 в ZrO2 составляет ~ 0,1, кислородные вакансии 

образуют дефектную зону (α-зону) [16] в ZrO2(Y), которая оказывает влияние на 

механизм электропроводности.  

На момент начала работы над диссертацией в литературе отсутствовали 

данные об исследованиях ФП в плѐнках стабилизированного (в кубической фазе) 

диоксида циркония ZrO2(Y) с внедрѐнными в них МНЧ. В связи со сказанным 

выше исследование механизма ФП в плѐнках ZrO2(Y) с массивами МНЧ являет-

ся актуальным. 

Цель и задачи исследования 

Целью настоящей работы является установление механизмов фотопрово-

димости в плѐнках ZrO2(Y) с однослойными массивами наночастиц Au.  

В работе решаются следующие задачи: 

• измерение спектров оптического пропускания и спектра фотопроводимо-

сти плѐнок ZrO2(Y) с наночастицами Au;  

• изучение зависимости фотопроводимости от интенсивности фотовозбуж-

дения, кинетики, температурных зависимостей фотопроводимости планарных 

образцов на основе плѐнок ZrO2(Y) с наночастицами Au; 

• моделирование болометрической проводимости и фотопроводимости в 

матрице ZrO2(Y) с наночастицами Au; 

• изучение локальной поперечной фотопроводимости ультратонких плѐнок 

ZrO2(Y) с наночастицами Au методом контактной туннельной атомно-силовой 

микроскопии. 

Научная новизна и практическая значимость работы 

• Впервые экспериментально установлено, что механизм фотопроводимо-

сти в материалах на основе плѐнок ZrO2(Y) с однослойными массивами наноча-

стиц Au обусловлен фотовозбуждением коллективных плазмонных колебаний в 
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наночастицах Au, фотоэмиссией электронов из наночастиц Au в дефектную α-

зону в плѐнках ZrO2(Y) и болометрическим эффектом.  

• Показано, что на формирование фотопроводимости в плѐнках ZrO2(Y) с 

наночастицами Au существенное влияние оказывает наличие дефектной α-зоны, 

которая образуется в диоксиде циркония после стабилизации иттрием.  

• Установлено, что температурная зависимость проводимости в плѐнках 

ZrO2(Y) с наночастицами Au подчиняется закону Мотта, а при температурах ни-

же 230 К болометрическая проводимость подчиняется закону Эфроса-

Шкловского. 

• С помощью зондовых измерений (атомно-силовой микроскопии) показа-

но, что поперечная проводимость носит прыжковый характер, а при высоких 

значениях напряжѐнности электрического поля проявляется механизм электрон-

ной автоэмиссии из НЧ Au. 

Основные положения, выносимые на защиту 

• Фотопроводимость плѐнок ZrO2(Y) с наночастицами Au обусловлена воз-

буждением коллективных плазмонных колебаний в плотных массивах наноча-

стиц Au и включает два процесса: 1) фотоэмиссию электронов из наночастиц Au 

в α-зону ZrO2(Y) и 2) болометрический эффект — увеличение проводимости по 

α-зоне ZrO2(Y) из-за нагрева матрицы в слое наночастиц, разогретых вследствие 

плазмонного возбуждения. 

• Болометрический механизм фотопроводимости плѐнок ZrO2(Y) с наноча-

стицами Au доминирует при высоких температурах (≈ 300 К) и ослабевает с по-

нижением температуры вследствие уменьшения прыжковой проводимости в 

матрице ZrO2(Y) между наночастицами Au.  

• В области низких температур (Т ~ 77 К) доминирует компонента, связан-

ная с плазмон-индуцированным возбуждением электронов с уровня Ферми на-

ночастиц Au в вакансионную -зону барьеров ZrO2(Y) и транспортом электро-

нов по -зоне между ближайшими наночастицами Au. 



12 

• Фотопроводимость в поперечной геометрии при напряженности электри-

ческого поля ~ 10
7
 В/см и выше подчиняется закону Фаулера и обусловлена фо-

товозбуждением электронов в наночастицах Au с последующим туннелировани-

ем через потенциальный барьер на границе материалов Au/ZrO2(Y) (полевая 

эмиссия). 

Личный вклад автора в получение результатов работы 

Результаты диссертации получены автором лично или при его непосредст-

венном участии. Проведение и планирование экспериментов выполнялось со-

вместно с научными сотрудниками Научно-образовательного центра «Физика 

твердотельных наноструктур» (НОЦ ФТНС) к.ф.-м.н. М.Е. Шениной, к.ф.-м.н. 

А.П. Горшковым, к.ф.-м.н. Д.А. Антоновым. Для объяснения эксперименталь-

ных данных автор выполнил аналитическое моделирование фотопроводимости 

исследуемых структур. Постановка целей и задач диссертации, планирование и 

проведение экспериментов, анализ результатов экспериментов и их обобщение, 

расчѐты, подготовка докладов для научных конференций и публикаций в науч-

ных журналах по тематике исследования осуществлялись совместно с научным 

руководителем д.ф.-м.н. Д.О. Филатовым. 

Достоверность полученных результатов обеспечивается использованием со-

временной и зарекомендовавшей себя измерительной техники, соответствующей 

мировому уровню, комплексом хорошо известных и апробированных экспери-

ментальных методик и теоретических моделей, воспроизводимыми эксперимен-

тальными данными. Исследования диссертации опираются на результаты работ, 

ранее опубликованные по данной тематике, и обширную литературную базу, 

приведѐнную в списке литературы. 

Апробация работы 

Основные результаты исследовательской работы докладывались на все-

российских и международных научных конференциях: 
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• 18-я Всероссийская молодежная конференция по физике полупроводни-

ков и наноструктур, полупроводниковой опто- и наноэлектронике (28 ноября – 2 

декабря 2016 г., Санкт-Петербург). 

• XXI, XXII международные симпозиумы «Нанофизика и наноэлектрони-

ка» (г. Бор, 2017 – 2018 г.); 

Промежуточные результаты работы докладывались на семинарах НОЦ 

ФТНС Национального исследовательского Нижегородского государственного 

университета им. Н. И. Лобачевского (ННГУ). 

Публикации 

По теме диссертационной работы автором опубликовано в соавторстве 6 

печатных научных работ. Основные результаты работы представлены в 3 стать-

ях, опубликованных в российских и зарубежных изданиях, входящих в «Пере-

чень рецензируемых научных изданий, в которых должны быть опубликованы 

основные научные результаты диссертаций на соискание ученой степени канди-

дата наук, на соискание ученой степени доктора наук» высшей аттестационной 

комиссии при Министерстве науки и высшего образования РФ и в 3 публикаци-

ях в материалах всероссийских и международных конференций. 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из списка основных сокращений и обозначений, вве-

дения, 4 глав основного содержания, заключения, списка литературы, приложе-

ния. Текст диссертации содержит 120 страниц, включая 44 рисунка и 5 таблиц. 

Список цитированной литературы насчитывает 99 наименований. В приложении 

приведѐн список публикаций автора по теме диссертации. 

Основное содержание диссертации 

Во Введении обоснована актуальность научного направления, сформули-

рованы цель и задачи работы, показаны научная новизна и практическая значи-

мость результатов работы, сформулированы основные положения, выносимые на 

защиту, личный вклад автора в получение результатов работы, сведения об ап-

робации работы, публикациях автора по теме диссертации. 
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Глава 1 диссертации — это обзор литературы по следующим направлени-

ям: методы получения поверхностных нанокластеров, получение диэлектриче-

ских плѐнок с наночастицами в толще диэлектрика, фотопроводимость и оптиче-

ские свойства нанокомпозитных материалов со встроенными металлическими 

наночастицами. 

В Главе 2 приводится технология изготовления планарных структур для 

исследования фотопроводимости и экспериментальные методики исследований, 

методика обработки спектров фоточувствительности. 

В Главе 3 содержатся результаты исследования фотопроводимости в пла-

нарных структурах на основе плѐнок ZrO2(Y) толщиной 40 нм с однослойными 

массивами наночастиц Au диаметром 1 – 3 нм. Приводятся результаты исследо-

ваний спектров оптического пропускания и спектра фотопроводимости, кинети-

ки фотопроводимости, зависимости фотопроводимости от уровня фотовозбуж-

дения, температурных зависимостей фотопроводимости. Приводится аналитиче-

ское моделирование болометрической проводимости планарных структур. 

Глава 4 содержит результаты исследований локальной поперечной фото-

проводимости ультратонких плѐнок ZrO2(Y) (толщиной ~ 4 нм) с массивами на-

ночастиц Au диаметром ~ 2 нм при помощи туннельной атомно-силовой микро-

скопии. Представлено моделирование зонной диаграммы поперечных структур. 

В Заключении подводятся итоги проделанной работы. 

В Приложении приводится список публикаций автора по теме диссерта-

ции.  
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Глава 1. Диэлектрические плѐнки с металлическими наночастицами: 

получение, оптические и фотоэлектрические свойства. Обзор литературы 

1.1. Методы получения массивов металлических наночастиц в 

диэлектрических матрицах 

В настоящее время существует большое количество различных методов 

получения массивов МНЧ в диэлектрических матрицах. Все эти методы можно 

подразделить на два основных класса:  

1. Методы, основанные на осаждении массивов МНЧ на поверхность ди-

электрической подложки с последующим заращиванием слоем диэлектрика, в 

результате чего массив МНЧ оказывается захороненным внутри диэлектриче-

ской плѐнки. Данную процедуру можно повторять многократно, получая много-

слойные массивы МНЧ в диэлектрической матрице. Немаловажным достоинст-

вом данного метода создания многослойных массивов МНЧ является возмож-

ность контроля толщины спейсорных слоѐв диэлектрика между слоями МНЧ.  

Формирование массивов МНЧ на поверхности подложки происходит, как 

правило, посредством нуклеации зародышей новой фазы, которое может быть 

как гомогенным, так и гетерогенным [17]. Поэтому методы формирования мас-

сивов МНЧ на поверхности подложек можно, в свою очередь, подразделить сле-

дующим образом: 

а) Методы гомогенной нуклеации зародышей новой фазы из паров металла 

(например, в среде инертного газа). После этого, МНЧ осаждаются на поверх-

ность подложки. 

б) Методы, основанные на гетерогенной нуклеации зародышей новой фазы 

при осаждении паров металла на поверхность подложки. Для осаждения паров 

металлов применяется широкий спектр разнообразных методов: термическое ис-

парение в вакууме [18], электронно-лучевое испарение [19], лазерная абляция 

[20], магнетронное распыление [21], химическое осаждение из газовой или жид-

кой фазы [22], плазмохимическое осаждение [23] и другие методы.  
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Рис. 1. ПЭМ изображение поперечного среза структуры 

ZrO2(Y)(20 нм)/Au(1 нм)/ZrO2(Y)(20 нм) после отжига в атмосфере Ar при 450 С 

в течение 2 мин [28]. 

В [24] методом послойного импульсного лазерного осаждения плѐнок Au 

толщиной  0,5 нм между слоями SiO2 толщиной  2 нм, полученных импульс-

ным лазерным распылением Si в атмосфере O2, с последующим отжигом были 

получены двумерные массивы НЧ Au размером 1 – 2 нм в плѐнках SiO2/Si тол-

щиной  5 нм. В [25] методом электронно-лучевого осаждения с последующим 

отжигом в атмосфере N2 при 700 ÷ 900
о
С в течение 2 мин были сформированы 

НЧ Au в ZrO2. В [26] методом послойного магнетронного осаждения слоѐв Au 

номинальной толщиной 1 монослой (МС) и SiO2 с последующим отжигом были 

получены многослойные массивы НЧ Au в матрице SiO2. В [27] методом по-

слойного магнетронного осаждения сэндвич-структур ZrO2(Y)(20 нм)/Au(1 

нм)/ZrO2(Y)(20 нм) с последующим отжигом в атмосфере Ar были получены 

двумерные массивы НЧ Au в плѐнках ZrO2(Y). Исследованиями методом ПЭМ 

на поперечных срезах было установлено, что в процессе отжига островковая 

плѐнка Au в процессе отжига распадается и трансформируется в однослойный 

массив сферических НЧ Au диаметром D = 2 – 3 нм и поверхностной плотно-

стью Ns ~ 10
12

 см
-2

, расположенных в одной плоскости (Рис. 1). В дальнейшем 

были получены аналогичные массивы НЧ Au в плѐнках HfO2(Y) и GeO2 [28].  
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Основным недостатком указанных методов является значительная диспер-

сия полученных МНЧ по размерам. Это обусловлено фундаментальными причи-

нами. В случае слабой адгезии осаждаемого металла к поверхности диэлектриче-

ской подложки (например, Au на поверхности SiO2 и т.п.) зарождение и рост 

МНЧ происходит, как правило, по механизму Фольмера – Вебера. В процессе 

осаждения металла в различных областях подложки возникают зародыши новой 

фазы, растущие путѐм поверхностной диффузии атомов осаждаемого металла и 

присоединения их к МНЧ. При этом в массиве растущих МНЧ может происхо-

дить Оствальдовское созревание [29] по механизму Лившица – Слѐзова – Вагне-

ра [30], когда большие зародыши растут за счѐт растворения меньших, посколь-

ку адатомы металла с большей вероятностью отрываются от границы МНЧ 

меньшего размера и, наоборот, с большей вероятностью присоединяются к гра-

нице МНЧ большего размера, то есть с меньшей кривизной (эффект Гиббса – 

Томсона [31, 32]). Это приводит к увеличению дисперсии осаждѐнных МНЧ по 

размерам. 

Следует отметить, что дисперсия по размерам характерна также и для 

МНЧ, конденсированных в газовой атмосфере, но здесь можно применить раз-

личные методы масс-сепарации (времяпролѐтный, электромагнитный и т.п.). 

Так, в [17], были получены МНЧ с уникальной однородностью по размерам: ко-

личество атомов в каждой МНЧ было одинаковым. 

2. Методы, основанные на нуклеации МНЧ в объѐме твѐрдой или жидкой 

фазы. Физической основой твѐрдофазных методов является процесс распада пе-

ресыщенного твѐрдого раствора атомов металла в диэлектрической матрице. 

Рост трехмерных зародышей МНЧ происходит, как правило, по механизму Лив-

шица – Слѐзова [33]. Зародыши обмениваются атомами металла путѐм объѐмной 

диффузии в твѐрдой фазе. Как и в случае роста МНЧ на поверхности подложки, 

при росте МНЧ по механизму Лившица – Слѐзова возможна переконденсация 

атомов металла в массиве растущих МНЧ. При этом большие МНЧ растут за 

счѐт растворения меньших, что также увеличивает дисперсию МНЧ по размерам.  
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Наиболее распространенным методом создания избыточной концентрации 

атомов металла в диэлектрической матрице является ионная имплантация [34]. 

Пороговая доза металлических ионов для образования МНЧ равна ~ 10
16

 см
-2

 

[35]. Типичные энергии ионов, используемые для формирования МНЧ в диэлек-

трических матрицах, лежат в диапазоне от нескольких десятков кэВ до единиц 

МэВ [36]. При этом получаются МНЧ с размерами в несколько нанометров. По-

сле проведения имплантации можно изменить размеры полученных МНЧ при 

помощи отжига. 

В [37] сообщалось о создании методом ионной имплантации МНЧ на ос-

нове Na, K, Au и др. в монокристаллах LiF и MgO. Впоследствии ионная им-

плантация применялась для формирования МНЧ из различных металлов (Au 

[38], Ag [39], Cu [40] и др.) в различных диэлектриках (SiO2 [34], Al2O3 [41], ZrO2 

[42] и др.). 

Избыточная концентрация ионов металла в диэлектрической матрице мо-

жет быть создана не только имплантацией ионов металла, но и путѐм облучения 

мишеней из оксидов тяжѐлых металлов лѐгкими ионами. В [43] исследовано 

формирование НЧ Zr при облучении мишени ZrO2(Y) ионами Н
+
 и Не

+
 с энерги-

ей 40 кэВ и дозами в интервале (1÷10)·10
17

 см
-2

. Избыток атомов металла в облу-

чѐнном материале в этом случае обеспечивается за счѐт преимущественного вы-

хода вторичных ионов О
2–

 из приповерхностных слоѐв мишени при облучении. 

Основным достоинством метода ионной имплантации применительно к 

формированию МНЧ в диэлектрических матрицах является его гибкость. Варьи-

руя дозу и энергию ионов, плотность ионного тока, температуру и время пост-

имплантационного отжига, можно контролировать параметры МНЧ (размеры и 

концентрация, глубина залегания слоя МНЧ, дисперсия МНЧ по размерам) [44].  

Основным недостатком метода ионной имплантации является повышенная 

дисперсия МНЧ, полученных данным методом, по размерам (как правило, на по-

рядок величины больше, чем для МНЧ, полученных методами нуклеации на по-

верхности подложки). Наряду с фундаментальными факторами, связанными с 
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ростом МНЧ по механизму Лившица – Слѐзова (см. выше), методу ионной им-

плантации присущи дополнительные факторы, связанные со стохастическим ха-

рактерами процесса взаимодействия имплантируемых ионов с материалом ми-

шени. Поэтому распределение имплантированных атомов по глубине мишени 

имеет значительную ширину, следствием чего является существенная неодно-

родность распределения МНЧ по размерам по глубине мишени.  

Следует отметить также, что коэффициент использования внедрѐнных ме-

таллических атомов при изготовлении МНЧ при помощи ионной имплантации, 

как правило, не больше 20%. Остальные атомы распределяются в матрице как 

примесные внедренные атомы [45]. Эти атомы, как и радиационные дефекты, 

образующиеся при имплантации, способны оказывать значительное влияние на 

электрофизические и оптические характеристики матрицы. 

Другим направлением в технологии синтеза МНЧ, основанным на гомо-

генной нуклеации МНЧ, является синтез коллоидных МНЧ в жидкой фазе [46]. 

Данное направление интенсивно развивается в настоящее время ввиду перспек-

тив широкого применения коллоидных МНЧ в биологии, медицине и т. п. [10]. 

Авторы [47] при помощи коллоидной техники синтезировали НЧ Au различной 

формы (сферы, трубки, «звездочки»). Что касается применения коллоидных 

МНЧ для формирования массивов МНЧ в диэлектрических матрицах, данные 

НЧ могут быть высажены в виде суспензии на поверхность подложки и затем за-

крыты диэлектрическими слоями. Также распространѐнным технологическим 

приѐмом является приготовление суспензий коллоидных МНЧ в растворах мо-

номеров с последующей полимеризацией последних. 

Методы синтеза массивов МНЧ в диэлектрических матрицах, основанные 

на использовании золь-гель технологий [48], занимают промежуточное положе-

ние между способами, основанными на гомогенной нуклеации МНЧ в твѐрдой и 

жидкой фазах. В [49] сообщается о формировании массивов НЧ Au в пленках 

TiO2 при помощи фотохимического восстановления ионов Au(III) в гелевой 

плѐнке, содержащей раствор хлорауриновой кислоты HAuCl4, подверженной 
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ультрафиолетовому излучению. Плѐнки геля осаждались на стеклянные подлож-

ки методом вытягивания из суспензии золя (англ. dip-coating method). После 

формирования МНЧ плѐнки высушивались, в итоге получались массивы НЧ Au, 

диспергированные в матрице TiO2. 

В [50] были сформированы НЧ Au в плѐнках SiO2 – TiO2 при помощи ло-

кального электрохимического восстановления ионов Au(III) в гелевых пленках 

SiO2 – TiO2, содержащих раствор хлорауриновой кислоты HAuCl4. Гелевые 

плѐнки толщиной ≈ 200 нм наносились на стеклянные подложки, покрытые про-

зрачным проводящим слоем ITO (англ. ITO — indium tin oxide), методом погру-

жения. Локальное электрохимическое восстановление ионов Au(III) проводилось 

при помощи проводящего зонда атомно-силового микроскопа (АСМ). На зонд 

подавалось отрицательное напряжение относительно подслоя ITO. Образование 

массивов золотых НЧ происходит путѐм сканирования выбранной области по-

верхности гелевой плѐнки. При помощи данной методики можно создавать мас-

сивы МНЧ заданной конфигурации и НЧ сложной формы. 

Среди других методов формирования МНЧ в диэлектрических матрицах 

можно отметить формирование МНЧ в пористых диэлектрических матрицах. В 

[51] в пористых плѐнках Al2O3, изготовленных методом анодного окисления 

плѐнок Al, был сформирован 2D массив НЧ Ag. В [52] авторами разработана 

технология изготовления и исследованы свойства пористого углерода с МНЧ в 

его порах с целью создания конденсаторов сверхвысокой ѐмкости.  

1.2. Оптические свойства диэлектрических плѐнок с металлическими 

наночастицами 

Внедрение МНЧ в диэлектрическую матрицу существенно изменяет еѐ оп-

тические свойства. Оптические свойства диэлектрических плѐнок со встроенны-

ми массивами МНЧ в видимом и ближнем инфракрасном (ИК) спектральных 

диапазонах определяются эффектом оптического возбуждения плазмонных ко-

лебаний в МНЧ. В связи с этим в оптических спектрах пропускания и отражения 
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диэлектрических плѐнок с диспергированными в них массивами МНЧ в указан-

ных спектральных диапазонах наблюдаются особенности в виде максимумов или 

минимумов (плазмонные резонансы, ПР), спектральное положение которых со-

ответствует частотам плазмонных колебаний в МНЧ.  

Распространѐнным методом исследования МНЧ в диэлектрических матри-

цах является спектроскопия оптического поглощения/отражения. Данный метод 

позволяет определить параметры полосы ПР, связанной с МНЧ (спектральное 

положение максимума ПР, ширину и интенсивность пика ПР), по которым, в 

свою очередь, с применением теории Ми [7] или Максвелла-Гарнетта [53] можно 

оценить размеры и состав МНЧ, их концентрацию и объѐмную долю. 

Авторы работы [53] при помощи формул Лорентц-Лоренца [54] показали, 

что массив МНЧ, диспергированных в диэлектрической матрице, эквивалентен 

материалу с комплексным показателем преломления. При этом комплексный по-

казатель преломления эквивалентной среды зависит от показателя преломления 

диэлектрической матрицы и комплексного показателя преломления материала 

МНЧ.  

Авторами [7] аналитически описывалось взаимодействие плоской волны с 

МНЧ, находящейся в диэлектрической среде (одночастичная теория Ми). При 

поглощении электромагнитной волны между МНЧ начинается взаимодействие: 

электромагнитное поле вблизи каждой МНЧ возбуждается падающей электро-

магнитной волной и электромагнитным полем, рассеянным всеми остальными 

МНЧ из массива [55]. В приближении однократного рассеяния решение упроща-

ется. Полагается, что количество МНЧ невелико, расстояние между ними — 

большое. В этих условиях можно считать, что электромагнитное поле вблизи 

одиночной МНЧ, созданное рассеянием падающей волны массивом МНЧ, мало 

по сравнению с электромагнитным полем падающей волны. В таких упрощениях 

отдельно взятая МНЧ взаимодействует с внешним электромагнитным полем не-

зависимо от массива, а рассеянное электромагнитное поле — это сумма элек-

тромагнитных полей, рассеянных отдельно взятыми МНЧ. Иногда еще предпо-

лагают, что в массиве МНЧ большое количество частиц, которые распределены 

со случайными расстояниями между собой — это обуславливает некогерентное 
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рассеяние в массиве МНЧ. При этом МНЧ рассеивают волны с несвязанными 

фазами и интенсивность рассеянного массивом МНЧ электромагнитного поля 

определяется суммой рассеянных полей от одиночных МНЧ [55].  

В этом приближении положение пика ПР 0 определяется плазменной час-

тотой металла (которая рассчитывается через концентрацию электронов в метал-

ле n) и действительной частью показателя преломления диэлектрической матри-

цы ε0 в середине полосы ПР: 
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где 0 — удельная проводимость металла при ω = 0, Δω — ширина полосы ПР на 

уровне ½ от максимума, ωc — критическая частота ультрафиолетовой прозрач-

ности, n — концентрация свободных электронов проводимости в металле, meff — 

эффективная масса электрона проводимости на уровне Ферми. Удельная элек-

тропроводность металла при частоте ω = 0 равна 
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где Λ — длина свободного пробега электронов на уровне Ферми металла, vF — 

скорость электрона на поверхности Ферми. Значение Λ в МНЧ можно считать 

равным диаметру МНЧ, поскольку оно определяется рассеянием электронов на 

границе МНЧ – диэлектрик. Следовательно, можно оценить размер МНЧ, зная 

длину свободного пробега электрона . Максимальное значение коэффициента 

поглощения Cmax : 
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где N — концентрация МНЧ в диэлектрике, vl — скорость света. Таким образом, 

определив средний объем единичной МНЧ 

 

,
4

3 3V
 

(6) 

можно определить концентрацию N. 

В [56] проведено теоретическое исследование влияния материала и разме-

ров МНЧ (Au, Ag, Cu), а также влияние показателя преломления диэлектрика на 

положение и интенсивность пика ПР в спектрах оптического поглощения при 

помощи одночастичной теории Ми. Было установлено, что при увеличении диа-

метров МНЧ пик ПР смещается в длинноволновую область спектра, при этом 

смещение больше, чем больше показатель преломления диэлектрика. 

В [57, 58] исследованы оптические свойства композитных стекол с НЧ Au 

и Cu, полученных методом ионной имплантации. В спектрах оптического по-

глощения стекол с НЧ Au наблюдались полосы с максимумом при λ ≈ 500 нм, 

интенсивность которых возрастала с ростом температуры постимплантационно-

го отжига. Оценка среднего размера НЧ Au из спектров оптического пропуска-

ния по теории Ми составляет 2 ÷ 6 нм, в зависимости от дозы ионов и темпера-

туры отжига, а НЧ Cu — от 1 до 5 нм, их средний размер составлял ≈ 3,2 нм. Эти 

оценки хорошо согласуются с независимыми измерениями размеров НЧ методом 

ПЭМ.  

Наличие НЧ несферической формы может привести к смещению макси-

мума ПР в длинноволновую область [59]. Когда НЧ с эллипсоидной формой 

ориентированы случайно, то возможно уширение пика ПР или его разделение на 

несколько пиков, каждый из которых соответствует определенной ориентации 

эллипсоидных МНЧ — происходит снятие вырождения пика ПР. 

В [60, 61] рассмотрено формирование составных треугольных и ромбиче-

ских МНЧ Au – Ag с целью применения их в биосенсорике. Конструкция этих 

НЧ представляет собой тонкую пленку Au, покрывающую треугольные [60] и 

ромбические [61] НЧ Ag, осажденные из раствора на подложку из стекла.  
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Факт того, что спектральное положение полосы ПР зависит от концентра-

ции электронов металла НЧ, позволяет задавать положение пика при помощи 

изменения состава материала МНЧ. Например, полосу ПР можно задавать в диа-

пазоне длин волн 400 – 530 нм для МНЧ AuxAg1-x, 530 – 570 нм — при использо-

вании НЧ AuxCu1-x при изменении х от 0 до 1 [62]. В [63] исследовались НЧ Au – 

Ag, поглощающие излучение вблизи ИК области спектра, с целью применения в 

фототермической терапии раковых клеток.  

В [64] при помощи метода конечных элементов численно построены про-

фили температур в одиночных МНЧ с разными формами, а также температурное 

поле для плотного массива НЧ при поглощении на длине волны ПР. Темпера-

турное поле в массиве МНЧ при оптическом поглощении на длине волны ПР не-

равномерное. 

Плазмонные колебания в ансамбле МНЧ считаются перспективными для 

изготовления новых приборов с управляемым оптическим поглощением и про-

пусканием или для детектирования электромагнитного излучения [65]. Напри-

мер, МНЧ могут быть применены для изготовления фотодетекторов, контроли-

руемых оптических фильтров и переключателей, массивов пикселей, электро-

хромных окон с управляемым пропусканием и поглощением света и т.д.  

В [66] исследовались оптически активные многоцветные массивы МНЧ Ag 

в плѐнках TiO2. Плѐнки формировались при помощи магнетронного распыления 

с применением селективного маскирования. Подобные многослойные структуры 

могут быть применены как мультиплексор, поскольку длина волны ПР для мас-

сивов МНЧ Ag в плѐнках TiO2 может быть различной.  

МНЧ в плѐнке диэлектрика сильно изменяют его оптические нелинейные 

характеристики. В частности, нелинейную часть показателя преломления и вос-

приимчивость 3-го порядка (τ
3
). В [67] изучались нелинейно-оптические свойст-

ва НЧ Au в матрицах SiO2, Al2O3 и ZnO. В [57, 58] исследовались нелинейно-

оптические свойства композитных стекол с НЧ Au и Cu, сформированных мето-

дом ионной имплантации. Было установлено, что нелинейная оптическая вос-

приимчивость третьего порядка τ
3
 увеличивается с повышением дозы ионов и 

длительности отжига.  
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1.3. Коллективные плазмонные колебания в плотных массивах 

металлических наночастиц 

Как уже упоминалось выше, для описания спектральных характеристик 

оптического поглощения структур с МНЧ можно применить теорию Ми [7]. В 

теории Ми МНЧ считаются идеальными шариками с диаметром D, намного 

меньшим длины волны D << λ.  

Для случая сложного взаимодействия между МНЧ этот подход может быть 

модифицирован. Можно использовать дипольное приближение и рассчитать 

взаимодействие между НЧ при помощи теории Максвелла-Гарнетта [53]. В этом 

приближении рассматривается среда с эффективной диэлектрической проницае-

мостью, в которой фактор заполнения (относительный объѐм МНЧ) Q вводится 

как параметр [56]. Если Q << 1, то НЧ не взаимодействуют между собой. Такой 

случай реализуется, например, если массив МНЧ сформирован путѐм бомбарди-

ровки матрицы ионами метала [68, 69]. Однако данная модель не учитывает при-

сутствующий в реальных структурах разброс частиц по размерам, но позволяет 

оценить основные параметры НЧ: средний радиус НЧ r0, Q и их концентрацию 

N.  

Если среднее расстояние между частицами L сопоставимо с их диаметром, 

приближение Q << 1 перестаѐт работать. Плотные массивы НЧ могут формиро-

ваться методом ионной имплантации с высокой дозой ионов Ф или магнетрон-

ным осаждением островковых плѐнок Au с финальным отжигом. В последнем 

случае НЧ локализованы в одном слое внутри диэлектрика.  

Для описания спектров поглощения плотных массивов НЧ можно исполь-

зовать теорию эффективной среды Максвелла-Гарнетта [53], позволяющую 

учесть уплотнение массива НЧ (то есть высокие значения Q). Частота, на кото-

рой происходит поглощение ωMG , зависит от Q следующим образом: 
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Рис. 2. Результаты расчѐтов спектров оптического поглощения массива НЧ Au в 

плѐнке ZrO2(Y) при разных Q. 

 

Рис. 3. Спектры оптического поглощения массива НЧ Au в плѐнке ZrO2(Y), рас-

считанные по теориям Максвелла-Гарнетта и Ми при малых Q. 
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По теории Ми, частота поглощения зависит лишь от концентрации элек-

тронов. Интенсивность максимума пика поглощения зависит от Q: 
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Когда Q → 0 в (7) и (8), мы получаем теорию Ми: 
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На Рис. 2 представлены результаты расчѐтов спектров оптического погло-

щения массива НЧ Au в плѐнке ZrO2(Y) при разных Q по теории Максвелла-

Гарнетта [70]. Из Рис. 2 видно, что при сильном увеличении плотности Q (до 

значений, близких к 1) наблюдается значительное увеличение длины волны мак-

симума ПР (на ~ 830 нм). Когда Q изменяется от 0,01 до 0,04, эффект «красного 

смещения» слабее, но составляет вполне измеримое значение  13 нм (от 618 до 

631 нм) (Рис. 3). Для низких Q полоса ПР совпадает с той, что рассчитана по 

теории Ми (Рис. 3, серая и черная кривые). 

Когда размер НЧ увеличивается от 2,5 до 3,4 нм при условии D << λ, уве-

личение длины волны ПР тоже заметно (Рис. 4а): смещение примерно 7 нм (от 

618 до 625 нм). Большее смещение пика ПР (59 нм, от 1152 до 1210 нм) наблю-

дается при Q, близких к 1 (Рис. 4б). Для расчѐтов использовалось значение пока-

зателя преломления n0  2,176.  

Исследования ПЭМ показывают, что НЧ в этом случае расположены до-

вольно плотно [71], что приводит к увеличению длины волны ПР. Насколько 

увеличится длина волны ПР, зависит от того, насколько плотный массив НЧ. 

Наблюдалось смещение пика ПР 610 – 590 = 20 нм для плѐнок ZrO2(Y), в 

которых слой НЧ был имплантирован дозами ионов 5·10
16

 и 5·10
15

 см
–2

 соответ-

ственно. Большее смещение 660 – 590 = 70 нм наблюдалось для плѐнок ZrO2(Y), 

полученных магнетронным напылением, с толщинами островковых пленок Au 2 

и 0,5 нм [71]. 
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Рис. 4. Спектры оптического поглощения массивов НЧ Au в ZrO2(Y), рассчитан-

ные по теориям Максвелла-Гарнетта и Ми для разных D и Q: а — Q = 0,02, б — 

Q = 0,7. 
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Рис. 5. Спектры оптического пропускания (а – в) и поглощения (г) при 300 K 

структур ZrO2(Y)/Au/ZrO2(Y), HfO2(Y)/Au/HfO2(Y) и GeO2/Au/GeO2 с различны-

ми значениями номинальной толщины плѐнки Au 𝑑Au после отжига при 450C в 

течение 1 часа [28]. 

Авторы [72] исследовали положение полосы ПР в спектре для различных 

диаметров и взаимного расположения НЧ. Показано, что при уплотнении масси-

ва МНЧ пик ПР смещается в сторону более длинных волн.  

В [28] изучены спектры оптического пропускания плѐнок ZrO2(Y), HfO2(Y) 

и GeO2 с НЧ Au, полученных методом послойного магнетронного осаждения с 

последующим отжигом. В спектрах оптического пропускания структур после 

отжига наблюдались полосы ПР, связанные с оптическим возбуждением плаз-

монных колебаний в двумерных массивах НЧ Au (Рис. 5). Были изучены зависи-

мости параметров массивов НЧ (диаметр НЧ D, поверхностная плотность Ns, 

фактор заполнения), определѐнные из спектров плазмонного оптического по-

глощения в НЧ (которые, в свою очередь, рассчитывались на основе экспери-

ментально измеренных спектров пропускания), от номинальной толщины слоя 

Au dAu и режимов отжига. В структурах с повышенной плотностью МНЧ (в ко-

торых расстояние между соседними МНЧ было сравнимо с диаметром МНЧ D, 
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то есть фактор заполнения составлял до ~ 0,5) наблюдался сдвиг ПР в длинно-

волновую область по сравнению со значениями, рассчитанными по теории Ми 

для одиночных НЧ Au для значений D, определѐнных по данным ПЭМ. Указан-

ный дополнительный сдвиг был связан с возбуждением коллективных плазмон-

ных колебаний в плотных массивах НЧ Au. Было найдено удовлетворительное 

соответствие между значениями D, рассчитанными из спектров плазмонного оп-

тического поглощения (Рис. 5г) по теории Максвелла-Гарнетта и значениями, 

измеренными независимо методом ПЭМ.  

Оптические характеристики упорядоченных массивов МНЧ (регулярных 

одномерных цепочек и двумерных массивов МНЧ) зависят еще от поляризации 

фотовозбуждающего излучения по отношению к особенным направлениям мас-

сива МНЧ. Для расчѐта коллективных плазмонных колебаний в массиве МНЧ 

приближение невзаимодействующих МНЧ неприменимо, моделирование сильно 

усложняется.  

Авторы [73] численно рассчитывали оптические спектры и электромагнит-

ное поле при плазмонном оптическом поглощении островковыми плѐнками Ag, 

Au (толщина плѐнок 5 нм). При оптическом поглощении массивом НЧ с диамет-

рами НЧ ≈ 2 нм между НЧ создаѐтся электрическое поле на 8 порядков выше по-

ля падающего света. Наблюдаемый фотоотклик структуры вызван усилением 

электромагнитного поля в массиве МНЧ.  

Авторами [74] был изучен эффект поверхностного ПР, а также усиление 

комбинационного рассеяния света (Surface Enhanced Raman Scattering, SERS) для 

ансамбля золотых НЧ. Было установлено, что на комбинационное рассеяние све-

та главным образом влияют плазмонные колебания в массиве НЧ. 

1.4. Фотопроводимость диэлектрических плѐнок с металлическими 

наночастицами 

ФП полупроводников является хорошо изученным и давно известным эф-

фектом, который еще с 1940 года начал массово применяться. ФП полупровод-

ников вызвана генерацией неравновесных носителей заряда при поглощении из-
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лучения. Также хорошо известен прибор — болометр, который может быть изго-

товлен в виде металлической проволоки или фольги. Болометр меняет своѐ элек-

тросопротивление при нагреве вследствие поглощения электромагнитного излу-

чения.  

В последнее время появились работы, в которых сообщается о наблюдении 

ФП в диэлектрических нанокомпозитных плѐнках с МНЧ. ФП таких систем свя-

зывают с возникновением коллективных плазмонных колебаний в массиве МНЧ 

при оптическом поглощении. В большинстве из последних публикаций, посвя-

щенных данным структурам, приводятся оптические спектры, на которых при-

сутствует пик поглощения, связанный с возбуждением коллективных плазмон-

ных колебаний в массиве МНЧ при поглощении света. В литературе предлага-

ются различные модели механизма плазмонно-индуцированной ФП в наноком-

позитных плѐнках c МНЧ.  

Так, в [13] исследовалась ФП двумерных (2D) массивов, плотно упакован-

ных НЧ Au диаметром 2 – 3 нм в матрице алкантиола, сформированных на под-

ложках SiO2/Si методом Ленгмюра-Блоджетт (Рис. 6). В спектрах ФП наблюдал-

ся выраженный пик на длине волны ПР в массиве НЧ Au R ≈ 600 нм. На основа-

нии совпадения спектрального положения пиков в спектрах ФП и оптического 

поглощения исследуемых образцов авторы [13] сделали вывод, что наблюдаемая 

ФП обусловлена возбуждением поверхностных плазмон-поляритонных колеба-

ний в массиве Au НЧ [75]. Сам эффект ФП был связан с увеличением проводи-

мости алкановой матрицы вследствие еѐ нагрева, обусловленного плазмонным 

оптическим поглощением в НЧ Au. То есть ФП имела болометрическую приро-

ду. 
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Рис. 6. Схема эксперимента по исследованию плазмонно-индуцированной ФП в 

массиве НЧ Au в алкановой матрице [13]. 

В [51] была изучена ФП в пористых плѐнках Al2O3, сформированных ме-

тодом анодного окисления плѐнок Al, с 2D массивом Ag НЧ. ФП в данных плѐн-

ках была связана с туннелированием электронов между НЧ Ag через тонкие (~ 1 

– 10 нм) барьеры Al2O3, стимулированным поверхностными плазмон-

поляритонами в Ag НЧ. 

В [11] исследовалась ФП, индуцированная коллективными плазмонными 

возбуждениями в массивах НЧ Au, диспергированных в порфирине (дитиол-

PZn3). В этом случае диэлектрическая матрица способна проявлять собственную 

ФП, и роль НЧ Au заключалась в усилении плотности энергии возбуждающего 

электромагнитного излучения в промежутках между НЧ вследствие возбуждения 

коллективных плазмонных колебаний в массиве НЧ. В свою очередь, это приво-

дит к усилению ФП порфирина в промежутках между НЧ.  

Авторы [76] изучали ФП плѐнок аморфного углерода (a-C) p-типа прово-

димости толщиной 35 нм, полученных методом импульсного лазерного осажде-
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ния на подложки n-Si(111), с массивом НЧ Co. Атомная доля Co в плѐнке C со-

ставила 10%, размер частиц Co — 7 нм. В работе исследовалось соотношение 

ФП и темнового тока, максимальное значение 10
5
 было получено при температу-

ре 77 К. Фоточувствительность (ФЧ) образцов без НЧ Co была на четыре поряд-

ка ниже, чем в образцах с НЧ Co. В спектрах оптического поглощения и ФЧ на-

блюдались пики на длине волны 710 нм. ФП плѐнки a–C увеличивалась за счѐт 

внутренней фотоэмиссии электронов из НЧ Co. 

В работе [77] исследовалась ФП структур с НЧ Cu, осаждѐнными на под-

ложке Si3N4 (50 нм) с электродами Au (100 нм). Были исследованы спектры оп-

тического поглощения и вольт-амперные характеристики (ВАХ) при различных 

плотностях массивов НЧ, фотоотклик для различной длины волны фотовозбуж-

дения и разной плотности НЧ. Были рассчитаны распределение электрического 

поля в массиве НЧ и усиление фототока в зависимости от длины волны фотовоз-

буждения.  

Таким образом, механизм ФП нанокомпозитных материалов на основе ди-

электрических плѐнок с МНЧ зависит от свойств диэлектрической матрицы и от 

плазмонных свойств массива МНЧ. 

МНЧ применяют для модификации оптоэлектронных приборов. Авторами 

работы [78] исследовалась ФП полимерных нанокомпозитных фотоячеек. Струк-

туры формировались на стеклянных подложках с подслоем ИTO. Авторам уда-

лось поднять эффективность преобразования энергии фотоячеек до 8,92% и по-

лучить внешний квантовый выход 81,5% за счѐт встраивания массива НЧ Ag в 

активный слой. В [79] изучалась ФП в аналогичных структурах. Авторы [80] и 

[81] изучали плазмонные свойства полимерных фотоячеек с НЧ Ag. Авторы про-

демонстрировали, что эффективность фотоячеек увеличивается за счѐт плазмон-

ных свойств МНЧ и правильного расположения слоя МНЧ между активным сло-

ем и слоями полимеров.  

Авторами работы [9] исследовалась ФП плѐнок TiO2 толщинами 70 – 90 нм 

с НЧ Au на подложке Si толщиной 380 мкм. В спектрах оптического поглощения 
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наблюдались пики на длинах волн 600 – 650 нм. Авторами было показано, что 

при помощи НЧ можно улучшить характеристики Si солнечных элементов. 

Кроме диэлектрических плѐнок с МНЧ плазмонно-индуцированную ФП 

могут проявлять структуры на основе нанопроволок. В [82] изучалась негативная 

ФП нити, состоящей из нанопроволок Ag. Длина нити составляла 8 мм, диаметр 

— 0,3 мм. Диаметр нанопроволок варьировался от 30 до 90 нм. Концы нити кон-

тактировали с Ag электродами, наблюдались линейные ВАХ. Было установлено, 

что ФП состоит из двух компонент: быстрая, обусловленная взаимодействием 

электронов и плазмонов на поверхности нанопроволок и медленная, связанная с 

разогревом нити за счѐт плазмонного оптического поглощения. Наибольшее зна-

чение ФП вызвано быстрой компонентой, значение которой максимально при 

температуре 77 К.  

1.5. Выводы к Главе 1 

По результатам литературного обзора можно утверждать, что хорошо раз-

виты методы получения МНЧ в диэлектрических матрицах, жидкостях, на по-

верхности подложки. Опубликовано большое количество работ по изучению 

коллективных плазмонных колебаний в массивах МНЧ, внедрѐнных в диэлек-

трические плѐнки, построены и апробированы теоретические модели, описы-

вающие плазмонные оптические свойства диэлектрических плѐнок с МНЧ, при 

помощи МНЧ модифицируют свойства оптоэлектронных приборов.  

Опубликованы отдельные работы, в которых наблюдалась ФП диэлектри-

ческих плѐнок со встроенными массивами МНЧ. В целом анализ литературных 

данных позволяет сделать вывод, что ФП в диэлектрических плѐнках с МНЧ за-

висит как от плазмонных свойств массивов МНЧ, так и от механизма проводи-

мости матрицы, в которую встраивают МНЧ. Механизм ФП диэлектрических 

материалов на основе оксидов переходных металлов с МНЧ остаѐтся неизучен-

ным.  
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Глава 2. Объекты исследований и экспериментальные методики 

2.1. Изготовление планарных образцов на базе ZrO2(Y) c наночастицами Au 

Образцы нанокомпозитных плѐнок ZrO2(Y) со встроенными однослойны-

ми массивами НЧ Au для исследований ФП были сформированы методом высо-

кочастотного (ВЧ) магнетронного осаждения в смеси газов Ar – O2 (50:50 % 

мол.) при давлении 10
-2

 Торр при помощи вакуумной системы Torr International

 

MSS-3GS, предназначенной для осаждения тонких плѐнок. Формирование об-

разцов проводилось в лаборатории физики и технологии тонких плѐнок Научно-

исследовательского физико-технического института (НИФТИ) ННГУ им. Н.И. 

Лобачевского. Плѐнки ZrO2(Y) осаждались из прессованных порошковых мише-

ней на подложках из плавленого кварца, отполированных до оптического каче-

ства. Температура подложки составляла Tg ≈ 300 
о
С. Значения молярной доли 

стабилизирующего оксида Y2O3 в материале мишеней составляли 0 и  0,12. 

Для измерения ФП методом оптической литографии были сформированы 

полосковые электроды Au(20 нм)/Cr(20 нм) с сужениями в середине полосков. 

Пленки Au с адгезионным подслоем Cr осаждались на поверхность кварцевых 

подложек методом магнетронного распыления на постоянном токе в среде Ar 

(давление 5·10
-3

 Торр) при Tg = 200
о
C. Фотолитография проводилась при помощи 

литографической линейки производства НПО «Планар» (Беларусь). Форма элек-

тродов схематически показана на Рис. 7а. Зазор между остриями в сужениях 

электродов dg составлял 5 – 10 мкм. На каждом образце формировалось несколь-

ко (до 10) полосковых электродов (Рис. 7в). Ширина полосков и расстояние ме-

жду ними составляли ~ 1 мм. Отдельные области поверхности подложки остава-

лись без электродов для измерения спектра оптического поглощения. 
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Рис. 7. Структура образцов на основе плѐнок ZrO2(Y) с НЧ Au для измерений 

планарной ФП. a ― схема расположения электродов на поверхности кварцевых 

подложек (вид сверху), б ― схема поперечного сечения образца в зазоре между 

электродами, в ― микрофотография структуры с электродами (вид сверху), г ― 

АСМ изображение зазора между электродами. 

Геометрия зазоров между электродами в сужениях изучалась методом 

атомно-силовой микроскопии (АСМ) в атмосферных условиях с использованием 

АСМ «Солвер Про» фирмы НТ-МДТ. АСМ изображение зазора между остриями 

электродов приведено на Рис. 7г.  

На поверхность кварцевых подложек со сформированными электродами 

Au/Cr осаждался подслой ZrO2(Y) толщиной  20 нм. Далее при Tg = 200C оса-

SiO2 

НЧ Au ZrO2(Y) (40 нм) 

Au (20 нм) 

Cr (20 нм) 
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ждались островковые плѐнки Au с номинальной толщиной dAu = 0,5 – 2,0 нм. В 

свою очередь, островковые плѐнки Au закрывались слоем ZrO2(Y) толщиной 

≈ 20 нм, осаждавшимися при тех же условиях, что и подслой ZrO2(Y). Сформи-

рованные сэндвич-структуры ZrO2(Y)/Au/ZrO2(Y) подвергались термическому 

отжигу в среде Ar при температуре 450C в течение 1 часа. Структура получен-

ных нанокомпозитных пленок в зазоре между остриями электродов схематиче-

ски показана на Рис. 7б. Ранее методом ПЭМ на поперечных срезах было уста-

новлено, что островковые плѐнки Au в структуре ZrO2(Y)/Au/ZrO2(Y) после от-

жига в описанных выше условиях коагулируют в НЧ Au [83]. Почти сферические 

НЧ Au c диаметрами D = 1 – 3 нм были сосредоточены в одной плоскости внутри 

пленок ZrO2(Y) (Рис. 1). Среднее расстояние между НЧ Au в двумерных масси-

вах составило L = 3 – 4 нм, параметр плотности массивов a = D/L составил 0,3 – 

0,6. 

Кроме того, были изготовлены образцы на основе плѐнок ZrO2(Y) с НЧ Au, 

сформированными методом ионной имплантации Au. Имплантация проводилась 

в при помощи импульсного имплантера «Радуга-2». Доза ионов Au составляла  

2×10
16

 см
-2

, ускоряющее напряжение ― 30 кВ, плотность ионного тока ― 12 

мкА/см
2
, частота импульсов ― 30 Гц, длительность импульсов ― 200 мкс. Со-

держание ионов Au с различной зарядностью было следующим: +1 ― 14%, +2 ― 

75%, +3 ― 11%, средняя зарядность ― +2. 

Также были сформированы пленки ZrO2(Y) толщиной  40 нм без НЧ Au в 

качестве образцов для сравнения. Кроме этого, изготавливались образцы на ос-

нове чистого ZrO2 (без стабилизирующего оксида Y2O3) как с НЧ Au, так и без 

них, сформированные при тех же условиях. ZrO2(Y) характеризуется отличной 

от ZrO2 кристаллической структурой (моноклинная сингония), а также спектром 

и электронными свойствами доминирующих структурных дефектов: в отличие 

от ZrO2(Y), в ZrO2 α-зона отсутствует вследствие относительно низкой концен-

трации вакансий кислорода. Помимо этого, подвижность кислородных ионов в 

ZrO2 намного ниже, чем в ZrO2(Y). Ожидалось, что изучение ФП образцов на ос-
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нове разных материалов поможет прояснить детали механизма ФП в ZrO2(Y). 

Особенно — роль -зоны в этом материале.  

Для исследований спектров ФП изготавливались более фоточувствитель-

ные образцы со встречно-штыревой структурой (ВШС) электродов, поскольку 

технически сложно было сформировать луч от Xe лампы достаточно высокой 

интенсивности и сфокусировать в небольшой зазор между полосковыми элек-

тродами. Образцы с ВШС обладают увеличенной площадью фоточувствитель-

ной области — зазора между металлическими электродами. 

Образцы с ВШС формировались по технологии, аналогичной технологии 

изготовления образцов с полосковыми электродами. На поверхность кварцевых 

подложек наносился адгезионный подслой Тi толщиной ≈ 5 нм, а затем слой Au 

толщиной ≈ 40 нм. На базе двухслойных структур Au/Ti методом оптической ли-

тографии формировались ВШС. Размеры ВШС составляли 5х5 мм
2
, ширина по-

лосков и зазоров между ними ≈ 10 мкм. На Рис. 8 представлены схематическое 

изображение ВШС электродов и микрофотография участка поверхности образца 

для измерения спектров ФП, полученная при помощи оптического микроскопа 

Leica DM IRM.  

 

а 

 

б 

Рис. 8. Схема ВШС электродов на поверхности кварцевой подложки (вид сверху) 

(а) и микрофотография участка поверхности образца (б) для измерений спектров 

ФП. 
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Поверх ВШС электродов методом послойного магнетронного осаждения 

формировались 3-слойные структуры ZrO2(Y)/Au/ZrO2(Y), которые затем отжи-

гались в Ar при 300С в течение 1 часа. Толщины слоѐв ZrO2(Y) составляли  

20 нм, толщина плѐнки Au dAu  2,0 нм. Молярная доля стабилизирующего окси-

да Y2O3 в ZrO2 составляла 12%. В качестве образцов для сравнения использова-

лись плѐнки ZrO2(Y) толщиной  40 нм без НЧ Au, осаждѐнные в тех же услови-

ях. Для dAu  2,0 нм были получены значения диаметра НЧ D = 2,1  0,2 нм, 

среднее расстояние между НЧ Au в 2D массиве L = 4,1  0,3 нм, параметр плот-

ности массива a = D/L  0,5. Параметры изготовленных образцов представлены в 

Табл. 1. 

 

Табл. 1. Параметры образцов тонкоплѐночных структур для исследований пла-

нарной ФП. 

Номера 

образцов 
Описание образцов  

Тип электродов: полосковые 

134М 
ZrO2(Y)40нм/SiO2, НЧ Au cформированы методом ионной имплан-

тации (доза Au 2×10
16

 см
-2

) 

135М ZrO2(Y)20нм/Au(2нм)/ZrO2(Y)20нм/SiO2 (отжиг 450
о
С, 2 мин) 

141М ZrO2(Y)40нм/SiO2 

250М 1,2 ZrO2(Y)20нм/Au(2нм)/ZrO2(Y)20нм/SiO2 (отжиг 450
о
С, 2 мин) 

Тип электродов: встречно-штыревые 

212М ZrO2(Y)20нм/Au(2нм)/ZrO2(Y)20нм/SiO2 (отжиг 450
о
С, 2 мин) 

217М ZrO2(Y)20нм/Au(2нм)/ZrO2(Y)20нм/SiO2 

220М ZrO2(Y)20нм/Au(2нм)/ZrO2(Y)20нм/SiO2 

225М ZrO2(Y)20нм/Au(2нм)/ZrO2(Y)20нм/SiO2 
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2.2. Методики измерений оптических спектров и спектров 

фоточувствительности 

Спектры оптического пропускания плѐнок измерялись при температуре 

300 K при помощи спектрофотометра Varian


 Cary 6000i (НОЦ ФТНС). Изме-

рения проводились в двулучевом режиме. Спектры оптического пропускания 

пересчитывались в спектры оптического поглощения в приближении однородно-

го слоя. Считалось, что поглощающие центры (НЧ Au) распределены на про-

зрачной подложке однородно. Учитывались многократные отражения и интер-

ференция в слое. В зависимости от параметра плотности массива НЧ Au исполь-

зовались теории Ми (формулы (1)-(6)) или Максвелла-Гарнетта (формулы (7)-

(8)) для расчѐта характеристик массивов НЧ. Показатель преломления образцов 

измерялся на эллипсометре Phe-102. 

Для измерения спектров ФП применялась методика измерения спектров с 

набором полосовых светофильтров, края полос пропускания которых находи-

лись в пределах видимого диапазона длин волн  = 400 – 700 нм. В качестве ши-

рокополосного источника фотовозбуждения использовалась Xe лампа мощно-

стью 500 Вт. Излучение ксеноновой лампы проходило через модулятор (частота 

модуляции f = 17,5 Гц), светофильтр, затем фокусировалось кварцевой линзой на 

поверхность ВШС в пятно диаметром  5 мм.  

На электроды ВШС подавалось постоянное напряжение Vb = 1,5 В от галь-

ванического элемента. Темновой ток через образцы измерялся при помощи из-

мерителя параметров полупроводниковых приборов Agilent В1500A и 

составлял  50 пА при Vb = 10 В, 300 К. Фототок регистрировался с помощью 

цифрового синхронного детектора Stanford Research SR 810. Образцы подключа-

лись к токовому входу синхронного детектора с входным сопротивлением 10
8
 

Ом последовательно с источником напряжения смещения. Порог обнаружения 

синхронного детектора в токовом режиме при входном сопротивлении 10
8
 Ом и 

постоянной времени 0,3 с составлял ~ 100 фА. Сигнал, снимаемый с выхода син-

хронного детектора, оцифровывался и подавался в управляющий компьютер. 
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Схема измерения спектров ФП образцов на основе ZrO2(Y) с МНЧ Au (dAu = 

2 нм) изображена на Рис. 9. 

 

Рис. 9. Схема измерения спектров ФП плѐнок ZrO2(Y):НЧ-Au. 

Список маркировки использованных в эксперименте оптических цветных 

светофильтров [84] и результаты измерения фототока для отдельных свето-

фильтров содержатся в Табл. 2. Чтобы отсечь кванты с высокими энергиями из 

ультрафиолетовой области спектра Xe лампы и не повредить образец, в течение 

всех измерений использовался фильтр БС5. 

Спектры оптического пропускания светофильтров T(λ) получены из [84] и 

переведены в цифровой вид при помощи программы Grafula 2.0. Для измерения 

спектра Xe лампы L(λ) использовался монохроматор Acton Research Spectra Pro 

500i. Излучение детектировалось Si фотодиодом марки ФД-24К. 
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Табл. 2. Фототоки образца ZrO2(Y) с НЧ Au (dAu = 2 нм) с ВШС для различных 

светофильтров. 

№ Светофильтр Iрh, пА 

0 БС5 2,45 

1 БС5 + ЖЗС6 0,76 

2 БС5 + ЖС19 1,62 

3 БС5 + ФС6 1,14 

4 БС5 + ЖС11 1,40 

5 БС5 + ЗС8 0,87 

6 БС5 + С3С20 1,85 

7 БС5 + КС13 0,43 

8 БС5 + КС11 0,41 

9 БС5 + КС10 0,40 

10 БС5 + СС15 1,15 

11 БС5 + СС4 1,47 

12 БС5 + СС14 0,40 

13 БС5 + ОС12 0,54 

14 БС5 + С3С22 1,49 

15 БС5 + СС5 0,58 

 

Выбор методики измерения спектров ФП при помощи набора светофильт-

ров связан с низкими значениями ФЧ образцов. При помощи решѐтчатого моно-

хроматора Acton Research Spectra Pro 500i можно было получить наибольшую 

интенсивность фотовозбуждения ~ 1 мВт/см
2
. В то же время минимальная ин-

тенсивность фотовозбуждения для образцов с ВШС электродами при λ = 660 нм 

и Т = 300 К, при которой амплитуда первой гармоники фотоотклика при Vb = 1,5 

В и f = 17,5 Гц соответствовала порогу обнаружения синхронного детектора (~ 

100 фА), составляла  80 мВт/см
2
. То есть при помощи монохроматора невоз-

можно было получить интенсивность фотовозбуждения, необходимую для изме-
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рения спектров ФП. При помощи ксеноновой лампы удавалось получить интен-

сивность 2 Вт/см
2
 на длинах волн 400 – 700 нм. Эта интенсивность в ~ 20 раз 

больше порога обнаружения ФП у ВШС, а значение фототока составляло ~ 1 – 2 

пА. 

2.3. Методика обработки спектров фоточувствительности 

Методика измерений и обработки спектров ФП была аналогична использо-

ванной в [85]. Спектры ФЧ исследуемых образцов S(λ) определяются как 
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где S() — спектр ФЧ, Iph() — спектр фототока, L() — спектр интенсивности 

фотовозбуждения. Для расчета спектров ФЧ использовалась следующая методи-

ка. 

Пусть имеется всего N светофильтров. Если излучение широкополосного 

источника проходит через один светофильтр под номером k (k = 1,…,N) и падает 

на образец, фототок ik может быть выражен следующей формулой: 
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где Tk() — спектр оптического пропускания k-го светофильтра, min и max — 

границы исследуемого спектрального диапазона. Таким образом, чтобы опреде-

лить S(λ), решалась система N интегральных уравнений: 
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При переходе к численному интегрированию по методу трапеций система 

интегральных уравнений (13) преобразуется в систему линейных алгебраических 

уравнений (СЛАУ): 
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(14) 

где  = (max – min)/(N – 1) – шаг дискретизации по , i = 1,…,N. 

Система (14) решалась относительно искомых значений S(i) численно с 

помощью программного пакета MathCAD 2001 методом Гаусса с выбором веду-

щего элемента (использовалась встроенная функция lsolve, предназначенная для 

численного решения СЛАУ методом Гаусса). В эксперименте использовались 

значения min = 400 нм и max = 700 нм, количество светофильтров N = 16. Таким 

образом, значение  составляло 20 нм. 

2.4. Методики измерений зависимости фотопроводимости от интенсивности 

фотовозбуждения, кинетики и температурной зависимости 

фотопроводимости 

Для измерений температурных, полевых зависимостей, а также кинетики 

ФП использовались образцы с полосковыми электродами. В этих экспериментах 

измерения ФП осуществлялись при модулированном фотовозбуждении с син-

хронным детектированием (Рис. 10). 
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Рис. 10. Схема измерения ФП при монохроматическом фотовозбуждении. 1 ― 

лазерный диод, 2 ― модулятор, 3 ― ослабитель интенсивности лазерного луча, 4 

― объектив, 5 ― держатель образца, 6 ― синхронный детектор. 

Для фотовозбуждения применялся лазерный диод (ЛД) непрерывного из-

лучения с длиной волны 660 нм (что соответствует длине волны плазмонного ре-

зонанса в исследуемых структурах) и мощностью P  1 Вт. Интенсивность фото-

возбуждения регулировалась при помощи ослабителя с набором нейтральных 

светофильтров. Луч ЛД фокусировался в зазор между электродами в пятно раз-

мером ~ 1 мм. Во время измерения кинетики ФП излучение ЛД модулировалось 

при помощи модулятора Stanford Research


 SR-540 с частотами f = 6 – 350 Гц. 

Напряжение смещения на электродах исследуемых образцов составляло Vb = 

10 В, образцы подключались к токовому входу цифрового синхронного детекто-

ра Stanford Research SR-810 с входным сопротивлением 10
8
 Ом последовательно 

с источником напряжения и ограничивающим резистором номиналом 5,6 кОм. 

Темновой ток измерялся при помощи измерителя параметров полупровод-

никовых приборов Agilent В1500A и составлял  500 фА при Vb = 10 В, 300 К. 

Для измерения температурных зависимостей ФП и темнового тока образцы по-

гружались в стеклянный сосуд Дюара с жидким азотом. При этом использовался 

держатель образца, в который был встроен резистивный нагреватель. Темпера-

тура образца плавно повышалась от 77 до 400 К по мере испарения жидкого азо-

R 

5 3 
2 

1 
4 

6 
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та из сосуда Дюара и контролировалась при помощи термопары хромель-

алюмель. 
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Глава 3. Фотопроводимость планарных структур на основе плѐнок ZrO2(Y) 

c наночастицами Au 

В данной главе приводятся результаты экспериментальных исследований 

ФП планарных образцов на базе плѐнок ZrO2(Y) толщиной 40 нм с НЧ Au, сфор-

мированных на кварцевых подложках. Целью исследований являлось выяснение 

механизмов ФП в указанных структурах. Приводятся результаты измерений 

спектров оптического пропускания и спектра ФП, зависимости ФП от интенсив-

ности фотовозбуждения и частоты модуляции, температурная и полевая зависи-

мости ФП. Данная серия экспериментов позволила выявить детали механизма 

ФП в различных условиях. 

Основные результаты исследований, описанные в данной главе, были 

опубликованы в [А1, А2, А4, А5]. 

3.1. Спектры оптического пропускания и фоточувствительности 

3.1.1. Спектры оптического пропускания 

Спектры оптического пропускания плѐнок ZrO2(Y) с НЧ Au измерялись 

для образцов с различными исходными толщинами плѐнок золота dAu. На Рис. 11 

представлены спектры оптического пропускания при разных значениях dAu. 
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Рис. 11. Спектры оптического пропускания (300 К) плѐнок ZrO2(Y) с НЧ Au на 

подложке из плавленого кварца. Номинальная толщина слоя Au dAu, нм: 1 — 2,0; 

2 — 1,0; 3 — 0,5; 4 — 0 (подложка SiO2). 

Выраженный пик плазмонного поглощения наблюдается при λ  660 нм 

для dAu = 2,0 нм (Рис. 11, кривая 1). Интенсивность пика плазмонного поглоще-

ния падает при уменьшении dAu (Рис. 11, кривые 2 и 3). 

Длина волны ПР, вычисленная по теории Ми [7] для одиночных НЧ Au с 

размерами, как в исследуемых образцах, меньше экспериментальной и равняется 

R = 590 – 600 нм. Увеличение длины волны ПР обусловлено коллективизацией 

плазмонных колебаний в массиве НЧ Au [53]. В плѐнках ZrO2(Y) с близкими 

средними размерами НЧ Au, но с меньшей объѐмной концентрацией НЧ (сфор-

мированных методом ионной имплантации), ПР наблюдался в области длин волн 

R = 590 – 600 нм [86]. 

3.1.2. Спектр фоточувствительности 

На Рис. 12 представлен спектр ФЧ плѐнки ZrO2(Y) с НЧ Au, полученный 

после обработки экспериментальных данных. 



50 

 

Рис. 12. Спектр ФЧ структуры ZrO2(Y) c НЧ Au с ВШС электродами, изготов-

ленной при помощи последовательного магнетронного осаждения (dAu = 2 нм) 

слоѐв на кварцевую подложку (T = 300 К). 

В спектре ФЧ плѐнки ZrO2(Y) с НЧ Au (Рис. 12) наблюдается пик с макси-

мумом на длине волны   660 нм, соответствующий максимуму пика коллек-

тивного ПР R в спектре оптического пропускания плѐнки ZrO2(Y) с НЧ Au (Рис. 

11), сформированной в тех же условиях. В то же время в плѐнках ZrO2(Y) без НЧ 

Au в видимом диапазоне длин волн  = 400 – 700 нм ФП не была обнаружена 

(амплитуда фотоотклика не превышала порог обнаружения синхронного детек-

тора ~ 100 фА).  

Вышеперечисленные факты свидетельствуют о том, что ФП плѐнок 

ZrO2(Y) с НЧ Au в области длин волн  = 600 – 700 нм обусловлена коллектив-

ными плазмонными возбуждениями в плотном массиве НЧ Au. Следует под-

черкнуть, что проявление плазмонного пика в спектре ФЧ обусловлено сущест-

венным усилением взаимодействия фотонов возбуждающего излучения с элек-

тронами в НЧ Au в условиях ПР [87]. 
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3.2. Зависимость фотопроводимости от интенсивности фотовозбуждения 

Зависимости ФП от интенсивности фотовозбуждения были исследованы 

при 300 К и 77 К для структур ZrO2(Y) с НЧ Au (образеца № 134М), изготовлен-

ных послойным магнетронным осаждением, dAu = 2 нм) и для структур ZrO2(Y) с 

НЧ Au, полученными при имплантации ионов Au с дозой Ф = 4·10
16

 см
–2

 (обра-

зец № 135).  Так же, для сравнения, исследовались структуры ZrO2(Y) без НЧ Au 

(образец № 141). 

Измеряемый фототок Iph лежал в интервале 1 – 10000 пА. Это значительно 

больше темнового тока (0,5 пА при 300 К) и порога обнаружения синхронного 

детектора (~ 100 фА). В то же время в плѐнках ZrO2(Y) без МНЧ ФП не превы-

шала порога 100 фА. Этот факт вместе с данными измерений спектров ФП плѐ-

нок ZrO2(Y) с НЧ Au даѐт право утверждать, что ФП вызвана плазмонными ко-

лебаниями в массиве МНЧ. 

 

а 

 

б 

Рис. 13. Зависимость фототока от интенсивности фотовозбуждения Iex на длине 

волны  = 660 нм. Технология изготовления образцов: а — магнетронное осаж-

дение (№ 134М), б — ионная имплантация (№ 135). 
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а 

 

б 

Рис. 14. Зависимость фототока от интенсивности фотовозбуждения Iex при тем-

пературе 77 К для образца № 134. Длина волны фотовозбуждения: а — 650 нм, б 

— 465 нм. 

 

Рис. 15. Зависимость ФП плѐнки ZrO2(Y) с НЧ Au (dAu = 2,0 нм) от интенсивно-

сти фотовозбуждения Iex при  = 660 нм, f = 13 Гц. T, K: 1 — 300; 2 — 77. 

Было установлено, что зависимость силы фототока Iph от интенсивности 

фотовозбуждения Iex может быть аппроксимирована степенной функцией Iph ~ 

(Iex)
γ
. При 300 K эта зависимость была суперлинейной (Рис. 15), при 77 К — суб-

линейной (Рис. 14), γ = 0,43 – 0,83. Эти факты указывают на различные механиз-

мы ФП при разных температурах. 
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3.3. Кинетика фотопроводимости 

На Рис. 16 изображѐны результаты измерений амплитуды колебаний фото-

тока в зависимости от частоты модуляции лазерного луча при температуре 

300 К. Длина волны фотовозбуждения  = 660 нм. 

 

Рис. 16. Зависимость фототока через плѐнку ZrO2(Y) с НЧ Au (dAu=2,0 нм) от 

частоты модуляции фотовозбуждения f (300 K). Iex = 65 Вт/см
2
,  = 660 нм. Мо-

лярная доля Υ: 1 — 0,12, 2 — 0. 

Амплитуда колебаний ФП при модулированном фотовозбуждении умень-

шается с увеличением частоты модуляции f (Рис. 16, кривая 1). Такое поведение 

характерно в том случае, если ФП измеряется при модулированном фотовозбуж-

дении с применением синхронного детектирования и когда f 
–1 

<< , где  — ха-

рактерное время релаксации ФП [88]. Исходя из предположения, что кинетика 

релаксации ФП экспоненциальная 
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(15) 

(I1 — фоновый (темновой) ток) и интенсивность фотовозбуждения модулируется 

меандром, то соотношение между стационарной ФП I0 (при f  0) и амплитудой 

1-й гармоники ФП Iph, которая измеряется синхронным детектором, задаѐтся вы-

ражением: 
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т.е. Iph уменьшается с ростом f. Именно такой характер имеют зависимости Iph( f ) 

на Рис. 16, что означает  >> f 
–1

. Ниже будут подробно изложены процедура и 

результаты моделирования и доказано, что такое поведение кинетики ФП обу-

словлено последовательными циклами нагрева и охлаждения слоя НЧ Au (боло-

метрическим механизмом ФП). 

На Рис. 17 изображено изменение амплитуды колебаний Iph для образца 

№ 134, когда интенсивность фотовозбуждения резко увеличивается от 40 Вт/см
2
 

до 60 Вт/см
2
. Виден экспоненциальный фронт нарастания фототока и выход в 

насыщение спустя ~ 10 c. 

 

Рис. 17. Зависимость амплитуды колебаний Iph от времени для образца ZrO2(Y) с 

НЧ Au при резком увеличении интенсивности фотовозбуждения с 40 Вт/см
2
 до 

60 Вт/см
2
.  = 650 нм, T = 300 К. 

Однако ФП не зависела от f при температуре 77 К. Для объяснения различ-

ного характера частотной зависимости ФП при различных температурах предпо-

лагалось, что при 300 К ФП возникает из-за нагрева плѐнки ZrO2(Y) вследствие 

плазмонного поглощения излучения в НЧ [89], то есть ФП плѐнок ZrO2(Y) с НЧ 
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Au при 300 К имеет болометрическую природу, аналогично [75]. При этом от-

сутствие зависимости ФП от f при 77 К объясняется тем, что при низких темпе-

ратурах доминируют другие механизмы ФП. 

3.4. Зонная диаграмма наночастиц Au в плѐнке ZrO2(Y) 

Рассмотрим механизм внутренней фотоэмиссии электронов с уровня Фер-

ми в НЧ Au в зону проводимости ZrO2(Y). Данный механизм ФП — один из воз-

можных механизмов формирования ФП. 

Важная характерная черта ZrO2 состоит в том, что вакансии кислорода 

создают глубокие донорные уровни в запрещенной зоне материала с энергией Ec 

– 0,3 эВ, где Ec — энергия дна зоны проводимости [16]. В ZrO2(Y) с кубической 

элементарной ячейкой кислородная вакансия является элементом кристалличе-

ской структуры, и концентрация вакансий зависит от концентрации атомов Y 

[16]. Когда молярная доля Y  0,1, уровни, связанные с вакансиями кислорода, 

формируют дефектную зону (α-зону), и транспорт электронов по этой зоне игра-

ет важную роль в механизме электропроводности ZrO2(Y). 

Энергия фотона hν при  = 660 нм равна  1,9 эВ, а высота барьера на гра-

нице Au/ZrO2(Y) равна 2,4  0,1 эВ при температуре 300 К [90] (см. расчѐтную 

зонную диаграмму НЧ Au в матрице ZrO2(Y) на Рис. 18а). Энергии фотона не 

хватает для внутренней фотоэмиссии, но энергии фотона 1,9 эВ может быть дос-

таточно для возбуждения электрона в -зону ZrO2(Y). Возбуждение электрона в 

-зону может быть связано с его туннелированием через треугольный барьер на 

границе Au/ZrO2(Y), что схематически изображено на Рис. 18а. Принимая во 

внимание, что при фотовозбуждении с  = 660 нм в НЧ Au возникает ПР, меха-

низм ФП можно объяснить оптическим возбуждением электронов в НЧ Au в -

зону в барьеры ZrO2(Y) с последующим туннелированием через треугольный 

барьер при условиях плазмонного резонанса в НЧ Au [51]. 
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а 

 

б 

Рис. 18. а — расчетная зонная диаграмма (300 К) НЧ Au в плѐнке ZrO2(Y) во 

внешнем электрическом поле 20 В/мкм. D = 2,6 нм; hν – энергия фотона, соот-

ветствующая энергии коллективных плазмон-поляритонных возбуждений в мас-

сиве НЧ Au. б — схема транспорта электронов через НЧ Au в зазоре между элек-

тродами. 

Отметим, ФП в плѐнках ZrO2 c НЧ Au при 77 К не наблюдалась (фотоот-

клик не превысил порог обнаружения синхронного детектора ~ 100 фА). Это 

связано с тем, что α-зона в ZrO2 отсутствует по сравнению с ZrO2(Y). ФП в об-

разцах на основе пленок GeO2 (как с НЧ Au, так и без НЧ) также не наблюдалась, 

поскольку высота барьера на границе Au/GeO2, по данным [91], составляет  
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3,5 эВ, а пик ПР в спектре оптического пропускания GeO2 с НЧ Au соответствует 

энергии фотонов hν  2,3 эВ (при dAu  2,0 нм) (Рис. 19). Энергии фотонов hν  

2,3 эВ не хватит для плазмонно-индуцированного туннелирования электронов 

через барьеры GeO2 в соседнюю НЧ Au. Болометрический механизм для струк-

тур на основе GeO2 также не был обнаружен.  

 

Рис. 19. Спектры оптического пропускания GeO2 при различных толщинах ост-

ровковой плѐнки Au. 

Указанные факты подтверждают предположение, что ФП в нанокомпозит-

ных плѐнках ZrO2(Y) с НЧ Au обусловлена транспортом фотовозбуждѐнных 

электронов между НЧ Au по -зоне. При этом в области температур вблизи 

300 К доминирует болометрический механизм ФП: значения фототока Iph опре-

деляются температурой образца, которая, в свою очередь, изменяется под дейст-

вием нагрева матрицы ZrO2(Y) за счѐт плазмонного оптического поглощения в 

НЧ Au. 

3.5. Температурная зависимость фотопроводимости 

Было установлено, что зависимость Iph от температуры для образцов на ос-

нове плѐнки ZrO2(Y) с однослойным массивом НЧ Au при фотовозбуждении на 
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длине волны ПР R = 660 нм (Рис. 20, кривая 1) при температуре 300 К описыва-

ется законом Мотта: 
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так же, как и температурная зависимость темнового тока Id (Рис. 20, кривая 2). 

 

Рис. 20. Температурные зависимости темнового тока (1) и фототока (2) для плѐн-

ки ZrO2(Y) с НЧ Au. Vb = 10 В,  = 660 нм, P = 1,0 Вт. 

Значения температуры Мотта TM, определѐнные по результатам аппрокси-

мации температурных зависимостей фототока и темнового тока в области тем-

ператур 230 – 400 K (Рис. 20) формулой (17), приведены в Табл. 3. 

Табл. 3. Температура Мотта и некоторые характеристики электронного транс-

порта по -зоне в нанокомпозитных плѐнках ZrO2(Y) с НЧ Au, определѐнные из 

температурных зависимостей фототока и темнового тока при 300 К. 

 TM, К ln(I0, пА) gF, см
–3

 эВ
–1

 r, нм 

фототок 3,2·10
8
 36,01 6,6·10

20
 3,4 

темновой ток 2,0·10
8
 30,98 1,0·10

21
 3,0 
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При Т  230 К на температурной зависимости Iph наблюдается излом. При 

дальнейшем понижении температуры температурная зависимость фототока в 

диапазоне T = 230 – 130 K может быть аппроксимирована формулой Эфроса-

Шкловского [92] (см. вставку на Рис. 20) 
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(18) 

Таким образом, можно сделать вывод, что в диапазоне T = 230 – 130 K на-

личие кулоновской щели в спектре плотности состояний оказывает определяю-

щее влияние на транспорт электронов по -зоне в ZrO2(Y).  

Аппроксимация температурной зависимости Iph в области T = 230 – 130 K 

формулой (18) даѐт значение температуры Эфроса-Шкловского TES  1,710
4
 K, 

из которого может быть получена оценка радиуса локализации волновой функ-

ции глубокого центра, связанного с вакансией кислорода [95] 

 

ESBTk

e
а



 2

~
  , 

(19) 

где  = 2,8,  e — элементарный заряд, kB — постоянная Больцмана. Принимая 

для ZrO2(Y) значение статической диэлектрической проницаемости  = 25, полу-

чаем a  0,105 нм. Используя полученное значение а, можно оценить плотность 

состояний на уровне Ферми по формуле [95] 

 

MB

F
Tka

g
3

0~


  , 
(20) 

где 0 = 21,2. Полученные значения gF приведены в Табл. 3. При этом значение 

gF, определѐнное из температурной зависимости Iph, может быть интерпретиро-

вано как плотность состояний в -зоне ZrO2(Y) для энергии квазиуровня Ферми 

EFn для электронов в неравновесных условиях при фотовозбуждении. Получен-

ные значения gF на два порядка величины меньше средней плотности состояний 

в -зоне, которая может быть оценена по формуле 
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где rv — среднеe расстояние между вакансиями кислорода в ZrO2(Y) (rv  

0,645 нм для молярной доли Y2O3 0,12),  ~ 0,1 eV – ширина -зоны [16]. Это оз-

начает, что в условиях измерения температурной зависимости ФП квазиуровень 

Ферми для электронов находится в нижней части энергетического распределе-

ния плотности состояний g(E) (которое может быть аппроксимировано функцией 

Гаусса), на расстоянии 0,134 эВ ниже максимума g(E). В этих условиях большее 

значение gF при наличии фотовозбуждения соответствует вкладу механизма ФП, 

связанного с фотовозбуждением электронов из НЧ Au в -зону в ZrO2(Y) барье-

рах между НЧ.  

Таким образом, данные измерений температурной зависимости ФП свиде-

тельствуют, что в области температур вблизи 300 К ФП в исследованных образ-

цах обусловлена совместным действием двух факторов: нагрева матрицы 

ZrO2(Y) за счѐт плазмонного поглощения излучения в НЧ Au (болометрический 

эффект, обуславливающий медленную компоненту фотоотклика) и фотовозбуж-

дением электронов из НЧ в -зону (быстрая компонента). 

Зная gF, можно оценить ширину кулоновской щели  ~ (gF/g0)
1/2

 [93], где 
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Полученное значение   11 мэВ. Также в Табл. 3 приведены значения 

средней длины прыжка электронов при транспорте по -зоне r при 300 К, рас-

считанные по формуле r = a(TM/T)
1/4

 [95]. Полученные значения r сравнимы со 

средним расстоянием между НЧ L в исследованных образцах. 

В диапазоне температур 130 – 77 К, ФП практически не зависит от темпе-

ратуры (Рис. 20, кривая 1). Заметим, что значение Tc = /k  125 K, при котором 

ширина кулоновской щели  равна kBT, соответствует началу участка слабой за-

висимости Iph от температуры на кривой 1 Рис. 20 (T < 130 K). Значение длины 

прыжка, рассчитанное для T = 130 K по формуле r = a(TES/T)
1/2

 [93], справедли-
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вой для прыжковой проводимости по механизму Эфроса-Шкловского, составля-

ет  1,2 нм, т. е. оптически возбуждѐнный в -зону электрон на пути к соседней 

НЧ Au совершает не более 1 – 2 прыжков. С учѐтом вышеизложенного, слабую 

зависимость Iph(T) в диапазоне температур 130 – 77 K можно объяснить, предпо-

ложив, что в условиях, когда прыжковая проводимость с переменной длиной 

прыжка подавлена наличием кулоновской щели, более вероятным становится 

консервативное туннелирование фотовозбуждѐнных электронов в соседнюю НЧ 

через единичный вакансионный глубокий уровень в ZrO2(Y). Такой процесс зна-

чительно более вероятен, чем прямое туннелирование электронов между сосед-

ними НЧ с участием фотонов. Действительно, оценка туннельной прозрачности 

барьера ZrO2(Y) для электрона, возбуждѐнного с уровня Ферми в НЧ Au EF фо-

тоном с энергией hv = 1,9 эВ (Рис. 18а), по формуле для туннельной прозрачно-

сти прямоугольного барьера в квазиклассическом приближении 
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где ħ — постоянная Планка, meff  0,7m — эффективная масса электрона в 

ZrO2(Y) [94], m — масса свободного электрона, даѐт для EС – EF = 2,5 эВ [90] 

Dt  8,310
–4

. В то же время вероятность процесса последовательного туннелиро-

вания электрона на вакансию кислорода, находящуюся посередине барьера 

ZrO2(Y) и далее — в соседнюю НЧ, можно оценить как ~ 0,5D1  0,014, где D1 

вычисляется по формуле (23) c заменой длины туннелирования (L – D) на (L – 

D)/2. Вышеприведѐнные оценки согласуются с результатами эксперимента: ФП 

при 77 K наблюдалась в образцах на основе ZrO2(Y), но не наблюдалась в образ-

цах на основе чистого ZrO2, в котором концентрация вакансий кислорода пре-

небрежимо мала по сравнению с ZrO2(Y). 

Для диапазона температуры 77 К – 130 К параметры аппроксимации зави-

симости Эфроса-Шкловского: ln(I1, nA) = 0,83, (TES, K)
1/2

 = 20,69. 
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3.6. Полевая зависимость фотопроводимости 

Зависимость фототока от напряжения между электродами Vb была линей-

ной в диапазоне Vb = 0 – 10 В, так же, как и темновые ВАХ образцов (Рис. 21). 

 

Рис. 21. Зависимость фототока от напряжения между электродами Vb (1) и тем-

новая ВАХ (2) для образца ZrO2(Y) с НЧ Au (300 К).  = 660 нм, P = 1,0 Вт. 

В то же время известно, что для прыжковой проводимости характерна экс-

поненциальная ВАХ [95]. Данное противоречие можно объяснить следующим. 

Неомическая ВАХ имеет место при условии eFZ >> kBT, где Z — размер перко-

ляционного кластера. Однако в исследуемых образцах в качестве длины перено-

са электронов по -зоне следует принять среднее значение промежутков между 

НЧ L – D. В эксперименте максимальное значение напряжѐнности электрическо-

го поля в плоскости НЧ составляло Fmax ~ Vg max/dg ~ 10
5
 В/см (здесь Vg max = 10 V 

— максимальное использовавшееся значение Vg). Для L – D = 2 нм имеем 

eF max(L – D)  20 мэВ < kT, так что зависимость Iph(Vg) и ВАХ, приведѐнные на 

Рис. 21, соответствуют омическому участку полевой зависимости прыжковой 

проводимости.  
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3.7. Математическое моделирование болометрической фотопроводимости 

3.7.1. Постановка задачи 

В [88] было показано, что если время установления проводимости намного 

больше периода модуляции, то откликом на модулированный сигнал являются 

последовательные экспоненциальные нарастания и спады проводимости, кото-

рые со временем выходят в установившийся режим. 

 

Рис. 22. Зависимость проводимости от модулированного (меандр) фотовозбуж-

дения [88]. 

На Рис. 22 изображен график проводимости, наглядно демонстрирующий 

случай  >> f 
–1

. При постоянном фотовозбуждении проводимость выходит в на-

сыщение и достигает стационарного значения Δζст = А0. При возбуждении меан-

дром проводимость не успевает выйти в насыщение, возникают последователь-

ные колебания проводимости. Среднее значение проводимости выходит в насы-

щение и достигает уровня ½ Δζст. Зависимости проводимости от характерных 

времен и параметров системы описываются следующими зависимостями [88]: 
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Мы предполагаем, что болометрическая проводимость образцов с НЧ Au 

ведет себя аналогичным образом при модулированном фотовозбуждении. Пери-

од модуляции лазерного луча намного меньше характерного времени нагрева 

или охлаждения структуры, модуль колебания ФП в режиме насыщения должен 

зависеть от быстроты нагревания и охлаждения слоя НЧ. Этим объясняется ха-

рактер зависимости ФП от частоты модуляции, наблюдаемый в эксперименте. 

Моделирование кинетики болометрической ФП должно подтвердить ука-

занное предположение. 

3.7.2. Расчѐт стационарного распределения температуры 

Для определения болометрической проводимости образцов на базе ZrO2(Y) 

необходимо найти температуру в слое НЧ Au, то есть решить задачу теплопро-

водности структуры ZrO2(Y) с НЧ Au на подложке SiO2. Основой для дальней-

шего моделирования будут следующие положения: 

• латеральные размеры структуры намного больше, чем толщина — задача 

сводится к одномерной; 

• поглощение лазерного излучения происходит в слое НЧ Au, остальные мате-

риалы не поглощают; 

• слой НЧ Au заменим бесконечно тонким слоем (δ-слоем), в котором проис-

ходит выделение тепла; 

• вся мощность поглощаемого излучения полностью преобразуется в мощ-

ность выделяемой теплоты в δ-слое с точностью до постоянного множителя, 

меньшего единицы (коэффициент оптического поглощения плѐнки ZrO2(Y) с 

НЧ Au и доля мощности, приходящейся на фотоэмиссию электронов с по-

верхности НЧ Au в α-зону ZrO2(Y)); 

• теплообмен излучением пренебрежимо мал по сравнению с теплообменом 

теплопроводностью. 

Сначала рассчитаем стационарную электропроводность, считая, что тем-

пература в структуре является установившейся. Разобьѐм слой ZrO2(Y) на 2 слоя 
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(Рис. 23) — это позволит нам рассматривать уравнение теплопроводности без 

источника тепла. Бесконечно тонкий источник тепла учтѐм лишь в граничных 

условиях. 

Решением стационарного одномерного уравнения теплопроводности 

 
0)(

2

2

z
dz

Td

 
(25) 

является линейная зависимость температуры от координаты: 

 ,)( bazzT   (26) 

a и b — неопределенные константы. 

 

Рис. 23. Стационарное распределение температуры T(z) в структуре ZrO2(Y)/SiO2 

со слоем НЧ Au при постоянном фотовозбуждении (качественно). Нумерация 

слоѐв: 1 — ZrO2(Y) слева от δ-слоя, 2 — ZrO2(Y) справа от δ-слоя, 3 — SiO2. 

В начальный момент температура по всей толщине образца равна темпера-

туре окружающей среды Ta. Введем новую переменную U, равную разности тем-

ператур тела и окружающей среды: 

 
aTzTzU  )()(  (27) 

Стационарное температурное поле Ust(z) будет задаваться кусочно функ-

циями U1 – U3: 
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где 
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а1 – а3, b1 – b3  —  неопределенные константы, l1 — толщина плѐнки ZrO2(Y), 

l2 — толщина подложки SiO2. 

При поглощении излучения выделяется количество теплоты qex[Вт/м
2
]. 

Безразмерный коэффициент оптического поглощения в пике ПР Ca может быть 

оценен из спектра оптического поглощения структуры, измеренного экспери-

ментально (Рис. 5), как  0,1, мощность лазерного диода P = 1,0 Вт. Диаметр 

пятна лазерного луча на поверхности Dp варьировался в пределах 100 – 500 мкм. 

Таким образом, интенсивность фотовозбуждения будет равна  
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(30) 

Плотность потока тепла, выделяющегося в δ-слое при фотовозбуждении, 

будет равна 

 
expheaex IpCq )1( 

 (31) 

pphe – доля мощности излучения, приходящейся на фотоэмиссию. 

Таким образом, максимальное значение qex в условиях экспериментов, 

проводимых в настоящей работе, могло составлять 1273 Вт/см
2
. 

Вектор потока тепла q(z) связан с градиентом температуры: 

 )],([grad)()( rTrrq



 

(32) 

ς = λ/cρ [м
2
/с] — коэффициент температуропроводности, ρ — объѐмная плот-

ность массы. 
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Поток тепла, исходящий с поверхности тела, будем считать пропорцио-

нальным разности температур поверхности и окружающей среды (закон Ньюто-

на-Рихмана). Вектор плотности потока тепла равен: 

 ,)( nTTq as


  (33) 

где Ts — температура поверхности тела, n — вектор нормали к поверхности те-

ла, α[Вт/м
2
К] — коэффициент отдачи теплоты с поверхности во внешнюю среду. 

Поток тепла, исходящий от δ-слоя в положительном направлении оси z, с 

вычетом потока тепла в противоположную сторону будет равен потоку qex. Гра-

ничные условия запишутся следующим образом: 
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(34) 

где κ[Вт/м·К] — коэффициент тепловодности. 

Применим граничные условия (34) к линейным функциям температуры 

(29). В результате получим СЛАУ для нахождения констант интегрирования: 
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После решения СЛАУ (35) относительно констант а1 – а3, b1 – b3 получим 

следующие выражения: 
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(36) 

После определения констант известны функции U1(z) – U3(z) и стационар-

ное температурное поле Ust(z). Для расчѐтов Ust(z) будем использовать парамет-

ры материалов, приведенные в Табл. 4. 

Табл. 4. Значения параметров материалов, использованные в расчѐте распреде-

ления температуры в нанокомпозитных структурах ZrO2(Y):НЧ-Au/SiO2. 

Материал , кг/м
3
 с, Дж/(кгК) κ, Вт/(мК) 

Плавленый кварц 2210 730 1,4 

ZrO2(Y) 6100 454 1,938 

Воздух 1,2 1005 0,0258 

 

Результат расчѐта стационарного распределения температуры в структуре 

ZrO2(Y)(20 нм)/НЧ-Au/ZrO2(Y)(20 нм)/SiO2(0,5 мм) представлен на Рис. 24. 
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а б 

Рис. 24. Распределение температуры в стационарном режиме в поперечном сече-

нии структуры образца: а — в слое ZrO2(Y), б — в кварцевой подложке. Пара-

метры расчѐта: Iex = 3 Вт/см
2
, α1 = α2 = 100 Вт/(м

2
К). 

Поскольку слой ZrO2(Y) намного тоньше, чем подложка SiO2, температура 

в нѐм изменяется слабо (Рис. 24а). Изменение температуры в плѐнке ZrO2(Y) по 

отношению ко всей длине структуры составляет ~ 0,024 K/м, а в подложке тем-

пература изменяется на ~2000 K/м, то есть разогрев слоя ZrO2(Y) можно считать 

равномерным. Разогрев δ-слоя составляет ≈15 К. Приближенной моделью такой 

структуры для описания теплопроводности может быть подложка без плѐнки 

ZrO2(Y) с источником тепла на поверхности. Расчѐты по такой приближѐнной 

модели показали, что поверхность подложки при тех же параметрах подложки 

разогревается на 14,9 К, и расхождение с предыдущим расчѐтом составляет 

2,7%. 

Температура в слое НЧ Au равна 

 
11111 2/)2/( blalUU   (37) 

Если привести константы к общему множителю qex, получим линейную за-

висимость температуры Uδ st от потока тепла qex: 

 ,exst
qU 

  (38) 

где σ — параметр, зависящий от l1, l2, α1, α2, λ1, λ2, κ1, κ2. Согласно (38) устано-

вившаяся температура δ-слоя линейно зависит от интенсивности фотовозбужде-

ния. 
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3.7.3. Расчѐт кинетики нагрева при модулированном фотовозбуждении 

Для расчѐта кинетики ФП и зависимости переменной компоненты фотото-

ка от интенсивности фотовозбуждения необходимо решить нестационарное 

уравнение теплопроводности для исследуемых структур и определить зависи-

мость температуры в слое НЧ Au от времени Tδ(t) (Рис. 25). 

 

Рис. 25. Распределение температуры в структуре ZrO2(Y)/НЧ-Au/ZrO2(Y)/SiO2 

при фотовозбуждении в некоторый момент времени t > 0 (качественно). Слои 

ZrO2(Y) и SiO2 обозначены цифрами 1 и 2, соответственно. Стрелками показаны 

направления векторов потоков тепла q1 и q2 от слоя НЧ Au. 

Неоднородное уравнение теплопроводности с источниками тепла в общем 

виде: 
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(39) 

где R — объемная плотность источников тепла.  

Вследствие того, что при нагреве температуру в плѐнке ZrO2(Y) можно 

считать равномерно распределѐнной, координатные функции Χ будем искать в 

приближении, когда источник тепла отсутствует. Если источник тепла отсутст-
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вует и параметры материала неизменны, уравнение (39) примет однородную 

форму: 
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Для решения уравнения (40) воспользуемся методом разделения перемен-

ных (метод Фурье). Представим температуру в виде произведения координатной 

функции Χ, зависящей только от z, и временной функции Θ, зависящей только от 

t: 

 )()(),( tztzU 
 

(41) 

После подстановки (41) в (40) получим: 
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Левые части уравнений являются функциями только координаты, пра-

вые — функциями только времени. Поскольку эти функции независимы, обе 

части каждого из уравнений должны быть равны константе: для фиксированной 

координаты соотношение Θ’/Θ изменяться не должно, как и не должно изме-

няться соотношение Χ’’/Χ для фиксированного момента времени. 

Вторая степень константы ν выбрана для удобства. Знак минус перед ν
2
 

выбирается из физических соображений — решение с положительной констан-

той, как правило, либо тривиальное, либо экспоненциально нарастающее по 

времени. При подстановке ν = 0 получается стационарное уравнение теплопро-

водности (прямая). 

Уравнения для координатных функций Χ
(1)

(z) и Χ
(2)

(z) будут иметь вид 
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Уравнения (43) — это уравнения гармонического осциллятора, общие ре-

шения которых можно представить как 
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Граничные условия будут накладываться на функции Χ и примут вид 
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Из выражений (45) для z = 0 получим, что 
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Подставляя (46) в два оставшихся граничных условия (45), получим два 

алгебраических уравнения: 
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Нетривиальное решение СЛАУ относительно ν существует, если равен ну-

лю определитель матрицы коэффициентов, стоящих при А и В: 
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(48) 

Из (48) могут быть численно найдены корни νn.  
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Рис. 26. Пример зависимости определителя (48) от ν. 

Корень ν = 0 не вносит вклад в результирующее решение (тривиальное ре-

шение). После определения корней νn константы Аn и Вn будут связаны множите-

лем pn: 
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Таким образом, частное решение для координатной функции будет иметь 

следующий вид 
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Координатные функции Xn и Xm ортогональные, т.е. 
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Нормируем координатные функции. Должно выполняться равенство 
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после интегрирования получим: 
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Если координатные функции ортогональные и нормированные, это даѐт 

нам право записать 
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(54) 

здесь δnm — символ Кронекера. 

Важно, что в силу малой толщины плѐнки ZrO2(Y) 
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поэтому 
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Общим решением является суперпозиция частных: 
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неопределенные константы ряда учтѐм в функциях Θn(t). 

Решением для временной функции Θ(t) является функция вида teconst
2 . 

Однако, чтобы сделать возможным наличие членов ряда, не зависящих от време-

ни (такие члены являются частным решением уравнения теплопроводности), и 
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обеспечить стационарный режим 0


U , временную функцию будем искать в 

виде 
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где Kn и Ln — неопределѐнные константы. Kn и Ln можно найти из начального 

условия и условия выхода на стационарный режим при t → ∞: 
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Умножим оба равенства (59) на Xm, проинтегрируем от –l1 до l2. В силу то-

го, что функции Xn ортонормированные (54), будем иметь 
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(60) 

Но мы не будем так вычислять коэффициенты ряда Kn и Ln, поскольку, как 

мы увидим позже, результирующее решение будет выглядеть проще, если пойти 

другим путѐм. Источник тепла в нашем случае имеет вид 

 ),()2/(),( 1 tlzqtzR Dex 
 (61) 

где δD(z) — дельта-функция Дирака, θ(t) — ступенчатая функция (функция Хе-

висайда). Уравнение теплопроводности с источником тепла при t ≥ 0 имеет вид 
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Подставим общее решение (57) в уравнение теплопроводности (62): 
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Умножим обе части равенства (63) на Χm, проинтегрируем по длине струк-

туры и учтѐм, что Χ’’= – ν
2
Χ/ς (43): 
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(64) 

Если n = m, то в силу (55) и (56) получим следующее выражение 
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При n ≠ m парные слагаемые 
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(66) 

намного меньше по модулю, чем 
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и при n →∞ стремятся к нулю. 

Подставляя общее выражение (58) для Θm в (65), определим Km: 
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константы Lm находим из начального условия U(z,t = 0) = Uinit(z) (Uinit(z) – на-

чальное температурное поле): 
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Рассмотрим разогрев структуры с нулевым начальным температурным по-

лем Uinit(z) = 0. Тогда U(z,t) будет задаваться выражением 
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а температура δ-слоя равна 
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Согласно (71) стационарная температура при t → ∞ будет равна: 
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Используя (70), рассчитаем распределение температуры в структуре в раз-

личные моменты времени. На Рис. 27 и Рис. 28 изображены результаты расчѐтов. 

  

а б 

Рис. 27. Результат расчѐта профиля температуры в структуре в момент времени 

t = 0,01 с: а — в слое ZrO2(Y), б — в кварцевой подложке. Использовано 30 пер-

вых членов ряда. 

  

а б 

Рис. 28. Результат расчѐта профиля температуры в структуре в момент времени 

t = 30 с: а — в слое ZrO2(Y), б — в кварцевой подложке. Использовано 30 пер-

вых членов ряда. 
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Из Рис. 27 и Рис. 28 видно, что температура в плѐнке ZrO2(Y) изменяется 

очень слабо, слой ZrO2(Y) равномерно разогрет, как и для стационарного реше-

ния. В момент времени t = 30 с профиль температуры линейный (Рис. 28б), мож-

но считать, что температура вышла на стационарный режим. В отличие от ста-

ционарного решения, не наблюдается изменения производной температуры в δ-

слое, так как координатные функции искались из условия отсутствия источника 

тепла. По истечении первого периода модуляции лазерного луча η температура в 

δ-слое будет равна 
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где Hn – коэффициенты ряда для случая нагрева. 

После наступит период охлаждения, справедливы те же координатные 

функции Χn и уравнение (65), Km = 0. Для периода охлаждения отсчѐт времени 

начнѐм с нуля t = 0. Если взять начальное температурное поле для первого на-

грева (70) по истечении периода модуляции η и учесть ортонормированность ко-

ординатных функций, получим 
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температурное поле будет задаваться функцией 
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а температура δ-слоя по истечении периода модуляции η будет равна 
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где Cn – коэффициенты ряда для случая охлаждения. Если начальное темпера-

турное поле для второго периода нагрева принять равным температурному полю 

после первого периода охлаждения ((75) при t = η), будем иметь следующее тем-

пературное поле: 
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(начало отсчѐта времени t = 0), а температура δ-слоя по истечении периода мо-

дуляции η составит 
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Для последующих циклов нагрев-охлаждение коэффициенты Cn и Hn будут 

связаны рекуррентно соотношениями (76), (78) и могут быть последовательно 

пересчитаны для расчѐта динамики температуры δ-слоя при модулированном 

фотовозбуждении (первые значения Hn задаются выражением (73)). На Рис. 29 

изображен расчѐтный график зависимости температуры от времени в слое НЧ 

Au при постоянном и модулированном фотовозбуждениях. 

 

Рис. 29. Результат расчѐта динамики температуры в δ-слое: 1 — постоянное фо-

товозбуждение с интенсивностью Iex = 3 Вт/см
2
, 2 — модулированное фотовоз-

буждение с интенсивностью Iex = 3 Вт/см
2
 и частотой модуляции 12 Гц. 

Результат, представленный на Рис. 29, согласуется с [88]: среднее значение 

температуры при модулированном фотовозбуждении в 2 раза меньше темпера-

туры при том же уровне интенсивности постоянного фотовозбуждения. По-
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скольку минимальная частота модуляции составляла f = 12 Гц, а максимальный 

период модуляции η = 1/f = 0,083 с, то зависимость Uδ(η) должна быть близка к 

линейной относительно η (см. Рис. 29 при малых t) с точностью до коэффициента 

наклона. Линейность можно получить, если разложить в ряд экспоненты в (73), 

(76), (78) относительно η до линейного члена. Кроме того, при достижении на-

сыщения в каждый следующий период нагрев-охлаждение коэффициенты ряда 

должны быть равны, т.е. Hn
(m)

 = Hn
(m+1)

, Cn
(m)

 = Cn
(m+1)

 (m — номер периода моду-

ляции). Следовательно, мы можем записать систему уравнений 
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разность Hn – Cn равна 
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Время t0 ~ 1/νn
2
 — это характерное время выхода в стационарный режим. 

Разность колебаний температуры при выходе в режим насыщения будет равна 
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Если взять первый корень νn, можно разложить экспоненты в (80) вблизи 

нулевого аргумента. Тогда разность Hn – Cn при νn
2
η → 0 стремится к 
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изменение температуры ΔUδ во время циклов нагрев-охлаждение будет равно 
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то есть в линейном приближении переменная составляющая температуры δ-слоя 

ΔUδ прямо пропорциональна интенсивности фотовозбуждения и обратно про-

порциональна частоте модуляции лазерного луча. Линейными являются и зави-

симости Uδ st, ΔUδ от интенсивности фотовозбуждения Iex.  
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Можно получить, что для произвольного номера периода модуляции m ко-

эффициенты Cn и Hn равны: 
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При количестве периодов модуляции, стремящемся к бесконечности, сум-

мы (84) сходятся к 
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что согласуется с (80). 

Температуры δ-слоя после каждого периода модуляции равны 
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Температуры (86) линейно зависят от интенсивности фотовозбуждения. 

Возьмѐм производную от температурной зависимости Мотта по темпера-

туре, чтобы найти изменение фототока, и подставим переменную составляющую 

температуры (83): 
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(87) 

Согласно стационарной модели теплопроводности, температура δ-слоя Tδ 

линейно зависит от интенсивности фотовозбуждения. Выражение (87) будет су-

перлинейно относительно интенсивности фотовозбуждения (при температуре 

Мотта, определѐнной по аппроксимации температурной зависимости). 
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Возьмѐм производную зависимости Эфроса-Шкловского и подставим в неѐ 

изменение температуры (83): 
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Зависимость фототока от интенсивности фотовозбуждения (88) проявляет 

сублинейный характер (при значении температуры Эфроса-Шкловского, опреде-

лѐнной по результатам измерений температурных зависимостей), что согласует-

ся с результатами экспериментов. 

Согласно (87) – (88), переменная составляющая фототока обратно пропор-

циональна f, кинетика ФП должна быть линейной. Данное заключение согласу-

ется с результатами измерения кинетики ФП при комнатной температуре в пла-

нарных структурах. Согласно (83), переменная составляющая температуры ли-

нейно зависит от интенсивности фотовозбуждения. Но нелинейные температур-

ные зависимости фотопроводимости приводят к нелинейности зависимости фо-

топроводимости от интенсивности фотовозбуждения (нелинейные зависимости 

наблюдались в экспериментах). 

3.7.4. Численное моделирование теплопроводности 

Для подтверждения правильности найденного в п. 3.7.3. Главы 3 аналити-

ческого решения и приемлемости сделанных упрощений в данном разделе пред-

принято численное моделирование точных исходных уравнений. При численном 

решении уравнения теплопроводности с источником тепла использовалась ко-

нечно-разностная схема с неявной дискретизацией по времени. Кроме этого, при 

помощи численного моделирования изучено влияние нелинейных граничных ус-

ловий на динамику разогрева и стационарную температуру δ-слоя. 

Введем разбиение оси z с шагом Δz и индексом j = 1,…,J (Рис. 30) и дис-

кретизацию по времени с шагом Δt и индексом n. 
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Рис. 30. Схематичный график температурного профиля в структуре ZrO2(Y)/SiO2 

при фотовозбуждении в некоторый момент времени t > 0. Индексы граничных 

участков слоѐв образца: j = 1 — поверхность плѐнки ZrO2(Y), jδ — слой НЧ Au 

(δ-слой), C — контакт ZrO2(Y) и SiO2, J — поверхность SiO2. Стрелками показа-

ны направления потоков тепла q1 и q2 от слоя НЧ Au. 

Однородное уравнение теплопроводности в конечных разностях будет вы-

глядеть следующим образом: 
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или 
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Источник тепла учтѐм в граничных условиях. Далее представим граничные 

условия (34) в конечных разностях. 
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Рис. 31. Схема для формулировки граничных условий 4-го рода в конечных раз-

ностях. 

Если градиент температуры вблизи поверхности тела принять таким, какой 

изображен на Рис. 31, то закон Ньютона-Рихмана для линейного отвода тепла с 

поверхности твердого тела в конечных разностях будет иметь вид: 
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Условие выделения тепла q в координатной точке с индексом jδ: 
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Граничное условие равенства потоков тепла на границе теплового контакта 

двух тел: 
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Равенство температур на границе обеспечивается выбором общей коорди-

натной точки с индексом С. В уравнении (93) учтена неоднородная координатная 

сетка с шагами Δz1 и Δz2 в слоях ZrO2(Y) и SiO2.  

В условиях конвективного движения воздуха вблизи поверхности твердого 

тела поток тепла может нелинейно зависеть от разности температур поверхности 

тела и окружающей среды. Поток тепла qs, исходящий с поверхности тела, ап-

проксимируем квадратичным полиномом: 

 ,)(sign)||||()( 2 nUUUUq sssss
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(94) 

β[Вт/м
2
К

2
] — квадратичный коэффициент теплоотдачи. 



85 

В (94) разложение выполнено по степеням модулей Us, знак Us учтѐн 

функцией sign(Us), чтобы сохранить верное направление вектора qs. Наличие 

квадратичного члена обусловлено усилением теплообмена из-за конвективного 

движения воздуха вблизи поверхности. С учѐтом (94) граничные условия для по-

верхностей ZrO2(Y) и SiO2 будут следующими: 
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СЛАУ для всей структуры в присутствии δ-образного источника тепла 

примет вид: 
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(96) 

а при его отсутствии: 
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В формулах (96)-(97) введены обозначения 
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 , α1 и α2 — 

коэффициенты теплоотдачи с поверхностей ZrO2(Y) и SiO2. Коэффициенты пе-

ред неизвестными значениями температур на следующем временном шаге обра-

зуют трехдиагональную матрицу, а величины в правых частях равенств — век-

тор-столбец, значениями которого являются известные константы и температу-

ры, взятые с предыдущего временного слоя. 

СЛАУ (96)-(97) с нелинейными граничными условиями решались методом 

прогонки. Программа для решения СЛАУ была написана на языке программиро-

вания C++ (консольное приложение): для расчѐтов, визуализации и сохранения 

данных были разработаны классы и набор функций, позволяющих выполнять 

«высокоуровневые» операции. Программа была апробирована на стационарном 

аналитическом решении задачи теплопроводности плоской неограниченной 

стенки, по обе стороны которой находятся жидкости с разными фиксированны-

ми температурами. Также результат расчѐта стационарной температуры для ис-

следуемых структур сравнивался со стационарным аналитическим расчѐтом 

температуры в δ-слое (с решением, полученным в п. 3.7.2.). Результаты расчѐта 

динамики разогрева δ-слоя приведены на Рис. 32. 
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Рис. 32. Динамика разогрева δ-слоя при интенсивности фотовозбуждения Iex = 

3 Вт/см
2
. 1 — линейные граничные условия (β = 0), 2 — β = 3, 3 — β = 6. 

Из Рис. 32 видно, что квадратичные граничные условия теплоотдачи с по-

верхности уменьшают время выхода в стационарное состояние и максимальную 

температуру δ-слоя. Значение температуры δ-слоя в насыщении для линейных 

граничных условий ≈15,3 К совпадает со значением, полученным по формулам 

(29), (36)-(38) для стационарного решения. Также сравнивались результаты рас-

чѐта динамики температуры в δ-слое по аналитической модели (формула (73)) и 

численным методом при линейной теплоотдаче. Результат расчѐта по аналитиче-

ской модели совпадает с кривой 1, расхождение между аналитическим и числен-

ным расчѐтами составляет не больше ~ 0,03%. 

Рассчитаем установившуюся температуру в δ-слое в зависимости от интен-

сивности фотовозбуждения Uδ st (Iex) для различных β. Результаты расчѐтов изо-

бражены на Рис. 33. 
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Рис. 33. Зависимости установившейся температуры слоя наночастиц от интен-

сивности постоянного фотовозбуждения: 1 — β = 0, 2 — β = 3, 3 — β = 6. 

При β > 0 значение стационарной температуры в δ-слое уменьшается и за-

висимость Uδ st (Iex) является сублинейной (Рис. 33). Это означает, что таким же 

образом изменится зависимость болометрического тока I(Iex) (аппроксимация 

Мотта) при добавлении коэффициента β > 0 к граничным условиям.  

Поскольку результаты численного моделирования исходных уравнений 

совпадают с результатами, полученными при помощи стационарного решения и 

при помощи модели кинетики разогрева и охлаждения, сделанные допущения 

при получении аналитической модели можно считать приемлемыми, а результа-

ты моделирования — достоверными. 

3.7.5. Результаты моделирования. Сравнение с экспериментом 

На Рис. 34 представлены результаты моделирования болометрического то-

ка в зависимости от интенсивности модулированного фотовозбуждения. 
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Рис. 34. Зависимости фототока от интенсивности модулированного фотовозбуж-

дения: 1, 3 — результаты измерений фототока при 300 и 77 К; 2, 4 — результат 

расчѐта болометрического тока при 300 К и 77 К.  = 660 нм, f = 13 Гц. 

На Рис. 35 представлены результаты расчѐта кинетики ФП Iph(f) при темпе-

ратурах 300 К (кривая 2) и 77 К (кривая 4). 

 

Рис. 35. Зависимости ФП плѐнки ZrO2(Y) с НЧ Au (dAu = 2,0 нм) от частоты мо-

дуляции f : 1, 3 — эксперимент (300 К); 2, 4 — расчѐт при 300 К и 77 К. Iex = 65 

Вт/см
2
,  = 660 нм. Молярная доля Υ: 1 — 0,12; 3 — 0. 

Аналитическая модель программировалась в пакете Mathematica. Темпера-

туры рассчитывались по формулам (85). Использовались аппроксимации Мотта 

и Эфроса-Шкловского температурной зависимости темновой проводимости для 

диапазонов температур 300-400 К и 77-130 К. 
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Коэффициент отдачи тепла α подбирался для получения параллельности 

экспериментальных и расчѐтных кривых кинетики фотопроводимости. Постоян-

ная добавка может быть связана с фотоэмиссией, которая не зависит от модуля-

ции лазерного луча. С этим же коэффициентом теплоотдачи кривые фототока в 

зависимости от интенсивности фотовозбуждения при 300 К близки по абсолют-

ному значению.  

Наблюдается параллельность кривых 3 и 4 на Рис. 34. Расчетные и экспе-

риментальные кривые зависимости от интенсивности фотовозбуждения при 77 К 

не обязательно должны быть параллельны, так как фотоэмиссиионный и боло-

метрический токи зависят от интенсивности фотовозбуждения. Важен факт того, 

что болометрический расчѐтный ток на два порядка меньше экспериментально-

го.  

Болометрический рассчитанный ток при температуре 77 К меньше экспе-

риментального примерно на два порядка и не превышает порога 0,1 пА (кривые 

4 на Рис. 34 и Рис. 35). Различия между экспериментальными и расчѐтными кри-

выми при температуре 77 К на Рис. 34 и Рис. 35 по абсолютному значению объ-

ясняются тем, что проводимость при 77 К нельзя объяснить болометрическим 

механизмом.  

Отклонение от линейности экспериментальной кривой 1 на Рис. 35 на вы-

соких частотах модуляции связано, по-видимому, с тем, что колебания темпера-

туры слоя НЧ, вызванные модулированным фотовозбуждением, не успевали 

выйти в насыщение. То же самое наблюдалось при моделировании: если время 

действия модулированного фотовозбуждения было мало, на низких частотах 

температура выходила в насыщение, но не выходила в насыщение на высоких 

частотах, значение детектируемой переменной компоненты тока оказывалось 

ниже. 

В настоящей работе выдвигается и экспериментально обосновывается (в 

нижеследующей главе) гипотеза, что другим, альтернативным механизмом ФП в 

плѐнках ZrO2(Y):НЧ-Au является фотоэмиссия электронов из НЧ Au. Подчерк-
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нѐм, что темп фотоэмиссии не зависит от частоты модуляции лазерного луча в 

исследованном диапазоне частот, поскольку фотоэмиссия является намного бо-

лее быстрым процессом.  

3.8. Выводы к Главе 3 

1. В оптических спектрах пленок ZrO2(Y) со слоем НЧ Au присутствует 

пик поглощения на длине волны 660 нм. В спектре ФЧ наблюдается пик прово-

димости на той же длине волны. Ширины пиков в спектре оптического пропус-

кания и в спектре ФП совпадают. В образцах без НЧ Au ФП не наблюдалась. Та-

ким образом, оптическое поглощение и ФП при фотовозбуждении при λ = 660 

нм связаны с ПР в слое НЧ. 

2. На формирование ФП влияет дефектная α-зона ZrO2(Y). В образцах без 

α-зоны (ZrO с НЧ Au) ФП на ~ 2 порядка ниже, чем в образцах ZrO2(Y) с НЧ Au. 

ФП обусловлена фотовозбуждением электронов из НЧ Au в α-зону ZrO2(Y) и по-

следующим туннелированием в соседнюю НЧ в электрическом поле. 

3. При высоких температурах (300 К) проводимость носит прыжковый ха-

рактер (закон Мотта) и главным образом зависит от температуры плѐнки 

ZrO2(Y). Кинетика ФП ZrO2(Y) с НЧ Au зависит от скорости нагрева и охлажде-

ния матрицы ZrO2(Y) при поглощении слоем НЧ Au модулированного оптиче-

ского излучения (болометрический эффект). 

4. При низких температурах (77 К) ФП обусловлена усиленной ПР внут-

ренней фотоэмиссией электронов из НЧ Au в α-зону в ZrO2(Y) с последующим 

туннельным транспортом между НЧ Au. 

5. ВАХ планарных образцов ZrO2(Y) с НЧ Au при напряжениях Vb = 0 –

 10 В — линейные, что связано с низким значением электрического поля в про-

межутках между НЧ. 

Заключения, касающиеся математического моделирования: 

1. По результатам аналитического моделирования кинетики нагрева тем-

пературы δ-слоя после каждого из циклов модуляции лазерного луча линейно за-
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висят от интенсивности фотовозбуждения. Нелинейность экспериментальной за-

висимости ФП от интенсивности фотовозбуждения связана с нелинейными тем-

пературными зависимостями проводимости. Переменная составляющая темпе-

ратуры δ-слоя обратно пропорциональна частоте модуляции в линейном при-

ближении. 

2. Расчѐт установившейся температуры по стационарной и динамической 

аналитическим моделям совпадают с результатами численного моделирования 

точных исходных уравнений. Полученную аналитическую модель можно счи-

тать верной, а результаты — достоверными. 

3. Нелинейные граничные условия уменьшают характерное время установ-

ления температуры в δ-слое и модуль температуры δ-слоя при фотовозбуждении. 

Зависимость стационарной температуры от интенсивности фотовозбуждения яв-

ляется сублинейной. 

4. Результаты моделирования подтверждают предположение о болометри-

ческом механизме фотопроводимости при 300 К — кинетика ФП определяется 

быстротой нагрева и охлаждения матрицы ZrO2(Y) при поглощении слоем НЧ 

Au модулированного излучения. 

5. Для описания экспериментальных данных было достаточно линейных 

граничных условий для теплоотдачи с поверхности образцов. Это говорит о том, 

что роль конвекции воздуха в эксперименте была невелика. 

6. Нелинейность измеренной кинетики ФП на высоких частотах связано, 

по-видимому, с тем, что колебания температуры слоя НЧ не успевали выйти в 

насыщение. 
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Глава 4. Локальная поперечная фотопроводимость ультратонких плѐнок 

ZrO2(Y) c наночастицами Au 

Для подтверждения эффекта фотоэмиссии в исследованных структурах и 

выявления его роли в механизме ФП были предприняты измерения полевой за-

висимости ФП. В планарных образцах трудно создать необходимые значения 

напряжѐнности электрического поля вследствие ограничения напряжения между 

электродами 10 В (ограничения входного напряжения используемого синхрон-

ного детектора). Используя метод АСМ с проводящим зондом, можно создавать 

достаточно сильное электрическое поле в исследуемой диэлектрической плѐнке 

на проводящий подложке при напряжении между зондом и подложкой < 10 В 

(ввиду малой толщины исследуемых плѐнок) и варьировать его в широких пре-

делах (вплоть до 10
7
 В/см при Vg = 4 В и выше). 

C целью выяснения деталей механизма ФП в нанокомпозитных материалах 

на основе ZrO2(Y), связанного с внутренней фотоэмиссией электронов из НЧ Au, 

методом контактной туннельной АСМ исследовалась локальная поперечная ФП 

плѐнок ZrO2(Y) с НЧ Au. Основные результаты, описанные в данной главе, 

опубликованы в [A3, А6]. 

4.1. Методика измерений 

Для измерения поперечной ФП методом туннельной АСМ изготавливались 

ультратонкие плѐнки ZrO2(Y) ( 12 мол. % Y2O3) толщиной  4 нм, сформиро-

ванные на подложках из стекла с прозрачным проводящим слоем ITO толщиной 

40 нм методом послойного магнетронного осаждения структур 

ZrO2(Y)(2 нм)/Au(1 нм)/ZrO2(Y)(2 нм) с последующим отжигом в среде Ar в те-

чение 1 часа при 300°С. Методики осаждения и отжига были аналогичны опи-

санным выше в п. 2.1. Главы 2. В данных структурах, как и в описанных выше, 

плѐнки Au коагулируют в сферические НЧ [96]. Кроме того, были сформированы 

плѐнки ZrO2(Y) на стеклянных подложках с подслоем ITO без НЧ Au в качестве 
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образцов для сравнения. Толщина плѐнок ZrO2(Y) в этих образцах (4 нм) равня-

лась общей толщине ZrO2(Y) в нанокомпозитных плѐнках в образцах с НЧ Au. 

Предварительная диагностика параметров массивов НЧ проводилась мето-

дом спектроскопии оптического пропускания. Спектры оптического пропуска-

ния ультратонких плѐнок ZrO2(Y) с НЧ Au, осаждѐнных на прозрачные подлож-

ки с подслоем ITO, а также образцов для сравнения без НЧ Au, исследовались 

при 300 K при помощи спектрофотометра Varian


 Cary 6000i. Методика была 

аналогичной описанной в п. 2.2. Главы 2. В спектре пропускания был обнаружен 

пик плазмонного поглощения с максимумом на длине волны   660 нм, связан-

ный с коллективным ПР в плотном массиве НЧ Au. По теории Максвелла-

Гарнетта были рассчитаны параметры массива НЧ. Среднее расстояние между 

НЧ в двумерных массивах было L = 3 – 4 нм, параметр плотности массивов a = 

D/L = 0,3 – 0,5. 

Измерения локальной поперечной ФП проводились при 300 К на АСМ 

Omicron UHV AFM/STM LF1 в контактном режиме (Рис. 36). Фотовозбуждение 

области контакта АСМ зонда к поверхности образца осуществлялось сфокусиро-

ванным излучением полупроводникового лазерного диода мощностью ~ 1 Вт на 

длине волны ПР   660 нм.  

 

Рис. 36. Схема эксперимента по изучению локальной поперечной ФП плѐнок 

ZrO2(Y) с наночастицами Au методом туннельной АСМ. 
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Луч от лазерного диода проходил через ослабляющий светофильтр, фоку-

сирующие линзы, модулятор и направлялся внутрь АСМ/СТМ камеры. Прохо-

дящий через зонд ток измерялся при помощи синхронного детектора. На Рис. 37 

изображѐн общий вид экспериментальной установки. 

 

Рис. 37. Общая схема экспериментальной установки. 1 — АСМ/СТМ камера, 2 

— оптическая скамья, 3 — лазерный диод, 4 — разъѐмы для установки свето-

фильтров, 5 — набор фокусирующих линз, 6 — модулятор. 

Чтобы направить лазерный луч в область контакта зонда и образца, был 

изготовлен специальный держатель образца, в который была встроена поворот-

ная 90 призма полного внутреннего отражения размером 2х2х2 мм. Призма по-

ворачивала луч лазера (направленный параллельно плоскости образца) и направ-

4 

5 

6 

2 
3 

1 
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ляла в область контакта АСМ зонда к поверхности плѐнки ZrO2(Y):НЧ-Au (Рис. 

38). 

 

Рис. 38. Модифицированный держатель образцов: а — фотография образца в 

сборе, б — схема расположения держателя образцов, призмы, образца и зонда в 

разрезе, проходящем через призму и зонд. 1 — стандартный держатель образцов 

Omicron, 2 — держатель призмы, 3 — прижимная пластина, 4 — поворотная 

призма, 5 — исследуемый образец, 6 — зонд. 

На стандартный держатель образцов на шпильки был посажен держатель, в 

центр которого вставлялась призма. На держатель призмы устанавливался ис-

следуемый образец с НЧ Au и фиксировался металлическими полосками, кото-

рые удерживались гайками. Фотодиод оптической системы микроскопа закры-

вался синим светофильтром СЗС-11, чтобы предохранить его от засветки возбу-

ждающим излучением с длиной волны 660 нм, но пропустить ИК излучение юс-

тировочного лазера АСМ с длиной волны излучения 880 нм (Рис. 39). 
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Рис. 39. Оптическая система позиционирования кантилевера. 1 — дополнитель-

ный светофильтр, 2 — четырѐхсекционный фотодетектор, 3, 4 — зеркала. 

Использовались АСМ зонды с Pt покрытием производства компании НТ-

МДТ. В эксперименте измерялись ВАХ контакта АСМ зонда с поверхностью об-

раза при фотовозбуждении и в темноте. Также исследовалась зависимость ВАХ 

от интенсивности фотовозбуждения, которая регулировалась при помощи набора 

нейтральных светофильтров. 

4.2. Вольт-амперные характеристики 

Была проведена серия измерений ВАХ методом АСМ в контактном режи-

ме при различных уровнях фотовозбуждения на длине волны ПР. На Рис. 40 

приведены типичная ВАХ контакта АСМ зонда с поверхностью плѐнки ZrO2(Y) 

с НЧ Au — темновая и при фотовозбуждении. 
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Рис. 40. ВАХ контакта АСМ зонда с поверхностью плѐнки ZrO2(Y)/ITO с нано-

частицами Au (темновая и при фотовозбуждении). 

Увеличение силы электрического тока через АСМ зонд It при фотовозбуж-

дении связано с внутренней фотоэмиссией электронов с уровня Ферми в НЧ Au в 

зону проводимости матрицы ZrO2(Y), усиленной плазмонным резонансом в НЧ 

Au. На Рис. 41 приведены ВАХ контакта АСМ зонда с плѐнкой ZrO2(Y) с НЧ Au, 

измеренные при разных интенсивностях фотовозбуждения.  
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Рис. 41. ВАХ контакта АСМ зонда с поверхностью плѐнки ZrO2(Y)/ITO с нано-

частицами Au при различной мощности фотовозбуждения: 1 — 65,1 мВт, 2 — 

5,9 мВт, 3 — 1,8 мВт. 

Из Рис. 41 видно, что при Vg = 1 – 4 В зависимость фототока от интенсив-

ности фотовозбуждения близка к линейной. В указанном диапазоне Vg зависи-

мость It(Vg) имеет экспоненциальный характер: It ~ exp(aVg), где а — константа. 

Экспоненциальная ВАХ характерна для прыжковой проводимости [95] и указы-

вает, что ФП в области Vg = 1 – 4 В (соответствующий диапазон значений F ~ 

Vg/d для d = 4 нм составляет ~ 2,510
6
 – 10

7
 В/см) обусловлена фотовозбуждением 

электронов с уровня Ферми в НЧ Au в -зону в ZrO2(Y). Данный механизм реа-

лизуется при планарной ФП в аналогичных структурах [51].  

Максимальное значение F между электродами при исследовании планар-

ной ФП в [51] составляло ~ 10
5
 В/см. Данной напряжѐнности поля недостаточно 

для непосредственного туннелирования электронов в зону проводимости 

ZrO2(Y) с участием фотонов. Напомним, в планарных структурах наблюдалась 

линейная зависимость фототока от напряжения между электродами. В структу-

рах, исследованных в настоящей работе, толщина слоя ZrO2(Y) была значитель-

но меньше, чем минимальное значение расстояния между электродами в планар-
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ных структурах (~ 1 м), что позволило достичь значений F, при которых прояв-

ляется эффект полевой эмиссии электронов из НЧ Au. 

4.3. Модельная зонная диаграмма 

При подаче высоких напряжений Vg на АСМ зонд барьеры ZrO2(Y) долж-

ны искажаться и утоньшаться, что должно привести к росту фотоэмиссионного 

тока из НЧ Au. Кроме этого должно увеличиваться электрическое поле на грани-

це ITO/ZrO2(Y) и должна возникать область в ITO вблизи ZrO2(Y) с повышенной 

концентрацией электронов. Со стороны ITO будет формироваться провал на 

профиле потенциала; высота барьера со стороны ITO уменьшится, что увеличит 

вероятность туннелирования электронов из ITO. Концентрацию электронов и 

профиль потенциала можно рассчитать, если численно решить уравнение Пуас-

сона методом стрельбы. Необходимые для расчѐта диаграммы параметры приве-

дены в Табл. 5. 

Табл. 5. Параметры материалов, необходимые для расчѐта зонной диаграммы. 

Материал τ , эВ Ф, эВ EF – EC, эВ ε meff/m 

Pt — 5,3 — — 1 

ITO — 4,5 [97] 0,36 3,5 [98] 0,6 

Au — 4,76 — — 1 

ZrO2(Y) 2,26 — — 25 0,6 

 

Для определения толщины слоя ITO, нанесѐнного на стеклянные подлож-

ки, использовался метод ПЭМ на поперечных срезах. Толщина слоя ITO соста-

вила 40 нм. Концентрация электронов в слое ITO определялась путѐм измерения 

эффекта Холла и составила n’ = 4,6·10
20

 см
-3

. Измерения проводились при посто-

янном токе при температуре 300 К. 

Концентрация электронов связана с эффективной плотностью состояний в 

зоне проводимости ITO и положением уровня Ферми относительно дна зоны 
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проводимости, которое может быть вычислено через интеграл Ферми-Дирака с 

индексом 1/2 [99]: 

 )(2/1  FNn C  
(98) 

где η – приведѐнный уровень Ферми 

 

Tk

EE

B

CF 
 

(99) 

Эффективная плотность состояний и интеграл Ферми-Дирака с индексом 

1/2 задаются следующими выражениями [99]: 
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Таким образом, решив уравнение  

 0')(2/1  nFNC  
(101) 

можно найти положение уровня Ферми в ITO.  

Случай 5 < η < ∞ соответствует сильному вырождению полупроводника. 

Воспользуемся приближениями интеграла Ферми-Дирака [99] 
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и концентрации электронов 
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Было найдено значение η = 14,2 и из него EF – EC = 0,36 эВ (при 300 К).  

Кроме этого, будем считать, что электрическое поле, вызванное прило-

женным напряжением Vg, достаточно высокое, поэтому наклон зон слоѐв 

ZrO2(Y), вызванный внешним электрическим полем, одинаковый. Искривлением 

зон, связанным с контактной разностью потенциалов Pt, Au, ITO, можно пренеб-

речь. 
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На Рис. 42 схематически показаны значения энергетических параметров 

материалов, составляющих исследуемую структуру Pt/ZrO2(Y):НЧ-Au/ITO: ра-

боты выхода для металлов (Au, Pt), а также для ITO; сродство к электрону для 

ZrO2(Y); зазор между уровнем Ферми и дном зоны проводимости для ITO. 

 

Рис. 42. Зонная диаграмма в отсутствие контакта между материалами. Уровень 

вакуума соответствует энергии E = 0. 

В случае, когда материалы контактируют и приложено электрическое на-

пряжение внешним источником, область слоя ITO вблизи контакта с ZrO2(Y) 

обогащается электронами, и происходит изгиб зоны, связанный с наличием 

внешнего электрического поля. Плотность некомпенсированного заряда в этой 

области равна 

 )))((()( 0nzenezch 
 

(104) 

Первый член представляет собой концентрацию электронов проводимости 

с учѐтом электрического потенциала θ (который вызван внешним напряжением 

Vg), второй – положительный заряд полностью ионизованных доноров. Концен-

трация электронов при наличии электрического потенциала равна: 



103 

 

2/3

)(

3

4
)( 







 




Tk

eEEN
en

B

CFC

 
(105) 

Для расчѐта профиля электрического потенциала необходимо решить 

уравнение Пуассона: 
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В конечных разностях уравнение (106) примет вид: 
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Между слоями ZrO2(Y) и ITO электрические поля соотносятся как 
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где F2 – электрическое поле в диэлектрике ZrO2(Y), F1 – электрическое поле в 

слое ITO на границе ZrO2(Y)/ITO. 

Значение θ1 высчитывается из θ0 через электрическое поле F1: 

 101 hF
 

(110) 

При расчѐте профиля зонной диаграммы в слое ITO для решения уравне-

ния Пуассона с нелинейной правой частью использовался метод стрельбы. Зада-

валось электрическое поле на диэлектриках F2, потенциал θ0 являлся прицель-

ным параметром, при верно подобранном значении которого должно выполнять-

ся граничное условие: 

 0)(  z
 

(111) 

Суммарное напряжение на структуре равно 

 
022  dFVg  

(112) 

где d — толщина диэлектрика. 
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На Рис. 43 изображена расчѐтная зонная диаграмма контакта АСМ зонда к 

поверхности образца при F2 = 1,4 В/2 нм. При расчѐте учитывался эффект обо-

гащения слоя ITO вблизи границы раздела ZrO2(Y)/ITO. Суммарное падение на-

пряжения на всех слоях для данного F2 составило Vg = 4,1 В. 

 

Рис. 43. Результат расчѐта зонной диаграммы. F2 = 1,4 В/2 нм, Vg = 4,1 В. 

При увеличении напряжения на структуре 1) утоньшаются барьеры ди-

электрика ZrO2(Y) вследствие искажения электрическим полем и 2) увеличива-

ется электрическое поле в слое ITO вблизи границы с ZrO2(Y). Увеличение на-

пряженности электрического поля на границе ITO/ZrO2(Y) приводит к еще 

большему изгибу зон и образованию еще более глубокой «ямы» для электронов 

вблизи границы. Но поскольку разрыв зон между материалами не изменяется, 

барьер для электронов в слое ITO уменьшается. При F2 = 1,4 В/2 нм высота барь-

ера на границе ITO/ZrO2(Y) составила 0,71 эВ. 

Заметим, что энергия фотона hν для  = 660 нм составляет  1,9 эВ, что не-

достаточно для непосредственной внутренней фотоэмиссии электронов с уровня 

Ферми в НЧ Au в зону проводимости ZrO2(Y), поскольку высота потенциального 

барьера на границе Au/ZrO2(Y) между уровнем Ферми в Au и дном зоны прово-
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димости в ZrO2(Y) составляет  2,5 эВ [90]. Тем не менее, в достаточно сильном 

электрическом поле между АСМ зондом и подслоем ITO возможна фотоэмиссия 

электрона с уровня Ферми в НЧ Au, связанная с туннелированием через тре-

угольный потенциальный барьер на границе Au НЧ и окружающей матрицей 

ZrO2(Y), как показано схематически на Рис. 43. 

4.4. Аппроксимация Фаулера 

Туннелирование через треугольный потенциальный барьер означает, что 

транспорт носителей происходит в сильном электрическом поле в режиме авто-

эмиссии, когда электроны вырываются из металла за счѐт сильного внешнего 

электрического поля. На Рис. 44 представлен участок ВАХ контакта АСМ зонда 

с поверхностью плѐнки ZrO2(Y) с НЧ Au, измеренной в условиях фотовозбужде-

ния, в координатах Фаулера ln[It/(Vg)
2
] — 1/Vg. 

 

Рис. 44. Участок ВАХ контакта АСМ зонда с поверхностью плѐнки ZrO2(Y)/ITO 

с наночастицами Au, измеренной в условиях фотовозбуждения, в координатах 

Фаулера. 
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Как видно из Рис. 44, участок ВАХ в области напряжений Vg = 4 – 5 В 

спрямляется в указанных координатах, что указывает на туннелирование через 

треугольный потенциальный барьер (в режиме автоэлектронной эмиссии). Зна-

чение высоты потенциального барьера для туннелирования θ, полученное ап-

проксимацией прямого участка ВАХ на Рис. 44 формулой Фаулера: 
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где А — константа, F = Vg/d — напряжѐнность электрического поля между АСМ 

зондом и подслоем ITO, d — толщина плѐнки ZrO2(Y), e — заряд электрона, meff 

 0,6m0 — эффективная масса электрона в ZrO2(Y) [94], m0 — масса свободного 

электрона, составляет  0,5 эВ. В совокупности с энергией фотона hν  1,9 эВ 

данное значение близко к высоте потенциального барьера на границе Au/ZrO2(Y) 

( 2,5 эВ) (Рис. 43). Это подтверждает сделанное предположение, что наблюдае-

мое увеличение It в условиях фотовозбуждения в области Vg = 4 – 5 В обусловле-

но автоэмиссией электронов с уровня Ферми в НЧ Au в зону проводимости 

ZrO2(Y) с участием фотонов в условиях ПР. 

4.5. Выводы к Главе 4 

1. ВАХ в области низких напряжений Vg = 1 – 4 В (электрические поля ~ 

2,5·10
6
 – 10

7
 В/см) имеет экспоненциальный вид (прыжковая проводимость). Фо-

тоток обусловлен фотовозбуждением электронов с уровня Ферми в НЧ Au в α-

зону в ZrO2(Y) и последующим туннелированием в зонд. Механизм прыжковой 

проводимости наблюдался ранее при исследовании ФП в планарных структурах 

при 300 К. 

2. При высокой напряжѐнности электрического поля (~10
7
 В/см и больше) 

ВАХ (область напряжений Vg = 4 – 5 В) проводимость происходит в режиме ав-

тоэлектронной эмиссии (закон Фаулера). Рост фототока в условиях ПР при фо-

товозбуждении в области Vg = 4 – 5 В обусловлен фотовозбуждением электронов 
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с уровня Ферми в НЧ Au и последующим туннелированием в зонд через тре-

угольный потенциальный барьер ZrO2(Y). 
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Заключение 

• Разработана технология получения тонких плѐнок (4-40 нм) на основе 

ZrO2(Y), ZrO2 с массивами наночастиц Au. Наночастицы Au по форме, близкой к 

сферической и диаметром D ~ 1-3 нм, располагались в одной плоскости посере-

дине плѐнок диэлектриков. Среднее расстояние между наночастицами составля-

ло L ~ 3-4 нм. 

• Разработаны макеты и топологии образцов для исследования планарной и 

локальной поперечной фотопроводимости. Использовались образцы трѐх видов: 

образцы с полосковыми электродами и встречно-штыревые структуры (на осно-

ве диэлектрических плѐнок толщиной 40 нм с массивами наночастиц на кварце-

вой подложке), тонкие плѐнки ZrO2(Y) толщиной ~ 4 нм со встроенными масси-

вами наночастиц Au на проводящих прозрачных подложках для исследования 

поперечной фотопроводимости методом комбинированной АСМ/СТМ. 

• Установлено, что фотопроводимость плѐнок ZrO2(Y) со встроенными 

массивами наночастиц Au состоит из двух компонент: обусловленная фотовоз-

буждением электронов в наночастицах Au и связанная с болометрическим эф-

фектом. Компоненты фоточувствительности доминируют при различных темпе-

ратурах. В области низких температур (Т ~ 77 К) доминирует компонента, свя-

занная с плазмон-индуцированным фотовозбуждением электронов с уровня 

Ферми наночастиц Au в вакансионную -зону барьеров ZrO2(Y) и транспортом 

электронов по -зоне между ближайшими наночастицами Au. В области высо-

ких температур (Т ~ 300 К) преобладает болометрический механизм вследствие 

нагрева ZrO2(Y) между наночастицами Au, разогретыми при плазмонном опти-

ческом поглощении.  

• Построена аналитическая модель теплопроводности тонкой плѐнки на 

подложке с тепловыделением в бесконечно тонком слое, расположенном в сече-

нии посередине плѐнки. На основании полученной модели выполнено моделиро-
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вание болометрической проводимости образцов на основе ZrO2(Y) с наночасти-

цами Au.  

• Исследования локальной поперечной фотопроводимости при помощи 

комбинированной АСМ/СТМ показали, что поперечная фотопроводимость под-

чиняется закону Фаулера при напряженности электрического поля в ZrO2(Y) ~ 

10
7
 В/см и выше и обусловлена оптическим возбуждением электронов в наноча-

стицах Au с последующим туннелированием через потенциальный барьер на 

границе материалов Au/ZrO2(Y) (полевая эмиссия). 

 

 

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образо-

вания РФ (проекты № 3.2441.2014/K и 16.7864.2017/БЧ).  
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