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Проанализированы температурные и магнитополевые зависимости эффекта Хол-

ла в диапазоне температур 20–300 К в магнитных полях до 10 Тл в системах Si/SiO2 с 
магнитными (Ni) и немагнитными (Cu) металлами в порах диоксида кремния. Пока-
зано, что VH(Т) в системе Si/SiO2(Cu, Ni) носит сложный характер вплоть до инвер-
сии знака VH, что является следствием наличия различных механизмов электро-
транспорта. Дано обоснование различия зависимостей VH(Т) для различных метал-
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лов. Показано, что при низких температурах в системах с ферромагнитным металлом 
присутствует аномальный вклад в ЭДС Холла. 

Ключевые слова: наноразмерные структуры; процессы электропереноса; эффект 
Холла; локализованные состояния. 
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The temperature and magnetic field dependences of the Hall effect are analyzed in the 

temperature range 20–300 K in magnetic fields up to 10 T in Si/SiO2 systems with mag-
netic (Ni) and nonmagnetic (Cu) metals in the pores of the silicon dioxide layer. It is shown 
that VH(Т) in the Si/SiO2(Cu, Ni) system has a complex character up to the inversion of the 
sign of VH, which is a consequence of the presence of various mechanisms of electrotrans-
port. The substantiation of the difference between the dependences VH(Т) for various met-
als is given. It is shown that at low temperatures in systems with a ferromagnetic metal 
there is an anomalous contribution to the Hall electromotive force. 

Key words: nanoscale structures; electrotransport processes; Hall effect; localized states. 
ВВЕДЕНИЕ 

В случае простых (однокомпонентных) материалов исследования эффекта Холла 
позволяют получить информацию о таких параметрах электронного транспорта, как 
подвижность и концентрация свободных носителей заряда. Однако, при изучении 
систем, содержащих несколько компонентов (композитов), получение подобных 
сведений – нетривиальная задача, так как требуется понимание процессов в каждом 
отдельном компоненте, и изменений, происходящих при их взаимодействии [1–3]. 

К таким объектам можно отнести наноструктуры Si/SiO2(Cu, Ni), состоящие из 
пор в SiO2, заполненных до границы с кремнием кластерами Cu, Ni [4–6]. Например, 
если в полупроводниковой подложке перенос заряда осуществляется по одному ме-
ханизму, то вблизи границы Si/SiO2, являющейся аналогом неупорядоченного мате-
риала, может иметь место механизм прыжкового переноса по локализованным со-
стояниям [7]. Анализ процессов в системе Si/SiO2(Cu, Ni) осложняется еще и за счет 
наличия в непосредственном контакте металлических кластеров, что может приво-
дить к смешанной проводимости [8]. Это приводит к появлению на температурной 
зависимости холловского напряжения VH(T) экстремумов, а при разных типах носи-
телей − к инверсии знака ЭДС Холла [9]. 

Известно, что при переносе заряда по нелокализованным состояниям проводи-
мость соответствует модели Дэвиса-Мотта, согласно которой холловское поле может 
возникнуть лишь при прыжке носителя в направлении, перпендикулярном направле-
ниям тока и магнитного поля [10]. Поскольку такой двухузельный перескок носителя 
не дает вклад в ЭДС Холла, то его анализ в многокомпонентных структурах обычно 
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производится на основании теории случайного блуждания, индуцированного маг-
нитным полем. В общем случае знак ЭДС Холла определяется фактором (–1)z, где z – 
минимальное число узлов на замкнутом пути прыжков, и если z нечетное – знак ЭДС 
Холла отрицательный как для электронов, так и для дырок, а если четное – положи-
тельный. Хотя такое приближение зачастую позволяет интерпретировать экспери-
ментальные данные, природа аномалии полностью нераскрыта. Следует отметить, 
что в целом  эффект Холла в неупорядоченных системах изучен мало. Так, в работах 
[11, 12] на основе перколяционного приближения и теории случайного блуждания 
были получены выражения для холловской подвижности, которые в отличие от вы-
ражений, полученных в других работах, справедливы для всех плотностей состоя-
ний. Авторами предполагалось, что эффект Холла в прыжковом режиме в сущности 
является трехузельным феноменом (в 3-х-узельном приближении z = 3, соответст-
венно, VH должно иметь знак «–»). Согласно этим работам, при постоянной плотно-
сти состояний вблизи уровня Ферми холловская подвижность, как и проводимость, 
должна подчиняться закону Т–1/2, а в [10] показана возможность инверсии знака ЭДС 
Холла. 

Таким образом, с целью устранения недостатка знаний о природе переноса заряда 
в многокомпонентных системах, содержащих границы раздела металл-
полупроводник и металл-диэлектрик, в данной работе исследовался эффект Холла в 
наноструктурах n-Si/SiO2(Cu, Ni) в диапазоне температур 20–300 К и магнитных по-
лей до 10 Тл. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
Для формирования структур Si/SiO2(Cu, Ni) была применена технология треков 

быстрых тяжелых ионов [13]. На первом этапе она включает в себя создание узких 
протяженных областей радиационного повреждения (латентных треков) в диэлек-
трическом слое SiO2 на поверхности Si при облучении ионами высоких энергий. По-
следующее травление латентных треков приводит к образованию в диэлектрическом 
слое стохастически распределенных нанопор, форма и размеры которых задаются 
выбором параметров облучения и режимов травления [14]. 

В качестве подложек для создания структур использовались промышленно вы-
пускаемые пластины монокристаллического кремния марки КЭФ-4,5 (электронный 
тип проводимости, легирование фосфором с концентрацией донорной примеси 
ND = 9×1014 см−3, сопротивление 4,5 Ом·см−1) ориентацией (100), выращенные  мето-
дом Чохральского. Слой SiO2 на поверхности n-Si создавался путем термического 
(пирогенного) окисления. Такой способ получения оксида кремния на кремнии по-
зволил создать слой SiO2 толщиной 1,0±0,1 мкм, имеющий аморфную структуру. 

Создание латентных ионных треков в слое оксида кремния при облучении ионами 
высоких энергий проводилось в Центре им. Гельмгольца по облучению материалов 
тяжелыми ионами (GSI, Дармштадт, Германия). Слой оксида кремния в структуре n-
Si/SiO2 подвергался воздействию ионов 197Au26+ с энергией 350 МэВ и флюенсом 
5×108–109 см−2. Разброс энергий облучающего пучка ионов не превышал 1 % по 
площади мишени, плотность пор составила 7,2×108 см−2. Последующая обработка 
латентных треков в плавиковой кислоте HF при комнатной температуре приводила к 
формированию в слое SiO2 пор в виде усеченных конусов. Процедура получения по-
ристой матрицы SiO2/Si подробно описана в наших предыдущих публикациях 
[15, 16]. 
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Заполнение металлами пористой матрицы «оксид кремния на кремнии» проводи-
лось методом электрохимического осаждения, характеризующимся высоким уров-
нем контроля процесса, включающим варьирование таких параметров, как толщина 
слоя и размеры кластера осаждаемого металла посредством изменения потенциала 
электрода и времени осаждения. Для электрохимического осаждения Cu в нанопоры 
применялся электролит на основе борной кислоты (0,5 моль/л H3BO3) и раствора, 
содержащего сульфат меди (0,01 моль/л CuSO4), используемого в качестве источника 
катионов. Применение  таких электролитов способствовало максимальной скорости 
процесса, а потенциал осаждения минус 0,5 В приводил к выходу меди по току 
97±3 % [4]. При осаждении в течении 22 сек протекший через электрохимическую 
ячейку заряд составил 21±2 мкКл/см2, что по расчетам должно соответствовать пол-
ному заполнению пор. Электроосаждение никеля в протравленные треки слоя SiO2 
осуществлялось из электролита на основе борной кислоты (0,5 моль/л H3BO3) и 
сульфата никеля (0,5 моль/л NiSO4) при потенциале осаждения минус 1 В, что при-
водило к выходу по току осаждаемого металла в 93±3 % [4]. За время осаждения (25 
с) заряд, протекший через электрохимическую ячейку, составил 19±2 мкКл/см2, что 
по расчетам соответствует полному заполнению пор. По данным СЭМ изображения 
средний размер отдельного кристаллита, входящего в состав агломератов меди и 
цинка, составил 30–50 нм [6, 17]. 

Для изучения эффекта Холла подготавливались образцы Si/SiO2(Cu, Ni) прямо-
угольной формы размером 10×3 мм2. На их поверхность со стороны SiO2(Металл) по-
средством ультразвуковой пайки индием наносились токовые и холловские контакт-
ные площадки размером ~1 мм2, к которым подводились медные электроды (рис. 1). 

 
Рисунок 1. Схема структуры Si/SiO2(Cu, Ni) с контактами для измерения  

эффекта Холла: 1 – металл в порах; 2 – слой оксида кремния; 3 – подложка кремния; 
 4 – токовые электроды; 5 – холловские контакты. ). 

 δi - канал переноса заряда в низкотемпературном интервале 

Такой способ контактирования обеспечивал механически прочный и омический 
контакт с образцом даже в условиях термоциклирования в широком интервале тем-
ператур. Исследования проводилось на резистивной вставке универсальной измери-
тельной системы «Liquid Helium Free High Field Measurement System» фирмы 
«Cryogenic Ltd» в магнитных полях до 10 Тл, ориентированных перпендикулярно 
поверхности структуры и, соответственно, направлению тока при температурах 20-
300 K. Измерения  выполнялись, как в режиме непрерывного охлаждения со скоро-
стью 1 K/мин, так и при фиксированных температурах, термостатирование на каж-
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дой из которых продолжалось в течение получаса. Чтобы исключить влияние термо-
ЭДС, поперечного эффекта Нернста, эффекта Риги-Ледюка, а также напряжения, 
возникающего за счет неортогонального расположения холловских и токовых кон-
тактов, проводилась коммутация как направления тока, так и магнитного поля, с по-
следующим выделением сигнала холловского напряжения VH. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
На рис. 2 представлены температурные зависимости холловского напряжения для 

систем с порами, заполненными медью и никелем в интервале температур 20–300 К 
и магнитных полях до 10 Тл. 

 
Рисунок 2. Зависимость холловского напряжения VH от температуры T структуры 

Si/SiO2(Cu, Ni): а, в – с медными кластерами; б, г – с никелевыми;  
в интервалах температур: 25–300 К (а, б), 100–300 К (в, г) 

Из рисунков следует, что температурные зависимости качественно идентичны 
для структур с медью и никелем во всем интервале температур и магнитных полей. 
ЭДС Холла начиная от комнатных температур имеют слабо выраженные отрица-
тельные значения и экспоненциально растут вплоть до достижения экстремума при 
Т ~ 125 К, после чего VH изменяет знак на положительный и возрастает в области 
низких температур. 

Как было установлено нами ранее при изучении температурных зависимостей 
магнитосопротивления структур Si/SiO2 (Cu, Ni) [5, 18], в «высокотемпературной» 
области основной вклад в проводимость вносят электроны, находящиеся на верхних 
энергетических уровнях зоны проводимости Si с их надбарьерной эмиссией в метал-
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лические кластеры в порах. При этом основными носителями заряда, как для крем-
ния n-типа, так и для металлов, являются электроны, что и обуславливает отрица-
тельный знак холловского напряжения. Понижение температуры сопровождается 
переходом электронов в полупроводниковой подложке на более низкие энергетиче-
ские уровни, что в целом приводит к экспоненциальному уменьшению концентрации 
носителей заряда n. С учетом того, что ЭДС Холла обратно пропорциональна n: 

 H
jBdV
en

= ,  (1) 

где j – плотность тока; d – ширина образца; B – индукция магнитного поля [19], 
имеет место экспоненциальный рост VH , вплоть до 125 К (рис. 2, в и 2, г). Наличие 
экстремума при Т ~ 125 К свидетельствует о конкуренции двух механизмов 
электропереноса в этой области. При понижении температуры увеличивается 
ширина запрещенной зоны кремния с постепенным его исключением из процесса 
переноса заряда. В этот процесс вовлекается граница Si/SiO2, содержащая 
структурные несовершенства, находясь вблизи которых электроны оказываются ло-
кализованными в ловушках [20, 21]. Перенос заряда по локализованным состояниям 
представляет собой прыжки электронов с переменной длиной, происходящий в об-
ласти δi вблизи границы Si/SiO2 (рис. 1). Качественно это можно объяснить в рамках 
зонной структуры, где предполагается наличие в запрещенной зоне единой примес-
ной зоны (Wпр), обусловленной структурными несовершенствами в Si подложке и 
находящимися в контакте с полупроводником металлическими кластерами. Прово-
димость при Т <125 К определяется дырками в валентной зоне, поскольку подвиж-
ность дырок значительно превышает подвижность электронов в зоне Wпр. Расчеты, 
проведенные в [12], показывают, что ЭДС Холла должно расти экспоненциально, 
адекватно увеличению длины прыжка носителей заряда. Если с кластерами меди си-
туация достаточно понятна, т.к. в них отсутствует магнитосопротивление [5], то в 
структурах с никелем зависимость VH(Т) в низкотемпературном  интервале не явля-
ется экспонентой. Это связано с ферромагнитной природой металла и дополнитель-
ным рассеянием на магнитных рассеивающих центрах [22]. Холловское напряжение, 
связанное с магнитными свойствами материала, имеет вид: 

 0( )S
H

R B R M I
V

t
+

= ,  (2) 

где M – намагниченность, t – толщина образца, R0 и RS – нормальная и спонтанная 
постоянные Холла, соответственно. 

В этом случае в ЭДС Холла к значению, соответствующему нормальному эффек-
ту Холла, добавляется вклад, пропорциональный намагниченности материала, назы-
ваемый аномальным эффектом Холла. Аномальный эффект определяется дополни-
тельным рассеянием на магнитных центрах [23], а результирующая спонтанная на-
магниченность связана со снятием вырождения по спину вследствие обменного 
взаимодействия [24]. Поэтому преобладают носители тока с определенной ориента-
цией спина, т.е. поляризованные по спину. Это приводит к их движению в направле-
нии, перпендикулярном протеканию тока, причем заряды с различной спиновой по-
ляризацией движутся в противоположных направлениях [25]. Поскольку возможны 
несколько типов механизмов отклонения носителей тока (рис. 3), необходимо сде-
лать их более детальный анализ. 
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1. Собственный механизм от-
клонения носителей (intrinsic 
deflection). Спин-орбитальное взаи-
модействие носителей с периодиче-
ским полем ферромагнитного мате-
риала приводит к возникновению 
компоненты их скорости, перпен-
дикулярной приложенному внеш-
нему электрическому полю 
(риc. 3, а). Расчеты показывают, что 
коэффициент аномального эффекта 
Холла RS пропорционален квадрату 
электросопротивления, а сам меха-
низм связан только с зонной струк-
турой материала и, в силу этого, не 
зависит от особенностей рассеяния 
носителей тока. 

2. Угловое рассеяние носителей 
(skew scattering) – это асимметрич-
ное рассеяние носителей на приме-
сях в материале вследствие спин-
орбитального взаимодействия между электронами и магнитными рассеивающими 
центрами (рис. 3, б) [23]. Величина вклада от такого рассеяния зависит от типа рас-
сеивающего потенциала, а коэффициент RS пропорционален сопротивлению. 

3. Боковое рассеяние (side-jump scattering). Для данного механизма смещение тра-
ектории носителей происходит из-за рассеяния на примеси, но направление траекто-
рии сохраняется (рис. 3, в). В этом случае коэффициент аномального эффекта Холла 
пропорционален квадрату сопротивления [26]. 

В общем случае коэффициент аномального эффекта Холла связан с сопротивле-
нием структуры соотношением: 
 f

SR cR= ,  (3) 
где с – константа, а показатель степени f зависит от механизма рассеяния носителей 
заряда. Обычно при анализе значение f принимается равным 1 или 2 [27]. 

Немногочисленные исследования ферромагнитных наноструктур, например [25], 
показали, что RS зависит от электросопротивления системы в целом – его увеличение 
приводит к значительному возрастанию аномального эффекта Холла. В случае 
структуры Si/SiO2 (Ni) повышение RS связано с тем, что проходя через поры, запол-
ненные металлом, длина свободного пробега электронов существенно уменьшается 
за счет размерного эффекта при рассеянии на нанокластерах Ni. Учитывая, что при 
низких температурах в зоне проводимости протекают основные носители (дырки), а 
в примесной зоне - неосновные (электроны), введение магнитного поля к уменьше-
нию величины холловского напряжения в структурах с Ni за счет снижения концен-
трации дырок при постоянном количестве электронов. Это и обуславливает различие 
в поведении низкотемпературной части зависимостей VH(Т) для структур с магнит-
ным (Ni) и немагнитным (Cu) металлами (рис. 2, а и 2, б). Доминирование аномаль-
ного вклада в эффект Холла в ферромагнитных материалах предполагает, что зави-

Рисунок 3. Иллюстрация механизмов рассея-
ния носителей, приводящих к возникновению 

аномального эффекта Холла:  
а – собственное отклонение носителей; 
б – угловое рассеяние носителей, 
в – боковое рассеяние носителей [23] 
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симость V(H) в сильных полях должна выходить на насыщение [28, 29]. Приведен-
ные на рис. 4, б полевые зависимости свидетельствуют об обратном – в области низ-
ких температур VH является растущей функцией магнитного поля, хотя это должно 
было проявляться только для структур с кластерами меди (рис. 4, а). Учитывая, что 
положение дна зоны проводимости Еc зависит от магнитного поля, то его повышение 
сопровождается уменьшением концентрации электронов и подавлением хвостов 
плотности состояний Ni в порах [30]. Так как расстояние между порами не является 
константой, то волновые функции кластеров в порах имеют разную степень пере-
крытия. При увеличении B происходит нарушение перекрытия волновых функций 
при меньших расстояниях между порами, поэтом увеличение VH связано с тем, что 
из-за стохастического характера распределения пор и их высокой плотности всегда 
существуют такие, волновые функции которых будут перекрываться. 

 
Рисунок 4. Зависимость холловского напряжения от магнитного поля структуры 

Si/SiO2(Cu, Ni): а – с медными кластерами; б – с никелевыми кластерами при температуре 30 К 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Изучение эффекта Холла позволило выявить температурные интервалы сущест-

вования различных механизмов переноса заряда в области 20–300 К, что дало воз-
можность определить сложный характер  VH(Т) в системе Si/SiO2(Cu, Ni). Отрица-
тельный знак ЭДС Холла в «высокотемпературном» интервале характеризуется пе-
реносом заряда с электронным типом проводимости, а  положительные значения 
холловского напряжения в области низких температур связаны с переносом по узкой 
области δi вблизи границы Si/SiO2, в которой доминирующий вклад вносят дырки. 
При этом ЭДС Холла в структурах с медью растет экспоненциально, адекватно уве-
личению длины прыжка носителей заряда. В системах с никелем наблюдается от-
клонение VH(Т) от экспоненциального закона, что объясняется наличием аномально-
го вклада в ЭДС Холла ферромагнитного металла за счет дополнительного рассеяния 
носителей заряда. Отсутствие насыщения на зависимостях VH(Н), характерного для 
систем с ферромагнитными включениями, объясняется тем, что благодаря стохасти-
ческому распределению пор и их высокой плотности, всегда существуют, по крайней 
мере две, волновые функции которых будут перекрываться. 
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Наноструктурированные поверхности диоксида титана получены химическим и 

термическим окислением титановой фольги. Формирование фазы TiO2 подтверждено 
результатами рентгеновского дифрационного анализа. Показана возможность 
формирования гетероструктуры TiO2/g-C3N4 термическим испарением прекурсора 
меламина c различной толщиной слоя графитоподобного нитрида углерода, причем 
наноструктурирование поверхности титановой фольги способствует формированию 
более толстых покрытий. Обсуждается перспектива использования гетероструктур 
TiO2/g-C3N4 для экологического катализа. 

Ключевые слова: диоксид титана; графитоподобный нитрид углерода; нанострук-
турированная поверхность; полупроводниковые гетероструктуры. 
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Nanostructured titanium dioxide surfaces were obtained by chemical and thermal oxida-

tion of titanium foil. The formation of the TiO2 phase was confirmed by the results of 
X-ray diffraction analysis. The possibility of forming a TiO2/g-C3N4 heterostructure by 
thermal evaporation of melamine precursor with different thicknesses of a graphite-like 
carbon nitride layer is shown, and nanostructuring of the titanium foil surface promotes the 




