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Представлены результаты экспериментального исследования артефактов, возникающих при использовании

нанозондов с одиночным атомом на острие в сканирующей туннельной микроскопии и в качестве

наноэмиттеров. Методом электрохимического травления и последующей плазменной очистки были из-

готовлены вольфрамовые зонды с радиусом кривизны порядка 10�A. В экспериментах по сближению

и удалению зонда с поверхности золотой пленки наблюдалось квантование проводимости в единицах

2e
2/h и его долей, что связано с формированием нанопроводящих каналов. Исследования поверхности

легированного полупроводника GaAs показали, что электроны доноров, расположенных в приповерхностном

слое, остаются локализованными и не участвуют в проводимости, тогда как электроны подповерхностных

доноров вносят вклад в проводимость, что проявляется в контрасте СТМ-изображений. В многослойных

гетероструктурах с дельта-легированием зарегистрированы осцилляции дифференциальной проводимости,

указывающие на латеральное квантование носителей заряда. Кроме того, для вольфрамовых наноэмиттеров

размером ∼ 1 nm обнаружены отклонения от закона Фаулера–Нордгейма и осцилляции дифференциальной

проводимости, что свидетельствует о наличии размерного квантования в зоне проводимости. Результаты

демонстрируют значительное влияние наноразмерных эффектов на результаты зондовых измерений и могут

быть использованы для разработки методов наноэлектроники и диагностики материалов с атомарным

разрешением.
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Введение

Применение заостренных зондов в качестве элек-

трических контактов к твердому телу берет начало с

конца XIXв. Вначале они использовались в качестве

контактов к кристаллам II−VI [1] и углеродистой ста-

ли [2] (cat‘s whisker) при создании кристаллических

детекторов радиоприемников. В 1960-х такие зонды

стали успешно применяться в методе измерения со-

противления растекания для измерения проводимости

и удельного сопротивления и субмикронного профили-

рования электрически активных легирующих примесей

в кремнии [3–7]. После создания сканирующего тун-

нельного микроскопа [8,9] метод сопротивления рас-

текания стал основываться и на СТМ (сканирующая

туннельная микроскопия) для исследования проводимо-

сти и удельного сопротивления кремниевых структур

и ряда других материалов [10,11]. Помимо возможно-

сти исследования поверхности проводящих кристаллов

с атомарным разрешением [12] начала развиваться и

методика сканирующей туннельной спектроскопии [13].
Одновременно развитие технологии зондов для СТМ

позволило изготавливать такие зонды с одиночным ато-

мом на острие [14]. В связи с малыми размерами области

контакта с твердым телом (один атом или несколько

на острие) физические свойства последнего значитель-

но отличаются от параметров традиционных контактов

большей площади. К таким особенностям можно от-

нести ван-дер-ваальсово притяжение атома на острие

к массиву контактирующего твердого тела величиной

около 10−7 N [15], достаточное для смещения атома

на острие зонда в сторону атомов контактирующего

твердого тела, квантование проводимости [16–20], до-

норы на верхнем слое монокристалла наблюдаются как

локализованные образования, тогда как носители заря-

дов подповерхностных атомов делокализованы [21–23],
адсорбция элементарных газов существенно влияет на

исследование поверхности монокристаллов [24]. Изме-

рения тока автоэмиссии в вакууме электронов из зонда

с одним атомом на острие демонстрируют заметное

отклонение от линейности на диаграммах Фаулера–
Нордгейма [25,26] и в ряде экспериментов наблюда-

ется интенсивное электромагнитное излучение в THz-

диапазоне [27–32].
В настоящей работе мы исследовали физические эф-

фекты, возникающие в системе подложка–нанозонд при
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использовании зондов с одиночным атомом на острие.

К их числу относятся квантование проводимости, разли-

чие в наблюдаемом поведении доноров в приповерхност-

ных и подповерхностных слоях полупроводника, а также

особенности автоэмиссии электронов из наноразмерных

эмиттеров.

1. Эксперимент

Для изготовления зондов использовалась вольфра-

мовая проволока диаметром 0.5mm после двухстадий-

ной электрохимической обработки и плазмохимической

очистки в смеси Ar−H2 [14]. На первой стадии для полу-

чения гиперболического конуса травление проводилось

на постоянном токе, на второй стадии — на переменном

токе для очистки поверхности и заострения нанозонда

за счет формирования линейного конуса травления.

В электрохимической ячейке вольфрамовая проволо-

ка служила анодом, катод изготавливался из золотой

проволоки диаметром 0.5mm в форме кольца диамет-

ром 40mm. Катод помещали в раствор вблизи грани-

цы раздела воздух–электролит. Вольфрамовая проволока

опускалась манипулятором в электролит (2-молярный
раствор NaOH) в центре этого катодного кольца. Длина

вольфрамовой проволоки в растворе составляла ∼ 2mm.

Время травления составляло ∼ 12min при начальном

напряжении между электродами ∼ 5V. Когда нижняя

часть проволоки опускалась и ток травления уменьшал-

ся до дребезга тока перед отрывом, электронная схема

на основе быстродействующего компаратора отключала

ток, замыкала электрохимическую ячейку и заземляла

вольфрамовую проволоку. Последняя процедура защи-

щала нанозонд от паразитного травления при образова-

нии плавающих потенциалов в электрохимической ячей-

ке и, как следствие, затупления зонда при остаточном

травлении.

На второй стадии нанозонд обрабатывался в той

же электрохимической ячейке с использованием вод-

ного раствора 20% Na2SO3 и 0.5% гидрохинона в

качестве электролита с приложением десяти периодов

синусоидального напряжения амплитудой 10V и часто-

той 400Hz между нанозондом и золотым электродом.

На третьей стадии нанозонды очищались в микровол-

новой аргон-водородной плазме в условиях электронно-

циклотронного резонанса (ЭЦР) при суммарном дав-

лении 0.8mTorr (H2 :Ar= 10:1), поглощенной микровол-

новой мощности 200W в течении 20min. В процессе

плазменной обработки нанозонды находились на изоли-

рованном держателе, т. е. находились под плавающим по-

тенциалом, что гарантировало отсутствие электрических

разрядов между плазмой и нанозондом [14]. В результате

этих обработок мы изготавливали нанозонды с видимым

в просвечивающем электронном микроскопе радиусом

кривизны R менее 20�A и углом α раскрытия менее 20◦

(рис. 1).

Рис. 1. ПЭМ-изображения вольфрамового наконечника после

двухстадийного травления и очистки ЭЦР-плазмой H2−Ar.

Радиус кривизны R < 20�A; угол раскрытия a < 20◦.

Рис. 2. Зависимость тока
”
нанозонд–поверхность“ от

расстояния. Высота барьера в данном случае ψ = 2.22 eV,

A = 1.025 рассчитывалась по зависимости I (A/cm2) =
(3.1 · 1010 AVψ1/2

Z) exp(−AZψ1/2); напряжение на зонде

V = −5V.

Для получения изображений поверхности подложки

с атомарным разрешением использовался сканирующий

туннельный микроскоп (СТМ) JEOL JSTM-4500XT. Об-

разцы откалывались in situ в сверхвысоковакуумной

камере СТМ при давлении 6 · 10−10 Тоrr. Полученные та-

ким образом атомарно плоские поверхности GaAs (110)

(легированные оловом, 1 · 1018 cm−3) имеют низкую

плотность дефектов, которые не изменяют уровень Фер-

ми на границе раздела вакуум–полупроводник [33].

Перед проведением экспериментов с применением

нанозондов последние тестировались в сканирующем

туннельном микроскопе по величине работы выхода

в туннельном режиме (измерение зависимости тока

зонда от расстояния зонд–поверхность). Все измере-

ния проводились в условиях, когда высота барьера

нанозонд–поверхность была более 1 eV, что означает,

что данная точка поверхности и нанозонд не содержат

загрязнений (рис. 2), так как наличие диэлектрических

пленок в месте контактa существенно понижает высоту

барьера.
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2. Результаты и обсуждение

Известно, что введение зонда сканирующего тун-

нельного микроскопа в металлическую поверхность и

последующее его вытягивание приводит к образованию

нанометрового канала проводимости между электрода-

ми [16,18]. Можно предполагать, что канал проводи-

мости может формироваться, согласно двум моделям:

при приближении к поверхности на некотором малом

расстоянии ближний к поверхности образца атом за

счет ван-дер-ваальсовых сил выдвигается навстречу по-

верхности образца (оценки дают величину около 40%

межатомного расстояния), формируя так называемую

полевую констрикцию, по второй модели сближение

зонда с поверхностью подложки приводит к его смачива-

нию атомами металлической подложки и при обратном

движении формируется нанопроволока.

В качестве объектов для исследования квантования

проводимости служили вольфрамовые зонды, получен-

ные по описанной выше технологии и высоколегирован-

ные кремниевые подложки с термически напыленным

слоем золота толщиной 200 nm. Измерения зависимости

тока от расстояния
”
нанозонд–подложка“ проводили при

сближении и обратном движении зонда относительно

подложки.

Измеренная зависимость проводимости от расстоя-

ния
”
нанозонд–поверхность“ демонстрирует четкие при-

знаки баллистического квантования в единицах 2e
2/h

(рис. 3). При сближении зонда с образцом наблюдаются

2−3 дискретных ступени, соответствующих целочислен-

ным значениям проводимости. При дальнейшем продви-

жении зонда за третью ступень регистрируются резкие

многокондактансные скачки проводимости (рис. 4). Мы

связываем это изменение режима с тем, что острие,

преодолевая упругую деформацию, начинает пластиче-

ски внедряться в золотую пленку. При этом площадь

Рис. 3. Проводимость контакта между вольфрамовым нано-

зондом и поверхностью золотой пленки в зависимости от

расстояния между нанозондом и поверхностью: движение к

поверхности, V = −2.6V (черная кривая), движение от по-

верхности, V = −1.6 V (синяя кривая).

Рис. 4. Проводимость контакта между вольфрамовым на-

нозондом и поверхностью золотой пленки в зависимости

от расстояния между нанозондом и поверхностью: движение

к поверхности, V = −0.4V (сплошные точки), движение от

поверхности, V = −0.4V (пустые квадраты).

атомарного контакта увеличивается за счет вовлечения

более широких кристаллографических плоскостей те-

ла зонда. В обратном ходе, при аккуратном удалении

зонда, когда площадь контакта уменьшается, на кривой

проводимости наблюдается дополнительная ступенька

величиной e
2/h. Мы интерпретируем ее как проявление

спинового эффекта — снятия вырождения по спину

электронов в предельно узком канале, образованном

вольфрамовым острием.

В принципе, у исследователя (и читателя) могут воз-

никнуть сомнения о квантовании не за счет применения

нанозонда, а проводимости по поверхностным загрязне-

ниям с участием органических загрязнений (здесь мы

опираемся на литературные данные [34–36]). Поэтому,

в частности, имеет смысл проводить измерения при

различных потенциалах зонда. Поведение наноконтактов

при различных потенциалах нанозондов ранее нами

изучалось [16].
Исследования поверхности полупроводников с

помощью сканирующей электронной микроско-

пии [21,22,24,37–41] выявило ряд особенностей при

наблюдении поведения доноров, расположенных

на поверхности кристаллов и в следующих от

поверхности кристаллографических плоскостях [21,22].
Как правило, для получения чистых поверхностей в

подобных исследованиях образцы скалываются in situ

в сверхвысоковакуумной камере СТМ при давлении

порядка 10−10 Тоrr. Полученная таким образом атомно-

плоская поверхность, как правило, имеет низкую

плотность дефектов, которые не закрепляют уровень

Ферми на границе раздела вакуум–полупроводник [33].
На рис. 5 показано крупномасштабное СТМ-изобра-

жение поверхности (110) GaAs, легированном Sn [22],
на котором отчетливо видна атомная гофрировка в

направлении, перпендикулярном [110], кроме того, на-
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блюдаются случайные белые образования размером

1.5−4.5 nm. Эти особенности очень похожи на те, что

наблюдались в работе [21] для GaAs, легированного Si,

и приписываются подповерхностному Si в различных

подповерхностных слоях. Различные подповерхностные

особенности Sn при одном и том же смещении могут

иметь различную видимую высоту и ширину, которые

были измерены путем профилирования поперек особен-

ностей. Среднее значение высоты для Sn из первого

подповерхностного атомного слоя равнялось 0.23 nm

со стандартной погрешностью 0.016 nm, но ширина

варьировалась в диапазоне 1.5−4.5 nm. В то же время

можно наблюдать локализованные объекты на сколотой

поверхности GaAs (110) (рис. 5). Для поверхности

GaAs (110), легированной Si, расчеты показывают [33],
что дополнительный электрон замещающего атома Si

в позиции Ga на поверхности локализуется вокруг

атома Si, создавая поверхностный дефект Si(G), ко-

торый наблюдался как локализованная особенность с

помощью сканирующего туннельного микроскопа [21].
Можно предположить, что локализованные особенности

на рис. 5 соответствуют атому Sn, расположенному в

верхнем слое поверхности, аналогично наблюдению для

легирования Si в работе [21]. Экспериментально лока-

лизацию можно наблюдать при сканировании поперек

донора на поверхности и донора, расположенного на

нижележащей плоскости, как показано на рис. 6.

В отличие от естественной локализации электронов

на точечных дефектах, описанной выше, с помощью

нанозонда с радиусом острия порядка 1−5 nm мож-

но искусственно создавать область пространственного

Рис. 5. Крупномасштабное изображение скола GaAs (110), ле-
гированного Sn. Случайные белые особенности соответствуют

подповерхностным донорам Sn (I = 0.1 nА, V = −3V) (справа
вверху). Изображение заполненного состояния атома Sn на

верхнем слое скола GaAs (110), легированного Sn (I = 0.1 nА,

V = −3V). В то же время можно наблюдать локализованные

объекты на сколотой поверхности GaAs (110) (слева и внизу).

Рис. 6. Особенности измерения тока при сканировании

поперек донора на поверхности (электрон локализован) и

донора, расположенного на нижележащей плоскости (электрон
делокализован). Приведено изображение скола GaAs (110),
легированного Sn (V = −3V; вертикальная шкала на графиках

соответствует току в nА).

ограничения (квантования) носителей заряда в при-

поверхностном слое. Это проявляется в туннельных

экспериментах вблизи поверхности полупроводника как

латеральное ограничение протекающего тока [42,43].
Таким образом, электростатическое латеральное огра-

ничение, создаваемое нанозондом, может решить про-

блемы ограничений литографии, т. е. создать как элек-

трический контакт с полупроводниковой структурой,

так и латеральное ограничение порядка 5−20 nm (в
зависимости от радиуса нанозонда, приложенного на-

пряжения и расстояния между остриями и образцами).
Латеральное ограничение может проявляться в виде

колебаний дифференциальной проводимости приповерх-

ностной гетероструктуры на воздухе при комнатной

температуре [42,43].

Для верификации эффекта латерального квантования

были исследованы две структуры. Первая структура

состоит из подложки n
+-GaAs, буферного слоя n

+-

GaAs толщиной 500 nm, непреднамеренно легированно-

го (UID) слоя толщиной 5 nm, легированного Si дельта-

слоя с концентрацией 2 · 1012 сm−2, 5 nm UID слоя и

5 nm n
+ покровного слоя. Два верхних слоя структуры

представляют собой область, где ожидается латераль-

ное электростатическое квантование. Вторая структура

состоит из толстого эпитаксиального слоя n
+-GaAs на

подложке n
+-GaAs. Численное решение уравнения Пуас-

сона показало, что смещение на игле создает латераль-
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Рис. 7. Осцилляции дифференциальной проводимости для структуры GaAs с дельта-слоем (слева) и схема структуры (справа).
Дельта-слой между двумя слоями GaAs показан красной линией.

Рис. 8. Зависимость дифференциальной проводимости от напряжения на нанозонде для структуры n
+-GaAs (слева) и схема

структуры (справа). Осцилляции дифференциальной проводимости отсутствуют.

ный ограничивающий потенциал в двух верхних слоях

структуры (общая толщина 10 nm) [43]. Этот потенциал

имеет приблизительно параболическую форму с экви-

дистантными энергетическими уровнями. Известно, что

в V-образной потенциальной яме дельта-легированного

GaAs с концентрацией 2 · 1012 сm−2 существует только

один энергетический уровень [44,45]. Несмотря на то,

что этот уровень один, латеральный ограничивающий

потенциал, индуцированный нанозондом, создает после-

довательность уровней размерного квантования (подоб-

но спектру двумерного гармонического осциллятора).

При изменении напряжения смещения эти уровни после-

довательно входят в резонанс с единственным уровнем

дельта-ямы, что приводит к периодическим осцилляциям

дифференциальной проводимости [42]. Измерения ВАХ

проводились в точках образца, где высота барьера между

иглой и поверхностью превышает 1 eV, что означает

отсутствие загрязнений в этой точке поверхности. Мы

воспроизводимо наблюдали осцилляции дифференциаль-

ной проводимости для подложки с дельта-ямой (рис. 7).

Для структур n
+-GaAs осцилляции дифференциальной

проводимости не наблюдались (рис. 8). Период зависел

от расстояния между нанозондом и поверхностью образ-

ца, что демонстрируется зависимостью среднего периода

dI/dV -осцилляции (1V ) от проводимости между нано-

зондом и образцом для структуры GaAs с дельта-слоем

(рис. 9), так как проводимость между зондом и образцом

напрямую связана с расстоянием между ними. Эти

колебания проявляют признаки наличия латерального

квантования.
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Рис. 9. Зависимость среднего периода dI/dV -осцилляции

(1V ) от проводимости между нанозондом и образцом для

структуры GaAs с дельта-слоем.

3. Экспериментальное наблюдение
тока, протекающего через
металлический нанозонд

Исследование индуцированной электрическим полем

эмиссии электронов из вольфрамового нанозонда ра-

диусом около 1 nm выявило значительное отклонение

зависимости I(V ) от предсказанной законом Фаулера–
Нордгейма [25,26] (рис. 10). Зависимость dI/dV (V ) де-

монстрирует осцилляции производной тока по напряже-

нию, что проявляет признаки наличия уровней размер-

ного квантования в зоне проводимости вольфрамовых

наноэмиттеров (рис. 11).

Следует различать два режима, в которых могут

наблюдаться осцилляции на зависимости dI/dV (V ). При

малых напряжениях (до ∼ 1V), когда транспорт через

Рис. 10. Диаграмма Фаулера–Нордгейма для вольфрамового

эмиттера с диаметром острия 15 nm (слева) и вольфрамового

эмиттера с диаметром острия 1 nm (справа; приведены данных

двух отдельных измерений). Вакуум 10−10 Тоrr.

Рис. 11. Экспериментальная зависимость dI/dV (V ). Вольфра-
мовый эмиттер с размером острия 1 nm, вакуум 10−10 Тоrr,

расстояние до плоского анода 10 µm.

контакт определяется баллистическим прохождением

электронов через одномерные каналы, осцилляции свя-

заны с последовательным включением новых подзон

проводимости, как это описано в модели [16]. При

высоких напряжениях (превышающих работу выхода,

∼ 4−5V для вольфрама) доминирует полевая эмиссия,

и наблюдаемые осцилляции могут быть обусловлены ин-

терференционными резонансами в треугольном барьере

(резонансы Фаулера–Нордгейма). В наших эксперимен-

тах осцилляции dI/dV (V ) зарегистрированы в области

напряжений, характерных для полевой эмиссии, что поз-

воляет интерпретировать их как проявление размерного

квантования в зоне проводимости наноэмиттера.

Заключение

Проведенные исследования демонстрируют, что ис-

пользование атомарно-острых нанозондов приводит к

ряду фундаментальных наноразмерных эффектов, кото-

рые необходимо учитывать при интерпретации данных

СТМ и экспериментов по эмиссии. Установлено, что в

контакте металл–металл на субнанометровых расстоя-

ниях наблюдаются четкие признаки квантования балли-

стической проводимости со скачками, кратными кванту

проводимости 2e
2/h и его долям. Разрешающая способ-

ность СТМ позволяет различать локализованные (по-
верхностные) и делокализованные (подповерхностные)
состояния доноров в полупроводниках. Нанозонд может

выступать в роли латерального затвора, индуцируя элек-

тростатическое квантование в приповерхностных слоях

гетероструктур, что проявляется в осцилляциях диф-

ференциальной проводимости. Вольфрамовые наноэмит-

теры радиусом ∼ 1 nm проявляют свойства квантово-

размерных объектов, что выражается в отклонении от

макроскопического закона Фаулера–Нордгейма и осцил-

ляциях дифференциальной проводимости на ВАХ.
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Таким образом, наблюдаемые
”
артефакты“ являются

закономерными проявлениями квантово-размерных эф-

фектов в атомарном контакте. Это позволяет исполь-

зовать нанозонд не только как пассивный сенсор, но

и как активный элемент для создания и исследования

мезоскопических квантовых систем in situ. Полученные

результаты важны для развития методов нанодиагно-

стики, проектирования наноэлектронных устройств и

понимания явлений переноса на атомарном уровне.
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