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Нанокластери окислів міді вивчались за допомогою скануючої тунельної мікроскопії. Була 

зареєстрована двофазна структура кластерів з просторовою роздільною здатністю 0,12 нм. 

Просторовий розподіл хвильових функцій, а також “замивання” країв забороненої зони 

нанооксидованих ділянок були знайдені при чисельних розрахунках за методом функціоналу густини. 

Електрична провідність нанокластерів була проаналізована з точки зору формалізму фізики твердого 

тіла аморфних тіл. 

Ключові слова: окисли міді, скануюча тунельна мікроскопія, електронна густина. 

 

Copper oxide nanoclusters were studied by scanning tunneling microscopy technique. Structure of the 

clusters was registered with spatial resolution 0,12 nm and was found having two phases which are distinctly 

different by electrical conductivity and morphology. The clusters contain mixture of CuO, Cu2O and copper 

atoms.  Spatial wave functions distributions as well as spreading of bandgap edges in the nanooxidates spots 

were found by numerical calculations applying quantum functional density theory. Oxygen atoms embedded 

into copper crystal lattice resulted in open gaps in spatial distribution of electron density. Electrical 

conductivity of the nanoclusters were analyzed from the point of view of condensed matter physics of 

amorphous systems. The obtained results have to be taken into acount for electrical contacts construction in 

carbon nanotubes nanodevices because the clusters dimensions are comparable with typical carbon 

nanostructures (fullerenes, nanotubes, vertical graphene clusters). 

Key Words: copper oxides, scanning tunneling microscopy, electron density. 
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Мідь це базовий метал для електричних 

контактів при розробці наноелементів завдяки її 

великої електричної провідності та відносної 

дешевизни. Одним із можливих технологічних 

рішень побудови такого контакту є нанесення 

нанообєктів на поліровану мідну підкладку. При 

таких конструктивних рішеннях можуть виникати 

проблеми деградації поверхні такої підкладки з 

часом, наприклад, внаслідок окислення, корозії 

тощо. Фізичні властивості окислів міді порівняно 

добре вивчені з двох причин. По-перше, окисли 

міді є напівпровідниками і, по-друге, структури з 

кластерами окислів міді можуть бути 

високотемпературними надпровідниками. Стійкі 

напівпровідникові оксиди міді CuO та Cu2O 

мають ширину забороненої зони відповідно 

1,45 еВ та 2 еВ , що видно також з  залежностей 

густин електронних станів [1]. Як правило, Cu2O 

має провідність p-типу, кубічну кристалічну 

гратку з довжиною базисного вектора 0,4270 нм, 

а CuO – моноклінну гратку (mS8 [1]) з довжиною 

базисного вектора 0,46837 нм. При цьому CuO 

може характеризуватись як p- , так и n-типом 

електричної провідності [2]. В той же час, 

наноструктурні параметри оксидів міді мають 

свої специфічні особливості. Так спектроскопія 

нанокристалів CuO та Cu2O розмірами 10  90 нм 

зареєструвала зсув краю фундаментального 

поглинання в низькоенергетичну область 

відповідно на 0,1-0,15 еВ, та на 0,35 еВ в 

високоенергетичну область в порівнянні зі 

спектрами монокристалів [2]. Структуровані 

нанокластери з електричним зарядом були 

зареєстровані в монокристалах CuO [3]. 

Наноструктуровані кластери оксидів міді – довгі 

одновимірні структури послідовності іонів Cu та 

O, або моноплощини Cu2O з додатковими 

площинами атомів O [4], які відповідають за 

високотемпературну надпровідність композитних 

матеріалів. Сама наноструктура оксида міді може 
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характеризуватись наявністю нанофаз Cu2O,  CuO  

та Cu4O3 [5]. З точки зору будови кристалічної 

гратки така морфологія є не стільки дефектами 

гратки, а скоріш упорядкованими кластерами з 

різним рівнем окислення іонів міді. Базовою 

методикою для вивчення структури кристалічної 

гратки окислів міді є скануючи тунельна 

мікроскопія (СТМ). Так виміри СТМ 

зареєстрували дефекти кристалічної гратки – 

заміщення атомами кисню атомів міді в 

площинах CuO2 в надпровіднику [5]. При 

початкових стадіях оксидації Cu (111) проходить 

зміна структури поверхні міді, а тераси поверхні 

стають включеннями в наростаючі кластери Cu2O 

(111). Кристалічна структура цих кластерів при 

цьому співпадає з структурою кристалічної 

гратки мідної підкладки [6]. СТМ дослідження 

окислів на поверхні Cu(100) вказують на 

зміщення атомів міді, що, можливо, є проявами 

впорядкованої підгратки атомів кисню [7]. При 

вимірах за допомогою СТМ можлива 

ідентифікація атомів міді і атомів кисню, як в 

невеликих оксидних кластерах, так і в 

нанооксидній кристалічній гратці [7]. 

Приведені літературні дані вказують на те, що 

фізичні властивості окислів міді на 

нанорозмірному рівні можуть суттєво впливати 

на фізичні параметри наноконтактів. Задачею 

даної статті являється вивчення процесів 

нанооксидації полірованої мідної поверхні за 

допомогою скануючої тунельної мікроскопії 

високої роздільної здатності та 

квантовомеханічних методик. 

Для експериментів ми використовували 

скануючий тунельний мікроскоп на базі 

нанолабораторії ІНТЕГРА, що дозволяло нам 

реєструвати топологію поверхні з просторовою 

роздільною здатністю, яка досягала 0,12 нм. 

Гостру голку для СТМ ми виготовляли з дроту 

діаметром 0,5 мм, зі сплаву Pt0.8Ir0.2, 

виготовленого шляхом механічного відрізання 

його кінця. Полірування поверхні міді 

проводилось спочатку абразивами (оксид хрому), 

а на кінцевій стадії бавовняними тампонами для 

того, щоб не допустити забруднення поверхні 

хімічними елементами абразиву. Кородування 

поверхні зразків досягалось двома способами – 

або витримуванням їх на повітрі один місяць, або 

підігріванням до 300
 0
С протягом хвилини в 

муфельній пічці ПМ-8М з терморегулятором. При 

цьому якість полірування візуально не 

погіршувалась. Виміри поверхні зразків за 

допомогою СТМ показали ідентичність процесів 

окислення на їх поверхні для двох способів 

отримання. На рис. 1 приведені дані вимірювання 

оксидованої поверхні міді за допомогою 

скануючої тунельної мікроскопії. З рис.1 а видно, 

що нанооксидація відбувається вздовж прямих 

ліній, які на початковій стадії оксидації 

визначались положенням атомних площин 

кристалічної гратки міді. Цей результат корелює з 

даними [6]. На це вказує також те, що ділянки 

оксидованої міді утворюють примітивну 

ромбовидну структуру.  

Збільшена частина рис.1 а приведена на 

рис.1 б, звідки видно, що нанокластер оксиду на 

поверхні міді складається з двох областей 

позначених стрілками 1 та 2. Область 1 –  

заповнена напівпровідниковими оксидами міді. 

Оскільки електрична провідність оксидів  

набагато нижча від електричної провідності міді, 

тому зареєстровані при вимірах електрони 

проходять через оксидований кластер у 

тунельному режимі. Це проявляється у темному 

кольорі острівців оксидації на рис.1 а. Область 2 

рис. 1 а характеризується рихлою структурою в 

порівнянні з оточуючими областями мідної 

підкладки. Це корелює з даними роботи [8], де 

показано, що шар Cu2O містить кластери міді 

оскільки є продуктом хімічного розкладу CuO. В 

той же час область має високу електричну 

провідність, оскільки її яскравість не 

 
 

 

а 

б  
Рис. 1. Скануюча тунельна мікроскопія 

наноострівців окисленої міді. Просторова 

роздільна здатність 0,12 нм.  
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відрізняється суттєво від яскравості оточуючих 

областей міді. Зрозуміло, що зона 1 це початкова 

в часі фаза окислення міді, а зона 2 – наступна. 

Результати вимірювання зони 1 рис. 1 а з 

атомною роздільною здатністю приведені на 

рис.1 б. По-перше на рисунку видна кристалічна 

гратка міді (більш темна частина зображення). 

Нанокластер міді з атомами кисню 

характеризується частково впорядкованою 

структурою гратки з досить великими 

просторовими щілинами (до 0,6 нм) між 

локалізованими максимумами електронної густини. 

Для аналізу процесів початкової оксидації 

міді нами були проведені розрахунки за методом 

функціоналу густини для плоскої надкомірки міді 

(2х2х1). Для розрахунків використовувався пакет 

програм ABINIT в операційній системі LINUX. 

При розрахунках частина атомів міді 

заміщувалась атомами кисню. Таким чином, з 

точки зору питомої концентраціїї ми 

розраховували надкомірки хімічно еквівалентні 

окислам Cu2O та CuO, хоча з точки зору будови 

кристалічної гратки, це були нанокластери з 

заміщеними атомами міді на атоми кисню. Таким 

чином, моделювалась початкова фаза окислення 

при якій атоми кисню приєднувались, наприклад, 

в зоні терас (виходу атомних площин) на 

поверхню зразка. На рис. 2 приведені результати 

розрахунків просторового розподілу електронної 

густини в надокомірках міді та двох оксидних 

нанокластерів. З рисунків видно, що зі 

збільшенням концентрації атомів кисню, 

збільшується питома величина проміжків між 

максимумами хвильових функцій при збереженні 

періодичної структурованості просторового 

розподілу хвильових функцій. Дані розрахунків 

корелюють з результатами рис.1 б. 

Розподіл густини електронних станів 

надкомірок рис. 2 зображений на рис. 3. 

Розрахована густина електронних станів міді 

аналогічна приведеній в літературі [9]. Розподіли 

густин для надкомірок окислів характеризуються 

«замиванням» країв забороненої зони, 

утворенням локалізованих «хвостів», яке взагалі 

характерне для аморфних тіл [9]. Це зрозуміло, 

оскільки фактично при початковій фазі окислення 

– приєднання невеликої кількості атомів кисню 

до поверхні кристалу міді не приводить до зміни 

кристалічної гратки. Величина «замивання» 

збільшується зі збільшенням концентрації атомів 

кисню. Кристалічна гратка нанооксидних 

кластерів є кубічною гранецентрованою граткою 

міді. З точки зору будови оксидів міді, це є 

порушенням впорядкованості, що і призводить до 

замивання країв щілини в розподілі густин 

електронних станів. Оскільки рівень Фермі 

проходить при цьому на деякій відстані від краю 

забороненої зони, в даних системах може 

 
 

 
 

 

а 

б 

в 

 
Рис. 2. Просторовий розподіл електронної 

густини на рівні Фермі в нанокомірках: а – Cu; 

б – Cu2O; в – CuO. Поділки на осях в ангстремах. 

 
Рис. 3. Густини електронних станів нанокомірок 

Cu (а), Cu2O (б), та CuO (в). Рівень Фермі - 0 еВ. 
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реалізуватись “стрибкова” провідність по 

локалізованим станам, що і відображається на 

результатах СТМ вимірів (рис. 1).  

Таким чином, дослідження полірованих 

мідних зразків за допомогою СТМ свідчать, що з 

часом або під впливом високої температури на 

поверхні утворюються нанокластери окислів міді. 

Розташування нанокластерів, а також їхня 

неоднорідна структура вказує на двохфазну 

оксидацію поверхні міді, при якій перша фаза 

оксидації має порівняно велику електричну 

провідність і утворюється, наприклад, в місцях 

виходу атомних площин на поверхню 

(«сходинка»). Оксиди міді утворюють наступну 

фазу оксидації зі зміною кристалічної гратки на 

типову для Cu2O та в CuO сполук. Розрахунки за 

методом функціоналу густини показали, що 

заміщення атомами кисню атомів міді призводить 

до рихлого просторового розподілу хвильових 

функцій, а також до замивання країв щілини в 

розподілах густин електронних станів. Останнє 

може бути інтерпретоване з точки зору фізики 

твердого тіла аморфних тіл і може відповідати за 

суттєву електричну провідність таких утворень. З 

практичної точки зору, утворення нанокластерів 

сполук міді на поверхні мідного контакту може 

суттєво впливати на характеристики 

потенціального нанопристрою, оскільки розміри 

таких утворень співпадають з лінійними 

розмірами типових карбонових нанооб’єктів 

(нанотрубок, фулеренів тощо), що може привести 

до зміни властивостей інтерфейсного шару 

нанооб’єкт-підкладка. 
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