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Получен новый нанокомпозитный материал со стабильными свойствами на

основе металла (In) и полупроводниковой матрицы (пористый Si). Проведены

первые измерения его электрофизических свойств. При низких температурах

1.4−4.2K в образцах пористый кремний−индий (porSi−In) выявлено положи-

тельное магнетосопротивление 1R/R(H = 0) ≈ 600%, связанное с разрушени-

ем сверхпроводящего состояния частиц In.

Нанокомпозитные материалы (НМ) в последние годы являются

предметом разносторонних исследований. Применение нанопористых

матриц для изготовления нанокомпозитов является одним из путей

создания новых материалов с заданными свойствами. Фундаментальный

интерес представляет, в частности, изучение сверхпроводящих (СП)
свойств нанокомпозитов. До настоящего времени изучались размерные,

коллективные эффекты в СП-свойствах металлов, введенных в нанопо-

лости двумерных опалоподобных слоев (приготовленных по технологии

Лэнгмюра−Блоджетт) [1] и в объемные пористые диэлектрические

матрицы (ПДМ), такие как опал, асбест [2,3].
В последнее время появились работы, в которых porSi использо-

вался в качестве матрицы для введения ферромагнитных материалов

группы железа. Например, в работе [4] изучалось электронное строение
нанокомпозитов porSi−Co и porSi−Fe в [5] — адсорбционные свойства

нанокомпозитов porSi−Ni, а в [6] — магнитооптические свойства

нанокомпозитов porSi−Co. В перспективе представляет интерес ис-

следование влияния магнетизм на СП-свойства металла-наполнителя

в нанопористых матрицах при введении в поры и магнитного, и СП-

металлов.

В данной работе впервые предпринята попытка создания НМ на

основе полупроводниковой матрицы — пористого кремния (porSi) и
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сверхпроводника (In). В этом случае можно ожидать влияния матрицы

самой по себе на электрофизические свойства (как в нормальном, так

и в СП-состоянии) нанокомпозита из-за существенно более высокой ее

электропроводности (в отличие от диэлектрических матриц).

Несмотря на то что porSi является перспективным материалом в

качестве матрицы хотя бы уже в силу совместимости HM на его основе

с кремниевой технологией, наблюдающаяся заметная деградация (изме-
нение свойств со временем) затрудняет возможность его применений

в новых технологиях и является, по-видимому, причиной некоторого

ослабления интереса к исследованию porSi в последние годы.

Задача данного исследования состояла в изучении электрофизиче-

ских свойств образцов нового HM на основе индия и пористого кремния

в широком интервале температур с целью получения информации о ме-

ханизме проводимости образцов porSi−In и изучении их стабильности

во времени.

Индий является, как известно, одним из низкотемпературных

сверхпроводников (для объемного материала температура перехода в

сверхпроводящее состояние T bulk
c = 3.41K [7]), причем при введении

In в нанопористые диэлектрические матрицы проявляется размерный

эффект [1–3].

Для создания нанокомпозитного материала использовалась нанопо-

ристая матрица, изготовленная методом электрохимического травления

поверхности кремния КДБ-10 по технологии, описанной в [8]. Поры

образуют губчатую, имеющую некоторую преимущественную направ-

ленность (параллельно току анодизации) [8]. Характерные размеры пор

при этом порядка 5 nm.

Индий вводился в расплавленном состоянии (T = 170◦C) при гид-

ростатическом давлении 10 kbar. Поверхность полученных образцов

тщательно очищалась от остатков массивного индия.

Структурная характеризация образцов проводилась с помощью

рентгеновского дифрактометра ДРОН-3. На дифрактограмме со сто-

роны пористого слоя зафиксирован рефлекс при угле дифракции

2θ = 33◦ (рис. 1), соответствующий межплоскостному расстоянию

Ind101 = 0.272 nm в тетрагональной фазе. Отметим, что со стороны

подложки на дифрактограмме, как и ожидалось, рефлекса от индия не

обнаружено.
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Рис. 1. Дифрактограммы нанокомпозита porSi−In со стороны пористого слоя.

В эксперименте измерялись и анализировались ВАХ и темпера-

турные зависимости сопротивления при постоянном токе в интервале

температур 1.4−300K, в том числе в магнитных полях до 1 T.

На рис. 2 приведена температурная зависимость R(T ) электросопро-

тивления образца porSi−In. Ток пропускался параллельно пористому

слою (перпендикулярно направлению тока анодизации). Видно значи-

тельное увеличение сопротивления при охлаждении (на 5 порядков при

понижении температуры от комнатной до гелиевой). Однако в отличие

от R(T ) для porSi, не заполненного индием, начальное сопротивление

(при 300K) на 3 порядка меньше (в porSiR(300K) = 109� [8]). Далее,
наблюдаемый температурный ход не столь резкий по сравнению с porSi,
особенно при температурах, близких к комнатной (рис. 2). Кроме того,

следует отметить существенное отличие температурного хода в образце

porSi−In от ранее изученных низкоомных нанокомпозитов на основе

ПДМ (например, [1–3]), в которых наблюдается металлический темпе-

ратурный ход, а при T < 6K, реализуется переход в сверхпроводящее

состояние, параметры которого определяются топологией и размерами

металла в композите.
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Рис. 2. Температурная зависимость электрического сопротивления образца

нанокомпозита porSi−In. Пунктиром показана R(T) для нанопористого Si, не

заполненного In (данные взяты из работы [8]). На вставках около соответству-

ющих кривых показаны микроэлектронограммы, демонстрирующие различие

стабильности свойств porSi−In и porSi.

На рис. 3 представлены ВАХ слоев porSi−In в магнитном поле,

характерные для низких температур. Вид этих зависимостей схож с

ВАХ для нанопористого Si, не заполненного индием [8]. На основе

приведенных данных построена магнитополевая зависимость электросо-

противления, показанная на вставке к рис. 3. Важной особенностью ре-

зультатов, полученных при низких температурах, является наблюдаемое

в образцах porSi−In положительное магнетосопротивление (ПМС),
практически линейное по магнитному полю. Отметим, что ПМС —

особенность, связанная именно с композитным материалом porSi−In.

Однако в отличие от нанокомпозитов асбест−In, опал−In [1] в данном

случае имеется относительно высокое сопротивление в отсутствие

магнитного поля R0 = R(H = 0) ∼ 1011� и не наблюдается насыщения

сопротивления в магнитном поле. Полученные результаты схожи (на
первый взгляд) с данными работы [9], в которой в InN наблюдалось ли-
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Рис. 3. Вольт-амперные характеристики слоев porSi−In в магнитном поле при

T = 1.4K. На вставке показана зависимость сопротивления от магнитного поля,

построенная по данным ВАХ.

нейное по магнитному полю ПМС (максимальное (R − R0/R0 ≈ 600%

в поле напряженностью H = 25 T при 4.2K), обусловленное наличием

несверхпроводящих нитей In, однако в представленной работе влияние

магнитного поля на сопротивление образцов наблюдалось только при

гелиевых температурах.

В нанопористом кремнии сопротивление при уменьшении темпе-

ратуры экспоненциально возрастает, так что при низких температурах

образцы являются диэлектриками. В исследованных образцах porSi−In

нет сплошного пути для тока через индий по сравнению с наноком-

позитами опал−In, асбест−In (где наличие сплошного пути для тока

подтверждается сверхпроводимостью). На это указывает отсутствие

нулевого сопротивления при температурах 1.4 < T < 4.2K. Учитывая

малый поперечный размер пор (≈ 5mm) и малые промежутки между

ними (того же порядка или менее), проводимость при низких темпера-

турах может осуществляться путем туннелирования носителей заряда

между соседними гранулами индия при слабом перекрытии их волновых
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функций (например, через прослойки аморфной составляющей стенок

пор).
Как известно, в нанокомпозитных материалах на основе упомянутых

выше диэлектрических матриц с введенным в них индием наблюдается

ПМС, связанное с разуршением СП-состояния образца. При этом

верхняя граница температурного диапазона, в котором наблюдается

ПМС, может достигать 6.5K [10] вследствие размерного эффекта, т. е.

увеличения критической температуры СП-перехода при уменьшении

размеров СП частиц. По-видимому, и в наших нанокомпозитах porSi−In

именно наночастицы In ответственны за изменение сопротивления в

магнитном поле. При введении магнитного поля в образец некоторые

частицы In переходят в нормальное состояние. При этом вклад In

гранул в общую проводимость образца падает.

Хорошо известно, что In, введенный в полости искусственного

опала или в полости опалоподобных слоев, частично выходит из них,

образуя на поверхности образца капли или тонкие нити, видимые

невооруженным глазом. Отметим, что в случае композита porSi−In

ничего подобного не проявилось в течение всего периода наблюдений.

Сопротивление образца, измеренное через 15 месяцев, имело практиче-

ски ту же величину. На микроэлектронограммах (МКД), полученных с

помощью просвечивающего электронного микроскопа в работе [11] для
porSi после полугода его хранения на открытом воздухе (когда наме-

ренно ничего не предпринималось для устранения деградации), видно,
что рефлексы от нанокристаллов кремния в porSi имеют форму дужек,

что свидетельствует об их некоторой разориентации. На МКД видно

также диффузное гало, обусловленное частичной аморфизацией porSi
как результата его старения (рис. 2, верхняя вставка). Напротив, для
образцов porSi−In после 15 месяцев их хранения на открытом воздухе

(рис. 2, нижняя вставка) ни изменений ориентации нанокристаллитов Si,

ни аморфизации не наблюдается: рефлексы после 15 месяцев хранения

остались точечными, гало отсутствует. По-видимому, причиной подоб-

ного поведения является лучшая адгезия индия к пористому кремнию,

по сравнению с SiO2, что может влиять на прочность нанокомпозита

и его способность сохранять свои свойства в течение длительного

времени.

Таким образом, в данной работе получен новый стабильный во вре-

мени нанокомпозитный материал на основе In и пористого кремния. Как

и следовало ожидать, в нанокомпозитных porSi−In существенную роль
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в проводимости играет проводящая матрица (пористый Si) в отличие

от низкоомных нанокомпозитов на основе In и диэлектрических матриц

асбест−In, опал−In, опалоподобные слои−In). ПМС, наблюдающееся в

образцах porSi−In при гелиевых температурах, связано с разрушением

СП-состояния частиц In.
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обсуждение.
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