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Методами атомно-силової мікроскопії, рентгенівської фотоелектронної спектроскопії і ком-
бінаційного розсіяння світла досліджені морфологія і хімічний склад металевих (Ni), вуглецевих,
нанокомпозитних (Ni-C) і оксидних (Ga2O3) наноструктур, вирощених на ван-дер-ваальсовій
поверхні шаруватого напівпровідника (0001) GaSe. Структури вирощувалися методом ваку-
умного осадження нанорозмірних крапель матеріалу, що випаровувався електронним пучком з
рідкого іонного джерела в електричному полі. На атомарно-гладкій поверхні підкладки з моле-
кулярним типом зв’язку були вирощені щільні (латеральна щільність >1010 см-2) однорідні масиви
інкапсульованих у вуглецеві оболонки наночастинок нікелю (Ni-C) з геометричними розмірами
∼ 1 ÷ 15 нм. Досліджені процеси самоорганізації ансамблів наночастинок Ni і Ni-C на ван-дер-
ваальсовій поверхні підкладки при її окисленні в умовах інтенсивного оптичного УФ опромінення.
Досліджені процеси формування вуглецевих і нанокомпозитних (Ni-C) наноструктур на поверхнях
(0001) GaSe з низькою концентрацією обірваних зв’язків (вакансій Se) і на окислених поверхнях
Ga2O3/(0001) GaSe з високою концентрацією кисневих вакансій.
Ключові слова: нанокомпозити, гібридні структури, шаруваті кристали, GaSe.

СВОЙСТВА ГИБРИДНЫХ СТРУКТУР, ВЫРАЩЕННЫХ НА ОСНОВЕ
НАНОКОМПОЗИТА (Ni-C) НА ВАН-ДЕР-ВААЛЬСОВОЙ

ПОВЕРХНОСТИ  (0001) GaSe
А.П. Бахтинов, В.Н. Водопьянов,  З.Д. Ковалюк, З.Р. Кудринский, В.В. Нетяга,

В.В. Вишняк, В.Л. Карбовский, О.С. Литвин
Методами атомно-силовой микроскопии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и ком-
бинационного рассеяния света исследованы  морфология и химический состав металлических
(Ni), углеродных,  нанокомпозитных (Ni-C)  и оксидных (Ga2O3) наноструктур,  выращенных   на
ван-дер-ваальсовой поверхности   слоистого полупроводника (0001) GaSe. Структуры выращи-
вались методом вакуумного осаждения наноразмерных  капель   материала,  испаряемого электрон-
ным пучком  из жидкого ионного источника в электрическом поле. На атомарно гладкой поверх-
ности подложки с молекулярным  типом связи были выращены  плотные  (латеральная плот-
ность > 1010 см–2) однородные массивы инкапсулированных в углеродные оболочки  наночастиц
никеля (Ni-C) с геометрическими  размерами  ∼  1 ÷ 15 нм. Исследованы процессы самоорга-
низации ансамблей наночастиц Ni и Ni-C на ван-дер-ваальсовой поверхности подложки при ее
окислении в условиях интенсивного оптического УФ облучения. Также исследованы  про-
цессы  формирования углеродных и нанокомпозитных (Ni-C) наноструктур на поверхностях
(0001) GaSe с низкой концентрацией оборванных связей (вакансий Se) и на  окисленных по-
верхностях Ga2O3/(0001) GaSe с высокой концентрацией  кислородных вакансий.
Ключевые слова: нанокомпозиты, гибридные структуры, слоистые кристаллы, GaSe.

PROPERTIES OF HYBRID STRUCTURES GROWN ON THE BASIS OF (Ni-C)
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Morphology and chemical composition of metal (Ni), carbon, nanocomposite (Ni-C) and oxide (Ga2O3)
nanostructures grown onto van der Waals surface of a layered semiconductor (0001) GaSe were stu-
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ВСТУП
Гібридні структури, сформовані на основі тон-
ких нанорозмірних шарів напівпровідників
(НП) і феромагнітних металів (ФМ), застосову-
ються в спінтронних пристроях для інжекції
(екстракції) спін-поляризованих електронів
[1, 2]. Для зменшення розсіяння спін-поляри-
зованих електронів якість меж розділу між ша-
рами в цих структурах повинна бути високою.
Перспектива створення нових спінтронних
пристроїв пов’язана із застосуванням в гіб-
ридних структурах вуглецевих нанострукту-
рованих матеріалів: нанотрубок [3], графена
[4] і багатошарового графена [5]. На основі
епітаксійних структур ФМ/мультиграфен/ФМ
(де в якості ФМ можуть використовуватися Ni
(111) або Co (0001)) може бути створений спі-
новий фільтр, за своїми характеристиками
близький до “ідеального” [5, 6]. Тонкі вуглецеві
шари також застосовуються для інкапсуляції
наночастинок ФМ з метою їх захисту від дії
навколишнього середовища і для запобігання
агломерації наночастинок. Інкапсульовані ву-
глецем магнітні наночастинки (ФМ-C) ви-
користовуються в біонанотехнологіях і в меди-
цині [7]. У магнітних наноструктурах з метале-
вими наночастинками, які розділені між собою
тонкими ізолюючими прошарками, тунелю-
вання електронів через бар’єри є спін-залеж-
ним [8, 9]. При транспорті електронів в цих
структурах ефект кулонівської блокади про-
відності поєднується зі спіновою акумуляцією
[9].
Атомарно-гладкі поверхні шарів напівпро-

відникових кристалів АIIIВVI з молекулярним
типом зв’язку (ван-дер-ваальсові (ВдВ) по-
верхні) характеризуються низькою щільністю
поверхневих станів (≤1010 см−2) і шорсткістю

менше 0,1 нм. Вони використовуються як
підкладки при гетероепітаксії плівок шарува-
тих матеріалів з парової фази у вакуумі (“ВдВ-
епітаксія”) і вирощуванні різних молекулярних
структур [10]. Слабка молекулярна взаємодія
між матеріалом, що осаджується, і підкладкою
дозволяє вирощувати на шаруватих підклад-
ках тонкі шари нешаруватих матеріалів (“квазі
ВдВ-епітаксія”) [10]. У цих шарах відсутня ме-
ханічна напруга навіть за наявності великого
(до 50%) неузгодження параметрів кристаліч-
них ґраток шару і підкладки. Якщо при такому
механізмі росту хімічні реакції між плівкою, що
осаджується, і шаруватою підкладкою відсутні,
то між ними формується різка гетеромежа.
Процеси росту вуглецевих наноструктур у ва-
куумі на ВдВ-поверхнях шаруватих кристалів
досліджені недостатньо. Практично не вивчені
їх морфологія і характер хімічних зв’язків між
атомами в цих структурах. Такі дослідження
проводилися раніше тільки для наноструктур
фулеренів С60 і С70, сформованих методом мо-
лекулярно-променевої епітаксії при низьких
температурах осадження на ВдВ поверхнях
GaSe і MoS2 [10].
Інкапсульовані вуглецем наночастинки

Ni-C і тонкі шари нанокомпозитного мате-
ріалу (Ni-C) вирощувалися у вакуумі методом
магнетронного розпилення на покритих ок-
сидом SiO2 підкладках Si (001) [11, 12], одно-
часним розпиленням Ni і C іонним пучком
[13], методом електронно-променевого випа-
ровування і осадження Ni на поверхні аморф-
ного вуглецю [14], високоенергетичним осад-
женням іонів Ni і C з парової фази на SiO2 [15].
Для вирощування металевих наночастинок у
вакуумі використовувався метод нанесення
матеріалу з рідкого іонного джерела в елект-

died by atomic force microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and Raman spectroscopy. The
structures were grown by the technique of vacuum deposition of nanoscale droplets of the material
evaporated by electron beam from a liquid ion source under an electric field. Dense (lateral density
> 1010 cm–2) uniform arrays of carbon-encapsulated nickel nanoparticles (Ni-C) with geometrical
sizes of  ∼ 1 ÷ 15 nm were grown onto atomically smooth substrate surface with molecular bonding
type. We report on the processes of self-organization of Ni and Ni-C nanoparticles arrays on van
der Waals surface of the substrate during its oxidation under intensive optical UV irradiation. In
addition,  we report on the processes of formation of carbon and nanocomposite (Ni-C) nanostructures
on (0001) GaSe surfaces with a low concentration of dangling bonds (Se vacancies) and on oxidized
Ga2O3/(0001) GaSe surfaces with a high concentration of oxygen vacancies.
Keywords: nanocomposites, hybrid structures, layered crystals, GaSe.
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ричному полі [16]. Це джерело дозволяє отри-
мувати іонні пучки тугоплавких металів і
вуглецю [17]. Процес електрогідродинаміч-
ного диспергування тугоплавких металів і ут-
ворення нанорозмірних крапель з вузькою
дисперсією геометричних розмірів забезпе-
чуються при електронно-променевому нагріві
поверхні металевого анода і зарядці крапель
в потоці електронів [18]. Цей метод викорис-
товувався у даній роботі для формування гіб-
ридних структур на основі вуглецю і нікелю
на ВдВ поверхні (0001) GaSe [19]. Проведені
методом атомно-силової мікроскопії (АСМ)
дослідження морфології поверхні шарів вста-
новили високу якість гетеромеж в цих струк-
турах. У сформованих за такою технологією
гібридних структурах спостерігався ефект
акумуляції спін-поляризованих електронів при
кімнатній температурі [19]. Раніше було вста-
новлено, що на гетеромежах гібридних струк-
тур Ni/GaSe, вирощених електронно-проме-
невим випаровуванням Ni у вакуумі, форму-
ються нанорозмірні включення [20]. Вони
приводять до проявлення на вольт-амперних
(ВАХ) і вольт-фарадних характеристиках цих
структур при кімнатній температурі особли-
востей, пов’язаних з квантово-розмірним ефе-
ктами. Морфологія поверхні і хімічний склад
наноструктур, сформованих на основі вуглецю
і нікелю на поверхні (0001) GaSe, і стан гете-
ромеж в цих наноструктурах в роботах [19,20]
детально не досліджувалися. У даній роботі
представлені результати таких досліджень. У
роботі також досліджені ВАХ гібридних вер-
тикальних наноструктур з вбудованими в ок-
сид Ga2O3 наночастинками Ni-C, які були
сформовані на основі нікелю і вуглецю на по-
верхні (0001) GaSe.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ
В якості підкладок, на яких вирощувалися на-
ноструктури Ni, Ni-C і Ga2O3, використовува-
лися ВдВ поверхні (0001) GaSe. Ці поверхні
отримувалися після сколювання шаруватих
кристалів GaSe (ε-політип), вирощених ме-
тодом Бріджмена. Питомий опір кристалів
GaSe при Т = 300 К складав величину ∼ 103 −
104 Ом⋅см, концентрація дірок p  1014 см−3. Пе-
ред нанесенням шарів підкладки піддавалися
термічній обробці у вакуумній камері при

Т = 200 °С за методикою [20]. Цей процес
проводився для видалення природних окси-
дів, які утворюються на дефектних ВдВ по-
верхнях шаруватих кристалів InSe і GaSe після
адсорбції атмосферного кисню і гідроксильних
груп [21].
Металеві (Ni) і композитні (Ni-C) нано-

структури вирощувалися у вакуумі ∼ 10–4 Па з
використанням рідкого іонного джерела. Для
формування наночастинок цих матеріалів ви-
користовувався метод [18]. При вирощуванні
нанокомпозитного матеріалу (Ni-C) порошки
металу і вуглецю змішувалися в співвідношенні
1:1 і поміщалися в графітовий електрод, який
служив анодом. На цей електрод подавалася
позитивна напруга ∼ 1000 – 3500 В. Суміш по-
рошків (Ni-C) нагрівалася пучком електронів
до температури ∼ 1700 °С, при якій вона ви-
тримувалася протягом 20 хвилин. Випарову-
вання матеріалу відбувалося при значеннях
температури розплаву ∼ 1700 – 2200 °С, при
якій на фазових діаграмах системи Ni-C існує
стійка рідка фаза карбіду нікелю Ni3C [22]. У
процесі вирощування зона росту нанострук-
тур опромінювалася високоенергетичним УФ
випромінюванням за допомогою галогенної
лампи з кварцевою оболонкою КГМ-500.
Оптичне випромінювання впливає на фор-
мування рідких крапель, хімічні зв’язки у вугле-
цевих наноматеріалах, фазові діаграми і про-
цеси сегрегації в сплавах різних матеріалів
[23], а також на магнітні властивості нано-
структурованого вуглецю [24].
Формування оксидних наноструктур

Ga2O3 на ВдВ поверхні GaSe здійснювалося
при нагріві цієї поверхні в атмосфері, що міс-
тить кисень. Шари оксиду нанометрової тов-
щини вирощувалися за методикою [19]. При
цьому поверхня підкладки GaSe (0001) опро-
мінювалася високоенергетичним УФ випро-
мінюванням.
Морфологія поверхні наноструктур дослід-

жувалася з допомогою атомного-силового
мікроскопа Nanoscope IIIa Dimension 3000SPM
(Digital Instruments). АСМ вимірювання про-
водилися в режимі періодичного контакту
(tapping mode). Радіус вістря зонду АСМ не
перевищував 10 нм. Виміри проводилися на
повітрі (ex situ) після виготовлення зразків.
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Для дослідження хімічного складу виро-
щених наноструктур і характеристики хімічних
зв’язків в системі “шарувата підкладка-осад-
жений матеріал” використовувався метод
рентгенівської фотоелектронної спектроскопії
(РФЕС). Вимірювання проводилися у висо-
кому вакуумі ∼ 10–7 Па на устаткуванні, що вхо-
дить у вимірювальний комплекс JSPM-4610.
В якості джерела іонізуючого випромінювання
використовувався алюмінієвий анод з харак-
теристичним випромінюванням Al Kα (енер-
гія збуджуючих фотонів 1486,6 еВ). Прискорю-
юча напруга складала 10 кВ, струм ∼ 15 мА.
Аналізатор енергій забезпечував енергетичну
роздільну здатність не гірше 0,1 еВ. Енерге-
тична шкала електронних спектрів калібрува-
лася по положенню лінії Au 4f7/2.
Спектри комбінаційного розсіювання

світла (КРС) структур вимірювалися при
Т = 300 К за допомогою автоматизованої ус-
тановки, створеної на основі подвійного мо-
нохроматора ДФС-24. В якості джерела збуд-
ження використовувався аргоновий лазер з
довжиною хвилі 514,5 нм. Спектральна роз-
дільна здатність складала ∼ 1,5 см–1.
ВАХ гібридних структур досліджувалися у

темноті з використанням вимірювального
комплексу Solartron SI 1286 в діапазоні тем-
ператур 77 ÷ 300 К.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ЇХ
ОБГОВОРЕННЯ

МОРФОЛОГІЯ І ХІМІЧНИЙ СКЛАД
НАНОСТРУКТУР, СФОРМОВАНИХ НА
ПОВЕРХНІ (0001) GASE

МЕТАЛЕВІ (Ni) НАНОСТРУКТУРИ
На АСМ-зображенні поверхні (0001) GaSe піс-
ля осадження Ni спостерігаються наночас-
тинки, які не мають кристалографічного огра-
нювання (рис. 1). Масиви цих частинок ха-
рактеризуються великим розкидом за геомет-
ричними розмірами. Висота часток не пере-
вищує 2,5 нм, а їх латеральний розмір менше
50 нм. Така форма характерна для рідких кра-
пель металу, які сплющуються при зіткненні з
підкладкою [16]. На рис. 1 видно, що наночас-
тинки неоднорідно розподілені по поверхні
підкладки і утворюють окремі скупчення. На

поверхні (0001) GaSe спостерігаються горби і
впадини, характерні для деформованих по-
верхонь шаруватих кристалів. Деформаційні
процеси, які спостерігаються при осадженні
металів перехідної групи на цю поверхню
[20], пов’язані з протіканням хімічних реакцій
[25] і з руйнуванням верхніх шарів GaSe [26].
Хімічні стани елементів на ВдВ поверхні

підкладки GaSe визначалися після формуван-
ня наноструктур шляхом аналізу фотоелект-
ронних ліній Ga 3d, Se 3d, Ni 2p, C 1s, O 1s.
Ідентифікація хімічного складу наноструктур
проводилася по енергетичному положенню
цих ліній з використанням атласів еталонних
спектрів і літературних даних. Відомо, що
РФЕС характеризує шар поверхні зразка тов-
щиною до 10 нм. Глибина аналізу залежить
від довжини вільного пробігу фотоелектронів
відносно непружних зіткнень. Для Ga 2p3/2 і
Ga 3d вона складає ∼ 5,2 C і 17,6 C, відповідно.
Кристал GaSe (ε-політип) характеризується
постійною кристалічної ґратки с = 15.996 C.
Він містить два шари в елементарній комірці.
Кожен шар складається з чотирьох атомних
площин елементів Se-Ga-Ga-Se, розташова-

Рис. 1. АСМ-зображення поверхні наноструктури
Ni/GaSe, сформованої після осадження Ni на поверхню
(0001) GaSe.
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них перпендикулярно вісі симетрії С гексаго-
нального кристала. Тому для отримання більш
повної інформації про хімічну взаємодію між
атомами осадженого матеріалу і підкладки
GaSe, а також при окисленні GaSe при аналізі
РФЕС спектрів зазвичай використовуються
фотоелектронні лінії Ga 3d і Se 3d [25 − 27].
Пік при 18,6 еВ, який спостерігається на фото-
електронній лінії Ga 3d  (рис. 2), відповідає
елементарному Ga.

На рис. 2 спостерігається перегин з боку
великих енергій зв’язку, який свідчить про на-
явність лінії Ga2O3 (енергія ∼ 20,3 еВ [27]). На
формування оксиду Ga2O3 на поверхні (0001)
GaSe після нанесення Ni також вказує пік на
лінії O 1s, розташований при 531,1 еВ [27]
(рис. 3).
При осадженні Ni на поверхню (0001) GaSe

хімічного зсуву лінії Se 3d (рис. 4) не спостері-
галося.
Отримані результати добре узгоджуються

з результатами РФЕС досліджень поверхні
(0001) GaSe, проведених після осадження на
цю поверхню Fe [26] і Ni [25]. Осадження
перехідних металів на підкладку GaSe супро-
воджується розривом хімічних зв’язків між
атомами Ga і Se у верхніх шарах кристала [25,
26] і окисленням цих елементів [27]. Селен і

його оксиди легко випаровуються у вакуумі.
Внаслідок низького значення насиченого тис-
ку пари атоми Ga залишаються на поверхні
шаруватої підкладки, де формується Ga2O3, і
випадають в міжшаровий простір.

Рис. 2. Фотоелектронна лінія Ga 3d, отримана для нано-
структури Ni/GaSe.

Рис. 3. Фотоелектронна лінія O 1s, отримана для нано-
структури Ni/GaSe.

Рис. 4. Фотоелектронна лінія Se 3d, отримана для нано-
структури Ni/GaSe.
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КОМПОЗИТНІ (Ni-С) НАНОСТРУКТУРИ
Композитні (Ni-С) наноструктури є однорід-
ними масивами наночастинок з високою ла-
теральною щільністю (рис. 5). Вони, як і нано-
частинки Ni (рис. 1), мають форму диска.

Масиви наночастинок в цих структурах
характеризуються дисперсією геометричних
розмірів менше 35%, про що свідчать гісто-
грами (рис. 6). Низьке значення середньоква-
дратичного відхилення поверхні нанострук-
тур по висоті (менше 0,1 нм) свідчить про від-
сутність деформації верхніх шарів підкладки
при осадженні нанокомпозитних структур (Ni-
С). При цьому хімічні реакції між матеріалом,
що осаджується, і підкладкою не протікають.
Про це свідчить положення піку на лінії Ga 3d
при енергії ∼ 19,7 еВ в РФЕС спектрі цих
структур (рис. 7), яке відповідає хімічному
зв’язку цього металу в монокристалах GaSe
[27].

У спектрах C 1s нанокомпозитних структур
з одним шаром (рис. 8, крива 2) і з трьома ша-
рами (рис. 8, крива 3) наночастинок, осадже-

Рис. 5. АСМ-зображення поверхні композитної нано-
структури (Ni-С)/GaSe, сформованої після осадження
крапель розплаву (Ni-С) на поверхню (0001) GaSe.
Стрілкою вказаний дефект на поверхні осадженого ша-
ру. Дефект розташований у місці контакту наночастин-
ки Ni, на якій відсутня вуглецева оболонка, з поверхнею
(0001) GaSe.

а)

б)

Рис. 6. Гістограми розподілу наночасток в композитній
наноструктурі (Ni-С)/GaSe по висоті (a) і по латеральних
розмірах (б).

Рис. 7. Фотоелектронна лінія Ga 3d, отримана для ком-
позитної наноструктури (Ni-С)/GaSe.
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них на поверхню (0001) GaSe, спостерігаю-
ться максимуми при енергіях ∼ 284,4 еВ і
∼ 284,2 еВ, відповідно. Інтенсивність цих мак-
симумів зростає зі збільшенням кількості осад-
женого матеріалу. Згідно з результатами РФЕС
досліджень нанокомпозитних структур (Ni-С)
[11, 13] і наноструктур SiO2 з нанокластерами
вуглецю [28] енергії зв’язку для наноструктур
з sp2-гібридизованими атомами вуглецю ле-
жать в діапазоні 284,0 – 284,6 еВ. На лінії Ni
2p3/2 в РФЕС спектрах нанокомпозитних
структур (Ni-С) з одним шаром (рис. 9, крива
1) і з трьома шарами (рис. 9, крива 3) нано-
частинок спостерігається максимум при енер-
гії  852,2 еВ.
Він відповідає металу Ni0 [11, 13, 29]. У

РФЕС спектрі Ni структур, виготовлених без
вуглецю, такий пік відсутній (рис. 9, крива 2).
Максимум при енергії ∼ 856 еВ, який спо-
стерігається в спектрах Ni 2p3/2 на рис. 9, вка-
зує на наявність на поверхні структур фази Ni
(OH)2 [11, 13, 29]. Формування цієї фази, а та-
кож оксидів нікелю і галію відбувається при
хемосорбції кисню і гідроксильних OH-груп
на поверхні нанокомпозитних структур (Ni-
С), якщо наночастинки Ni не покриті вугле-
цевою оболонкою. Такі дефекти спостеріга-
ються на АСМ-зображенні поверхні структур
(показано стрілкою на рис. 5). Наявність мак-
симуму на лінії Ni 2p3/2 для цих структур при
енергії 252,2 еВ свідчить про інкапсуляцію

наночастинок Ni вуглецем, який перешкоджає
окисленню наночастинок [11, 30]. АСМ-зо-
браження розподілу фазового контрасту на по-
верхні нанокомпозитної (рис. 10a) і металевої
(рис. 10б) наноструктур відрізняються. У
структурах (Ni-С) на межі розділу між нано-
частинками спостерігається фаза, яка за свої-
ми властивостями відрізняється від фази Ni.
Нанокомпозитні структури (Ni-С), виро-

щені методами одночасного випаровування
нікелю і вуглецю з різних джерел та магнет-
ронного розпилення суміші (Ni-С), склада-
ються з вуглецевої матриці і наночастинок Ni
[11 − 15, 30]. Вуглецева матриця може бути в
аморфному стані, або мати структуру графіту.
Формування графітових оболонок на поверхні
наночасток Ni спостерігається після терміч-
ного відпалу вирощених структур [14, 30], при
їх опроміненні потоком електронів [31] і оп-

Рис. 8. Фотоелектронна лінія C 1s, отримана для по-
верхні (0001) GaSe (1) і для композитної наноструктури
(Ni-С)/GaSe: після осадження на поверхню (0001) GaSe
одного шару наночасток Ni-C (2), трьох шарів нано-
часток Ni-C (3).

Рис. 9. Фотоелектронна лінія Ni 2p3/2, отримана для нано-
структури Ni/GaSe (2) і для композитної наноструктури
(Ni-С)/GaSe: після осадження на поверхню (0001) GaSe
одного шару наночасток Ni-C (1), трьох шарів нано-
часток Ni-C (3).

А.П. БАХТІНОВ, В.М. ВОДОП’ЯНОВ,  З.Д. КОВАЛЮК, З.Р. КУДРИНСЬКИЙ, В.В. НЕТЯГА,   В.В. ВИШНЯК, В.Л. КАРБІВСЬКИЙ,  ...

ФІП ФИП PSE, 2013, т. 11,  № 4, vol. 11, No. 4



ФІП ФИП PSE, 2013, т. 11,  № 4, vol. 11, No. 4362

тичним випромінюванням [23]. При виготов-
ленні композитних наноструктур методом пе-
ренесення рідких нанорозмірних крапель Ni3C
в електричному полі, який використовувався
в даній роботі, сегрегація вуглецю на поверхні
крапель може відбуватися при їх оптичному
опроміненні [7] і при швидкому охолодженні
крапель на поверхні підкладки [30, 32]. У
РФЕС спектрах нанокомпозитних структур
(Ni-С) (рис. 8) максимум при енергії
∼ 281,5 еВ, який відповідає карбіду Ni3C [11],
відсутній.
Процес самоорганізації нанокомпозитних

наноструктур (Ni-C) на ВдВ поверхні шарува-
того напівпровідника здійснюється в резуль-
таті електростатичної взаємодії між зарядже-
ними електричними краплями і цією поверх-
нею, ван-дер-ваальсової і диполь-дипольної
електричної та магнітної взаємодії між нано-
частинками [33]. При осадженні нанорозмір-
них крапель матеріалів з рідкого іонного дже-
рела латеральна щільність масивів НУ та їх
геометричні розміри залежать від режимів
осадження (напруги на аноді, анодного стру-
му, щільності потоку електронів, що заряджає
нанорозмірні краплі). Морфологія нанострук-
тур визначається електричним потенціалом
поверхні напівпровідникової підкладки і ін-
тенсивністю потоку оптичного випроміню-
вання, яким опромінюється зона росту нано-
структур. Відсутність хімічної і деформаційної
взаємодії між матеріалом, що осаджується, і

підкладкою при вирощуванні нанокомпозит-
них структур (Ni-C) на ВдВ-поверхні GaSe
може бути пов’язана з наявністю шаруватої
вуглецевої оболонки на поверхні крапель Ni.
В цьому випадку різка межа розділу між нано-
частинками і підкладкою формується при кон-
такті ВдВ-поверхонь графіту і (0001) GaSe [10,
34].

ВУГЛЕЦЕВІ НАНОСТРУКТУРИ
Топографічне АСМ-зображення рельєфу по-
верхні вуглецевої наноструктури (рис. 11) має
вигляд, характерний для шаруватих структур,
вирощених методом ВдВ-епітаксії на поверхні
з молекулярним типом зв’язку [10]. Товщина
шару складає ~ 3,5 нм. Відхилення по висоті
на поверхні шару не перевищують 0,25 нм.
Поверхня підкладки має шорсткість ∼ 0,095 нм.
На поверхні шару спостерігаються дефекти.
Вони мають вигляд прямих паралельних лі-
ній, які поширюються на поверхні шару від
країв шару вуглецю (рис. 12a). Ці лінії є тріщи-
нами в шарі. АСМ-зображення, яке представ-
ляє розподіл фазового контрасту для цієї ділян-
ки поверхні наноструктури, показане на
рис. 12б.
На цьому рис. 12 в області межі шару і в

місцях локалізації лінійних дефектів спосте-
рігається фаза, яка відрізняється за своїми
властивостями від матеріалу шару. Детальний
аналіз цього зображення в області межі шару і
підкладки (вставка на рис. 12б) свідчить про

а) б)

Рис. 10.  АСМ-зображення розподілу фазового контрасту на поверхні нанокомпозитної (Ni- С)/GaSe (a) і металевої
Ni/GaSe (б) наноструктур.
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шарувату структуру вуглецевого шару, вироще-
ного на поверхні (0001) GaSe. АСМ-зобра-
ження фазового контрасту на поверхні вугле-
цевих наноструктур отримано в результаті ви-
мірювань, які проводилися на повітрі. Такі ви-
мірювання використовуються для визначення
кількості шарів в мультиграфені (графіті, який
містить до ∼ 10 шарів), в якому після адсорбції
атмосферного кисню і гідроксильних OH-груп
формується оксидна фаза [35].

Процеси окислення графена і мультигра-
фена найінтенсивніше протікають в області
країв окремих шарів, де зосереджені структурні
дефекти (обірвані зв’язки вуглецю) [36]. Оксид
графіту (GO) містить різні функціональні гру-
пи: карбоксильні (СО-ОН), епоксидні (С-О-
С) і гідроксильні (С-ОН). Вони облямовують
лусочки GO або пов’язані з його поверхнею.
У процесі окислення графіту епоксидні групи
утворюють ланцюжки у вигляді прямих ліній
[37]. Вони генерують напругу в шарах. Шари
GO деформуються і зміщуються один відносно
одного. Після релаксації напруги на поверхні
цих шарів спостерігаються прямолінійні де-
фекти (складки або тріщини) [37]. На фото-
електронній лінії C 1s досліджуваних вугле-
цевих наноструктур (рис. 13) при енергії
∼  284,0 еВ спостерігається максимум, який
вказує на наявність зв’язків атомів вуглецю з
sp2-гібридизацією. При вищих енергіях (286,2
– 286,8 еВ) на лінії C 1s спостерігається вклад
від С-О і С-ОН-груп. На присутність карбо-
нільних груп вказує максимум при значенні
енергії ∼ 287,4 еВ, а карбоксильних груп – мак-
симум при ∼ 289,0 еВ [11,13].

ОКСИДНІ НАНОСТРУКТУРИ
Окислення ВдВ поверхні шаруватих кристалів
GaSe (InSe) відбувається в результаті хемо-
сорбції молекул кисню і води обірваними зв’я-
зками металу на цій поверхні [21]. При тер-
мічному окисленні кристалів оксидні нано-
структури утворюються після розриву хіміч-
них зв’язків між атомами металу і халькогена,
що підтверджується результатами РФЕС до-
сліджень [27]. Морфологія таких наноструктур
формується в результаті деформації гексаго-

Рис. 11. Топографічне АСМ-зображення рельєфу
поверхні вуглецевої наноструктури, вирощеної на
поверхні(0001) GaSe.

                                                        а)

                                                        б)

Рис. 12. АСМ-зображення поверхні вуглецевої нано-
структури, вирощеної на поверхні (0001) GaSe: то-
пографічне АСМ-зображення (a), АСМ-зображення
розподілу фазового контрасту (б).
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нальних шаруватих кристалів уздовж піра-
мідальних кристалографічних площин, окис-
лення нанорозмірних крапель Ga на ВдВ-по-
верхні і рекристалізації нанокристалів Ga2O3
при температурному відпалі [38]. Деформації
поширюються від поверхні в глибину крис-
тала на відстань ~ декількох постійних його
кристалічної ґратки c. Тому поверхня окисле-
них в результаті термічного відпалу на повітрі
кристалів GaSe характеризується великою
шорсткістю (рис. 14). Така технологія не може
бути використана для виготовлення спінтрон-
них структур.
При виготовленні гібридних структур для

формування шарів Ga2O3 застосовувалося оп-
ромінення поверхні (0001) GaSe високоенер-
гетичним УФ випромінюванням [19]. При
цьому випромінювання з енергією фотонів,
яка перевищує значення ширини забороненої
зони GaSе, поглинається у верхніх шарах
кристала. Анізотропні шаруваті кристали GaSе
мають низьку теплопровідності уздовж вісі С.
Шари GaSе нагріваються до високих (більше
300 °С) температур, при яких на поверхні
(0001) GaSe утворюються нанорозмірні краплі
рідкого Ga [39] . УФ випромінювання застосо-
вується для формування структурно-доско-
налих тонких шарів оксидів металів [40]. Спо-

лука β-Ga2O3 є широкозонним (Eg ∼  4,9 еВ
при Т = 300 К) напівпровідником n-типу
провідності. Він має моноклінну кристалічну
структуру з параметрами кристалічної ґратки
a = 12,23 C, b = 3,04 C, c = 5,8 C, β = 103,7°.
Концентрація носіїв заряду в цій сполуці зро-
стає при збільшенні концентрації кисневих ва-
кансій.
Опромінення поверхні напівпровідника

GaSe оптичним випромінюванням приводить
до утворення поверхневих дефектів (вакансій
селену) і до протікання фотохімічних реакцій
на цій поверхні. Світло також впливає на про-
цеси хемосорбції молекул кисню, води і гідро-
ксильних ОН-груп на дефектних поверхнях
кристалів. Застосування такої технології окис-
лення дозволяє виростити на ВдВ-поверхні
GaSe тонкі шари Ga2O3 з нанометровою тов-
щиною. Величина шорсткості поверхні шарів
оксиду з товщиною менше 2 нм не перевищує
0,3 нм (рис. 15). Суцільні шари Ga2O3 не міс-
тять проколів (“pinholes”) і можуть застосовува-
тися для виготовлення тунельних гібридних
структур.

Рис. 13. Фотоелектронна лінія C 1s, отримана для вугле-
цевої наноструктури, вирощеної на поверхні (0001)
GaSe.

Рис.14. АСМ-зображення поверхні кристала GaSe, оки-
сленого в результаті термічного відпалу при Т = 400° С
на повітрі.
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При вирощуванні гібридних МОН струк-
тур, які містять металеві нанокристали і мета-
леві контакти, виникає необхідність форму-
вання між ними оксидних прошарків. Вони
мають бути досить тонкими, щоб забезпечити
тунельне перенесення носіїв заряду в струк-
турах. АСМ-зображення наноструктури, от-
римане після окислення поверхні (0001) GaSe
з нанокристалами Ni під дією УФ опромінен-
ня, приведене на рис. 16.
На ньому спостерігаються структури, які

мають форму круга з діаметром ~ сотень нм.
Така морфологія характерна для наноструктур
Ni, отриманих при температурному відпалі
осаджених на гладку поверхню оксиду SiO2
тонких шарів Ni, [41], і металевих нанострук-
тур, вирощених з рідкої фази [42]. Самоорга-
нізація цих наноструктур відбувалася в умовах
порушення змочування поверхні підкладки
шаром, який осаджувався (“dewetting”). Цей
ефект спостерігається при слабкій взаємодії
між наночастинками і підкладкою [42]. При
оптичному опроміненні ВдВ поверхні, на якій

знаходяться металеві наночастинки, на цій
поверхні утворюється рідка фаза. Вона є сус-
пензією наночастинок в рідкому Ga (“nanofluid”
[42]). Наноструктури, показані на рис. 16, є
масивами окислених наночастинок Ni і ост-
рівців оксидів Ga2O3.
Оксиди NiO і Ga2O3 мають напівпровідни-

кові властивості. Самоорганізація масивів та-
ких наночастинок при слабкому молекулярно-
му зв’язку їх з підкладкою визначається силами
електричної взаємодії між наночастинками і
підкладкою [33].
Вуглецеві оболонки в наночастинках Ni-C

перешкоджають окисленню Ni. Морфологія
композитних наноструктур, які складаються з
вбудованих в шар оксиду Ga2O3 наночастинок
Ni-C, відрізняється від морфології нанострук-
тур, показаної на рис. 16. У процесі окислення
поверхні (0001) GaSe з наночастинками Ni-C
плівка оксиду Ga2O3 покриває ці  наночастин-
ки і ізолює їх одну від одної тонкими про-
шарками (рис. 17).
Морфологія цих наноструктур залежить від

технологічних режимів окислення (щільність
потоку УФ випромінювання, температури

Рис. 15. АСМ-зображення поверхні кристала GaSe, оки-
сленого при опроміненні високоенергетичним УФ ви-
промінюванням.

Рис. 16.  АСМ-зображення поверхні наноструктури Ni/
GaSe після окислення в умовах УФ опромінення.
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поверхні, концентрації кисню, тривалості
процесу окислення). Поверхня наноструктур,
які складаються з покритих оксидним шаром
наночастинок Ni-C (рис. 18), характеризу-
ється ширшим розподілом нерівностей по ви-
соті h і по латеральним розмірам d (рис. 19a,
б), ніж поверхня неокислених наноструктур
(рис. 6). При використанні такої технології

окислення сформовані наноструктури, в яких
вбудовані в оксид Ga2O3 наночастинки Ni-C

Рис. 17. АСМ-зображення поверхні композитної нано-
структури (Ni-С)/GaSe з наночастинками Ni-C, отри-
мане на початкових стадіях формування оксиду Ga2O3
на її поверхні.

а)

б)

Рис. 18.  АСМ-зображення поверхні композитної нано-
структури (Ni-С)/GaSe  з наночастинками Ni-C, отри-
мане після проведення процесу окислення композитної
наноструктури (Ni-С)/GaSe в умовах УФ опромінення:
топографічне АСМ-зображення (a), АСМ-зображення
розподілу фазового контрасту (б).

а)

б)

Рис. 19. Гістограми розподілу нерівностей на поверхні
окисленої композитної наноструктури (Ni-С)/GaSe з
наночастинками Ni-C по висоті (a) і по латеральним
розмірам (б).
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формують ланцюжки і нанорозмірні кільця
(рис. 20). Формування такої морфології при
самоорганізації ансамблів магнітних наночас-
тинок з рідкої фази пов’язується з магнітною
взаємодією між наночастинками [42]. Така са-
моорганізація магнітних нанокристалів на ВдВ
поверхнях шарів шаруватих кристалів АIIIВVI

спостерігалася при формуванні магнітних на-
нокомпозитних матеріалів після впроваджен-
ня магнітних іонів кобальту з рідкої фази у ВдВ-
щілині цих кристалів [43]. Для цих матеріалів
феромагнітне впорядкування проявлялося
при кімнатній температурі.

КОМПОЗИТНІ НАНОСТРУКТУРИ (Ni-C),
СФОРМОВАНІ НА ОКИСЛЕНІЙ
ПОВЕРХНІ (0001) GaSe
На АСМ-зображенні гібридних наноструктур
(Ni-C), отриманих після осадження на окисле-
ну поверхню (0001) GaSe шарів нанокомпози-
ту (рис. 21) не спостерігається росту наночас-

тинок Ni-C, як це мало місце на неокисленій
поверхні (0001) GaSe (рис. 5). На окисленій
поверхні (0001) GaSe спостерігається ріст ос-
трівців Ni з яскраво вираженим кристалічним
ограновуванням. Вони мають форму тригран-
ної піраміди з орієнтацією (111) в площині під-
кладки (рис. 21).
На цьому АСМ-зображенні спостерігається

азимутна розорієнтація острівців в цій площи-
ні. Вона проявляється при 3D рості металевих
острівців на поверхнях кристалів з молеку-
лярним видом зв’язку [10]. На поверхні нано-
структури (Ni-C), сформованої на окисленій
поверхні (0001) GaSe на початкових стадіях
росту, спостерігаються дві ділянки (рис. 22),
на яких масиви острівців відрізняються за ла-
теральною щільністю. Острівці, вирощені на
цих ділянках поверхні підкладки, мають різ-
ний об’єм і рівноважну форму. Рівноважна
форма острівців, вирощених на поверхні ок-
сидів, визначається співвідношенням між ве-
личинами вільної енергії осаджуваного ма-
теріалу, поверхні підкладки і енергії межі роз-
ділу [44].

Рис. 20. АСМ-зображення поверхні окисленої компо-
зитної наноструктури (Ni-С)/GaSe з наночастинками
Ni-C. Наночастинки формують кільцеві структури, по-
криті оксидом Ga2O3.

Рис. 21. Двовимірне АСМ-зображення поверхні компо-
зитної наноструктури (Ni-С)/GaSe, вирощеної на окис-
леній поверхні (0001) GaSe.
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Морфологія поверхні наноструктур (рис.
19) характерна для епітаксійного росту Ni на
поверхні мультиграфена [45]. Для цих мате-
ріалів неузгодження за величиною постійної
кристалічної ґратки між Ni (aNi(111) = 2,49 C) і
шаром графіту (agr = 2,47 C) не перевищує 1%
[5]. Острівці Ni (111) на поверхні графена рос-
туть за механізмом Фолмера-Вебера тому, що
поверхнева енергія Ni (2,02 Дж⋅м−2) значно пе-
ревищує поверхневу енергію графена (менше
0,1 Дж⋅м−2). Епітаксійний ріст острівців Ni з
таким кристалографічним ограновуванням
спостерігався на поверхні графена, вироще-
ного методом хімічного осадження пари на
Ni підкладці [46] і на поверхні кристалів Rh
(111) [47].
На АСМ-зображеннях цих наноструктур

також спостерігалася азимутна розорієнтація
острівців в площині підкладки. Рівноважна
форма острівців і латеральна щільність масивів
острівців визначаються величиною роботи їх
адгезії на поверхні підкладки [44]. Для клас-
терів матеріалу, осадженого на поверхню му-
льтиграфена, робота адгезії визначається вза-
ємодією між атомами осаджуваного матеріалу
і поверхні підкладки. Вона залежить від кіль-
кості шарів графена N (де N<10), на яких від-
бувається епітаксійний ріст [45]. Масиви ос-
трівців Ni з різною рівноважною формою і ла-
теральною щільністю (рис. 22) могли бути
сформовані на ділянках поверхні підкладки, які
покриті різною кількістю (N і N+1) шарів гра-
фена. При цьому підвищена латеральна щіль-

ність острівців Ni на поверхні мультиграфена
уздовж межі між окремими шарами графена
не спостерігається [45 – 47]. Розпад нанороз-
мірних крапель карбіду Ni3C на атоми нікелю
і вуглецю відбувається при їх осадженні на
окислену поверхню підкладки GaSe. Поверх-
ня Ga2O3 характеризується великою концент-
рацією обірваних зв’язків (вакансій кисню). За
однакових умов осадження наноструктур оки-
слена поверхня підкладки нагрівається силь-
ніше, ніж неокислена поверхня [41]. При цьо-
му зменшується швидкість дифузії вуглецю з
об’єму рідких крапель Ni3C до їх поверхні, що
впливає на процес сегрегації вуглецю на по-
верхні крапель Ni [32]. Об’ємний карбід ніке-
лю не має термодинамічної стійкості при кім-
натній температурі. Розпад нанорозмірних
кластерів Ni3C на атоми вуглецю і нікелю спо-
стерігався при вирощуванні нанокомпозитних
структур (Ni-C) на поверхні оксиду SiO2 ме-
тодом високоенергетичного осадження іонів
Ni і C з парової фази [20]. На цій поверхні після
розпаду кластерів Ni3C формувалася компо-
зитна вертикальна структура. Вона складалася
з шарів мультиграфена і шарів наночастинок
Ni, впорядковано розташованих відносно одне
одного. Можна припустити, що на окисленій
поверхні (0001) GaSe формуються нанострук-
тури такого типу.

КОМБІНАЦІЙНЕ  РОЗСІЮВАННЯ
СВІТЛА  (КРС) В  НАНОСТРУКТУРАХ,
ВИРОЩЕНИХ  НА  ПОВЕРХНІ
(0001) GaSe
Спектроскопія КРС дозволяє досліджувати
стан дефектів на гетеромежах і напруження в
гетероепітаксійних структурах, флуктуації
напружень поблизу межі розділу між плівкою
оксиду і напівпровідника [48]. На рис. 23 при-
ведені спектри КРС ВдВ-поверхні (0001)
GaSe, виміряні після осадження на цю поверх-
ню одного шару наночасток Ni-C і наступ-
ного окислення цієї наноструктури в умовах
УФ опромінення (спектр 1); після осадження
одного шару наночастинок Ni-C (спектр 2);
після осадження одного шару наночастинок
Ni (спектр 3).
Найбільш інтенсивні піки КРС від шару-

ватої підкладки GaSe відповідають Е′(ТО) моді

Рис. 22. Тривимірне АСМ-зображення поверхні ком-
позитної наноструктури (Ni-С)/GaSe, сформованої на
початкових стадіях росту на окисленій поверхні  (0001)
GaSe.
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при 213 см−1 і 1A′  модам при 133 і 307 см−1

[49]. Інтенсивні і вузькі лінії, які спостеріга-
ються при цих частотах в спектрі 2, свідчать
про відсутність деформаційної і хімічної вза-
ємодії між наночастинками Ni-C і ВдВ-по-
верхнею (0001) GaSe, а також про високу
якість межі розділу між наночастинками і
підкладкою. У спектрі 3 спостерігається змен-
шення інтенсивності і розширення піків КРС

від підкладки і виникнення фону КРС, який
пов’язаний зі зміщенням атомів в шарах GaSe
при деформаційній і хімічній взаємодії між
осаджуваними наночастинками Ni і ВдВ по-
верхнею кристала. У цьому спектрі також спо-
стерігається пік при ∼ 115 см1, який відповідає
коливальній моді атомів Ga в кристалічній ґра-
тці β-Ga2O3 [50]. Ці результати добре узгоджу-
ються з представленими в даній роботі ре-
зультатами РФЕС і АСМ досліджень нано-
структур. Інтенсивні і вузькі лінії КРС від під-
кладки в спектрі 1 спостерігаються при час-
тотах 140,6; 216,2 і 313,8 см−1.
Зсув піків КРС в область високих частот

для шаруватих кристалічних структур пов’я-
заний із зарядженням поверхні або з виник-
ненням в шарах механічного напруження [48].
Окислення поверхні шаруватих кристалів
супроводжується утворенням нанорозмірних
оксидних включень у верхніх шарах кристала
[38]. Значення коефіцієнтів термічного розши-
рення для оксиду і шаруватого кристала відріз-
няються. При охолодженні поверхні наностру-
ктур після їх окислення в умовах УФ опромі-
нення до кімнатної температури матеріал мат-
риці зазнає тиску в області локалізації оксид-
них включень. При збільшенні тиску в крис-
талах GaSe спостерігається зсув піків КРС в
область високих частот [49].

ВОЛЬТ-АМПЕРНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ
ГІБРИДНИХ НАНОСТРУКТУР З
ВБУДОВАНИМИ В ОКСИд Ga2O3
НАНОЧАСТИНКАМИ Ni-C
Вирощені гібридні структури мають вигляд,
схематично показаний на рис. 24. Вони скла-
даються з гетероперехода n-Ga2O3/p-GaSе,
спінового фільтру і феромагнітного Ni контак-
ту. У широкозонний оксид Ga2O3 вбудовано
два шари наночастинок Ni-C. Товщина ок-
сидних прошарків між наночастинками, а
також між наночастинками і спіновим фільт-
ром не перевищувала 1,5 нм. Передбачається,
що в якості спінового фільтра може викори-
стовуватися тонкий д-шар n+-Ga2O3 з високою
концентрацією кисневих вакансій на поверхні
оксиду n-Ga2O3, який межує з шаром вуглеце-
вого нанокомпозиту [19], або осаджений на
поверхню цього оксиду нанокомпозитний
шар (Ni-C) з впорядкованим розташуванням

Рис. 23. Спектри комбінаційного розсіяння світла для
наноструктур, сформованих на ВдВ поверхні (0001)
GaSe: окисленої композитної наноструктури (Ni-С)/
GaSe з наночастинками Ni-C (1), не окисленої компо-
зитної наноструктури (Ni-С)/GaSe з наночастинками
Ni-C (2), металевої наноструктури Ni/GaSe (3).
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шарів вуглецю і нікелю [5,15]. Площа дослід-
жуваної структури складала ∼ 10−2 см2. Верти-
кальний транспорт в цій структурі здійсню-
вався при прикладанні постійної напруги між
нанесеним на GaSе омічним In електродом і
Au електродом. Шар Au наносився на поверх-
ню Ni контакту для його захисту від окислен-
ня. Знак напруги зміщення на ВАХ відповідає
полярності постійної напруги, прикладеної до
In електроду.
При прикладанні позитивної постійної

напруги до Ni контакту (“–” полярність на
ВАХ, рис. 25) в структурі відбувається тунель-
не перенесення електронів через наночастин-
ки Ni-C і спіновий фільтр у феромагнітний
Ni контакт [19]. Цей режим відповідає екст-
ракції спінів з n-Ga2O3, коли спін-поляризовані
(σ = ↓) електрони тунелюють з напівпровідни-
ка з n-типом провідності через спін-селек-
тивний бар’єр у феромагнітний метал, а елект-
рони з протилежним напрямом спіну (σ = ↑ )
акумулюються в n-Ga2O3 поблизу цього ба-
р’єру [2, 19]. При температурах, близьких до
кімнатної, на ВАХ спостерігаються лінійні
ділянки у вигляді сходинок (“staircases”). Вони
характерні для ефекту кулонівської блокади
(КБ). Цей ефект спостерігався при Т = 300 К
при дослідженнях методом скануючої тунель-
ної мікроскопії (СТМ) ВАХ композитних

наноструктур, що складаються з вбудованих
в оксид алюмінію нанорозмірних гранул ко-
бальту [8]. При підвищенні температури схо-
динки на ВАХ (рис. 25) стають нерозрізнени-
ми. На ВАХ спостерігаються ділянки з від’єм-
ною диференційною провідністю (ВДП).
Ефект кулонівської блокади тунелювання

електронів в одноелектронних пристроях, які
складаються з нанорозмірного металевого ост-
рівця, тонких шарів оксиду і двох металевих
електродів, описується двохбар’єрною модел-
лю [8]. Сходинки на ВАХ такої структури про-
являються, якщо енергія теплових флуктуацій
мала по відношенню до електростатичної
енергії тунельного переходу: e2/2C >> kT, де
е – заряд електрона, C – ємність переходу,
k – постійна Больцмана, Т – температура.
Ефект КБ при високих (близьких до кімнатної)
температурах спостерігатиметься, якщо гео-
метричні розміри острівців складають вели-
чину ∼  декількох нм [8]. Це умова для дослід-
жених в даній роботі структур виконується.
Геометричний розмір наночастинок, виміря-
ний у напрямі протікання струму в цих струк-
турах (уздовж вісі С  GaSe), не перевищує
2 нм.
Сходинки на ВАХ структур з наночастин-

ками в режимі КБ зазвичай добре спостеріга-
ються при використанні методу СТМ, коли
проявляється ефект “вузької шийки” (“bottle-
neck”) [8]. В цьому випадку тунельний опір
контакту між зондом СТМ і гранулою на по-

Рис. 24.  Схема гібридної структури Au/Ni/(Ni-C)/n-
Ga2O3(Ni-C)/p-GaSe: 1 – шар Au (товщина ~20 нм),
2 – шар Ni  (товщина ~50 нм), 3 – шар нанокомпозиту
(товщина ~ 3 – 5 нм ), 4 – наночастинки  Ni-C,  5 –  оксид
Ga2O3, 6 – шаруватий кристал  GaSe (товщина ~ 0,3 нм),
шар In (товщина ~500 нм).

Рис. 25. Вольт-амперні характеристики гібридних
структур Au/Ni/(Ni-C)/n-Ga2O3(Ni-C)/p-GaSe з вбудо-
ваними в оксид Ga2O3 наночастинками Ni-C, виміряні
при різних температурах Т, K:  1 –  274, 2  –  263, 3  – 252.
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верхні структури значно перевищує опір ту-
нельного переходу між гранулами. Проте схо-
динки на ВАХ спостерігалися також для різ-
них наноструктур, в яких електричні контакти
мали велику площу [51, 52]. Вертикальні стру-
ктури з великою площею контактів містять ве-
лику кількість паралельно включених каналів,
через які протікає електричний струм. Одно-
електронний ефект проявляється, якщо струм
в цих структурах протікає через окремі канали,
які характеризуються високою провідністю.
При протіканні струму в таких магнітних ту-
нельних структурах ефект “вузької шийки” мо-
же бути зумовлений флуктуаціями товщини
оксидного шару, з якою пов’язана ширина ту-
нельних бар’єрів між металевими електрода-
ми і наночастинками [51]. Такі флуктуації
спостерігаються  також  на  поверхні   окисле-
них наноструктур з наночастинками Ni-C
(рис. 19a).
При спін-залежному тунелюванні елект-

ронів в режимі КБ в магнітних нанострукту-
рах з феромагнітними наночастинками мають
місце спінова акумуляція і пов’язаний з нею
ефект ВДП [9]. У магнітному тунельному пе-
реході, який складається з двох магнітних ме-
талевих наночастинок і двох електричних
контактів (один з яких – феромагнітний) пере-
несення електронів описується трьохбар’єр-
ною моделлю. У такій структурі нерівноважна
спінова акумуляція в наночастинках матиме
місце, якщо час спінової релаксації в нано-
частинках перевищуватиме час між послі-
довними актами тунелювання [9]. Значна спі-
нова акумуляція спостерігалася в магнітних
тунельних діодах з магнітними наночастин-
ками Co, сформованих в нанокомпозитному
матеріалі Co-Al-O [51]. Для цієї структури час
спінової релаксації в наночастинках Co скла-
дав ∼ 150 нс [51]. ВДП, яка спостерігається при
спіновій акумуляції на ВАХ таких структур,
залежить від величини і напряму зовнішнього
магнітного поля [9, 51].
Кожен канал провідності вертикальної гіб-

ридної структури (рис. 24) може містити дві
магнітні наночастинки. ВАХ гібридної струк-
тури, сформованої на напівпровідниковій під-
кладці, відрізняється від ВАХ тунельних маг-
нітних діодів з магнітними наночастинками

[8, 9, 51]. ВАХ гібридної наноструктури, яка
досліджується в даній роботі, нелінійна. Вона
залежить від полярності постійної напруги, що
прикладається до структури. Режим екстракції
спінів з напівпровідника відповідає “+” поляр-
ності постійної напруги прикладеної до Ni. Ре-
жим інжекції спін-поляризованих електронів
з Ni електроду в напівпровідник n-Ga2O3
відповідає “–” полярності постійної напруги
прикладеної до феромагнітного металу [2]. У
даній роботі представлені результати дослід-
жень ВАХ гібридної структури з магнітними
наночастинками, які були виміряні в режимі
екстракції спінів. Спіновий струм, що протікає
в цьому режимі, зумовлений спін-залежним
тунелюванням електронів через оксидні про-
шарки між магнітними наночастинками і
через спіновий фільтр. ВАХ цієї структури
залежить від орієнтації зовнішнього слабкого
(∼ 60 мТл) магнітного поля відносно площини
(0001) GaSe (рис. 26). Видно, що при прикла-
данні магнітного поля до наноструктури спо-
стерігається зсув області ВДП, пов’язаної зі
спіновою акумуляцією, уздовж осі напруги.
Величина зсуву залежить від напрямку магніт-
ного поля. Цей ефект може бути пов’язаний з
магнітною анізотропією наночастинок Ni@C
та з залежністю пропускання спінового фільт-
ру від магнітного поля [53].

Рис. 26. Вольт-амперні характеристики гібридних струк-
тур Au/Ni/(Ni-C)/n-Ga2O3(Ni-C)/p-GaSe з вбудованими в
оксид Ga2O3 наночастинками Ni-C, виміряні при тем-
пературі Т = 77 K і різних напрямках зовнішнього маг-
нітного поля B:  1 – B = 0 (магнітне поле відсутнє).
2 – B = 60 мТл, вектор магнітної індукції спрямований
паралельно площині (0001) GaSe (площині структури).
3 – B = 60 мТл, вектор магнітної індукції спрямований
перпендикулярно площині (0001) GaSe (площині
структури).
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ВИСНОВКИ
Морфологія і склад наноструктур, сформова-
них методом вакуумного осадження нікелю,
вуглецю і нанокомпозитного матеріалу (Ni-C),
що випаровувалися електронним пучком з
рідкого іонного джерела в електричному полі,
визначаються технологічними параметрами
режимів вирощування, складом осаджуваного
матеріалу і станом поверхні шаруватої під-
кладки (0001) GaSe.
При осадженні нанорозмірних крапель Ni

на ВдВ-поверхню відбувається розрив хіміч-
них зв’язків між атомами Ga і Se у верхніх ша-
рах кристала та окислення Ga і Ni. Деформа-
ційна і хімічна взаємодії між осаджуваним ма-
теріалом і підкладкою приводять до руйну-
вання цієї поверхні і до формування межі роз-
ділу, яка характеризується великою величи-
ною шорсткості. Масиви вирощених окисле-
них наночастинок Ni характеризуються не-
однорідним розподілом за площею підкладки
і мають великий розкид по геометричних
розмірах.
Кластери вуглецю і нанокомпозиту (Ni-C),

які осаджуються на ВдВ поверхню (0001)
GaSe, мають вищу температуру в порівнянні
з кластерами Ni. Проте при осадженні мате-
ріалу, що містить вуглець, формується різка ге-
теромежа між осаджуваним матеріалом і під-
кладкою, яка спостерігається при вирощуванні
шаруватих матеріалів АIIIВVI на поверхні гра-
фіту при ВдВ-епітаксії. При певних техноло-
гічних режимах осадження нанокомпозитного
матеріалу (Ni-C) на ВдВ поверхні (0001) GaSe
формуються щільні однорідні масиви інкап-
сульованих вуглецем наночастинок Ni, а при
осадженні вуглецю ростуть шари мульти-
графена.
При осадженні нанокомпозитного матеріа-

лу (Ni-C) на окислену ВдВ-поверхню (0001)
GaSe відбувається розпад кластерів Ni3C і спо-
стерігається епітаксійний ріст кластерів Ni на
поверхні шару мультиграфена. Механізми
самоорганізації цих наноструктур і залежність
їх морфології від умов вирощування на по-
верхнях з молекулярним типом зв’язку різних
шаруватих кристалів АIIIВVI можуть бути вста-
новлені в результаті проведення додаткових
досліджень.

На ВдВ-поверхні (0001) GaSe виготовлені
вертикальні гібридні структури з високою якіс-
тю гетеромежі. Структури складалися з мета-
левого феромагнітного Ni контакту, спінового
фільтру і широкозонного оксиду Ga2O3, який
містив два шари інкапсульованих вуглецем
наночастинок Ni. Досліджені ВАХ цих струк-
тур. У режимі екстракції спін-поляризованих
електронів з напівпровідника n-Ga2O3 у феро-
магнітний контакт на цих характеристиках
спостерігалися особливості, пов’язані з куло-
нівською блокадою провідності електронів в
цих структурах та з їх акумуляцією. Виявле-
на сильна залежність струму від слабкого
(~60 мТл) магнітного поля, яка зумовлена
спін-залежним тунелюванням електронів і
спіновою акумуляцією в цих структурах.
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